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Ueber das Verhalten des Stilbendibromids und der
Tolandibromide gegen benzolsnlfinsaures Natrinm
und Natrinmphenylmercaptid;
you

Rohert Ofto.

(Aus demn Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie
der technischen Hochechule zu Braunschweig.)

Di¢ Versuche, welehe im Nachstehenden erértert werden
sollen, wurden auf meine Veranlassung und unter meiner Auf-
sicht zum grisseren Theile von Hrn, Willieim Holtschmidt
in der Albsicht unternommen, die Kenntnisse von den Reac-
tionen zu erweitern, welche zwischen Halogenalkylenen und
alkylsulfinsauren Salzen sowie auch Mercaptiden statt finden,
in Anlehnung an Arbeiten, die vor nicht sehr langer Zeit
ither den gleichen Gegenstand in diesem Journale ihre Ver.
offentlichung gefunden haben.!) Durch diese wurde u. A. dar-
gethan, dass die Dihalogenadditionsprodukte aller Alkylene,
die nicht mehr als 3 Atome Kohlenstoff in ihren Molekilen
enthalten, durch Natriummercaptide in die entsprechenden

1y Vergl. die betreflenden Abhandlungen: Beitriige zur Kenntniss
der Homologen des Aethylendiphenylsulfons und Aethylenditolylsulfons
nebst Mittheilungen iiber das Verhalten von Mercaptiden gegen [lalogen-
alkylene von R. Otto, dies, Journ. {27 51, 285 und Beitrag zur Frage
der Analogie im Verbalten vou Halogenalkylenen gegen Natvium und dbn-
lich wirkende Metalle einerseits und Mercaptide andererscits von R, Otto
u. K. Mihle, dies. Journ. [2] 51, 517,

Journal £ prakt. Chemie 2] Bd, 53, 1



2 Otto: Ueber das Verhalten des Stilbendibromids ete,

Dithiviither Gibergefilrt werden, wogegen die Halogenverbin-
dungen hiherer Alkylene, demmach zuniichst die der Butylene!),
mit den Mereaptiden Alkylene und Disulfide geben, z B.:

cli,
(81,5 CBr— CH, Br+20,11,5Na - ]’ SCmCH, +(CH,)S, + 2%
1,

Isobutylenbromid Isobutylen

Es ist dieses um so bemerkenswerther, als freies Natrium
aux diesen Alkylenverbindungen kein Alkylen abspaltet, aus
allen Halogenulkylenen hingegen mit weniger als 3 Atomen
Kohlenstoff in dem Molekiil durch das Metall bekauntlich der
Kobhlenwasserstoff eliminirt wird.?)

Ebenso wurde bewiesen, dass die R. Otto'sche Methode
zur Darstellung von Sulfonen, die auf der Einwirkung alkyl-
sulfinsaurer Salze auf Halogensubstitute von Kohlenwasserstoffen
berubt, bei den hisheren Alkylenen mebr oder weniger im Stiche
lasst, dass z B. bei Binwirkung van Isobutylenbromid auf
benzolsulfinsaures Natrium nur cine sehr geringe Menge von
Sulfon sich bildet,

Der tredanke lag nun nabe, die angedeuteten Versuche
auf der aromatischen Reihe angehirende ungesittigte Halogen.
verbindungen auszudehnen, vielleicht dass sich dabei auch die

') NB.! Soweit hier dic Erfabrungen veichien. Diese bezichen sich
nur auf Isobutylenbromid und Pseadobutylenbromid, nicht auch auf die
sonst noch existivenden, isomercn Verbipdungen

) Ieh werde suchen zu meinen Bedavern sewahr, dass in der
zweiten der erwithnten Ablandlungen, ehen auf K. 521, ein gavz unhalt-
baver Satz wnterlaufen ist. Ex heisst dort. dass .alle Halogenalkylene
mit weniger als 4 At. Roblenstoll gowoll mit Nutriummereaptiden als
anch wit Natrium ete, Alkylene geben muss nber heissen, dass die Ver.
bindungen mit Natrium ote. Alkylene, it Mercaptiden Thiodither liefern
Ebenso bedarf die Tabelle auf 8. 520 dur genavuten Abhandlung hin-
sichtlich der Columneniibersehriften einer Aenderung,  Die Uvbhersehrift:
<Ex« bildet beim Bebadels mit Nateium wd iholich wirkenden Metallen®,
sollte sivh — selbstverstiindlich — nur auf die zweite Columne, in weleher
das Verhalten der Verbindungen gegen Natvinm ete. zusammengestellt
ist, brziehen, nicht auch, was leider der Fall ist, auf die dritte Columne,
in der dus Verhalten der Alkylenverbindungen gegen Mercaptide sich
angegehen findet.  Diese Columne hiitte covreeter Weise eine hesoudere
Uebrrschuift evhalten solfen. Mich mige hier einigermaassen entsehuldigen,
dass die kleine Abhandlnnyg in einer Zeit verfasst wurde, wo ich durch
cin neuralvisehes Leiden in hohem Grade angeyrilten war.
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Maglichkeit der Darstellung von neuen Kategorien angehibrenden
wungesiittigten® Disulfonen ergab, deren genauere Untersuchung
von vornherein aus mehr als einem Gesichitspunkte nicht ohne
Interesse erschien.

Es wurden dazu die verhiltnissmiissig leicht zugiinglichen
Dibromide des Stilbens (Toluylen, Phenylithylenphenyly und
Tolans gewihlt.)

1. stilbendibromid und bengzolsulfinsaures Natrium,

Unter gewdhnlichem Druck scheinen Stilbendibromid und
sulfinsaures Salz nicht auf einander einzuwirken, Als iqui-
valente Mengen der Verbindungen (1 Mol. des Dibromids,
2 Mol Sulfinaty 2 Tage lang in alkoholischer Fiiissigkeit am
Rickflusskiibler erhitzt warven, hatte anscheinend noch keine
Reaction stattgefunden.  Diese trat aber beim Erhitzen in ge-
schlossenen Rihren auf 110° ein und war innerhalb 5—6 Stun-
den vollendet,

Hiernach wurde der Inhalt der Rébren, eine in der Kilte
zu einem Krystallbrei erstarrende, stark saver reagirende
Flitssigkeit, nach Neutralisation mit Natriumcarbonat, im
Wasserbade bis zum Verjagen des grosseren Theils des Wein-
geistes erwiirmt und dann mit Wasser bis zur Abscheidung
alles darin Unlislichen — U — versetzt. Die von diesem
ablaufende Flissigkeit enthielt neben kleinen Mengen schwefel-
sauren Natriwms und einem Reste von Sulfinséiuresalz — dieses
war in geringem Ueberschusse angewandt — wesentliche Mengen
sulfonsauren Natrivms und natiirlich aueh das bei der Reac-
tion entstandenc Bromnatrium. Sie wurde mit Salzsiiure iiber-
sattigt, dann zur Entnalme der freien Sulfinsiure sofort aus-
gedithert und zur Trockue verdampft. Dem Riickstande entzog
siedender absoluter Alkohol wesentlich nur das Sulfonsiiuresalz,
das aus der heiss gesiittigten Losung beim Erkalten in den
charakteristischen Blittehen ausfiel, die durch Phospliorchlorid
in ein oOliges Chlorid verwandelt werden konnten, welches
seinerseits durch wiissriges Ammonisk sich in ein Amid tiber-

') Das als Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit erforderliche Stilben-
dibromid hat fiir mich bereitwilligst dic Kahlbaum'sche Fabrik, zum
Preige von 1 Mark fir das Gramw, geliefert.

1’
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fabren liess, dessen Schmelzpunkt, wie der des Amids der
Benzolsulfonsiiure, bhei 148° lug,

Dus Wasserunlosliche des Reacticnsprodukts — U — wurde
in Alkohol aufgenommen, Die Lisung gab zuniichst reichliche
Mengen von stark glasglinzenden, monoklinen, prismatischen
Krystallen einer schwefelfreien Verbindung, deren Schmelzpunkt
nach nochmaligem Umkrystallisiven aus Alkohol unter Zusatz
von etwas Benzol, tibereinstimmend mit dem des Stilbens, e
124" lag.

0,1551 Grn. der Verbindung gaben 0,5315 Grm. Kohlenstiure und
0,0957 Grm. Wasser, entsprechend 98,5°, Kohlenstotf und 6,99 Wasserstoft.

Die Formel C,li,. CH=CH . Cll; verlangt 93,3%, Kollenstoff und
6,19, Waseerstoff.

Dass hier in der That Stilben vorlag, konute weiter da-
durch bewiesen werden, dass aus einer #therischen Lisung
derselben Brom schnell das Lei 237"—238° schnelzende Bromid
in seidenglinzenden Nadeln ausschied. Stilbendibromid soll
nach Zincke bei 2377 schmelzen,

Aus den letzten Mutterlaugen des wasserunloslichen Re-
actionsproduktes — U — gelang es schliesslich eine Verbindung
zu isoliren, die bei 45° schmmolz und danach wie nach allen
ihren sonstigen Eigenschaften nur als Benzoldisulfoxyl (Phenyl-
ither der Benzolthiosulfonsiiure) angesprochen werden kaun,
Sie gab z B. mit Zinkstaub, in alkoholischer Lissung erwiirmt,
schunell sulfinsaures Zink und Zinkphenylmercaptid,

Was nun den Verlauf der Reaction anlangt, so kann man
wohl nur annehmen, dass sich zundchst das Sulfinsiiuresalz mit
dem Dibromide gemiiss der Gleichung:

G,H,.CHBr Cll,.CH  CH,80,
: + 2C,H,80,Na = 2NaBr + + ,
C,H. CHBr Cill, .CH  C,H,80,

also unter Bildung von Bromnatrium, Stilben und eines eigen-
thiimlichen Disulfons umgesetzt haben wird, welches dann als
nicht existenzfihig sofort weiter, unter der Einwirkung des
Wassers etwa nach Gleichung:
C,H,80,
+ H,0 = C,H,80, + (1,80,

C,H 80,
Sulfonsffure Sulfinsiiure
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zerfallen musste.!) Da freie Benzolsulfinsiiure sich leicht,
namentlich beim Erhitzen ihrer Losung unter Druck, in Sulfon.
siiure und Disulfoxyl zerlegt:

Cill;80,)

BCLB0, =H,0 + 15+ CHS80,,
G, |

80 wire damit auch die Entstchung des Disulfoxydes bei der
in Rede stehenden Reaction leicht zu deuten.

Es wiire aber auch denkbar, duass sich das intermedidre
Disulfon, eciner fritheren Annahme gemiiss, im Cinne der
Gleichung :

C,H80, CJ4,80,)  C,H,S0,
3 e )54.2 }«“,
C,H,80, CH, C, 1,80,

direct zu Disulfoxyd und zuniichst Sulfonsiureanhydrid zer-
legte.®) Welcher der heiden bercgten Reactionen das Disulf-
oxyd entspringt oder ob beiden, liisst sich natiirlich nicht
entscheiden.

Es ertbrigt, auf die Bildung der Schwefelsiiure, die bei
allen Versuchen in, allerdings nur sehr kleiner Menge als
Reactionsprodukt nachgewiesen werden konnte, einzugehen.
Diese scheint darauf hinzuweisen, dass bei dem Processe auch
eine Wasserzersetzung statt findet, Es wurde frither niimlich
nachgewiesen, dass hei Einwirkung von benzolsulfinsaurem
Natrium auf Methylenjodid zuniichst nur ein Hulogenatom
durch den Sulfinsiiurerest ersetzt wird, so dass nach Gleichung:

CILJ, + C,H,80,Na = CH,JC,H,80, + NaJ,
neben Jodnatrium das Monojodsubstitut eines Monosulfons
entsteht, dass aber bei weiterer Einwirkung des Sulfinates, die

1) Die intermediire Verbindung verhielte sich hiernach wie ein ge.
mischtes Siureanhydrid, wie Benzolsulfinsiiurebenzolsulfonsiureanhydrid,
C.H,80
und liesse sich dem cntsprechend formuliren:
C,H,80,
¥ Vergl. in dieser Bezichung die Abhandlung von R. Otto und
J. Tréger: Jodide aromatischer Sulfinsfuren, in den Ber, 24, 474, ins.
besondere das Capitel des Verhalteus Jieser Verbindungen (gemischte
Aunhydride von Sulfinsiuren und unterjodiger Sture) gegen molekulares
Silber in Petroliither.
%) Vergl. R. Otto, Beitriige zur Kenntniss der Sulfonverbindungen.
Dies. Journ. [2] 40, 505.
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erst bei schr viel hoherer Temperatur und unter starkem
Drucke erfolgt, das zweite vom Methylenjodid stammende
Jodatom keineswegs durch 80,C,H,, sondern durch H ersetzt
wird, s erkliirt sich dieser Process dadurch, dass nun gemiiss
der Gleichung:

CHWS0,CH, + 1,0 = CHS0,C,H, + W + 0

Wasser zerlegt wird.  Der dabei entstehende Sauerstoff oxydirt
schliesslich einen Theil der Sulfinsiure zu Sulfonsiture, ja sogar
bis zur Bildung von Schwefelsiure, Auf analoge Vorgiinge
liesse sich ganz ungezwungen dic Bildung der Schwefelsiure
bei der fraglichen Reaction zurtickfihren, Ist dem 80, $O
mussten wohl noch andere Verbindungen bei dem Yorgange
entstehen, vielleicht C,H;.CH,.CH, ., H, (Dibenzyl), sowie
C,H,.CHBr.CH.80,C, H,.CH, C,H,.CH,.CH80,C,H,.C,H,.
Bei der geriigen Menge von Schwefelsiure, dic sich, wie ge-
sugt, bei den Versuchen bildete, konnte aber die Menge dieser
Verbindungen nur eine so geringe sein, dass in Anbetracht
der angewandten geringen Mengen der Ausgangsmateriulicn
von deren Isolirung Abstand genommen wurde,?)

Die Entstebung von Stilben unter der Einwirkung von
benzolsulfinsaurem Natriurm auf Stilbendibromid nimt meines
Erachtens deshalb ein ganz besonderes Iuteresse in Anspruch,
weil sic den ersten Nachweis dafur licfert, dass unter Um-
stinden dicses Salz wie freies Natrium wirken kann,
ja weit energischer als dieses! Es wuede nimlich durch
cinen besonderen Versuch nachgewiesen, dass selbst in sieden-
dem Xylol durch das Metall Stilbendibromid nur sebr langsam
entbromt wird. Innerhalb zwei Stunden waren so sus 2 Grm.
des Bromides nur etwa 2 Decigrm. Stilben gebildet,

't Achulich wirkt Sulfinsiuresalz auf alle solche Dihalogensubstitute
von Kohlenwasserstoffen ein, in denen dic Halogenatome an ein Kohlen-
stoffatom gehunden sind (s, die citirte Abhandlung).

%) Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, dass die bei der Reac-
tion sich bildende Schwefelstiure, wie die Sulfonsiure, indircet auch zur
Bildung von Disuifoxyd Veranlassung geben mussten, in Folge davon,
dass die einc wic dic under: uus dem Sulfinat Sulfinsiiure frei machte
und diese unter den obwaltenden Bedingungen leicht in Disulfoxyd und
sSulfunsfure zerfiillt,
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II, stilbendibromid und Natriumphenylmercaptid.

10 Grm. Stilbendibromid (1 Mol.) wurden mit wus
6,47 Grme, Thiophenol (2 Mol)) dargestelltem Natriummercapiid
in absolutern Alkohol unter Zusatz von ', Vol Benzol am
Rickflusskithler im Wasserbade erhitzt. Nach einigen Stunden
war das in der Mischung aus Alkohol und Benzol nur wenig
losliche Dibromid verschwunden, an dessen Stelle Bromnatrium
ausgeschieden und die anfinglich alkalische Reaction der Fliis<ig-
keit in emne fast neutrale uingeschlagen.  Hicrauf wurde von
derselben der Alkohol sowie das Benzol abdestillivt und aus
dew Destillationsriickstande das Wasserunlisliche durch Zusatz
von Wasser gefiillt, Dieses — U — bestand aus eincm Gemenge
von Stilben und Phenyldisulfid. Zur Trenmung beider wurde U iu
ciner angemessenen Menge von Alkohol aufgenotumen, Aus der
Lisung schieden sich zuniichst reichliche Mengen piismatischer
Krystalle aus, deren Schmelzpunkt (1209—124% wie andere
Eigenschaften sie im Wesentlichen als Stilben charakterisivten.

Zur Elementaranalyse konnten die Krystalle von den kleinen
Mengen des darin enthaltenen Phenyldisulfids in der Weise betreit
werden, dass sie zuniichst in Alkohol mit Zinkstaub erwiirmnt
wurden, um das Phenyldisulfid in Zinkmercaptid zu verwandeln,
Die vom iiberschiissigen Zink Dbefreite alkoholische Lisung
wurde nach Uebersittigung mit Salzsiiure und Zusatz von
etwas Wasser der Dedtillation unterworfen, zur Verfliichtigung
des leicht mit den Wasserdiimpten ibergehenden Thiophenol-.
Der Destillationsriickstand bestand nunmehr allein aus Stilben,
das nach einmaligem Umkreystallisiven aus  Alkobol vollig
schwefelfrei sich erwies, genau bei 124° schmolz und bei der
Elementaranalyse gauz exact zu der Verbindung stimmende
Resultate lieferte.

01244 Grm. des Produktes gaben 04220 Grm, Kobleusiure und
0,0747 Grm. Wasser, entsprechend 93,3 ¢, Kohlenstoft und 6,7°, Wasser-
stolf. C,H, . CH=CH .CJ; verlangt 93,3, Kohlenstoff uud 6.7,
Wasserstoff.

Die Produkte, die sich aus der Mutterlauge der bei 120
bis 124° schmelzenden, im Wesentlichen aus Stilben bestehen-
den Krystalle bei fractionirter Krystallisation ergaben, ent-
hielten mehr und mebr Phenyldisulfid, bis sic schliesslich aus
dieser Verbindung allein bestanden. Sie schinolzen dann bei
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59'—060° und gaben mit cone. Schwefelshure die hekannte
Farbenreaction, Die Gemische aus Stiiben und Phenyldisulfid
liessen sich in der erdrterten Weise mittelst Zinkstaub leicht
in ihre Factoren zerlegen.

In der von dem Wasserunlislichen — U — abgelaufenen
wilssrigen Ligsung war nur Bromnatrium nachzuweisen,

Den Resultaten dieses Yersuches zufolge wirkte das Na-
triumthiophenol auf Stilbendibromid unter Bildung von Stilben
und Phenyldisulfid gemiiss der Gleichung:

C,H, .CHBr. CHBr. C,H, + 2C,H,8Na = C,II, .CH = CIL. C,H,
+ (C,H,), 8, + 2NaBr
ein. Die bei dem Versuche angewandte Menge von Dibromid
hitte 11,8 Grm. Disulfid und Stilben liefern milssen; erhalten
wurden 11,5 Grm. des Gemenges.

Das Mercaptid verhiilt sich hiernach gegen jenes Bromid
— das symmetrische Diphenylithylenbromid — so, wie es sich
geven die analoge Methylverbindung, das symmetrische Dime-
thylithylenbromid, das Pseudobutylendibromid (CH,.CHBr—
CHBr.CH,) verhiilt, das durch jenes Agens unter Bildung von
Disulfid in Pseudobutylen verwandelt wird. Auf beide Verbin-
dungen reagirt das Natrium im Mercaptide alkylenbildend,
obgleich es im freien Zustande auf das aromatische Dibromid
selbst in Xylol nur sehr langsam (s. oben), auf das andere
Dibromid bei der Siedetemperatur desselben und sogar in Form
von Natriumamalgam aber gar nicht alkylenbildend einwirkt

(a. & O..

III, Tolandibromide!) und benzolsulfinsaures Natrium,
1. f-Tolandibromid und Sulfinat.

Wie Stlbendibromid durch benzolsulfinsaures Natrium
(s. oben unter I) in Stilben, so wird §-Tolandibromid und zwar

!} Es existiren bekanntlich zwei derartige Verbindungen, die beide

von Limpricht und Schwanert (Ann. der Chemn. u. Pharm, 145, 348

u. Ber. 4, 879) zuerst heschrieben wurden, das «-Bromid und #-Bromid.

Div a-Modification, welche als die mit plansymmetrischer Coufiguration
C,H, . CBr

angeschen wird: B’ schmilzt zwischen 200° und 205°, bildet
511 LD

Schiippehen oder kleine flache Nadeln, die schwer l6slich in Acther und

-

T

e
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verhiiltnissmitssig leicht durch das Sulfinat in Tolan verwandelt,
indem auch hier muthmaasslich zuniichst das chen erwihnte
gemischte Sdureanhydrid sich bildet, welches sich sofort weiter
in Sulfonstiure und Sulfinsiiure sowie Zersetzungsprodukte
dieser (Disulfoxyd) zerlegt:
C,Hy . CBr=CBr.C,l1, + 2C,11,80,Na = 2NaBr + CI,C C.CH,
C, 1,80
+ (
CH,80

g-Tolandibromid wurde etwa mit der doppelten Menge
benzolsulfinsauren Natriums in Alkohol unter Zusatz von etwas
Benzol in geschlossener Rohre erhitzt. Bei der Temperatur
des Kochsalzbades scheinen dic Verbindungen sehr wenig auf
cinander einzuwirken, als aber die Temperatur auf 120°—125"
einige Stunden lang gesteigert wurde, war deutliche Reaction
eingetreten. Der Verdunstungsriickstand des Rohrinhalts —R —
wurde nun mit Wasser behandelt. In der so entstandenen
wiissrigen Fliissigkeit, die stark sauer reagirte, war cine reich-
liche Menge Bromnatrium und freie Sulfonsiure, sowie das
unzersetzt gebliebene Sulfinat, deren Trennung und Nachweis
in oben entwickelter Weise geschah, enthalten. Das Wasser-
unlosliche von R hinterliess bei der Behandlung mit Acther
bei etwa 205° schmelzende Krystalle, die aus der ¢-Modifica.
tion des Tolandibromids bestanden, in die, bekannter Weise,
die andere Modification bei hoherer Temperatur theilweise
verwandelt wird. Der Verdunstungsriickstand der von dem
Tolandibromid abgegangenen dtherischen Lidsung lieferte bei der
fractionirten Krystallisation seiner alkoholischen Ldsung zu-
nfichst hei 60°—61¢ schmelzende Tolankrystalle (sie gaben mit
Brom in Aether bei etwa 2053° schmelzendes «-Dibromid), so-
daun Krystalle, deren Schmelzpunkt zwischen 52°—58¢ lag
und endlich solche, die bei 86°%-~45° schmolzen. Da diese
stark bromhaltig waren sowie mit Zink und Salzséiure Thio-

Alkohol sind. Sie entsteht beim Eintragen von Brom in cine #therische

Tolaulésung in der {iberwicgendun Menge, neben der anderen Modification.

Diese, die 3-Modification, mit axialaymnetrischer (centrischert Configu-
CH,.CBr

BrCC, M,
liche, spriide Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 64 liegt.

ration: , bildet in Aether und auch in Alkohol leicht 18s.
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phenol entwickelten, so lag hier wahrscheinlich ein Gemenge
der unveriindert geblichenen - Modification des Tolandibromids
und Benzoldisulfoxyds vor. Bei einem spiteren Versuche
wurde so lange das Dibromid mit dem Sulfinate unter den
angegebenen Bedingungen erhitet, dass kein unveriindertes -
Bromid mehr zugegen war, Das Wasgerunlisliche von R trat
mun an Aether, wiederum unter Hinterlassung des bei der
Reaction entstandenen «-Bromids, nur Tolan und Phenyl-
disulfoxyd ab, welches aus der Mutterlauge der alkohiolischen
Losung derselben — nach dem Auskrystallisiven des Tolans -—
in bei 45%—46° schmelzenden Krystallen von allen Eigen-
schaften des Thioithers sich ergul,

2. «-Tolandibromid und Sulfinat,

Mit diesems Dibromid tritt das Sultinat erst weit oberhaib
derjenigen Temperatur in ausgiebige Reaction, wie cine ganze
Anzahl von Versuchen darthat, wobei die Verbindungen unter
gleiche Buedingungen gebracht wurden, wie sie fur das 3-Di-
bromid und Sulfinsiuresalz angewandt waren (ILL, 1), bei
welcher das Dibromid gemiss der Gileichung:

C1.0Br CHC  CH,Cu
* +2H0= 0 4 T L gHBr.

CH,CBe T GILC GHLC0

hereits unter der Einwirkung des Wassers in Tolan und Benzil
zerfallt,

Den Beobachtungen von Limpricht und Schwanert
gemiss (a. a. (), zersetzen sich niimlich beide Bromverbin-
dungen bei anhaltendem Erbitzen mit Wasser auf 200° im
Sinne jener Gleichung. Nach 12stiindigem Erhitzen der Ver-
bindungen in Alkohol unter Zusatz von Benzol auf 150¢ hatte
anscheinend keinerlei Reaction stattgefunden, eine sehr unbe-
deutende nach nochmaligem 12stitndigem Erhitzen auf 180.%)
Als bei cinem weiteren Versuche nach 12stiindigein Erhitzen
auf 205°—210° die Rohre geiffnet wurde, zeigte sich, dass
von din angewandten 4 Grm. des Dibromids auch erst 1,5 Grm.
4 Der Rohrinhalt roeh schwach nach Benzaldehyd und reagirte
deutlich :auer, enthiclt Schwefelsiure.

34
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zersetzt waren, Es wurden deshalb schliesslich die Rohren
withrend ctwa 12 Stunden einer Lemperatur von beiliutig 23v7
ausgesctzt, wonach der weit tiberwiegende Theil des angewandten
Dibromids Zersetzung erlitten hatte,

Der Rohreninhalt, eine gelbe Ilissigkeit, die sturk sauer
reagirte, kriiftig nach Thiophenol roch und reichlich Krystalle
suspendirt enthielt, wurde nunmchr ohne Weiteres mit reiner
Natronlauge neutralisirt und dann der Destillation unterworfin,
Mit den Alkohol-, Beuzol- und Wasserdiimpfen gingen nicht
unhedeutende Mengen von Thiophenol Giher, verunreinigt durch
kleine Mengen von e-Tolandibromid, Tolun und Benzill) Diese
gaben sich zu erkennen, als dus das Thiophenol enthaltend«
Destillat nach Zusatz von Ammoniuk, zur Ueberfibrung des Mer-
captans in Disulfid, an die Luft gestellt und die dabei gebildeten
Krystalle in Aether aufgenammen wurden, wobei ¢-Tolandibromid
ungelost blich. Die davon abfiltrirte #therische Losung liess,
mit einem reichlichen Ueberschuss von Brom versctat, reichlich
w-Tolundibromid fallen und hinterliess nach Entfernung dieses
Produkts cin Krystallgemenge, aus dem unschwer bei 92"—94"
schmelzende prismatische Benzilkrystalle herauszulesen waren,
Die anderen, dinneren Krystalle konuten bei Lage der Sache
wohl nur dic Dibromverbindung des Phenyldisulfids sein, liessen
sich zudem wegen ibrer geringeren Loslichkeit in Alkohol durch
nochmaliges Umkrystallisiren aus diesem von dem leichter 10s-
lichen Benzil mit Leichtigkeit tremen.

Der Destillationsriickstand  bestund aus einer wilssrigen
Losung — L —, in welcher eine reichliche Menge cines bein
Erkalten zum grosseren Theil krystallinisch erstarrenden, gethen
Oels — I{ — sich befund.

Dic wissrige Liosung enthielt ausser Bromuatrium, schwefel-
saures N.trium, sulfonsaures Natrium, unverdindertes Sulfin-
siuresalz, die auf bekannte Weise getrennt und nachgewiesen
wurden, sowie endlich auch regelmitssig etwas benzoésaures
Sulz.  Dieses konnte u, A, in der Weise nachgewiesen werden,
dass die mit Salzsiure iibersattigte Losung — L — mit Aether
weschiittelt wurde, der ihr dic Benzuésiure, aber auch Sulfin-

1) Beide Tolandibromide sind nilmlich mit den Wasserdmpten
etwas fliichtig. wic nueh das Benail.
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siiure entzog. Nach der Ucberfilhrung dieser in iitherunlos.
liche Sulfonsiure, durch Kaliumpermanganat in wissriger
Losung, entzog Aether dieser pur Benzoéssiure, die an ihrer
Krystalltorm, ihrem Schmelzpunkte und Verhalten gegen Risen-
chlorid leicht zu erkenuen war,

Das Wasserunlosliche und krystallinisch Erstarrte des
Destillationsrickstandes — K — wurde nach Trennung von
dem olig Gebliebenen — O — in Aether gufgenommen, wobei
wenig unverindert gebliebenes «-Tolandibromid ungelost blieb.
Der Verdunstungsrilckstand der étherischen Lisung lieferte, in
Alkohol gelost, zuniichst eine kleine Menge nadelformiger
Krystalle, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 114°—115° schmolsen, eine starke Beilstein'sche Reac-
tion gaben und vielleicht aus Dibromdibenzyl, C,H,Br.CH,—
CH, .BrC H,, bestanden?). Auf diese Verbindung folgten grosse,
gelbe Krystalle, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol ansebuliche, sechsseitige Prismen bildeten, deren
Schmelzpunkt, nahezu Gbereinstimmend mit dem des Benzils,
bei 93¢ bis 94° lag.

0,1527Grm. derseiben gaben 0,5853 Grin. Koblensiure und 00806 Grm.,

Wagser, entsprechend 79.9°, Kohlenstoff und 4,90, Wasserstoft
(Coll; . €Oy, verlangt 80,09, Kohlenstoff und 4,8°, Wasserstoff.

Das Produkt gab wie dus Benzil beim Kochen in alkoho-
lischer Lisung mit Cyankalium bald Benzaldehydgeruch?) und
mit Chromsiurerischung Bunzoésiure,

Die nach dem Benzil ausfallenden Krystalle erwiesen sich
als ein Gemenge von Benzil, Tolan und Benzoldisulfoxyd. Aus
der itherischen Losung devselben fillte Brom e-Tolandibromid;
der Verdunstungsriickstand des #dtherischen Filtrates dieser
Verhindung gab aus seiner alkoholischen Losung anfangs bei
90° schmelzende Krystalle von Benzil und schliesslich eine fein
krystallinische Musse, die wobl wesentlich als ein Dibrom-
additionsprodukt des Thioithers angeschen werden darf, welches
als ein dickliches Oel beschrieben ist.  Mit Zink und Salzsiure
lieferte das fragliche Produkt sofort reichlich Thiophenol.

'y Zu ciner Analyse reichte das Material nieht hin.
*} Das Diketon wird auf diese Weise bekanntlich in Benzoisiure-
ester und, anfangs, Benzaldehyd verwandelt,
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Das oben erwithnte, mit O hezvichnete, 0lig Gebliehene
dvs Destillationsrtickstandes enthielt noch kleine Mengen von
Benzil und nicht nither untersuchte Produkte, unter diesen,
nach dem Verhalten gegen conc. Schwefelsiure sowie nascenten
Wasserstoff zu schliessen, wohl Disulfoxyd oder nuhbe ver-
wandte Verbindungen,

Was nun die recht verwickelten Vorginge anlangt, aut
die sich dic zahlreichen bei der Reaction entstandenen Pro-
dukte werden zuriickfohren lassen, so moge davitber Folgendes
gesagt sein,

Benzil und Tolan kann man ganz ungezwungen als die
Produkte der Zersetzung des Tolandibromids durch das Wasser,
bedingt durch die holic Temperatur ansehen, den bekannten
und bheregten Beobachtungen von Limpricht und Schwanert
gegeniiber. Ein Theil des Tolans kénnte ibrigens recht wohl
aus dem Bromide unter der Einwirkung des Natriums des
Sulfinats frei gemacht sein; dabei musste daun das unbestiin-
dige Sulfinsiiuresulfonsiiureauhydrid sich bilden und Veran-
lassung zur Entstehung von Sulfonsiiure, Sulfinsiiure sowie
Disulfoxyd geben, Der Umstand ferner, dass bei der in Frage
stehenden Zersetzung reichliche Mengen von Schwefelsiure
nachgewiesen wurden, weist unter Beriicksichtigung der oben
unter I dargelegten Verhilltnisse davauf hin, dass Wasser-
zersetzung statt fand, wobei ausser der Schwefelstiure noch
andere Oxydationsprodukte, dann aber begreiflich auch Reduc-
tionsprodukte entstchen mussten. So konnten Thiophenol und
Dibenzy! sich bilden, aus diesem auf dem Wege der Oxydation
die unzweifelhaft nachgewiesene Benzoisiiure. Da bei den
Vorgiingen Bromwasserstoff und Schwefelsiiure zusammentraten,
musste sich auch freies Brom und Schwefligsdure bilden; er-
steres filhrte dann wohl cinen Theil des Dibenzyls in das
muthmasslich entstandene Dibromsubstitut tiber, wibrend die
schweflige Siure als reducirendes Agens die Bildung einer
weiteren Menge von Thiophenol veranlassen kounte. Endlich
mussten die hei der Reaction sich bildenden anorganischen
Sauren Sulfinsiure frei machen und so sich an der Entstehung
von Sulfonsiiure und anderer Zersetzungsprodukte, Disulfoxyd
zunichst, betheiligen.
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IV. Tolandibromide und Natriumphenylmercaptid.
l. «-Tolandibromid und Mercaptid.

Tolandibromid und Natriumphenylmercaptid, auf 1 Mol.
des ersteren 2 Mol. des letsteren, wurden in geschlossenen
Réhren und in Alkohol lingere Zeit auf etwa 105° erhitat,
Es zcigte sich, dass die Verbindungen sehr langsaw auf
cinander cinwirken. Als z B. bei einem Versuche ¢ Grm.
des Bromides unter den angegebenen Bedingungen mit dem
Mercaptide zuniichst 12 Stunden lang im Wasserbade und
darauf dieselbe Zeit im Kochsalzbade erhitzt waren, hatten
erst etwa 4,5 Grm. der Verbindung sich chemisch veriindert.
Dunstet man den Rohrinhalt im Wasserbade cin bis zur Ver-
jugung des Alkohols, vermischt dann mit Wasser, so geht in
dieses neben Bromnatrium nur noch etwa vorhandenes unvey-
findertes Mercaptid ein?); was ungelst bleibt, ist cin Gemenge
von Phenyldisulfid und Tolan?) mit dem etwa noch nicht um-
gewandelten Tolandibromid. Die fragliche Reaction vollzieht
sich demnach gemiiss der Gleichung:

C,H, . CBr ~ LG cul
+ 2C,H,8Na = 2NaBr +
(,H, .CBr C,H,C (, ™

Behundelt man das Wasserunlsliche des Reactionspro-
duktes mit kaltem Aether, so geht Tolan und Disulfid in Lé-
sung, wihrend das in dieser Flussigkeit in der Kiilte so gut
wie unlgsliche unveriinderte Tolandibromnid ungelist bleibt.

Den Nachweis des Tolans und Disulfides in dem Gemenge
kann man nach Beseitigung des Dibromides am einfachsten
i der Weise erbringen, dass man das Gemenge in Alkohol
mit Zinkstaub gelinde erwiirmt, der auf Tolan, wie besondere
Versuche zeigten, unter diesen Umstinden nicht cinwirkt, dasDi-
sulfid aber hekanntlich leicht in das alkohollisliche Zinkphenyl-
mmc.\phl verwandelt.  Unterwirft man uun die sich ergebende

1) Sulfat war bei keinern Versuche nachweishar,

) Nur bei vinew Versuche enthielt das Wasserunlisliche auch etwas
Stilben; mathmasslich war ein geringer Ucberschuss von Natrium zur
Ceberfithrung des Mercaptans in Mereaptid angewnndt, infolge dessen die
alkoholische Flissigkeit freies Alkali enthiclt und so eine kleine Menge
deg Bromides in dic genannte Verbindung itherfithren musste,
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alkoholische Fliissigkeit, nach Zusatz von Wasser der Destil
lation, so geht mit den Wasserdiimpfen das Tolan iiher, welches
sich damit nicht gerade schwer verflichtigen lisst.!)

Das ibergegangene Tolan wurde nach der Behandlung
mit wilssrigemn Ammoniak (zur Beseitigung geringer ctwa vor-
handener Mengen von Thiophenol %)) durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Es besass alle Eigenschaften der Verbin-
dung, schmolz z B. bei 60°—61° und gab in Aether mit Brom
prompt das kaum iitherlosliche, zwischen 200°—2057 schmel-
zende e-Dibromid.

01301 Grm. des Tolans lieferten 0,449 Grin. Kohlensiiure und
0,0875 Grm. Wasser, entsprechend 94,29, Kohlenatoft und 5,8% Wasser-
stoff, Gl 7 C.CH, verlangt 94,4° , Kohlenstoff und 5,6°, Wasserstofl,

Aus dem Destillationsrlickstande erhilt man dann durch
nochmalige Destillation nach Zusatz von Salzsiure das Thio-
phenol.?)

Hochst merkwiirdige Beobachtungen wurden bei Gelegen-
heit der sehr zahlreichen Versuche der Tremnung des Tolans
und Phenyldisulfids durch fractionirte Krystallisation ibrer
alkoholischen Lisung, auf welchem Wege zuerst deren Schei-
dung geplant wurde, gemacht.  Es zeigten sich dabei, dass aus

!t Eine Eigenschaft des ‘Tolans, die noch nicht bekaunt gegeben
21 sein scheint. Auch dus Stilben lisst sich mit den Wasserddmpfen ver.
flilchtigets, aber weit weniger leicht als das Tolan. Dieses scheint eben-
falls noch unhekaunt zu zein.

*« Zinkphenylmercaptid scheint bei lingerem Kochen mit Wasser
cine geringe Zersetzung unter Abspaltung von Mereaptan zu erleiden,

% Vergetzt man die klare, bei der Bebandlung des Gemenges von
Disulfid mit Zinkstaub sich ergebende Lésung des Mereaptides und Tolans
mit alkoholischer Salzsiiure, so wird leicht Mercaptan in Freiheit gesetat.
Wenn man nun aber der rauren Fiiissigkeit wissriges Ammoniak im
Ueberschuss binzufiigt, so fillt nicht nur, wic von vornherein angenommen
wurde, das wasserunlésliche Tolan aus, unter Bildung von liglichem Zink.
oxydammoniak und 16slichem Ammoumercaptid, sondern, nebvn dem Tolan,
reichlich regenerirtes Zinkphenylmercaptid.  Auf diesen Wege war
hiernach eine Treunung der beiden Kirper nicht miglich. Aus viner
alkoholischen, Thiophenol enthaltrnden Lisung von Chlorank fallt wiiss-
riges Ammoniak — wovon man sich leicht iiherzeugen kann — Zink.
wmereaptid, ebenso wenn ciner Lisung von Zinkhydroxyd in Awmoniak
den Thioalkohol hinzufiigt. Die Trennung des Tolans von dem Disulfid
durch Destillation mit Wasserddimpfen ist aueh keine schr empfellens-
werthe, da neben dem I'olan immer etwas Disulfid sich verfliichtigt.
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der Losung der beiden Verbindungen, deren Schinelzpunkt fust
bei der gleichen Temperatur liegt (er wird filr Tolun bei 609,
fur Phenyldisulfid bei 60°—61Y ungegeben) Produkte sich er-
gaben, deren Schmelzpunkt oft erheblich unterhalb jener Tein-
peraturen lug und sogar fir die verschiedenen Theile einer
cinzelen Fraction nicht selten verschieden war.

So wurden z B. bei der fractionirten Krystallisation von
etwa 3 Grm. des wasserunloslichen Rohproduktes von cinem
ersten Versuche, also des Gemenges ven Tolun und Disulfid '),
aus Alkohol kurz die folgenden Resultate erhalten:

Fraction I Schmwlzp. 47°—45°, bezw. 34 =532,

" 1I. " 9047, 400—43°,

5 LLL " 880-40°, 399407, 400—4) 0,
o IV " 579—599, einheitlich,

" V. " 60°,

Fraction 1V gab mit Brom in Aether keine Fillung, mit
concentrirter Schwefelsiiure deutliche Disulfidreaction, Fraction
V nicht so starke Disulfidreaction, aber mit Brom in Acther
eine, weon auch nicht betrichtliche Fillung von «-Tolan-
dibromid,

Durch nochmaliges Autnchmen von Fraction IIT in Alkohol
wurden erhalten:

Fraction IIIa. Schinelzp. 48°--53°, bezw, 48°—440, 410430,

o  Ulh, ” 380349 ,  49°—51° $0%~619,
o Ile. ' 879--38% . 37%—40Y GU'—619,

Die in dieser enthaltenen grossen, wasserhellen Nadeln,
die sich zum grosseren Theil mechanisch trennen liessen, gaben
keine Disulfidreation und erwiesen sich durch ihr Verhalten
gegen Brom in Aether als reines Tolan.

Bei einem anderen Trennungsversuche dienten 7,5 Grm,
als Roliprodukt. Es wurden kurz folgende Resultate erhalten:
Fraction I. Schmelzp, 59°—60° Reines Disulfid.

Fraction II. Die Mutterlauge von I scheidet in der
Ruhe ein gelbes Oel aus, welches beim Berithren krystalli-
pisch erstarrte. Von diesem, die Hauptmasse der Fraction
ausmachenden Gebilde (M) aus, bildeten sich in der dariiber
stehenden Flissigkeit breite, wasserhelle Nadeln, zwischen diescn

schung den Schmelzpunkt 40°—45%

E s

Y

e s
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feine, flockige Nadeln. Jene, bei 58°—359 und bei 60°
schmelzend, erwiesen sich als Tolan, die anderen als Disulfid. M
(8,4 Grm. darstellend) schmolz bei 38°—39* und gab, in Al-
kohol von Neuem aufgenommen, unter abermaligen Abscheiden
cines schliesslich erstarrenden Oeles, von diesem ausgehend, in
der dartber stehenden Flissigkeit, wiederum deutlich unter-
gchiedene Tolan- und Disulfidkrystalle,. Wurde so weiter ver-
fahren, so verringerte sich mehr und mebr die Menge der
gelben, anfangs sich o6lig abscheidenden, zwischen 85v—39v
schmelzenden Substanz und war bei der fiinften Fraction fast
ganz verschwunden, d. h. in Disulfid und Tolan zerlegt wovden,

Aus solchem Tolan dargestellies ¢-Dibromid enthielt 47,29
Brom; herechnet: 47,39/,

Nun wurde weiter von Hrn, Holtschmidt dargethan, dass
ein durch Zusammenschmelzen dquimolekularer Mengen von
reinem, unzweifelhaftem Tolan und Plenyldisulfid dargestelltes
und wieder erstarrtes Gremenge der Verbindungen den Schmelz-
punkt 38°—39" oder 39°—40" zeigte und sich auch heim Um-
krystallisiren aus Alkohol genau so verhielt, wie der fragliche,
aus Tolandibromid und Natriumthiophenol erhaltene Korper,
Eine Probe des unzweifelhaften (emenges gub, wic das frag-
liche Produkt, mit concentrirter Schwefelsiure erwiirmt, keine
deutliche Disulfidreaction und auch in Aether mit Brom 2u-
niichst keine Fallung, Beweis dafiir, dass die Gegenwart des
Tolans die Disulfidreaction stirt, die Gegenwart von Disulfid
den Nachweis des Tolans beeintrichtigt.)

Ferner zeigten besondere Versuche, dass eine geringe
Beimengung von Phenyldisulfid den Tolanschmelzpunkt nichr
wesentlich veriindert, wihrend schon geringe Beimengungen

) Aus dem Ausbleiben der Fillung von Tolandibromid in der
dtherischen Lisung des fraglichen Produktes entnahmen wir anfangs irr-
thimlicher Weise, dass dasselbe kein Tolan enthiclte,  Man erhiilt die
Féllung aber, wenn man cinen grossen Ueherschuss von Brom zu der
dtherischen  Lo-ung der Mischung fiigt.  Miglicher Weise kann der
Grund der Nichtbildung der schwer loslichen «-Modification des Tolan-
dibromids, bei Abwesenheit iiberschiissigen Broms, darin erbliekt werden,
dass zunfichst sich die leicht 6sliche 7-Modification bildet. Auch diirfte
hier in Betracht kommen, dass, wie schon C. G. Wheeler heobachtete
(Zeitschr, f. Chemic 1867, 436), Phenyldisulfil sich mit Brom leicht zu
(CgH;0,8,Br, verbindet.

Journal f. prakt. Chemie 2 Bd. 3. 2
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von Tolan den Schmelzpunkt des Disulfides wesentlich herab-
driieken,

Ob etwa Tolan und Phenyldisulfid rich unter Umstiinden
zu ciner leicht wieder spaltbaren chemischen Verbindung
vereinigen, wic man gegenilber den in Anbetracht dieser
Frage so ausfohrlich dargelegten Holtschmidt'schen Beob-
achtungen fast anzunehmen geuneigt sein mochte, kamn erst
durch weiterc Versuche, die ich mir vorbehalten haben mochte,
entschieden werden.

Endlich moge noch erwshnt werden, dass die bei dem
einen der obigen Versuche erhaltene, anfangs dlformige, mit
M bezeichnete und bei 88°—39" schmelzende Masse 15,79,
Schwefel aufwies, demnach #quimolekulare Mengen von Tolan
und Phenyldisulfid enthalten musste. Der Schwefelgehalt eines
solchen (emenges herechnet sich zu 16,29,

2. A-Tolandibromid und Mercaptid.

Beiliufig 1 Grm. #-Tolandibromid wurde mit der erforder-
lichen Menge des Mercaptides in Alkohol etwa 12 Stunden
im Kochsalzbade im geschlossenen Rohre und, da danach
noch nicht alles Bromid umgewandelt war, nochmals etwa
10 Stunden unter gleichen Umstinden erhitzt. Das Wasser-
unlésliche des Reactionsproduktes bestand nunmehr allein aus
dem bei 39°—40Y schmelzenden Gemenge gleicher Molekile
Tolan und Phenyldisultid, deren Trennung und Nachweisung in
oben erdrterter Weise erfolgte. Das Wasserlosliche war Brom-
natricin,

Der Process hatte sich demnach gleich dem unter IV, 1
dargelegten volizogen,

Die Leichtigkeit, mit der das Natvium des Phenylmercap-
tides aus den beiden Tolandibromiden, das Natrium des Sulfin-
siuresualzes wenigstens aus der 3-Modification derselben, unter
Bildung voun Bromnatrium Tolan eliminirt, ist um so bemerkens-
werther, als nach friheren Beobachtungen die beiden Tolan-
chloride beim Kochen ibrer alkoholischen Lésung mit Natrium-
amalgam nur sehr langsam in Tolan verwandelt werden sollen.

Innerhalb sicdenden Benzols wirkte nach neueren, von mir
angestellten Versuchen auf «-Tolandibromid Natriumamalgam

TR
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nicht cin, innerhalb siedenden Xylols wurden in 5 Stunden nur
04 Gru. Tolan aus 2 Grm. jener Verbindung durch das
Amalgam gebildet,

Dic Ergebnisse der vorliegenden Abhandlung lassen sich
kwz so zusammenfassen:

Weder Stilbendibromid noch dic entsprechenden Tolan-
verbindungen werden durch henzolsulfinsaures Natrium in
Sulfone verwandelt; Stilbendibromid, sowie die #-Modification
der Tolanverbindung geben damit Stilben, bhezw. Tolan. Das
¢-Tolandibromid tritt mit dem Sulfinat erst weit oberhalb der
Temperatur in ausgiebige Reaction, hei welcher es schon durch
Wasser Zersetzung zu Tolan und Benzil erleidet.

Natriumphenyimercaptid verwandelt Stilbendibromid wic
die beiden entsprechenden Tolanverbindungen keineswegs in
Thioiither, sondern in Stilben, bezw. Tolan.

Untersuchungen aus dem organischen Laboratorinm
der technischen Hochschule zu Dresden.

IV. G. Rosdalsky: Ueber Abkémmlinge des Piperazins.')

Das Luteresse. das man dem Diithylendiamin oder Piper-
azin zugewendet hat, ergiebt sich aus einer reichhaltigen
Literatur?; ither diesen Korper und tiber die damit woll iden-
tischen Verbindungen: Aethylenimin und Spermin.

Auf Anregung des Hrn, Prof. von Meyer habe ich mit
dem, gitigst aus der Fabrik vorm. Schering zur Verfigung
gestellten Piperazin weitere Versuche wngestellt, iber die hier
kurz berichter werden soll,

) Auszug aus des Verf, Inaugural-Dissertation,

% A. W.ovon Hofmann, Ber. 28, 3297 u, 3723; W. Majert u.
Albr. Schmidt, das. 8. 871x, das. 24, 2417 A. Bischler, duas. 24, T17;
A. Ladenburg u. J. Abel, das.21,755; A. Ladenburg. das, 24, 2400,
Albr. Schmidt v G. Wichmann, das. 24, 3287; C., A, Bischoff;
das. 22, 1974 u. 23, 1972 Schreiner, Ann. Chem. 194, 68.

2.
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Das aus sclionen weissen Krystallen bestehende Ausgangs-
uaterial besass cinen Wassergehalt von 55°%,, absorbirte an
der Luft unter theilweiser Verdampfung noch lebhaft Wasser-
dampf und Kohlensture und zcigte nach dem Trocknen den
Schmelzp. 104° und den Sicdep. 140°.

Einwirkung von Chlorkohlensiuresithylester auf
Piperazin. — Dicarboxitthylpiperazin.

Durch Schitteln einer wiissrigen, mit Kali versetaten
Piperazinlosung mit Chlorkohlensiureiither (8 Grm. auf 4 Grm,
KOH und 5 Grm. Piperazin in 70 Grm. Wasser) und Extra-
hiren des Gemisches mit Aecther erhiilt man aus letaterem
(nach dem Trocknen mit Kalk) ein Oel, das allmihlich zu
schonen Nadeln von 42° Schmelzpunkt erstarrt. Diese Ver-
bindung: Dicarboxiithylpiperazin:

N.CO0C,H;
7N
CH, ©,,
N/
N. Co0G, 11,

ist in den gebriiuchlichen Solventien leicht loslich, am wenigsten
in Ligroin, siedet gegen 315", Bei der Analyse wurden

gefunden: bereehnet fiir C, H,,N,O0,:
c 52,3 52,18 9,
H 0 788 .,
N 12,4 12,11 ,,.

Einwirkung von cyansaurem Kalium auf Piperazin.
Dicarbaminpiperazin:
N.CONH,
7
c.i, GH,
N~/
N. CONH,

Dieses Harnstoffderivat wird durch Vermischen der con-
centrirten  kalten Iosungen von salzsaurem Piperazin und
cyansaurem Kalium als krystallinische Fillung erhalten. Aus
heissem Wasser scheidet es sich in glinzenden rhombischen
Krystallen ab, aus kochendem Alkohol in kurzen Prismen. In
Aether und in Benzol ist die Verbindung unléslich.
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Gefunden: Berechnet:
C 41,95 41569,
H 7,0 6,95
N 32,78 3256 ,,.

Das Diphenylcarbaminpiperazin,
N -CONH.CH,
Caﬂ‘ C:”o
-

N. CONH. C,11,
entsteht durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf wiiss-
riges Piperazin als amorphes, in den meisten Losungsmitteln
unlsliches Produkt, das bei der Analyse die auf ohige Formel
stimmenden Werthe und bei der Bestimmung seiner Molekular-

grosse mittelst des Eykmann’schen Depressimeters die Zahlen
305, resp. 299 (herechnet 824) lieferte.

+

Gefunden: Berechnet:
c 66,57 66,66,
I 6,36 8,17 |,
N 17,34 17,28 ,,.

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Piperazin,
Tri-Carbonylpiperazin,

Leitet man in eine dauvernd alkalisch zu baltende wiiss-
rige Lidsung von Piperazin Chlorkohlenoxyd ein, so scheidet
sich ein amorpher Niederschlag von der Zusammensetzung des

N
Carbonyl-Piperazins: C,H, CO C,H, ab, dem aber nach der
NN~
Bestimmung des Mol.-Gew. in Phenollisung die dreifache
Formel zukommt. (Gefunden im Durchschnitt 826, berechnet336.)

Analyse:
Gefunden: Berechnet:
c 53,43 58,57 °,
i 5,82 T
N 24,93 25,00 ..

Von den gebriiuchlichen Lisungsmitteln wird diese Ver-
bindung nicht aufgenommen.
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Ein analoges Produkt, nimlich T'ri-Phtalylpiperazin:
L AN
C,H Cl,C.O0, CH,| bildet sich durch Einwirkung von

NS

\N/"' .

Phtalylehlorid auf wissrige, alkalische Piperazinlosung als
wmorphe Fitllung.

-

Gefunden: Berechnet:
¢ 66,31 66,66 %,
H 5,55 5,55 ,,
N 12,90 12,96 ,,.

Das Molckulargewicht wurde zu niedrig gefunden (in
1 procent, Phenollisung 594 statt 632),

Erwihut sei hier noch das Di-phenylsulfon-Piperazin:
o /S0l
U:H4<V;‘Ciﬂo , das sich leicht durch Schiitteln von Benzol-
80,01,
sulfonchlorid mit der wissrig-alkoholischen Piperazinlosung als
amorphe Fiallung bildet.
Methylenpiperazin: CH, CH, CH,, ist das Produkt
N
der Wechselwirkung wiissriger Lésungen von Piperazin und
Formaldebyd; man wendet zweckmissig kleine Portionen an
und erw#rmt gelinde, bis sich eip flockiger, weisser Nieder-
schlag bildet, der bald die ganze Fliissigkeit gelatinds erstarren
lisst. Das gut ausgewaschene, im Exsiccator his zur Constanz
getrocknete Priiparat ist in Wasser, Alkohol, Aether, Ben-
zol, Natronlauge unléslich, Durch Siuren, auch verdiinnte
Essigstiure erfihrt es sofort Zersetzung in Piperazin und
Formaldehyd. Sein Molekulargewicht ergab sich in Phenol-
losung (nach Eykmann bestimmt) zu 84, resp. 80, wihrend
das des Methylenpiperazins 98 betriigt, Die Analyse lieferte
folgende Werthe:

Gefunden: Berechnet:
C 61,35 81,22 0,
H 10,28 10,20 ,,

N 28,64 28,58 ,,.
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Oxulither und Piperazin,

Wird das wasserhaltige Piperazin mit Oxaliither in alko-
holischer Liosung erhitzt, so bildet sich als Hauptprodukt
dtheroxalsaures Piperazin:C H N,H,(H0.CO.CO0OC,H,),,
welches sich direct und rein in schonen, blendend weissen Na-
deln ausscheidet; aus Wasser, worin es leichter loslich ist,
krystallisirt es in derben Prismen,  Das Salz schimilzt bei 1819,

Analyse:
Gefunden: Berechnet:
C 44,69 4472,
H 7,05 653 ,,
N 8,48 87 4.

Alkoholisches Ammoniak 16st das Salz; es scheidet sich
aber nach einigem Stehen ein Krystallbrei ab, welcher aus
verdiinntem Alkohol in monoklinenn Tafeln erhalten wurde; wic
zn erwarten, hatte sich oxaminsaures Piperazin:

C,H N,H,.(HOCO.CONH,),, gebildet.

Analyse:
Gefunden: Bereehnet:
C 8834 96,30 36,36 ¢,
H 6,29 6,11 8,06 ,,
N 21,33 - 21,21 ,,.

Die witssrig- ainmoniakalische Losung dieses Salzes wird
durch Silbernitrat gefillt, und zwar entsteht, nach den analy-
CO0Ag }
coNHag ' H:O

N.CO.COOCH,

Das Diithoxalyl-Piperazin: ¢ YCH,

N CO . COOC,H,
bildet sich als Hauptprodukt aus trocknem Piperazin und
Oxaliither in absolut-alkoholischer Lisung. Durch Behandeln
der abgeschiedenen Krystalle mit siedendem Benzol wird die
obige Verbindung geldst und wird daraus in Blittchen von
115° Schmelzpunkt erhalten.

tischen Zahlen, das Salz der Oxaminsture:

Gefunden: Berechnet:
C 50,29 50,839,
H 6,43 6,29 ,
N 10,09 9,50 1.

Die von Schmidt und Wichmann?) beschricbene Ver-
bindung enthillt 1 Mol. Wasser mehr, als obige Formel, und
dirfte wohl #theroxalsaures Aethoxalyl-Piperazin:

1) Ber. 24, 3237,
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' <\ . COCOOC,H,
*'\N0. 00. cooe, i,

?

Acetessigester und Piperazin wirkon in der Wiirme
leicht auf einander ein (auch in alkoholicher Lidsung); unter
Austritt von Wasser entsteht aus 2 Mol, des Esters und 1 Mol,
der Base eine Verbindung von der Zusammensetzung C,, H,,N,0,,
muthmasslich Piperazyldicrotonsiiureester:

sein,

N__GiCliy) =CH. COOC,H,
C H< SCH,
7 ({Cl1,)=CIL . C00C H,

Analyse:
Gefundon: Berechnet .
C 62,04 61,91 %,
H 8,49 8,39,
N 9,23 903 ,,.

Die bei obiger Reaction erlialtene Krystallmasse wird nach
dem Waschen mit kaltem Alkohol aus heissem umkrystallisirt
und bildet dunn weisse, verfilzte Nadeln von 140° Schmelzpunkt,
ist in Aether, Benzol selir schwer, in Wasser nicht 18slich,

Piperazin und Kohlensiure,

Lieitet man Kohlensiure in die alkoholische Lisung von
Piperazin, so entsteht eine krystallinische Fillung, die sich
brim Reiben der Gefiisswiinde stark vermehrt. Diese Verbin.
dung, dem carbaminsauren Ammon analog, ist unbestindig,
zumal an feuchter Luft; im Exsiccator hillt sie sich einige Zeit
und zeigt dann die Zusammensetzung eines durch Zusammen-
treten aus gleichen Molekiilen Piperazin und CO, entstaudenen
Produktes, vielleicht:

VN,
/ CON
CH, . CH,
SN0 /
\\:\v/
H,
Gefunden: Berechnet :
¢ 46,42 462 9,
H .97 IR
N 21,60 21,55 ,,.

Dresden, im Juli 1894,

e amhe g L ir i
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B,

CLIX. Meta-para- und Para-ana-Dibromchinolin. !,

VIL o-m-p-Tribromchinolin; VIII, m-p-ana-Tribromehinolin
und IX. m-p-5-Tribromchinolin;

yon

Ad. Claus.

Wie schon friher von Claus und Geisler?) angegeben
ist, entstehen die beiden in der Ueberschrift bezeichneten Di-
bromderivate des Chinolins bei der Skraupirung des m-p-
Dibromanilins stets nebeneinunder, Zur Gewinnung grisserer
Mengen der beiden Verbindungen behufs ibrer niheren Unter-
suchung habe ich gemeinschaftlich mit Lodholz und spiiter
wit Hirschbrann, deren Dissertationen®) die folgenden An.
gaben zum grossen Theil entnommen sind, die némliche Dar-
stellungsmethode wiederholt angewendet und verweise in Betreff
der genauern Beschreibung derselben auf die citirten Arbeiten.?,
— Nachdem das erhaltene Chinolisirungsprodukt zundichst durch
Bebandeln mit Chromsiure von den harzigen Verunrcinigungen
hefreit ist, kann die Trennung der beiden gebildeten Isomeren
entweder durch Destillation mit Wasserdampf oder durch
wiederholtes fractionirtes Umkrystallisiren aus Alkohol erreicht
werden. — Im ersteren Falle geht, wenigstens wenn nicht
berhitzter Dampf angewendet wird, nur die m-p-Dibrom.
verbindung tber, dic man leicht rein vom Schmelzp. 68"
durch einmalige Sublimation erhalt, wihrend die p-ana-Lsomere
unter der angegebenen Bedingung vollstindig zuriickbleibt und
durch Umkrystallisiven aus Alkohol ebenfalls ohne Schwierig-
keit rein mit dem Schmelzpunkt 1357 erhalten wird. — Beim
Krystallisiren des Gemisches der beiden Basen aus Alkohol

') Fortsetzung von: dies. Journ. £2) 31, 490 u. 477; 50, 30 u. 5. w.

*) Dies. Journ, ‘2 40, 330,

% Karl Lodholz, Inaug.-Disgert. Freiburg i B. 1891: Fritz
Hirschbrunn, Inaug.-Dissert. Freiburg i. B. 1892.

41 5. namentlich Hirschbrunn, Dissertat. 8. §--14.
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scheidet sich zuerst die p-ana- Dibromverbindung und zwar
beim langsumen Auskrystallisiren grosserer Mengen oft in
grossen, massigen, rhombischen Tafeln und Prismen aus, die
daun stets gelblich-briunliche Fiirbung zeigen, wihrend die
kleineren Siiulcherr und Nadeln, wie sic beim schnellen Kry-
stallisiven der alkoholischen Losungen und beim Sublimiren
entstehen, vollkommen farblos sind, — Die m-p-Verbindung
ist in Alkohol viel leichter loslich, und aus den alkololischen
Losungen, aus denen die erste Verbindung bereits auskrystal-
lisirt ist, scheidet sie sich erst nach weiterem Concentriren
aus.  Sie bildet im reinen Zustand glinzende, farblose Nadeln
und Siulchen und schmilzt, wie schon hervorgehoben, nicht
bei 959 sondern bei 68° — Die fritheren Schmelzpunktangaben
von Geisler (1249 resp. 95°) bezichen sich offenbar auf noch
nicht ganz reine Priiparate, wie das ja speciell fir die p-ana-
Dibromverbindung schon friher von mir!) nachgewiesen ist.

Dadurch, dass erstens das bei 135° schmelzende Dibromchi-
nolin von Claus und Zuschlag?, resp. Reinhard?) aus dem
anasNitroderivat des p-Bromchinolins durch Austausch
des Nitrorestes gegen Brom erhalten worden ist; dass ferner, wie
schon friher?) angegeben, das einerseits aus dem ana-Nitro-
derivat des o-p-Dibromchinolins von Claus und Carosellit),
andererseits aus dem para- Nitroderivat des o-ana-Dibrom-
chinoling von Claus und Wolf® durch Austausch der Nitro-
gruppe gegen Brom dargestellte o-p-ana-Tribromchinelin
mit dem aus dem ortho-Nitroderivat unseres bei 135" schmel-
zenden Priparates durch Austausch des Nitrorestes gegen
Brom entstehende Tribromchinolin identisch ist, und dass end-
lich dieses selbe Tribromchinolin von Lodholz auch
direct synthetisch aus dem 2-4-5-Tribromanilin dargestellt
worden ist, — ist wohl die Definition des bei 135° schmelzen-
den Isomeren als der p-ana-Dibromverbindung und damit des
bei 8¢ schmelzenden Priparates als des m-p-Dibromchinolins
einwandfrei hewiesen,

Uebrigens auch die weiter unten beschriebenen Thatsachen,
dass die bei 135¢ schinclzende Base nur ein Nitroderivat

'y Dies. Journ. (2, 48, 269. ¥ Das. 40, 462. %) Das. 49, 526,
45 Das, 51, 482. $; Das. S, 492,
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liefert, withrend aus dem hei 68° schinelzenden Dibromchinolin
stets zwei isomere Mononitroderivate entstehen, liefern
einen weiteren directen Beleg fir die Richtigkeit der gegebenen
Ortsbestimmungen,

Yom p-ana-Dibromehinolin
selen zuniichst noch erwiihnt die folgenden Derivate:

Das Platindoppelsalz: (p-ana-Br,C,H,N LHCY), . PtCl,,
fallt als gelber krystallinischer Niederschlag oder krystallisirt
in orangegelben, gliinzenden Siulchen, die nach dem Trocknen
bei 300° noch nicht schmelzen.

CH, .
Das Jodmethylat: p-aua-Bx‘zC,,HsN<J ,entsteht leicht

durch Erhitzen der Componenten im Rohr auf 120°—125" und
krystallisirt in prachtvollen, glinzenden, orangegelben, langen
Nadeln, die bei 302° unter Zersetzung schmelzen.

-ana-d-Tribromchinolin (LI} Y: S <
P : — ne” e e

\\C/ AN N/
i

Zur weiteren Bromirung des p-ana-Dibromchinolins
wurde nach der Methode von Claus-Collischonn zunichst
durch Einleiten von trocknem Bromwasserstoffigas in die Chloro-
formlosung der Base das hromwasserstoffsaure Salz dargestelit.
Dieses, das in Chloroform sehr wenig ldslich und zum grijssten
Theil in Form gelber, glinzender Krystallnidelchen ausge-
schieden ist, nimmt 1 Mol. Brom, welches in die iiberstehende
Chloroformschicht unter tichtigem Umschiitteln eingetragen
wird, additionell auf und verwandelt sich dadurch in eine feste,
blutrothe Krystallmasse: das

Hydrobromatdibromid des p-ana-Dibromchino-
lins: p-ana-Br,C,;H;N.HBr.Br,.

Um diese Verbindung in der gewiinschten Weise zu zer-
setzen, genitgt schon Erhitzen im offenen Gefiss, wenn die

') Dies. Journ. 2] 49, 38s.
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Temperatur dabei 4—5 Stunden lang auf 230°—2402 erhalten
wird. — Das entstehende Produkt ist ein Gemisch der brom-
wasserstoffsauren Salze von unverindertem Dibromchiunolin und
weiter browirten Devivaten, aus dem am besten durch wieder-
holte fractionirte Fiillungen der Aufidsungen in Eisessig das
gewiinschte Tribromchinolin, in Ausbeute bis zu 607, der
theoretischen Berechnung, gewonnen werden kunn,

Die reine, wiederholt sublimirte Verbindung krystallisirt
in farblosen, glinzenden Nadeln, welche den constanten Schmelz-
punkt 1499 besitzen, und ist allen ihren Eigenschaften nach
zweifellos identisch mit dem von Claus und Reinhard als
Nr. III 4. a. O. noch unter der irrthimlichen Bezeichnung
p-ana-y-Tribromchinolin heschrichenen Priiparat. Wih.
rend die genannten Chemiker ilr Priparat aus der p-Brom-
chinolin-ana-sulfonsiure durch Bromiren gewonnen haben, ist
die gleiche Verbindung, wie iibrigens schon gelegentlich a. a. O.
erwithnt, in meinem Laboratorium von Wahrendorf auch
aus der Tetrahydrochinolin-ana-sulfonsiure durch Binwirkung
vou Brom erhalten worden; und da bis heute ausnahmslos
nachgewiesen ist, dass bei diesen Reactionen stets ein Brom-
atom an die Stelle der Sulfongruppe tritt, so liegt auch in
diesen Thatsachen wieder ein weiterer Beleg dafiir, dass das
bei 135° schmelzende Dibromchinolin die p-ana-Verbin-
dung ist, — Im Uebrigen sei doch bemerkt, dass wir neben-
bei einmal ein Produkt, und zwar gerade in besonders schonen
glinzenden grossen Nadeln sublimirt, erhielten, das constant
bei 147° schmolz und diesen Schmelzpunkt auch hei den ver-
schiedensten Behandlungen nicht iinderte, sonst aber in Allem
die Eigenschaiten der normal bei 149° schmelzenden Substanz
besass: Offenbar einer von den interessanten Fillen, wie sie
schon Ofter uls charakteristisch bei maunchen Chinolinverbin-
duugen von mir beobachtet sind, dass eine geringe, sonst nicht
leicht nachweisbare und auch nicht leicht entfernbare Ver-
unreinigung von bestimmter Art genfigt, um cine ganz con.
stante Schmelzpunktsdifferenz zu bedingen.

Berechuet fiir C,H,Br,N: Gefunden:

Br 85,5 £5.3%,-~65,24%,.

Das Platindoppelsalz: (p-ana-3-Br,.C,H N.HCY),.PtCl,,
scheidet sich aus der Auflgsung des Tribromchinolins in con-
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centrirter Salzsiiure auf Zusatz von Platinchlorid nach kurzer
Zeit in schonen, gelbbraunen Krystillchen, die sich am Bodcn
des Gefisses absetzen, aus. Die getrockneten Krystalle
schmelzen bei 800° noch nicht.

Berechnet Gefunden:
Pt 17,04 17,01 %, .
Br H
AN /(l\.
BrU\ C CH
0-Nitro-p-ana-Dibromchinolin: /'< <.
e c e
o C/ \\N/
NO,

Die Nitrirung des p-ana-Dibromchinolins geht leicht
und glatt vor sich und in allen Fillen erhiclten wir immer nur
das niimliche einzige Nitroprodukt. Die bequernste Art der
Darstellung ist die, dass man 1 Thl, Substanz in 4 Thln. eines
Gemisches aus 1 Thl. rauchender Salpetersiture und 2 Thin,
Schwefelsiturehydrat, ohne zu kiithlen, eintriigt und nach einigen
Stunden ruhigem Stehen die Reactionsmasse in Eiswasser ein-
giesst, Das mit gelber Farbe ausgeschiedene Nitrirungsprodukt
wird aus Alkohol umkrystallisivt und liefert sodann beim
Sublimiren farblose, glinzende Niidelchen der reinen Verbin-
dung von dem constanten Schmelzp, 152

Berechnet: (iefunden:
N 8,40 8,58 ¢,.

Das o-Nitro-p-ana-dibromchinolin besitzt nur noch
sehr geringe basische Kigenschaften, Mit Jodmethyl scheint
es sich unter keinen Umsténden zu vercinigen und alle unsere,
mit den verschiedensten Hilfsmitteln ausgefiihiien Versuche,
das Jodmethylat zu erbalten, haben sich als erfolglos er-
geben. Es stimmt das mit der sonst als Regel gemachten
Erfabrung durchaus iiberein, dass bei allen bis jetzt unter-
suchten Chinolinderivaten die orthostindige Nitrogruppe aus-
nahmslos die Bildung des Jodmethylats durch directe Addition
von Jodmethyl ausschliesst.

Das Platindoppelsalz:

(0-NO,-p-ana-Br,. C H N . HCl),. PtCl,,
wird aus der Auflosung des Nitrodibromechinolins in concen-
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trirter Salzsiiure durch Versetzen mit concentrirter Platin-
chloridlosung in Form kleiner, schwerer, gelbbrauner, glinzender
Krystillchen erhalten, die leicht Dissociation erleiden und
sehr vorsichtig getrocknet werden missen. Beim Erhitzen im
Schmelzpunktsbestimmungsrohrchen beginnen sie bei 2659 zu
erweichen und si-l, su schwiirzen,

Ich habe die Hauptmenge unseres Materials an diesem
Nitroderivat des p-ana-Dibromchinolins dazu verwenden lassen,
um durch Umwandlung desselben in das entsprechende Tri-
bromchinolin und sichere Definition des letzteren dic Orts-
hestimmung fiir die Nitrogruppe einwandsfrei auszufiihren. —
Indem ich mir vorbehalte, auf die Einzelbeschreibung der inter-
mediiren Umsetzungsprodukte, vornehmlich des o-Amido-p-
ana-Dibromchinolins— das als 0-Amidoverbindung nach unseren
heutigen Erfahrungen, eventuell leicht mit Wasserdampf tiber-
zutreiben sein dirfte — gelegentlich zuriickzukommen, sei hier
nur bemerkt, dass sich bei den betreffenden Umsetzungsreac-
tionen bemerkenswerthe Umstinde oder besondere Schwierig-
keiten nicht geltend machten und eine im Ganzen befriedigende
Ausbeute von reinem Tribromchinolin erbalten wurde, das it
aller Sicherheit als:

C/B”\( N

o-p-ana-Tribromchinolin VLY: /<C

(.«H
\‘ a7
Br
identificirt werden konate. — Die in allen Eigenschaften mit

den nach den anderen, schon a. a. O. erwiihnten Methoden
erhaltenen Priiparaten, inshesondere mit dem von Lodholz
durch directe Synthese aus 2-4-5-Tribromanilin dargestellten
Priparat tibercinstimmenden farblosen Nadeln vom Schmelzp.
159" ergaben bei der Analyse die folgenden unter 2 aufge-
fihrten Zahlen; Nr. 1 ist die Analyse des aus Tribromauilin
synthetisch gewonnenen Priiparates.

'+ Dies. Journ. 21 51, 431,
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Berechnet fir Gefunden:
C,H,Br,N: 1. 2,
C 28,02 29,85°¢, —
H 1,09 LIS . -
Br 65,57 65,56 65,349,
N 5,82 497 407 ..

Das m-p-Dibromchinolin ist, wie schon hervorgehoben,
vou der isomeren p-ana-Verbindung durch seine Flichtigkeit
mit ungespanntem Wasserdammpf verschieden, Die hierbei in
der Vorlage erhaltene, aus feinen Nidelchen gebildete, meist
noch ctwas gefirhte, flockig-wollige Masse liefert bei der Subii-
mation direct farblose, glinzende, nadelformige Krystalle, die
bei 68'—69° schmelzen. Mit demselben Schmelzpunkt haben
wir dieselbe Verbindung neuerdings auch noch auf einem ganz
anderen Wegl), vom p-Nitrochinolin ausgehend, erhalten, so
dass danach an der Correctheit dieses Schmelzpunktes kaum
mehr ein Zweifel bestehen kann,

Das Platindoppelsals: (m-p-Br,.CH,N. HCI),. PtCl,,
fallt als gelber, schwerer Niederschlag, der beim Brhitzen
gegen 295¢ begiunt sich zu schwiirzen, ohne zu schmelzen.

CH, )
Das Jodmethylat: m-p-Br, . 09H5N<J , entsteht leicht

durch Vereinigung der Componenten und bildet feurig gelbe,
glinzende Krystallniidelchen, die unter Aufschiumen bei 255
his 260° schmelzen,

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des m-p-
Dibromchinolins heim Nitriren. Schon von Liodholz war
gefunden, dass dabei stets zwei isomere Mononitroderivate
entstehen, und neuerdings habe ich mit Hirschbrunn con-
stativen konnen, dass die cine Verbindung, das in Alkohol
schwever lisliche ortho-Nitroderivat, in vorwiegender Menge
entsteht, wenn man die Nitrirung in dem @blichen Salpeter-
Schwefelsiure-Gemisch sich ohne jede Beeinflussung der Tem-
peratur vollziehen lisst, wihrend die andere, die leichter 1os-

"1 Siehe die folgende Abhandlung von Claus u. Schnell: Ucber
p-Nitrochinolin,



32 Claus: Meta-para- und Para-anaeDibromehinolin.

liche ana-Nitroverbindung, in grisserer Menge erhalten wird,
wenn man die Reactionsmasse noch erwiirmt.

Was die Stellungen der Nitrogruppen in den beiden
Verbindungen anbetrifft, so hat auniichst, so wie es nach allen
bis jetzt gemachten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war,
das Txperiment gelebrt, dass in beiden Verbindungen die Nitro-
gruppen an den stickstofffreien Ring gelagert sind: Aus beiden
entsteht bei der Oxydation mit Kalinmpermanganat in durch-
aus glatter Reaction und mit normaler Ausbeute Pyridindicar-
bonsiture (zuniichst gegen 180° unter Kohlensiurcentwicklung
schmelzend und langsam in die bei 229 schmelzende Nicotin-
siiure ibergehend),

Danach bleibt zur Definition der beiden Nitroprodukte
nur die ana.Stellung fiir die Nitrogruppe in dem cinen und
die ortho-Stellung in dem anderen: Und da, wic unsere
Versuche mit Bestinmtheit gezeigt haben, das in Alkohol
schwer losliche, bei 191° schmelzende Nitroderivat unter keinen
Umstiinden cine additionelle Verbindung mit Jodmethyl einzu-
gehen vermag, das in Alkohol leicht losliche, bei 165 schmel-
zende Nitroprodukt dagegen mit Leichtigkeit Jodmethyl addirt
und sein Jodmethylat bildet, — so wird man den fur die
ortho-Nitroderivate des Chinolins festgestellten Beohachtungen
gegeniiber nicht zweitelbaft daritber sein konnen, dass man in
dem ersteren Priiparat das ortho-Nitro-m-p-dibromchinolin und
in dem letzteren das ana-Nitro-m-p-dibromchinolin unter den
Hiinden hat. — Allerdings weitere Thatsachen zur Begriindung
dieser Definition liegen bis heute nicht vor, und da ebenso
wie von den beiden Nitroprodukten selbst, so auch von den im
Folgenden beschriebenen Derivaten und Umlagerungsprodukten
noch keines auf andere Weise erhalten worden oder iiber-
haupt bekannt ist, so wird man sich vor der Hand auf die
gegebene Beweisfilhrung beschriinken miissen, bis ey gelingt,
die eine oder andere der betreffenden Verbindungen durch
directe Synthese aus dem entsprechenden Anilin in ihrer Con-
stitution zu fixiren: eine Aufgabe, die in meinem Luborato-
rium bereits in Angiiff genommen ist.

Laione o -ladol Rt
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H H
PP
o-Nitro-m-p-dibromchinolin: ”r(;" ] /(;' /(;7“
Bl'(;‘.// 5 vl
'\(}’/A N
NU,

Diese Verbindung entsteht, wie bereits erwihnt, in grisse-
rer Menge beim Nitriren des m-p-Dibromchinolins, wemn die
Reaction ohne Unterstiitzung durch Wiire verliuft. Beim
Umkrystallisiren des rohen Reactionsproduktes aus heissem
Alkohol scheiden sich die Krystalle zuerst meist gelb oder
griinlich gefirbt, aber doch schon mit dewm Schmelzpunkt von
185"--187¢ ab. Durch weiteres Reinigen, namentlich bheim
Sublimiren erhiilt man nahezu farblose, glinzende Krystiilehen,
die mit Wasserdampf nicht fluchtig, in Wasser unlaslich, in
Alkohol, wie schon erwiibut, schwer lislich, in Aether und
Chloroform etc. leicht loslich sind.  Sie schmelzen constant

bei 191°,
Berechnet fiir CyH,Br,N,0,: Gefunden:
N 8,43 548, —B58%

Alle Versuche, aus dieser Nitroverbindung durch Addition
von Jodmethyl das Jodmethylat herzustellen, hatten absolut
negativen Erfolg, und dieses charakteristische Verhalten bringt
sich wm so aufiallender und priignanter zw Walrnehmung, als
die isomere, im Uebrigen ganz dhnliche ana- Nitroverbindung in
den entsprechenden Versuchen bei der genau gleichen Behand-
lungsweise leicht und meist mit nahezu quantitativer Ausheute
ihr Jodmethylat bildet. Der Unterschied in dieser Reaction
ist fiir beide Verbindungen ein so durchgreifender, dass mau
dieselbe divect zu ihver Trennung, d. h. zur Isolirung der o-
Nitroverbindung aus dem Gemisch benutzen kann.

Das Platindoppelsalz,

(0-NQ,-m-p-Br, . C,H,N . HCl), . PtCl,,
lisst sich dagegen auch in diesem Fall unter den bekannten
Vorsichtsmassregeln aus der Losung in concentrirter, alkoho-
lischer Salzsiture erhalten. Hs bildet einen schweren, krystal-
linischen, gelben Niederschlag, der schon unter der Einwirkuug
verdiinnterer Salzsiure dissociirt und nach dem Trocknen gegen
280)° unter Zersetzung schmilzt,

Journal f. praki. Chewie "2 B, 53
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1 H

C O
~.,
_ Br< ¢ CcH
o-Amido-m-p-dibromchinolin: v

me” e Nen
NN
NH,

Die Reduction der o-Nitroverbindung geht im Ganzen
glatt und gut mit Zinnchlortir von statten, wenn man in dessen
erwirmte salzsaure Lisung die Auflésung des Nitroderivates
in concentrirter Sulusiure eintriigt.  Das sich in rothen Kry-
stallen ausscheidende Zinndoppelsalz wird durch Kochen wieder
in Losung gebracht und die Losung auf dieser Temperatur einige
Zeit erhalten. Dann iibersittigt man mit Alkali und destillirt die
Amidoverbindung, die als ortho-Amidoderivat mit Wasserdampf
leicht fliichtig ist, mit Wasserdampf ither. Die dabei erhaltene
wollig-flockige, in der Regel briunlich-gelbe Masse liefert bei
der Reinigung nahezu farblose, feine Nidelehen, die bei 68"
schmelzen. — Die eingehendere Untersuchung dieser in mancher
Bezichung interessanten Verbindung behalten wir uns noch
vor; ubgesehen von einer Stickstoffbestimmung verwandten wir
das ganze, uns zu Gebote stebende Material zur Diazotirung
und Uebertithrung in das entsprechende o-m-p-Tribromchinolin.

Lerechnet fiir C,H1,Br,N . NH,: Gefunden:
N 4,27 9,57,
é‘l H
- ~
Bl /\c et
VIL. o-m-p-Tribromchinolin: ;r\ ' <9 .
BrC ~C U CH
\C/\N/
Br

Die Diazotirung der beschrichenen o-Amidoverbindung
verlief in salzssurer Lisung unter Eiskihlung durchaus normal.
Die Reactionsflissigkeit, aus der sich ein Theil des Diazo-
chlorides in kleinen, heilgelben Nidelchen ausgeschieden hatte.
wurde in die vorlier bereitete kalte Kupferchlorirlosung ein-
getragen, sodann das Ganze bis zur Beendigung der Stickstoff-
entwicklung zum Kochen erhitzt, danach mit Alkali neutralisirt
und mit Acther ausgeschiittelt. — Der braungefirbte Riick-
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stand aus der Aetherlosung lieferte nach dem Behandeln seiner
alkoholischen Lisung mit Thierkohle beim Umkrystallisiven
kleine, concentrische Aggrogate farbloser Nidelchen vom
Schmelzp. 84, Die Verbindung sublimirt nicht schon, setzt
sich dabei vielmehr als weisser Beschlag zu einem dichten
Filz an den Wandungen an.  Der Schmelzpunkt des Subli-
mates bleibt unveriindert 84° und auch die zur Reinigung in
das Bichromat ibergefiihrte Base ergab nach der Wieder-
ausscheidung aus diesem krystallisirten Salz keine Aenderung
im Schmelzpunkt. Dennoch mocehte ich denselben vor der
Hand noch mit Vorbehalt angeben, bis ich die Verbindung
auch noch auf anderem Wege mit dem gleichen Schmelzpunki
dargestellt, oder ofter ohne Verdnderung aus verschicdene:
Processen wieder zuriickgewonnen habe.

Berechnet fiir C,H BrN: Gefunden:
Br 65,51 65,2 9.

Bemerkt sei noch, dass das salzsaure Salz dieses o-m-p-
Tribromehinolines aus der Auflosung in concentrirter Salzsiure
in kleinen, glasglinzenden, durchsichtigen Saulchen erbalten
wird, die sich allerdings schon beimn Liegen an der Lauft gchnell
unter Trithwerden zersetzen,

Das Platindoppelsalz: (0-m-p-Br,. C,;H,N.HCI),PtCl,,
krystallisirt aus der heissen, stark salzsauren Lisung in kleinen,
gelben Niidelchen, die leicht mit verdinnten Siiuren dissociiven
und heim Erhitzen in der Capillare gegen 270" unter Auf-
schiiumen schmelzen,

NO, H
B ("\c/c\uu
e
N A

ana-Nitro-m-p-dibromehinolin: | >
BrC C “CH
o NN
H

Diese Verbindung entsteht beim Nitriren, wie bereits er-
wiithnt, in grosserer Menge, wenn die Reaction unter Erwirmen

ausgefiihrt wird; sie ist in Alkohol bedeutend leichter Islich,
3.

[
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wie ibre Isomere, und krystallisirt aus den Lisungen wie auch
beim Sublimiren in kleinen, farblosen Niidelchen, doren Schmelz-
punkt bei 165° liegt.
Berechnet fir C,H,Br,N,0,: Gefunden
N 5,43 o 8,797,

Von besonderem Interesse fir diese Verbindung ist ihr
v CHiS
Jodmethylat: anu-I‘"()2,-111-1)‘13@.()(,H‘l\’<I , das ver-
b ltnissmilssig leicht beim Erhitzen der Componenten auf 120
im geschlossenen Rolr cntsteht. Die Verbindung ist in Aether
u. s w. unloslich, in Alkohol wic in Wasser in der Wirme
leicht oslich und krystallisirt in schonen, glinzenden, granat-
rothen Siiulchen und Nadeln, die beim Erhitzen gegen 250°

bis 2529 unter Aufschiumen schmelzen.
Berechuet figr G,lf,Br,N,0, . CH,J: Gefunden:
J 26,8 26,6 ¢ .
Das Platindoppelsalz:
(ang-NO,-m-p-Br,.C,H,N. HCl), . PtCl,,

fillt aus der Liosung in concentrirter Sulzsiure als schwere,
gelbe, glinzende Krystillchen, die sich beim Erbitzen in der
Capillare gegen 260°—262° rersetzen.

NH, H

. AL
NN
BeC e /Cl'l

ana-Amido-m-dibromchinolin: P o
Bre” C e
~e NN
H

Dicse Verbindung entsteht aus der entsprechenden Nitrover-
bindung durch Reduction mit Zinnchlorir in salzsaurer Losung
genau in der gleichen Weise, wie es oben fir das isomere o-
Amidoderivat des m-p-Dichlorchinolines beschrieben ist. Nach
dem Ucbersittigen der, das gebildete rothe Zinndoppelsalz
enthaltenden Reactionslosung mit Alkali wird in diesem Falle
die freigemachte Base mit Acther ausgeschiittelt, und aus dem
beim Eindunsten des Aetherauszugs hinterbleibenden Riick-
stand das Amidodibromchinolin durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren aus Alkohol und heissem Weingeist rein gewonnen:
kleine, farblose Nidelchen, welche bei 119" schmelzen.

I
re
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Auch von dieser Verbindung haben wir die verschiedenen
Derivate noch nicht nither untersucht, sondern das ganze uns
zu {(3ehote stehende Material dazu verwendet, um iiber die
Diazoverbindung das ihr entsprechende Tribromchinolin dar-
zustellen.

x b
Br( \,‘/ \Z‘H
~ S

g e on
~Ne Ny

I

Die Durchfibrung der Reactionen zur Darstellung und
Reinigung dieses Tribromchinoling vollzieht sich in Allem
genau chenso, wie es oben fur die (Gewinnung der isomeren
o-m-p-Yerbindung beschrieben wurde, Das gereinigte m-p-ana-
Tribromchinolin krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln,
die bei 124° schmelzen, und sublimirt zu chensolchen Krystallen
von dem gleichen Schmelzpunkt. Dennoch gebe ich auch diesen
Sehmelzpunkt noch mit Vorbehalt, his derselbe, wic es tiir jedes
neue Chinolinderivat eingehalten werden sollte, erst aus mehr.
seitiger Untersuchung wiederholt Bestiitigung erhalten hat,

VIII. m-p-ana-Tribromchinolin:

Bereehnet fiie CoH, BryN: (zefunden:

Br 63,5 ' ) 65,0 ¢, —652°,
H H
C. .

BrC_ C CBr
IX. m-p-g-Tribromchinolin: }( -

Bre; ~C ~CH

~p” \.‘\'/
H

Zur Grewinnung dieser Verbindung aus dem m-p-Dibrom-
chinolin nach der Claus- Collischonn’schen Methode empfiehlt
sich kurz folgendes Verfahren, In die Lidsung von | Thl. Di-
bromechinolin in 20 Thln. Chloroform wird trocknes Brom-
wasserstofigas eingeleitet, bis sich eine Ahscheidung zu zeigen
beginnt, dann wird 1 Mol. Brom zugegeben. Nach einigen
Stunden hat sich eine gelbrothe, krystallinische Masse — das
Hydrobromatdibromid — abgesetzt, die nach dem Trennen von
der Chloroformlissung am hesten im geschlossenen Rolir 4—5
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Stunden lang auf 2007 erhitzt wird, Man kann die Zersetzung
auch im offenen Kolben bei 220°—240¢ i Oclbad hewirken,
allein im letsten Fall bilden sich stets in hemerkbaren Mengen
hoher bromirte Produkte von dem Schmelzp, 155° und 185°
{roh genommen).  Dieses ist beim Arbeiten im geschlossencen
Rohr so gut wie ausgeschlossen, denn beim fractionirten Fillen
des in Fisessig aufgelosten Rohproduktes mit Wasser erhilt
wan im letzteren Fall gleich die ersten Fillungen mit dem
Schmelzp, ca. 115" und aus diosen, nuch nochmaligem Auflosen
in Eisessig und Fiillen mit Wasser, bei der Sublimation direct
die reinen, farblosen, glinzenden Krystallnadeln mit dem
Schmelzp. 116,5"; wihrend andererscits aus den im offnen
Gefilss gebildeten Zersetzungsprodukten, wie gesagt, immer
zuniichst bemerkenswerthe Mengen von, bei 155 und als zweite
Fallung meist bei 135° schmelzenden Substanzen erhalten
werden und danchen natiitlich dann eine entsprechende Menge
Dibromchinolin ungebromt geblichen ist zum weiteren Nach-
theil der Ausbeute an dem gewiinschten Tribromchinolin, —
Die Zusammensctzung der bei 116,5° schmelzenden Krystalle
als reine Tribromverbindung fand ihre Bestitigung in folgenden
Brombestimmungen,

Berechnet fitr C,H, By, N: Gefunden:

Br 65,5 65,52 °,—65,46 %,

Das Platindoppelsalz: (m-p-g-Bry. C,;H,N.HC)),. PtCl,,
scheidet sich aus der Lisung des Tribromchinolins in conc.
Salzsiiure auf Zusatz von Platinchlorid allmiihlich in Form
von kurgen, réthlichbraunen Prismen aus. Aus alkoholischer
Sulzséiureldsung entstehen noch schonere Krystalle. Das ge-
trocknete Doppelsalz schmilzt noch nicht beim Erhitzen auf 300

Berechnet: Gefunden:

Pt 17,04 16,8 %,

e CH,
Auch das Jodmethylat: m-p.ﬂ-Brs.C,JH.,N<J , haben

wir dargestellt. Es entsteht durch Erhitzen der Componenten
im geschlossenen Rohr auf 130° und krystallisirt aus der wiss-
rigen Lisung in rothen, harten, kleinen Prismen, die beim
Erhitzen in der Capillare gegen 250° sich schwirzen und bei
290° unter Zersetzung schuclzen,

Freiburg i. B, Anfang December 1895,
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CLX. Zur Kenntniss der Resorcin-Ketone;
von

Ad. Claus und M. Huth.

Im Verfulg gewisser Beobachtungen iher die Eutstehung,
resp. Nichtentstchung fettaromatischer und reinaroma-
tischer Ketone wurden wir veranlasst, schon vor liingerer
Zeit auch auf die Ketonbildung mehrfach hydroxyliter Kohlen-
wasserstoffe niher cinzugehen, und bei Gelegenheit des Studiums
von Ketonen sus Resorcin und seinen Aetherderivaten trafen
wir auf eine hesonders interessante neue Thuatsache, die wir
im Folgenden kurz heschreiben wollen, um uns die weitere
Fortsetzung ilwer Untersuchung zu sichern.

Bei der Acetylivung der Alkylither des Resorcins
nuch der gewShulichen bewithrten Methode (mittelst Acetyl-
chlorid und Aluminiumehlorid unter Schwefelkohlenstoft) tanden
wir, dass e« leicht gelingt, durch Abiinderung der Versuchs-
bedingungen als Hauptprodukte der Reaction je nach Wunsch
das Methylketon entweder des Dialkyliithers, vder des
Monoalkyliathers, oder des ganz entiitherten Dioxy-
benzols zu erhalten. — Merkwirdiger Weise ist das so er-
baltene Resorcyl- Methylketon nicht identisch mit demjenigen
gleichzusammengesetzten Keton, welches schon sroher von
Nencki und Sieber?) aus dem Resorcin durch Behandeln
mit Eisessig und Chloyzink dargestellt worden ist, denn with-
rend das letztere bei 142° schmilzt, besitzt das von uns neu
ethaltene Resorcyl-Methylketon den constanten Schmelzp. 178°,
— Dagegen ist der aus dem ersteren Keton beim Aetherifi-
ciren entstehende Diathylather durchaus identisch mit dem
mittelst Alaminjumchlorid und Acetylchlorid direct aus dem
Resorcin - Diiithyliither entstehenden Acetylprodukt. Beide
Verbindungen ?) schmelzen @bereinstimmend bei 68°— 697,
withrend andererseits aus unserem neuen Resoreyl-Methyl-

) Dies. Journ, {21 23, 127,
% Vergl. auch Gattermann, Ber. 23, 1199; Wechsler, Wien,
Mon. 15y 239; Greger, Wien. Mon. 13, 757,
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keton ein durchaus anderer Diithylither, welcher con.
stant bei 152° schmilzt, entsteht. — Beide Diiithylither, cin-
wal fertig gebildet, scheinen sich auch beim Erhitzen mit
Aluminiumchlorid ausserordentlich schwer zu entiithern, und
ans ihnon die vollstindig entalkylirten Resorcyl-Methylketone
wicder zu regeneriren, ist uns bisher nicht gelungen: wenigstens
wenn die vollstindige Entiitherung bei einzelnen energischor
durchgefiihrten Versuchen wirklich gelungen sein sollte, dann
war jedenfalls nuch eine vollstiindige Verharzung des Produktes
augleich bewirkt, — Ob also aus den beiden verschiedenen
ditithylirten Ketonen auch wieder die beiden verschiedenen
Diosy-Ketone, aus denen sie sich darstellen lassen, heim Ent-
dthern resultiven, lisst sich vor der Hand noch nicht mit Be-
stimmtheit sagen. Dagegen ist es uns bei den verschiedenen
Entitherungsversuchen gelungen, die intermediiven, halb-
entitherten Produkte wiederholt aus beiden Diithyl
iithern zu erhalten und zu isoliren, Das bei 69° schmelzende
Keton fithrte auf diese Weise stets zu dem bei 489 schimel-
zewlen Monoithyl-resorcyl-Methylketon, welches auch
auch aus dem bei 142° schmelzenden Resorcylketon bei une
vollkemmener Aetherificirung entsteit. — Aus dem bei 152°
schmelzenden Didthylather dagegen erhielten wir stets nur
dusjenige bei 108" schmelzende Monodthyl-resorcyl-Me-
thylketon, welches nicht nur aus dem neuen Resoreylketon
{Schmelzp. 178"y hei der unvollstiindigen Aetherificirung ent-
steht, sondern — und das ist wieder bhesonders interessant —
auch dasjenige Produkt ist, welches bei der Acetylirung des
Diiithylresorciniithers direct gebildet wird, wenn dieselbe unter
gleichzeitiger partieller Entitherung erfolgt.

Diese Thatsachen, dic allerdings ein ganz besonderes
theoretisches  Interesse bieten und deren Studium nach den
verschiedensten Richtungen wir uus vorbebalten, finden wohl
kaum eine andere einfache plausible Erklirung als in der
Annahme, dass die Ketonisirung, d. k. die Einfahrung des
Acetyl- (oder sonstigen Siure-)Restes flir Wasserstoff an ver-
schiedenen Stellen des Benzolkernes stattfindet, je nachdem
mit dieser Reaction zngleich noch eine (particlle oder totale)
Entiitherung des Resorciniithers verbunden ist, oder nicht.

Dass die neue Verbindung vom Schmelzp. 178¢ in der
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That ein zweites, mit dem bei 142° schmelzenden isomeres
Methylketon des Resorcins von der Zusammensetzung:

1.3, (OH),.C,H,. CO.CH, ist, geht, abgeschen von scinen
und seiner Derivate Eigenschaften, aus der folgewlen von Hrn.
Huth ausgefihrten Analyse:

Berechnet fiie CH,0y: Gefunden:
63,15 63,099,
If 5,26 5,15 44

sowie aus der in Fisessig nach Raoult’s Methode hestimmten
Molekulargrosse hervor, fir welche die Bestimmung statt der
bercchneten Zahl: ,,152% die Zahl: ,150% crgab.

Dazu sei ferner hemerkt, dass Hr. Behn, der gegen-
witrtig mit einer entsprechenden Experimentalstudie iiber die
Ketone aus Hydrochinon und seinen Actherderivaten be-
schiiftigt ist, dabei constatirt hat, dass bei dem Ketonisiren
mit Acetylchlorid und Aluminiumeblorid auch die Dialkylither
des Hydrochinous leicht ganz, oder partiell entalkylivt werden,
dass aber das auf diesem Wege erhaltene Hydrochinon-
Methylketon, sowie alle seine danmehen entstandenen, ganz
oder particll veriitherten Derivate absolut identisch sind mit
dem aus dem freien Hydrochinon nach der Methode von Nencki
und Schmidt?) mittelst Eisessig und Chlorzink sich bildenden
Hydrochinon-Methylketon (Schumelzp. 202°) und allen
den aus diesem dargestellten entsprechenden Actherderivaten.
Da in diesem Fall, in welchem den Stellungsheziehungen am
Benzolkern nach Ortsisomerie fur den Eintritt des Acetyl-
restes an die Stelle von Benzolwasserstoff ausgeschlossen ist,
auch in der That bei beiden Reactionen dasselbe Methyl-
keton entsteht, — 8o muss es mehr als wahrscheinlich erscheinen,
dass im anderen Fall die aus den beiden verschicdenen Keto-
nisirungsmethoden hervorgehenden beiden isomeren Resoreyl-
Methylketone stellungsisomer sind — Die bereits in
Angriff genommenen Oxydationsstudien werden dariiber defini-
tiven Aufschluss geben. Uebrigens sei erwithut, dass auch das
o-Dioxyhenzol und seine Alkylather, die uns in Gestalt von
geradezu prachtvollen Priparaten die Firma von Hevden in

'y Dies, Journ. [2] 23, 546,
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Rudebeul bei Dresden mit bekauntor Freigebigkeit zur Ver
figung gestellt hat, den analugen Reactionen unterworfen sind.

Dio folgende kurze Zusammenstollung der Sclinelzpunkte
der hauptsiichlichsten bis jetzt untersuchten Resoreyl-Verbin-
dungen lisst die Verschiedenheit der den heiden Reiben zu-
gehorenden Derivate deatlich hervortreten:

L IL
Mit Chlorzink Mit Aluminium-
und Eisessig: chlorid:
1. Resureyl-Methylketon 1420 1i8°
2. Oxim desselben 202° unter Zers, 223 °-225° unter Zers,
3. Monodithyliither 489 108°
4. Didithylither 68%—89° 152¢
9. Oxim des Ditithyléither 12g° 240° unter Zers.

Freiburg i. B, December 1895,

Zur Kenntniss des Rhodinols oder Geraniols;
yon

H. Erdmann und P. Huth.

Markownikoff?) hat zuerst den fltissigen Hauptbestand-
theil des Rosendls in genfigend reinem Zustande isolirt, um
seine Molckulargriosse und Zusammensetzung annithernd richtig
festzustellen. Poleck?) und Eckart?) gaben diesem Korper
den Namen Rhodinol; sie zeigten, dass dus Rhodinol ein pri-
mérer ungesittigter Alkohol der Fettreihs von der Zusammen-
setzung C, H,,. OH ist, der sehr leicht in Terpenderivate iiber-
geht. Monnet und Barbier!) wiesen nach, dass Rhodinol
sich auch in franzdsischem Geraniumol (von Pelorgonium odo-

1y Ber. 1890, 23, 3191,

3% Verhandl. der Ges. deutscher Naturforscher und Aerste, Halle a. 5.
1991, 2, 74; Ber. 1591, 23, 3554,

) Arch, Pharm. 1891, 229, 355.

4) Cumpt. rend. 1893, 117, 1092
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ratéssimun) vorfindet und lebrten es daraus bereiten); Ber-
tram und Gildemeister?) stellten die sehr zersetzliche Chlor-
culciumverbindung des Rhodinols her und machten dadurch
sehr wahrscheinlich, dass das Rhodinol auch in dem Palma-
rosadl vorkomme, aus welchem Jakobsen?®) bereits im Jahre
1871 mit Hilfe von Chlorcaleium civen Alkohol C H, 0O
isolitt hatte,

Diese wissenschaftlichen Ergebuisse blicben indessen nur
kurze Zeit unbestritten, Den bisher angezogenen Litteratur-
angaben, welche in allen wesentlichen Punkten tbercin-
stimmen, haben sich neuerdings Publicationen zugesellt, in
welchen ganz abweichende Auschauungen zu Tage treten.

Wiihrend Markownikoff und Reformatzky?) an einer
wasserstoflreicheren Formel C, H, O fur Rhodinol festhalten
und dem Alkohol aus Rosendl sowit tiberhaupt eine andere
Zusammensetzung zuertheilen als demjenigen aus Palwarosadl,
stellt Hesse® die Behauptung auf, das Rhodinol habe zwar
die Zusammensetzung C H, 0, sci aber kein einheitlicher
Korper, sondern ecine Mischung zweier Isomeren: des unge-
sittigten Alkohols Geraniol und eines ,neuen Terpenalkohiols.s
Diesen ,,ncuen Terpenalkohol® C, H,,0 — fir die Zugehirig-
keit dieses angeblich neuen Korpers zur Terpenreihe wird
nicht dev mindeste Beweis beigebracht, auch seine Zusammen-
setzung betrachtet der Autor noch als unsicher — will Hesse
aus dem Geraniumdl von der Insel Réunion durch die iblichen
Reinigungsmethoden (Verseifen, Verestern, wieder Verseifen
und Destilliren) in reinem Zustande gewonnen haben und be-
zeichnet ihu mit dem Namen Reuniol,

Wir sind seit lingerer Zeit mit eingehenden, aber noch
nicht abgeschlossenen Untersuchungen der genannten Produkte
heschiftigt. Wir theilen bereits jetzst soviel von unseren Er-
gebnissen mit als nothig erscheint, um einige unrichtige Litte-
raturangaben, die nur Verwirrung anrichten kdnnen, bei Zeiten
zurilckzuweisen, che sie ihren Weg in die chemischen Lehr-
und Handbiicher finden.

'; Yergl. D.R.P. Nr. 80007,

*) Dies. Journ. [2] 1394, 49, 185,

3 Aun. Chem, 1871, 157, 232,

) Dies. Journ. [2] 1898, 48, 293, %) Das. 1894, 50, 472
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Zur Untersuchung dienten uns folgende Priiparate:

1, Deutsches Rosend! der Firma Schimmel und Co,
{Livipzig:,

2, Tarkisches Rosendl, ordindire Handelswaarce;

3. Rhodinol der Société Chimique des Usines du Rhone
(Lyon;

4. Geraniol der Firma Schimmel und Co. (Leipziz,

5. Reuniol der Firma Heine und Co. (Leipzig);

6. Geraniumdl von der Insel Réunion der Firma Robert
EFrires, Tombarel Frires Successeurs (Grasse),

Wir haben zuniichst festgestellt, dass Rhodinol und Ge-
raniol sich nicht nur mit cinbasischen Sduren zu neutralen,
sondern auch leicht mit zweibasischen Siuren zu sauren Estern
vercinigen lassen, Zu weiterer Untersuchung lidt besonders
die bereits bei Wasserbadtemperatur aus den Componenten
erhiltliche Phtalestersiure von der Zusammensetzung

c,H,;0.C0.CH,.COOH
ein. Doch wurde auch die entsprechende Campliersiure-
verbindung analysirt.

L. 0,1350 Grm.,uuf dem Wasserbade getrockn., gaben 0,3532Grm. CO,.

2. 0,164 Grn. ebenso gaben 0,353 Grm. CO, und 0,1185 Gem. H,0.

Berceehnet fiir Gefunden:
C,,H,,0,=336,3; 1. 2,
C 11,19 71,36 10,70°,
H 9,41 — 9,67 4.

Die Existenz dieser Verbindung erschien uns wichtig fir
die Beurtheilung des Reuniols. Das Verfabren von Hesse
zur Reuniolgewinnung unterscheidet sich niimlich von dem-
jenigen zur Rhodinoldarstellung von Monnet und Barbier —
abgesehen von der Verwendung einer billigeren Marke Gera-
niumél — lediglich dadurch, dass das Produkt, statt durch
den FEssigsiureester, durch den Camphersiiurcester gereinigt
wird. Da das Rhodinol nun unter den von Hesse angege-
henen Bedingungen einen Camphersiureester gab, so konnte
Reuniol kaum etwas anderes sein als cin — in Folge der
Anwendung eines minderwerthigen Ausgangsmaterials vielleicht
etwas weniger reines — Rhbodinol.

Dieser Schiuss wurde durch die Vergleichung der physi-
alischen und chemischen Eigenschaften beider Priparate
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vollkommen bestiitigt. Abgesehen von einem niedrig siedenden,
wiissrigen  Vorlauf, der nur beim Reuniol beobachtet wurde,
zeigten Rhodinol und Reuniol, aus dem gleichen Kolbehen
fractionirt, am selben Thermometer genau den gleichen Siede-
punkt, in demselben Pykuometer bei gleicher Temperatur ge-
wogen genau das gleiche specifische Gewieht, Beide lieferten
nur bei sorgfiltigem Aibeiten unter Ausschluss von
Wasser die vou Jakobsen beschricbene sehr zersetzliche
Cllorealciumverbindung; beide gaben bei der Oxydation Citral;
beide zersetzten sich mit Phenylisocyanat unter Bildung von
Diphenylharnstoff.!,

BEs ist uns nun aber ferner gelungen, Derivate des Rlio-
dinols darzustellen, welche sich durch hervorragende Krystal-
lisationsfihigkeit auszeichnen und sich daher zur raschen und
sicheren Identificirung dieses Alkohols gauz besonders eiguen.
Diese Korper gehoren zur Klasse der Urethane.

Das Diphenylurethan des Rhodinols,

Cpllye

CH,7
schmilzt bei 83°—84° und bildet, aus 80procent. Weingeist
krystullisirt, lange, scidenglinzende, sich leicht verfilzende
Nadeln.

0,1418 Grm., exsiceatortrocken, gaben 04145 Grm., CO, unl
00908 Grm. H,0,

N.CO.0C, M, ,

Berechuet fiir ,;1.,,NO,=3482: Gefunden:
C 79,05 79,789,
H 7,10 (.2

Wir haben diese Verbindung aws Rhodinol, Geeraniol und
Reuniol in reichlicher Ausbeute erhalten. Sogar aus deutschem
und tiirkischem Rosendl konnte sie direct, ohne vorhergehende
Abscheidung des Stearoptens und der honigartig riechenden,
hochsiedenden Bestandtheile, in fester Form gewonnen werden
und zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist
den richtigen Schmelzpunkt und die charakteristische Krystall-
torm,

Der Name Reuniol ist demnach aus der wissenschaftlichen

'} Eekart, Arch. Pharm. 1891, 229, 369,
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Litteratur zu streichen, Von den beiden tihvigen Namen
withlen wir den kiwzeren und schlagen vor, fiur den fliissigen
Hauptbestandtheil des Rosendls, der auch in vielen anderen
itherischen Oelen vorkommt, die Zusamumensctzung C H,0
besitzt und ein Diphenylurethan vom Schmelzp. 840 liefort,
den wissenschaftlichen Namen Rhodinol beizubehalten. Ry
scheint uns die Poleck- Bekart’sche Bezeichnung schon des-
halb vor dem allerdings alteren Jakobsen’schen Namen
nGeraniol den Vorzug zu verdienen, weil sie von dem inter-
essantesten der hier in Betracht kommenden itherischen Oele,
dem Rosendl abgeleitet st und an andere Vorschlige von
Markownikoff (Roseol) und Barbiery) (Licarhodol) wenig-
stens anklingt. Dazu kommt, dass das ,Geraniol Jakobsen’s
gar nicht vom Geraniumol, sondern vom Palmarosat! herstammt
und dass Monnet und Barbier, die den in Rede stehenden
Alkobol zuerst aus Geraniumd! isolivten, den Namen Rhodinol
sofort acceptirt haben,

Als Handelsmarken haben dagegen die Bezeichnungen
-Rbodinol* und ,Geraniol* heide ihre volle Berechtigung, du
diese beiden Rhodinolsorten, von ganz verschiedenen Ausgungs.
materialien stammend, als Geruchsstoffe sehr stark abweichende
Eigenschaften zeigen. Wir haben hier ein sehr auffallendes
Beispiel fur die mehrfach beobachtete Thatsache vor uns, dass
ein und dieselbe ,chemisch reine%, d. h. analysenrcine Sub-
stanz je nach ihrer Herkunft schr verschieden hewerthet wird.
da Nuse und Zunge bercits minimale Beimengungen mit aller
Schiirfe erkennen, die sich der chemischen Analyse entziehen.
Rhodinol aus Rosend), Geraniumil und Palmarosa- oder Cj-
tronellol, diese Produkte stehen zu einander in ganz dem
nimlichen Verhiiltniss wie Alkohol aus Wein, Korn und Kar-
toffeln oder Ruben.

Welcher Art die in geringer Menge vorhandenen Bei-
mengungen sein mogen, welche den honigartigen Gieruch des
Rosentls, den siissen des Handelsrhodinols (uus Lelargqonium
wdoratissimum) und den faden des Handelsgeraniols (aus Palma-
rosa- oder Citronelll: bedingen. vermigen wir noch nicht an-
zugeben.

Da von anderer Seite Untersuchungen in dhulicher Rich-
tung angekindigt worden sind?), so hemerken wir ausdriicklich.
das wir die Arbeiten tber die von uns neu dargestellten [Ester.
Estersiuren und Urethane des Rhodinols fortsetzen. Auch
sind Versuche iber die Diphenylurethune anderer Alkohole
der Fettreihe und der Terpenreibe im (Gange.

Halle a. 8., December 1895,

'y Compt. rend, 1hs, 116, 1200,
% Tiemann, Ber. 1543, 28, 2133,

-
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Ueber den Zusammenhang zwischen Farbe und
Constitution der Triphenylmethanfarbstoffe;

yon

W. Vaubel.

Im Jahrbuche der Chemie fir 1894 schliesst Richard
Meyer seinen Bericht #ther meine Abbandlung ,Beitrag zur
Kenntniss der Triphenylmetbanfarbstoffe*!) mit den
Worten: ,,Wenn aber der Verfasser aus seinen Beobachtungen
weitgehende Schliisse auf die Constitution der Triphenylmethan-
farbstoffe und ihre Bezichung zu deren Firbung zicht, so sind
diesen pegenitber wohl einige Zweifel gerechtfertigt.«

Hinsichtlich der Verwendung meiner Benzolconfizuration
zu stercochemischen Darstellung der Rosanilinfarbstoffe nach
der von B, und O. Fischer gegebenen Formel kann man
vielleicht denken, es wiire etwas verfritht gewesen, Fiir mich
war eine Hauptveranlassung zur Benutzung derselben die, zu
zeigen, dass meine Benzolconfiguration auch hier brauchbar sei.
Ausserdem durfte mich wohl das Verhalten des Fachsins u. s, w.
gegen nascirendes Brom zur Annahime der Formel von E. und
0. Fischer, besw, deren Uebertragung auf den Raum berech-
tigen, und glaube ich darin nicht zu weit gegangen zu sein.

In Betreff der Anordnung der Farbstoffe nach der grosseren
oder geringeren Fihigkeit, Brom aufzunehmen, die mit der
Reihenfolge der Farben des Sonnenspectrums ziemlich iber-
einstimmt, erlaube ich mir Folgendes zu bemerken. Das
Chromogen in den Triphenylmethanfarbstoffen ist die Gruppe

C~CH,~N“"", welche also cine derartige Wirkung auf

die Lichtstrahlen ausitbt, dass eine Verbindung durch diese
Gruppe zu einem Farbstoff wird, Wir wissen, dass der Korper
/{C,, Hs)u
c7 i ¢l : ‘ ! - .
“C.H.-N{~ ein orangerother Farbstoff von geringem
Aty T4 ‘\

Firbevermigen ist. Zweifellos wird diese Farbe durch Eintritt
weiterer Amidogruppen in die Parastellung der anderen Phenyl-
gruppen, je nach der Basicitiit der ersteren, die durch Alky-
lirung oder Acetylirung abgeschwiicht sein kann, im Sinne der
Farbenskala veriindert. Diese anderen Amidogruppen absor-
biren somit einen weiteren Theil der Lichtstrahlen oder rufen
eine geringere Absorption der zuerst aufgenommenen Struhlen
hepvor; sie verindern also den Gesammtefect, dic Farbe. Es ist
wohl klar, dass eine alkylirte oder acetylirte NH,-Gruppe an-

"y Dies. Journ, {21 50, 351,

\
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dere Strahlen durchlassen, bezw. absorbiren wird, als die Amido-
gruppe selbst, wenn wir vorerst von jeglicher Bewegung ab-
schen und nur suf die Masse der hetreffenden Grnppe Riick-
sicht nchmen. Jene Alkyl, bezw. Acetylgruppen wirken aher
auch v gleicher Weise und woll hauptsiichlich durch ihre
Masse hindernd bei der Bromirung, und dieser Einfluss fillirt
zu in der Zu- oder Abnahme des Effects &hulichen Ergebnissen,
wie gegeniiber den Lichtstrahlen, obwohl der Vergleich keine
villig ibereinstimmenden Resultute zeitigt. Ich erinnere an
die Acetylgruppe, welche, in die Amidogruppe eingefiihrt,
imnierhin ncch eine Bromirung zuliisst, auf den Charakter des
NH, beztiglich des Einflusses auf die Farbung aber so veriindernd
wirkt, duss der durch Einfihrung ciner acetylirten Amidogruppe
bedingte Farbenwechsel fast kaum bemerkbar ist.
Die Einwirkung einer zweiten Amidogruppe auf die Fiir-
bung denke ich mir dadurch zu Stande kommend, dass (Cliesulhe
)
|
durch das Stureradical der Gruppe C—-CUHF»N/ eine

Anziehung erleidet. Eine alkylivte Awilogruppe wird cine
schwitchere Anziehung erleiden, da sie schwichere basische
Eigenschaften hat, eine acetylirte eine kaum merkliche, du ju
ihre Basicitiit fast villig aufgehoben ist. Diese anziehende
Wirtkuug des Saureradicals kann sich #ussern in einer dic
Ricltung etwaiger Bewegung fndernden Weise oder in einer
directen Annitherung. Sobald dic zweite, bezw. dritte Amido-
gruppe jedoch selbst an ein Siureradical gebunden ist, Lort
die Anziehung wie bei dem ucetylivten NH, auf, sie wirken
alsdann nicht mehr anf dic Parbe, wie z. B. Fuclsin, Bitter-
mandeldlgriitn u. s. w. in Form ihrer zwei-, hezw. dreifach
sauren Salze zeigen.  Ebenso verhilt sich dic tetraalkylivie
Halogenammoniumgruppe. Auch in diesem Falle lisst der
Vergleich mit der Bromirung sich nicht vollig durchtihren,
da ju die zwei- und dreifach sauren Salze sehr gut Brom sub-
stituiren; ebenso verhilt sich eine Amidogruppe in m-Stellung,
die den Farhstoficharakter wenig beeinflusst, jedoch ihre brom-
substituirenden Eigenschaften nicht eingebtisst haben wird,
Mit Vorstehendem glaube ich zur Geniige dargethan zu
haben, dass ein Vergleich zwischen Bromirbarkeit und Kiirbung,
abgesehen von einigen Binschrinkungen, doch nicht so unyer-
stindlich oder zwecklos ist, wobei ich zugeben will, dass erst
obige Austithrungen zu einer bhesseren Klarlegung der Verhilt-
nisse gefiihit haben wogen. Ich vermied eine solche ausiihy-
liche Durstellung in der friheren Arbeit, um nicht allzuweit
gehender Speculationen bezichtigt werden zu kinnen,

OO
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Ueber das Phrenosin, ein unmittelbares Educt ans
dem Gehirn und die Produkte einor Chemolyse mit
Salpetersiiure;

J. L. W. Thudichum.

I. Vorliufige Bemerkungen iiber die Literatur des
GGegenstandes,

Da in dem gegenwiirtigen Aufsatz Beziehuugen auf mehrere
{rithere Autoren und Untersuchungen genommen werden mussten,
um meine Bemerkungen zusammenhiingend und aligemein ver-
stindlich zu machen, konnten manche Leser erwarten, dass
ich dieselben alle ausfihbrlich citirte. Ich habe dies jedoch
vermieden, hauptsiichlich weil ich die ganze Literatur der cere-
bralen Chemie erschopfend in meiner ,Geschichte der chemi-
schen Forschungen tiber das (Fehirn® 1874 analysirt und dar-
gestellt habe; die spiiteren Kundgebungen sind in meiner
Ablandlung in ,Annals of chemical Medicine® 1, (1879) 254
unter dem Titel ,Bemerkungen und Experimente uber dic
angebliche Existenz cines Protagon genannten Korpers im
Gehirn“ besprochen, und diese Betrachtungen sind in meinen
sarundziigen der anatomischen und klinischen Chemie®, Berlin
1886 S, 203, erweitert und bestdtigt worden, Von besounderer
Bedeutung fiir die Zwecke der gegenwiirtigen Abhandlung ist
jedoch ein Aufsatz Uehar dus Phrenosin, ein neues stickstoff-
haltiges phosphorireies Educt des (ehirns“, welcher in dies.
Journ. [2] 25, (1881) 19, erschienen ist; demselben war ein
zweiter Aufsatz (das. 8. 39) beigefigt, unter dem Titel: ,Be-
merkungen zu der Abhandlung: ,Ueber einige neue Gehirn-
stofie von Eugen Parcus, einer unter Leitung des Herrn
Drechsel, Professor der physiologischen Chemie an dem
physiologischen Institut der Universitiit Lieipzig, ausgearbeiteten
und in dies. Journ. {2] 24, (1881) 310, abgedruckten Inaugural-
Digsertation. In einer Fussnote zu diesen Bemerkungen habe
ich eine vollstindige Liste meiner Vertflentlichungen iber
Gehirn-Educte bis auf 1881 gegeben. Die folgenden Ab-
schnitte fihren die Discussion, welche damals stattfand, in ge-
wissem Sinn weiter, nehmen aber in specielle Betrachtung eine
aus dem physiologischen Institut der Universitat Berlin her-

Juarnat - prikt. Chewmie (2, Bd. bi. 1
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vorgegangene Untersuchung, die den Titel: ,Ueber einige Be-
standtheile des Nervenmarks fabrt, zu Verfassern Hrn. A.
Kossel, Professor der physiologischen Chemie am besagten
Institut, und Hrn, F. Freitag bat, und in der Zeitschr. f,
physiol. Chemie 17, (1893) 431 u. f. abgedruckt ist. Die vor-
stehenden Erliuterungen werden es jedem Leser, welcher ur-
spriingliche literarische Quellen benutzen will, ermoglichen,
dieselben und die Namen ibhrer Verfasser aufzufinden, Es wire
un so melir zu wilnschen, dass dies gesclhithe, als die Darstellungen
froherer Untersuchungen, welche ciner Anzahl von kleineren
Versuchen vorangesotzt, und in Handbiichern enthalten sind.
viele Irrthimer und falsche Darstellungen einschliessen, die
den Thatsachen ganz zuwider laufen, wie ich des Niheren an
mehreren Stellen des gegenwiirtigen Aufsatzes darlegen werde.

2. Erneuerung der Protagon-Hypothese,

Wiihrend der letzten dreissig Jahre ist in der Literatur
der Hirn.Chemie ein Name nicht selten genannt worden, wel-
cher vielen nicht niher unterrichteten Personen unverstindlich,
ja einigen so mystisch vorkam, dass sie ihn fiir den eines
Thieres biclten. [Es war indessen der Name einer Materie,
oder eines chemischen Produktes, welches im Laufe der Zeit
zu einigen Diskussionen auf dem Gebiete der Physiologie des
Nervensystems gefihrt hat. Fir den nicht uiher unterrich-
teten Leser heben wir daber hervor, dass dieses sogenannte
Protagon nichts weiter als der feste, weniger losliche Theil
cines alkoholischen Hirnauszugs ist, dessen mehr 16sliches Gegen-
theil theils in der alkoholischen Mutterlauge geldst geblichen,
theils mit Aether aus dem Absatz weggewaschen worden ist.
Es ist die von Vauquelin zuerst mit Weingeist ausgezogene
weisse Materie, obwohl noch nicht von ihm mit Aether ge-
waschen; es ist nichts mehr und nichts weniger als das Cere.
brot von Cuuerbe, welches mit Aether gewaschen worden war.
Es batte deshalb keinen Anspruch auf einen neuen Namen,
sondern hitte Cerebrot genannt werden sollen; allein der sub-
stituirte Name wurde verbreitet. Binige Jahre spiter wurden
die sehr geringfiigigen Untersuchungen eines russischen Studi-
renden die Veranlassung zu einer vollstindigen Umkehrung
dieser Popularitit; die Physiologen betrachteten Protagon als

R
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einen Irethum, den man aufgeben misse, und sic entliessen ihn
mit derselben Eile, mit welcher sie ihn angenvmmen hatten,

Der vor wenigen Juhiren verstorhene franzosische Chemiker
Frémy stellte ehenfalls eine weisse Materie nach Vauque-
lin’s Beispiel dar, und wusch sie nach Couerbe's Vorgung
mit Aether; aber ohne den Theil, welcher in Aether ungelost
bleibt, also dus Cerebrot, welches den grisssten Theil der aus
Alkohol abgesetaten Materie ausmacht, zu untersuchen, richtete
er seine Aufmerksamkeit nur auf das Aether-Extract; er con-
centrirte  dieses, bis es einen Absatz zeigte, und wusch dann
diesen Absatz mit nur kleinen Aethermengen und untersuchte
dann das weisse Produkt, welches diese heschriinkten Aether-
mengen ungelist lussen. Er machte dabei die nicht unver-
stindliche, aber nichts desto weniger ganz irrige Voraussetzung,
dass dieser weisse Absatz aus der Aetherldsung mit der weissen
Materie, aus welcher er ausgezogen worden war, identisch sei,
priifte und analysirte ihn anf oberflichliche Weise und nannte
ihn cerebrische Siure.

Das Vorstehende hat directe Beziehung auf Protagon in-
sofern, als Frémy’'s Versuch die Gelegenheit fir einen der
Haupt-Irrthimer der Anbiinger der Protagon-Hypothese ge-
liefert hat, niimlich die Annahme, dass die Hauptmasse der
weissen Materie, welche vom Aether nicht aufgelést wird, mit
der relativ geringen Menge von weissem Extract, welches in
Aether sich 16st, identisch sei; und diese falsche Annahme
hat [rrthum in zwei Richtungen ausgebreitet — Cerebrinsaure
wurde Protagon genannt, und ibre Eigenschaften wurden als
die des Protagons ausgegeben, und auf der anderen Seite
wurden dem Protagon gewisse Eigenschaften der Cerebrin.
sture beigelegt, 2. B. Lislichkeit in Aether, obwohl es that-
sichlich keine derartige Lislichkeit besass. Diese bedauer-
liche Verwirrung wird von einigen Vertheidigern des Protagons
unterhalten, obwohl sie withrend der letzten 20 Jahre mehr-
fach als vollstindig irrig nachgewiesen worden ist,

Einige der neuesten Vertheidiger haben indessen den Irr-
thum dieses Zusammenwerfens eingeschen, und haben ange-
fangen, sich dieser falschen Lage zu entziehen; aber in diesem
Beginnen fallen sie in cinen neuen Irrthum; sic geben die
Identitit der zwei weissen Materien auf, beschreiben aber die

4'
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eine, die Cerchrinsiiure, als cine Modification der anderen, des
Protagons nimlich, und proponiren somit zwei verschiedene
Protagone. Aber die chemischen Arbeiten, welche sie unter.
nehmen, werden stets am unloslichen Theil der weissen Materic
ausgefihrt; der mehr 16sliche Theil, die Cerebrinsiiure Fri-
my's, wird bei diesen Forschungen vernachlissigt.

Der erste Versuch zur Wiederbelebung der Protagon-
Hypothese nach dem oben erwihnten Verlassen war nur eine
Wiederholung bekannter Processe und Resultate, ohne den ge-
ringsten Fortschritt; die Untersucher hearbeiteten nur eine
Art dieses sehr unmittelbaren Princips, und wiesen die Existenz
zweier Protagone (in dem in Aether unloslichen Antheil der
weissen Materie), welche aus dem Nichtitberesinstimmen der
Resultate der Analysen hitte gefolgert werden konnen, ab; sic
behaupteten geradezu, ein Produkt mit -mehr als einem Procent

Plosphor sei ,unrein, Aber nachdem die Frage ein wenig vor

der Royal Society in London und anderwirts hesprochen worden
war, und nachdem ich meine ,,Experimental-Kritik# des Gegen-
standes veroffentlicht hatte, fanden die Protagonisten, dass es
dennoch zwei Arten von Protagon gebe, ein reines und ein
specifisch unreines. Sie beschrieben keine Mittel, vermige
deren man das eine von dem anderen unterscheiden oder
trennen konnte. Aber aus dem sog. unreinen Protagon zogen
sie. Thudichum's Phrenosin aus, gaben ihm cinen falschen
Namen, und behaupteten, was jedes Experiment als unbe-
griindet erweist, dass das, was sie jetat ,reines Protagon® zu
nennen beliebten, nichts von ihrem vermeintlichen Cerebrin
lefere.

Dessen ungeachtet haben die meisten Wiederbeleber der
Protagon-Hypothese stets eine Substanz, welche sie Cerebrin
nannten, und welche stets eine Mischung hauptsichlich aus
Phrenosin, Kerasin und Sphingomyelin gewesen ist, aus ibrem
Protagon erhalten; dieses ihr Produkt fiel daher stete unter
die Rubrik ihres unreinen Protagons. Diese hier angedeutete
Verwirrung herrscht noch in einigen der jiingsten Verdffent-
lichungen.

Nach den Beschreibungen aller Anhinger, welche die
Hypothese je gehabt hat, ging das Protagon in kochendem
Aether stets zu Grande; sie kochten es mit Acther unabliissig
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withrend Perioden his zu 24 Stunden, machten sber keine Mit-
theilungen ither dic angeblichen Zcrsetzungen. welche sie in
Aussicht gestellt hatten. Gegen die Angabe, betrefiend die
Zersetzung  des Protagons durch kochenden Aether, legten
Andere practischen Protest ein, indem sie Protagon, oder was
sie daftir nahmen, in Aether auflosten, darin kochten und
darsus umkrystallisirten. Allein du sie nun, ohue hestimmte
Absichten, fortfuhren, das Protagon in Aether zu kochen und
die erhaltenen Absitze auf Phosphor zu analysiren, fanden sie,
dasg dieses Element in jeder Fraction an Menge abnalm, in
der letzten bis auf 0,69/, fiel. Obwohl sie nun duas Umkrystal-
lisiren aus Aether als dem Protagon unschitdlich hingenommen
hatten, versuchten sie doch, das Sinken des Phosphors in dem
ausgezogenen Theil durch die ganz irrige Annahme ciner Zer-
sotzung za erkliren. Die Zunahme des Phosphors in dem
Riickstand wurde nicht beachtet, und die Thatsache, dass sie
kein Produkt mit weniger als 0,6, P erhielten, wurde ehen-
falls durch ihren Scharfsinn unerklirt gelussen,

Ich habe Behauptungen und Resultate dieser Richtung in
meiner Experimental- Kritik der Protagon - Hypothese ciner
niheren Betrachtung unterzogen. Die aus derselben abge-
leiteten Schlisse sind alle unbeantwortet geblieben, und he-
stehen in ihrer ganzen Ausdehnung; sie sind sogar von spiiteren
Untersuchern stillschweigend angenommen worden. Diese be-
schréinken sich jetst alle auf das in Aether unldsliche Protagon.

Nur Kossel und Freytag meinten (i. J. 1893), Modifi-
cationen des Protagons konnten existiren; an der einen, in
Aether unloslischen Form, fihren sie ihre weiteren chemischen
Operationen aus, die andere ist fir sie loslich in heissem
Aether, und wird jetzt ebenso wenig durch Kochen mit Aether
zerstbrt, als die darin unlésliche, Die losliche Modification
halten sie fiir identisch mit Frémy's Cerchrinséure; aber an-
statt nun Vauquelin's weisse Materie als eine Mischung
ihrer beiden Modificationen des Protagons mit einigen anderen
Materien (ndmlich den in Aether lislichsten, Kephalin, Chole-
sterin etc.) hinzustellen, erkldren sie Vauquelin's weisse
Materie ganz irrthiimlich fiir identisch mit Frémy's Cerebrin-
sture. Dieser Umstand zeigt abermals die Verwirrung. in
welche die Protagonisten alle zusammen durch ihren vollstin.
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digen Mangel an festen Dofinitionon getriehen werden; os
lisst sich das gar nicht anders als durch Mangel an Kennt.
niss des Gegenstandes sowohl, als seiner Literatur erkliren.
Sie benutzen die veriinderlichen und contrastirenden Lioslivh-
keiten der zwei angeblichen Modificationen weder fir ihye
Darstellung, noch fur ilwe praktische Arbeit. Das 1osliche
Protagon bleibt unhearbeitet, und die beschriebenen Experi-
mente sind alle an grossen Massen der weissen Materie ans-
gefiihrt, welche, obwoh! durch Aether gereinigt, oder damit
extrabirt, doch niemals darin aufgelist gewesen ist. Denn ich
habe in einer erschipfenden Untersuchung bewiesen, dass sie
ganz unloslich in Aether ist, wie lange immer man such dieses
Liosungsmittel auf sie einwirken lisst.?)

Das Extract, welches Aether aus der weissen Materie
auszieht, welche durch heissen Alkohol aus dem Hirn ausge-
zogen und beim Abkiihlen abgesetzt worden ist, ist eine Mi-
schung einer Anzshl reiner Substanzen; die phosphorbaltigen
Kephaline und ihre Verwandten sind die loslichsten unter den-
selben und lassen sich leicht durch wenig Aecther entfernen;
mit denselben lost sich beinahe alles Cholesterin; es bleibt nur
cine einfachere Mischung zuriick, welche durch essigsaures
Blei in zwei Gruppen zerlegt wird; cine Gruppe von Korpern
verbindet sich mit Bleioxyd, die Acidite oder Cerebrin-
acide; eine andere verbinrdet sich nicht mit Blei, die Basite
oder neutralen Materien, die Cerebroside und Cerebroli-
potide. Von den gegenwirtigen Phosphatiden verbinden sich
einige mit Blei, andere nicht; andere verbinden sich mit Platin-
chlorid, andere mit Cadmiumchlorid; weder Cerebroside noch
Cerebrinacide sind in grossen Mengen vorhanden, aber Amido-
lipotide oder stickhoffhaltige Fette sind in betriichtlichen
Mengen gegenwiirtig. Alle diese Substanzen werden durch
gewisse Associationen in Losungsmitteln loslicher und einige
werden viel weniger loslich in denselben Losungsmitteln, nach-
dem sie einmal isolirt sind, andere werden ganz unloslich; so
die, Cerebrinsiure Frémy's genannte Mischung, welche, nach-
dem sie mit wenig Aether hehandelt worden ist, sich nie wieder
ganz in Aether auflgst,

') »Grundziige der anatom. u. klin, Chemie* Berlin 1856, . 212,
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3, Darlegung specieller Thatsachen, welche beweisen,

duss die Protagon genannte Materie kein unmittel-

bures Educt, sondern eine Mischung von mehreren
unmittelbaren Educten ist.

Protagon verdankte cinen grossen Theil des Ausehens,
welches es hei seinem ersten Erscheinen erhielt, den mithsamen
und kostspicligen Vorbereitungen, welchen die Hirnsubstanz
vor dem Auszichen mit Weingeist unterworfen wurde. So
sollte das Hirn des Ochsen, wenigstens theilweise, durch Aus-
spritzen des Schidels mit Wasser durch die Carotiden ge-
waschen werden, Die isolirte, zerschmittene oder vermittelst
der Hande zerkleinerte Hirnsubstanz sollte daun mit Acther
behandelt werden; dieses Ausziehen mit Aether, welches auch
Entwissern genannt wird, wurde auf 5 Monate ausgedehnt.
Jedoeh schittzte der Aecther die Hirnsubstanz nicht vor Zer-
getzung wie Liebreich fand, und er trostete sich mit dem
(lauben, dass ein gewisser unbestimmter Betrag von Zer-
setzung der Operation firderlich sei, weil die dabei gebildeten
Fettsituren das Protagon aufzulésen behillflich seien, Wir
selbst sind der Ansicht, dass, wenn itherhaupt Zersetzung statt
gefunden hitte, das Priparat fir chemische Bearbeitung un-
brauchbar geworden wire. Allein diese angenommene Zer-
setzang enthehrt jeden Beweises. Bewiesen aber ist, dass diese
Actherprocesse ganz nutzlos sind, denn sic entfernen nur wenig
Cholesterin, und kaum ein Wenig der Phosphatide, da dieselben
in dem in Wasser geschwollenen, hydratirten Zustande in Acther
ganz unloslich sind, von demselben nicht nur nicht entwissert,
sondern nicht einmal benetat werden. Alle diese Priliminarien
sind verlassen worden, seit bewiesen ist, dass man das Hirn
am besten im Vacuum bei gelinder Wirme entwissert, und
dass der trockue Rickstand an Alkohol dieselben Substanzen
wie die in Alkohol entwiisserte und fein zerriebene Hirnmasse
hgiebt.

Einer der hauptsichlichen Irthimer der Protagonisten
war dic Annahme, dass das Protagon in Weingeist beim Er-
hitzen iber 45% sich zersetze. Ich habe schon vor Jahren
nachgewiesen, dass das Phinomen, auf welches diese irrige
Annahme gegriindet war, in der Debydratation von Phosphatiden
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hesteht, welche dadurch in Weingeist heim Kochen unlslich
werden, und indem sie schmelzen, mechanisch viele andere
Materien einschliessen. Ganz trocknes Protagon, d. h. weisse,
mit Aether erschipfte Materio schmilzt beim [Srwirmen mit
ahsolutem Alkchol im Wasserbad zu einem lungsam fliessenden
Teig, und giebt nur geringe Mengen Substanz selbst bei langem
Kochen an Alkohol ab. Man kann diese Entwisserung der
betreffenden Phosphatide an jedem derselben einzeln im reinen
Zustande nachweisen, und ebenso dass sic nach geniigender
Bebandlung mit Wasser in der Wiirme ihre Loslichkeit in
kochendem Alkohol und alle anderen Eigenschaften wieder
erlangen. Dieses unlosliche Produkt der Entwisserung der
Phosphatide, welches sich viel leichter in Gegenwart von Al
kalien und Erdsalzen bildet, war von Couerbe Stearokonot,
zu deutsch Fettpulver genannt worden, weil es beim Trocknen
cine staubige Materie bildet, Ich hahe gereigt, dass durch
Behandlung mit verdiunter Salzsiiure, welche die Entfernung
der Alkalien und Erden hewirkt, die Rickkehr zum hydra-
tirten und gequollenen Zustand angebahnt und befirdert wird.

Nachdem dieser Irrthum der ungeblichen Zersetzung des
Protagons durch kochenden Weingeist aus dem Wege gerfiumt
war, entdeckten die Erneverer der Protagon-Hypothese, dass ihre
Substanz durch Kochen mit Aether zersetzt werde. Einige
hatten zwar Protagon aus Aether .,umkrystallisirt, wie sie
es nannten, ihr Produkt ganz normal befunden und nicht
beanstandet; aber ungeachtet dieses Erfolges fuhren sie fort,
das Protagon wilhrend lunger Perioden bis zu 24 Stunden
mit Aether zu kochen, und erhielten Materien, soweit ich die
Berichte verstehe, Absiitze aus Aether bheim Abkithlen, in
welchen sich der Phosphor allihlich bis auf 0,6°, vermin-
derte; das Steigen des Phosphors in dem ungelésten Theil
wurde analytisch nicht erforscht. Der ganze Process beweist
nur, dass der heisse Acther mehr stickstoff haltige phosphor-
freie, als phosphorhaltige Substanz aus der Mischung, Protagon
genannt, auszieht, und zwar in jeder Stunde und jedem Auszug
ein anderes Verhiltniss. Allein die Autoren dieses durch
seine Erklirung sonderbaren Experimentes behaupteten, es
bewsise, dass Protagon durch Kochen mit Aether zersetzt
werde; sie waren durch die iible Erfahrung, welche sie durch
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ire Hypothese iher die zersetzende Kraft des heissen Alko-
hols gemacht hatten, nicht gewitzigt worden. Sie erhielten
kein einziges Produkt dieses Processes im Zustand anniihernder
Isolirung, keins wurde amalysirt. Das Experiment war auch
ohne angegebenen oder wahrnehmbaren Zweck., Auch dieser
[rrthum, die Zersetzung des Protagons durch kochenden Aether
hetreffend, ist von den jiingsten Anhiingern bereits sufgegeben
worden, Bs war eine pure Erfinduug; kein Eduet aus doem
Hirn wird durch kochenden Aether zersetst,

Die Protagonisten waren so erfillt mit cingebildeter Furcht
vor Zersetzung ihres Materials, dass sie iiberall Zersetzung
witterten.  Einer derselben erklirte, dass die erste Mutterlauge
des Protagous nichts als Zersetzungsprodukte enthalte, und
goss sie weg, ohne irgend einen Versuch zu machen, einige
der darin enthaltenen zahlreichen unmittelbaren Principien zu
isoliren, Die Schwierigkeit, aus einer solchen Mischung ein
reines Produkt, und zwar nur eines, nimlich das Protagon, zu
gewinnen, schreckte ihn nicht ab. Er ignorirte die klarsten
Beweise dass diese Mutterlauge mit lmumediatkdrpern gesiit-
tigt ist, namentlich Lecithin, Paramyelin, Myelin, Amidomyelin,
Kephalin, Kephaloidin und verwandte Korper enthilt; sie ent-
hilt Cerebroside, Cerebrinacide in kleinen Mengen, dagegen
sind Amidolipotide in grésserer Menge gegenwirtig, und relativ
leicht zu isoliren. Dieser Forscher begniigt sich, in der Dém.
merung zu verharren, in welcher er seine Arbeit begonnen
bhatte. Sogar Bleizucker und Barytwasser waren fiir ihn ge-
fihrliche Reagentien, ohue dass er die Gefahr hegriindet hatte.
Nachdem ich die Gruundlosigkeit aller seiner Angaben nach-
gewiesen hatte, bat Discussion und Arbeit aufgehort.

Die Protagonisten kannten ihre Substanz so wenig, dass
sie den in Aether Ioslichen Theil mit dem darin unldslichen
fir einerlei hiclten, und gaben eine so verwirrte Darstellung
ihrer Experimente, dass niemand. der iber den Gegenstand
nicht unabhingige, selbsterworbene Kenntnisse besass, sich aus
dieser Dunkelheit herausfinden konute. Ueber den in Aether
laslichen Theil, Frémy’s Cerebrinsiiure, haben sie bis heute
keinerlei Kenntnisse. Von dem unloslichen Theil, ihrem Pro.
tagon, wissen sie nur, dass es zwei Cerebroside liefert, aber
tiher diese selbst haben sie wiederum keine Information.
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Die im Vorstehenden beschriebenen, hereits durch die
Kritik ganz beseitigten Irthiimer, biitten alle leicht vermieden
werden kounen, Allein die folgenden mehr complicirten Irr-
thiimer erfordern mehr Methode zu ihrer Vermeidung sowohl
als zu ihrer Darlogung, obwohl auch sie alle nur durch die Ver-
michlissigung  olementuarer Vorsichtsmassregeln  miglich ge-
worden sind. Eine derartige Vernachlissigung war dic des
Gesetzes von Chevreul, wonach keine Materie fiir einheitlich
golten kann, welche nicht in allen, wie auch immer erbaltencn
Fractionen, seien sie nun durch Losungsmittel, Fillungsmittel
oder fractionirte Absetzung aus Liésungen erhalten, dieselbe
Zusammensetzung und Eigeschaften bat. Nun wird durch
fractionirte Losung mit Weingeist verschiedener
Temperaturen, und durch Absetzen aus demselben
bei verschiedenen Wirmegraden, aus Protogon nie-
mals ein Produkt von derselben Blementarzusammen-
setzung wie das Protagon, und iberhaupt nic cin
Produkt von wunverinderlicher Zusammensetzung,
Jo nicht einmal mit unverdnderlichem Gehalt an
Phosphor erhalten. Wenn man ein Priiparat von Pro-
tagon in 20 Fractionen zertheilt, so erhilt man in jeder
einen andern Betrag an Phosphor, und dessen Menge
wechselt zwischen 0,108 %, als Minimum und 2,91 oy als
Maximum. Diese Elementarprobe wird von allen Protagonisten
vermieden, und man kaun sagen, dass sie durch diese Unter-
lassung den Urtheilsspruch gegen sich selbst contumaciter
ergehen lassen.

Ein fernerer Beweis gegen die Einheil des Protagons ist
der folgende.

Wenn man weisse Materie nach Erschopfung mit Acther
in Alkohol 16st und daraus absetzen lasst, so werden Mutter-
laugen erhalten, welche Kerasin, das zweite Cerebrosid und
Sphingomyelin, das hauptsichliche Phosphatid der Mischung,
(N:P=2:1) enthalten, Setzt man zu diesen Mutterlaugen
Chlorkadmium so lange zu, als ein N iederschlag erfolgt, und filtrirt

das Sphingomyelin-Dikadiniumchlorid schnell ab, 8o wird dag’

Filtrat bald trib, und setzt Wolken von Kerasin ah, welche
als gelatinése Masse zu Boden sinken. Aus der Mutterlauge
fallt nach weiterer Concentration Platinchlorid und Salzsiure
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eine Verbindung dieser Reagentien mit Assurin, ein Phos.
phatid, in welchem N:P = 2:2,

Die cinfache Auflosung in Alkohol und das Wieder-
abgetzen daraus bei bestimmten Wirmegraden, z B. 359 oder
28", ermiglicht cs, kleine Mengen von Phrenosin oder Kerasin
in reinem Zustaud zu erhalten; Sphingomyelin wird jedoch auf
diese Weise nicht rein erhalten, sondern hedarf anderer Re.
agentien, z B. des Platinchlorids.

Kochender Aether, in einem auf allen Seiten geschlossenem
Apparat, so cingerichtet, dass der mit dem Protagon in Be-
rihrung befindliche Aether wirklich kocht, wihrend er filtrirt,
zieht die stickstoffhaltigen, phosphorfreien Amidolipotide, z. B,
Krinosin und Istarin aus. Dieselben sind ganz unléslich in
kaltem Aether, und werden nur auf die eben beschrichene Art
erhalten.

Dic Mengen aller dieser Materien stehen in keinem
stochiometrischen Verhiiltniss zu cinunder, oder zu dem ur-
spriinglichen Protagon, was doch der Fall sein milsste, wenn
sie Zersetzungsprodukte wiren.

Fiigt man der Alkoholltsung des Protagons gleich anfangs
Fallangsmittel zu, so wird die Zabl der unterscheidbaren Ma-
terien sogleich grosser und deutlicher. Der einfache Zusat
von Platinchlorid zu einer heissen Losung von weisser Materie
oder Protagon fillt sogleich eine Chlorplatinverbindung, welche
in kochendem Alkohol unldgslich ist, und Apomyelin oder
Sphingomyelin oder nur das letztere enthilt,

Vorsichtiger Zusatz vou heisser, alkoholischer Losung von
Bleizucker fiillt Myelin als Bleiverbindung, in welcher das Blei
2 Atome Wasserstoff vertritt; das Myelin ist daher eine zwei-
basische Siiure. Die Verbindung ist in Acther und Alkohol
selbst beim Kochen unlslich.

Bleizucker in grosserer Menge, mit etwas Ammonisk ver-
setat, fillt nicht nur Myelin, Cerebrinacide und Cerebrosulphatide,
sondern auch eine Portion der Cerebroside; die Verbindungen
der letzteren sind aber weder fest, noch soweit hekannt, gut
abgerundet.

Man kann das Protagon beinahe vollstindig von Phos-
phatiden befreien, wenn man dieselben mit Chlorkadmium ver-
bindet, die Verbindungen in Acther aufschwemmt und dann
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mit Schwefelwasserstoff behandelt; die gelbe Schwelelkadmium-
Verbindung der Phosphatide ist in Aether leicht 16slich und
wird damit sus der Musse ausgezogen. Kin anderes Mittel
zur Isolirung cinzelner Bestandtheile ist Benzol, kalt, kochend
oder bei bestimmten Wirmegraden,

Baryt fiillt sogleich, ohne Avufenthalt, Zersetzung oder
Chemolyse, Phosphatide und Cersbrinacide, welchen otwas
Cerebrosid anhiingt. Alle Korper werden aus dem Baryt-
niederschlag unveriindert erbalten, gerade wic aus dem Blei-
uiederschlag. Die von den Protagonisten uangegebene Zer-
setzung ist daher in Wirklichkeit nicht vorhanden.

Protagon enthilt stets eine gewisse Menge Erd- und
Alkali-Salze, welche mit Mineralsiure ausgezogen werden
miissen, Da die Protagonisten diesen Reinigungsprocess ver-
siumten, so waren ihre Produkte schon aus diesem Grunde
alle unvollendet, sowoh! was Reaction als Zusammensetzung
betrifft,

Durch fractionirte Auflosung namentlich, und nachherige
fractionirte Absetzung in und aus Alkohol, kann zweifellos
eine grossere Anzahl von uunmittelbaren Educten nach-
gewiesen werden. So sind die grossen, nach der Isolirung
in Aether unloslichen, rhombischen Krystalle, welche ich
{Ann. d. chem. Med. I, 257) beschricben habe, noch nicht
untersucht.

Das Aussehen des aus Alkohol abgesetzten Protagons unter
dem Mikroskop lisst sogleich erkennen, dass es aus mehreren
Stoffen von sehr verschiedener Gestalt besteht. Phrenosin
bildet weisse, opake Rosetten, Kerasin verzweigte Massen wie
Blumenkohl, die etwas gefirbt und gelatinds sind, withrend
Phrenosin kreideartig erscheint; die Cerebrinsiure bildet un-
durchscheinende Kugeln von concentrisch angeordneten Nadeln;
Myelin bildet gelbliche Ballen, mit concentrischen Lagen; das
Krinosin bildet die langen, gewundenen, bliulich, irvisirenden
Féden, die sebr leicht zu erkennen sind. Sphiirocerchrin wird
in der Mischung leicht an dem fiicher- und keilférmigen Bruch
seiner runden Kugeln erkannt; diese Bruchlinien sind an den
unverletzten Kugeln sichtbar. Da sich die Absétze bei Tem-
peraturen bilden, welche z. Thl. weit auseinander liegen, so
erbdlt man die Produkte bei langsamem Abkiihlen in horizon-
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talen Liagen, dem blosen Auge erkenubar und fiir das soliren
sehr nittzlich,

Alle aus dem Protagon ausziehbare Korper haben Eigen-
schaften, welche heweisen, dass sie unverbunden waren. Die
Cerebroside und wenigstens eins der Cerebrinacide sind neu-
trale Glukoside; die Phosphatide sind theilweise Alkaluide,
wic das Sphingomyelin, welches 2 Atome Stickstoff enthilt,
dadurch doppelt polarisch wird, und 2 Mol. Cadmiumchlorid
bindet, theilweise Situren, wie das Myelin, welches zweibasisch
ist. Die Amidolipotide sind ganz neutral, und bis jetzt noch
nicht mit irgend einem Reageus verbunden worden.

Diese Korper sind alle sehr feste Verbindungen, und
schwer zu zersetzen, auf eine Weise, dass man verstandliche
Resultate erhiilt. Durch soiche Versuche an isolirten Educten
tiberzeugt sich der Adept, dass die dauernde Furcht der Pro-
tagonisten vor Zersetzung unbegriindet, und nur ein unwill-
kidhrliches Resultat des Umstandes ist, dass sie mit demselben
nicht in logischer Weise umzugehen verstehen.

Alle Protagonisten haben versprochen, Mittheilungen tiber
Produkte der geregelten chemischen Zersctzung, Chemolyse,
des Protagons zu wachen, aber keiner hat dergleichen gemacht.
Sie sind alle gerade auf die Extraction des Phrenosins und
Kerasing losgesteuert, und haben alle die Phosphatide voll-
stiindig vernachliissigt; keiner hat auch nur versucht, die
phosphorhaltigen Radicale aus Protagon anszuziehen, Diese
Radicale zerstéren die Hypothese von der Einheit des Prota-
gons noch mehr als die anderen Bestandtheile. Wenigstens
vier Phosphatide tragen sur Totalitdt des Phosphors in dem
Protagon bei, und doch geben sie ihm in der Formel nur ein
1 Atom Phosphor; es ist deshalb ganz natiirlich, dass durch
einfache Fractionirung in Alkohol 20 Combinationen, alle mit
verschiedener Menge Phosphor erhalten werden, und unziihliche
erhalten werden konnen.

Die Protagonisten reden stets vom Krystallisiren und Um-
krystallisiren des Protagons aus Alkohol wie aus Aether;
das sind indessen nur unbegriindete Ausdriicke zu Gunsten
ihrer Hypothese; definirbare Krystalle kann man im Protagon
nicht nachweisen; man kann die Masse hochstens undeutlich
krystallinisch nennen. Selbst Kérper, welche im isolirten Zu-
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stand schon, obwohl nur in mikroskopischer Grosse, krystalli-
siren, erscheinen in der Mischung amorph; alle Korper- aber,
welche in der Masse nur krystallinische Aggregate bilden,
werden fir sich mit zunchmender Reinheit mehr und mehr
charakteristisch.

Als Theile einer physiologisch chemischen Untersuchung
des Gebirns sind die Operationen der Protagonisten vollstiindig
unbrauchbar, Ich habe bereits gereigt, dass sie die erste
grosse, alkoholische Mutterlauge des ersten (Fehirnauszugs
nicht nur unbehandelt liessen, sondern in Worten als zersetat
verurtheilten, und doch enthiilt diese Losung mehr als die
Hilfte aller Materien, welche Alkohol iiberhaupt aus dem
Gehirn auszeht. Die Aetherbehandlung des Gehirns sollte
nicht im Stande sein, Zersetzung eines Theils des Protagons
zu verhliten, sie sollte aber durch Bildung von Fettsiuren die
Loslichkeit des anderen Theils befordern; die Protagonisten
vernachliissigten das ganze Aetherextract, ausgenommen nur
den kleineren Theil desselben, welcher Frémy's Cerebrin-
sdure oder ihrem in Aether ldslichen Protagon entspricht, sie
haben alle Bestandtheile des Protagons vernachlissigt, ausser
was sie Cerebrin zu nennen belieben, was aber mit dem von
ihnen anerkannten Cerebrin Miiller's nichts gemein hat und
nur aus Phrenosin und Kerasin besteht; sie haben nicht unter-
sucht, was der Hirnbrei zurtickhiilt, wenn er nicht mit Wein-
geist iiber 45° erhitzt wird, und was er an kochenden Alkohol
allein abgiebt; sie haben den Riickstand des Breis selbst nicht
erforscht und folglich seine merkwiirdigen Besonderheiten nicht
ermittelt.

Auf der anderen Seite haben die spiteren Protagonisten,
offenbar als Wirkung unserer Kritik, einige Theile ihrer
fritheren, filr unumginglich erklirten Manipulationen, wie das
Durchspritzen des Gehirns im Schiidel mit Wasser, die Be-
handlung des Hirnbreis mit Aether, die Beschriinkung der
Temperatur des Alkohols beim Ausziehen auf 45° verlassen;
sie behaupten nicht mehr, dass Kochen mit Aether diese Sub-
stanz oder irgend eine Substanz zersetze; um die Isolirung des
Phrenosins zu erkliiren, sind einige darauf verfallen, die Existenz
verschiedener Formen des Protagons anzunehmen, deren eine
das Phrenosin als Unreinigkeit enthalten sollte, andere wollten
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es durch Chemolyse geschaffen haben, Allein es ist von Pro-
tagon kaum noch etwas brig.  Alle diese Riickslige heweisen,
duss die neuern Stitzen der Theorie die Lehre von der che-
mischen Zusammensetzung des Gehirns nicht nur nicht beftr-
dert, sondern ohmne Zweifel nur ihre Fortschritte aufgelialten
haben, und noch aufhalten. Die Folgen dieses Mangels an
Methode wird der Leser an der Untersuchuny tber die Che-
molyse des Phrenosins durch Sulpetersiure beurtheilen konnen,
mit welcher sich das physiologische Institut zu Berlin an der
Discussion betheiligt hat.

4. Verschiedene Elementar-Analysen und dic daraus
hervorgehende Belehrung tiber Phosphor, Schwefel
und Stickstoff der Educte.

Die Bestimmungen des Phosphors in den verschiedenen
als Protagon reklamirten Korpern haben Resultate ergeben,
welche schon durch ihre Verschiedenheit zu merkwiirdigen
Schiiissen fithren. Frémy hatte in seiner sogenannten Sture
0,9°/, P gefunden; R. D. Thomson 0,48%, in Siure, welche
er nach Frémy’s Vorschrift dargestellt hatte, d. h. also gerade
die Hilfte von Frémy's Menge; Gobley hatte in der weissen
Materie aus Eiern, welche mit der aus Hirn von Vauquelin,
Couerbe und Frémy dargestellten identisch sein sollte, sich
wenigstens gerade so verhielt, 0,43% P nachgewiesen. Von
Babo hatte als das Mittel von fiinf Analysen der Cerebrin-
siure 0,529/, P gefunden. Liiebreich hatte 1,5/, und 1,19,
in seinen Produkten vomr Menschen, resp. Ochsen gefunden,
spiitere Untersucher nahmen Liebreich’s kleinere Zahl als
richtig an, und verwarfen die hohere ohne Angabe von Griin.
den. Kossel und Freytag indessen finden in Frémy's
Cerebrinsiture, aus Aether-Extract bereitet, 1,35°.,P; in ihrem
Protagon indessen, natiirlich der in Aether unléslichen Portion,
das nicht fractionirt und dessen Modification nicht definirt ist,
1,05 ¢;, P. Andere Protagone, sogenannte Modificationen.
aber ohne alle Definition, ergaben im Mittel nur 0,979/, P.

Nimmt man nun alle Analysen als zuverliissig, und alle
Pritparate als der Cerebrinsiure Frémy's entsprechend an,
s0 haben wir ein Schwanken des Phosphors zwischen 0469/,
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und 1,35%,. Die meisten Untersucher stellten nur ein Pri.
parat dar, analysirten nur dies eine Priiparat und meist nur
fir Phosphor. In keinem einzigen Fall wurde das Priparat
durch fractionirte Losung und Fallung, durch Verbindung mit
anderen Korpern oder durch Chemolyse auf seine Einheit, sein
Atomgewicht und seine Zusammensetzung geprift. In der
That die ganze analytische Arbeit an dieser ganz undefinirten
Materie bildet nur eine Reihe qualitativer Reactionen, im
Uebrigen ist sie vollstindig werthlos, und hat keine einzige
Thatsache geliefert, welche in der Zukunft verzeichnet werden
wird, Dass sic gegenwirtig so hiufig und emsig angefilit
wird, zeigt, dass diejenigen, welche sie anfihren, Frémy's
Schrift nicht gelesen, und seinen Process nicht wiederholt haben,
sondern ihre Angaben von friiheren Ausziigen hernchmen.
Frémy's Untersuchung war ein hochst mangelbafter Process,
wie schon das Aussehen lehrt, seine Angaben waren hochst
schdliche Irrthiimer, zuniichst weil er eine offenbare Mischung,
die er nicht einmal nach dem Gesetz Chevreul’s geprift
hatte, fir eine einheitliche Substanz hielt; zweitens, weil er
diese Mischung aus neutralen und alkaloidischen Substanzen
fir eine Sgure erklirte, ferner weil die wenigen Analysen, die
er machte, mit zu kleinen Mengen Material ausgefthrt wurden!
und viertens weil seine Angaben ither Oleophosphorsiure bei-
nahe nur aus seiner Einbildung entsprungenen Fabeln bestehen.

Die in Aether unlésliche woisse Materie, welche anfangs
allein Protagon genannt worden war, ist mit noch grosseren
Selbsttiuschungen verbunden proklamirt worden, als der aus
ihr dargestellte und Cerebrinsiure genannte Auszug. Auch
auf sie ist das Chevreul’sche Gesetz von niemand als von mir
angewandt worden, und dies hat sich als getreue Richtschnur
erwiesen, Jeder kann durch fractionirte Losung in Alkohol
und Fillung daraus durch Abkithlen Produkte, also Protagone
erhalten, welche irgend einen Betrag von Phosphor zwischen
0,1089/, und 2,919/, enthalten. Aber diese leichte und sichere
Probe vermeiden die Protagonisten absolut, und zeigen dadurch,

'} 2. B. die des angeblichen Baryumsalzes mit nur 0,141 Grm.
Substanz, welche enthielt: BaO=0,011 Grm. und Cerebrinsiture (0,180 Grm.
=189, Ba0.
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dass sie nicht den Muth und die Unubhiingigkeit des Forschers
besitzen, welche nithig ist, um die gegen ihre Meinung spre-
chenden Thatsachen zu priffen. Ich Labe die unausbleiblichen
Schwankungen des Phosphors bei der analytischen Pritfung
des Protagons auf 21 Fractionen nachgewiesen, und niemand
hat bis heute auch nur den Versuch gemacht, diesen Resultaten
experimentell zu opponiren. Einige Laboranten haben dasselbe
Resultat durch ihwe Experimente an Protagon mit kochendem
Acther bewiesen, obwohl sic es falsch auslegten, Es ist somit
gewiss, dass alle Phosphorbestimmungen der Autoren iiber
Protagon nur als qualitative Reactionen giiltig, sonst aber
vollstiindig nutzlos sind.

Das Cercbrosulphatid ist ebenfalls ein Korper, welcher,
wenn die Protagonisten fortfahren, auf den von ibnen gegen-
wiirtig occupirten Linien Untersuchungen zu machen, dazu
fubren muss, dass sie einander erkennen. Der weissen Materic
ist ein schwefelhaltiger Korper beigemischt, welchen ich
auerst entdeckt und in einem so concentrirten Zustande dar-
gestellt habe, dass seine losliche Baryum -Verbindung mit
35,30, Ba 4%/, Schwefel enthielt. Demgemiss finden auch
Kossel und Freitag, aber ohne die Quelle ihrer Kenntniss
zu nennen, in ihrem Protagon 0,511/, und 0,507%, Schwefel.
Dies ist natiirlich cine sehr wichtige Complication der Frage
nach der Counstitution des Gehirns im Allgemeinen und der
des Protagons im Besonderen, namentlich wenn man den
Schwefel als ein demselben zugehoriges coustituirendes Element
betrachtet; denn in diesem Priparate steht der Schwefel in
keinem atomistischen Verb#ltniss zu Phosphor oder Stickstoft;
ausserdem sind in allen friheren Analysen des Protagons nicht
nur der Schwefel, sondern auch die Mineralsalze iibersehen
worden, KEinigen neueren Laboranten ist der Nachweis des
Schwefels misslungen, wobei ich auf das weiter unten tiber
unalytische Methoden Gesagte verweisen muss. Gegenitber dem
positiven Nachweis eines schwefelhaltigen Educts in einer 19s-
lichen Barytverbindung und mehreren Bleiverbindungen, alle
aus weisser Materie dargestellt, ist diese Abrede ohne allen
Werth,

Es ist kaum nothig, die Mengen anderer Elemente, welche
im Protagon gefunden werden, zu besprechen, da sie wechseln

Journal f. prakt. Chemie (2] Isd. 63, 5
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und wechseln milssen, namentlich der Stickstoff; die fiir
dieses Element in den spitteren Versuchen gegebenen Zahlen
sind sehr verschieden, so dass ein Untersucher keine besscre
Erklirung des Unterschieds zu finden weiss, als dass einige
Laborunten ihr Produkt mit Kupferoxyd, andere mit chrom.

saurel Blei verbrannt hiitten; nach der Ansicht dieses Unter- (-

suchers kann das Protagon als Prifungsobject fir die Zuver-
lissigkeit und Grenauigkeit analytischer Methoden gebraucin
werden,

Die meisten Bearbeiter des Protagons haben sehr unge-
ntigende Ansichten iiber diec Art und Weise, in welcher quali-
tative Reactionen und quantitative Analysen an Hirn-

Educten ausgefuhrt werden miissen. Je kleiner der Betrug |3

einer Beimischung ist, welche man erkenncu und entfernen
will, desto grossere Mengen von Material muss man der Anu-
lyse unterwerien; alle Verbrennungen und Deflagrationen mit
Fliissen miissen in lingeren Rohren aus bohmischem Glas aus-
gefithrt werdes, weil, wenn sie in Platin-Tiegeln oder auch iu
kurzen Glasrohren gemacht werden, Verluste unvermeidlich
sind. Einfache Verbrennung von Phosphatiden oder mit

solchen gemischten anderen Educten, in Platingefissen sogar

mit Zugabe von Salpetersiure, fihrt zu grossem Verlust an
Phosphorsiure durch Reduction sowohl, welche das Platin he-
schiddigt, als durch Verflichtigang. Da viele Laboranten diesc
Vorsorge vernachliissigten, sind sie zu ganz irrigen Schliissen
gekommen, z B. dags ihre Priparate frei von Phosphor ge-
wesen seien, wenn sie desselben noch viel enthielten; auf iihn-
liche Weise ist der stets gegenwirtige Schwefe! tibersehen oder
vermisst worden, obwohl man absichtlich darauf prifte. Ich
zweifle daher alle Analysen an, bei denen die Methode, Vor-
sichtsmassregeln und Mengen analysirter Substanzen nicht an-

gegeben sind.  Und ich halte keine Angabe, den Stickstoff -

einer Substanz betreffend, fir giiltig, welche nicht das Resultat
einer quantitativen Analyse,” vermittelst einer der anerkanntcn
Methoden fiir dic Stickstoffbestimmung ist, selbst wenn dic
Frage nur war, ob die betreffende Substanz Stickstoff enthalte
oder nicht.
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5 Versuche, das Atomgewicht von Hirn-Educten
durch Koch- oder Schmelzpunkte, durch Substitution
oder Chemolyso zu ermittelun,

Kossel und Freitag priften die Einheit des Protagons
nicht dureh Fractionirung, welehe ilmen eine entscheidende
Antwort gegeben haben wiirde, sondern nahmen diese Einheit
ohne irgend cinen Beweis an; sie priften das Protagon nicht
einmal in der Art, wic sie das Cerebrin untersuchten, um
einige Kenntnisse fiber sein Atomingewicht zu erlangen, Yie
versuchten das Protagon durch Baryt zu zersetzen, und mneinten,
duss wenn man zu einer Libsung von Protagon in Holzgeist
cine Lissung vou Baryt in Holzgeist setzt, der Niederschlag
ciner Zersetzung im chemischen Sinne, also einer Spaltung
ciner grosseren Molekel in mehrere kleinere Molekel zuzu-
schreiben sei.  Sie bewiesen aber nichts dergleichen, Unter
den gegebenen Umstiinden bewirkt der Baryt uur eine Fillung
von Materien, mit denen er sich direct verbindet, wihrend er
andere unverbunden und unzersetzt in Lidsung lisst. Wire
der Baryt in genfigender Menge und dann auch in geniigender
Concentration angewandt worden, um eine Chemolyse zu be-
dingen, so wilrde er Phrenosin und Kerasin und die Phosphatide
vor oder mit ihuen zersetzt haben, und das Resultat witre eine
viel nnentwirrbarere Mischung gewesen, als diejenigen waren,
welche Parcus, Geoghegan, und dann Kossel und Freitag
aus ihren refativen Cerebrinen erhielten. Die letztern nun er-
hialten i Cerebrin nicht als Resultat einer Chemolyse, sondern
nur einer Austillung von Phosphatiden und Cerebrinaciden;
sie geben demselben cine von Parcus geborgte Formel, mit
drei Varianten 2ur Auswahl, und suchen nun die wahrschein-
lichste durch Versuche herauszufinden. Sie losen 3, Grm.
ihres Cerebrins in 50 Cem. Eisessig auf, und finden, dass sich
durch diesen Zusatz der Kochpunkt der Siure um 0,08° sage
um drei Hundertstel eines Grades erhoht. Das Datum ist
aber ihnen selbst nicht zwingend, und der Versuch gehirt zur
verlornen Zeitrechnung,

Sie bromiren nun ihr Cerebrin, und erhalten ein Produkt
mit 16,30%/ Br. Die Theoric dieser Procente berechuen sic
aber mit Hilfe der 70 C enthaltenden Formel teiner von den
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dreien, zwischen welchen Parcus dic Wahl gelassen hatte,
und da dieselbe zu cinem Verhiltniss von 3 Br auf 2 N
fithrt, meinen sie, ihr Atomgewicht gefunden zu haben. Sie
beziehen sich dabei nicht auf meine Experimente iiber die
Bromirung des Phrenosing, welche ieli viele Jahre vor ihnen
publicirt hatte, und welehe bei einer theoretischen Forderung
von 14,439, Br, cine actuelle Gegenwart von 14,17 Br er.
gaben; dieses Verhiiltniss entsprach einer Mischung von vin-
fach browirtem mit zweifach bromirtem Phrenosin, in welchem
Br* N =13:2 steht. Ich sehe nicht ein, wic ein solches Expe-
riment ein Atomgewicht bestimmen kaun, im Gegeutheil, das
Resultat des Experiments kann nur erkliivt werden, wenn das
Atomgewicht anderweit nachgewiesen ist. Nur auf diese Weise
konnte ich mein bromirtes Phrenosin als cin zufilliges Sesqui-
produkt erkliren. Abgesehen von der Discussion des Atom-
gewichts liegt hier nicht wur ein fritheres, sondern auch ein
hesseres Experiment vor.

Da diese Schritte nun nicht zu dem gewiinschten Resultat
filhren, so beschlivssen die Untersucher, den Process der che-
mischen Zersetzung, der Chemolyse, wie ich ihn kurzweg
nenne, zum zweiten Mal auf dieses nach ihnen bereits durch
Chemolyse aus Protagon erhaltene Produkt anzuwenden. Es
war ihnen nun bekannt, dass Schwefelsiiure sowohl, als Baryt
zur Chemolyse des Phrenosing erfolgreich herbeigezogen worden
waren, allein diese meine Experimente reizten sie nicht sur
Controle durch Wiederholung. Als Reagens fir ihre eiguen
Absichten withlten sie Salpetersiure, auf welche sic vermuth-
lich durch das Beispiel Miller's geriethen, aber zum Unter-
schied von Miiller, welcher sein Cerebin in concentrirter
Salpetersiure gekocht hatte, verdiiunten sie ihre Siure mit
mehreren Volumen Wasser, und kochten ihr Cerebrin darin
wihrend mehrerer Stunden. Bei der Untersuchung des Pro-
dukts fanden sie, dass sich angeblich uichts als gewihuliche
Stearinsiture aus Cerebrin gebildet hatte.

Es ist nun gewiss, dass ich in meinen zahlreichen Che-
molysen des Phrenosing durch Schwefelsiiure sowohl als Baryt
eine besondere Siure von der Zusammensetzung der Stearin-
siure gefunden hatte; dieselbe war aber nicht identisch, sondern
nur isomer mit Stearinsiure, namentlich da sie bei 84° schmolg,
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also beinahe 15° hsher als die gewdhnliche Stearinsiiure (Schmelzp.
$9,2°—69,5%); ich habe dieselbe deshalh Neurostearinsiure
genanut  Allein Kossel und Freytag prifen auch diese
Thatsache nicht, sie sagen, dass Miller dureh Kochen seines
Cerebrins mit Salpetersiure Stearinsiiure gefunden habe,
obwoll er dieselbe nicht erkaunt hiitte; aber Miller naunte
sein Produkt nicht cinmal eine Siure, auch konnte es nicht
Stearvinsiiure sein, da es nur 17 Atome Kohlenstoff enthielt
und es liegt gar kein Beweis vor, dass es @iberhaupt eine
Siure war.  Aber da sie cinmal ihr Cerebrin mit Salpeter-
siure gekocht hatten, postuliven sie ein verbessertes Mialler'-
sches Resultat, und meinen, sie hiitten es bekommen, Als Vor-
sichtsmassregel kochen sie gewohnliche Stearinsiiure, Schmelzp.
69,29 mit Sulpetersiure withrend ciniger Stunden, und finden
sie nicht sichtbar verindert, Daraus schliessen sie nun, dass
thre Siure aus Cerebrin wenigstens Steavinsiture sein kisnne,
des Kochens mit Sulpetersiiure ungeachtet.  Allein ihr Pro-
dukt schmilzt bei T0°—71Y imwer noch Stearinsiiure; nach
dem Umkrystallisiren zeigt ein Theil des Produkts, Schelzp.
759 ein anderer 78°(!), also 8,8¢ iiber dem Schmelzpunkt der
Stearingiiure.  Aber die Untersucher bchaupten beharrlich,
dass dies immer nur Stearinsiture sei, jedoch sei ihr Schmelz-
punkt erhoht worden durch eine Beimengung von unzersetztem
Cerebrin.

Also so ungeniigend war diese angebliche Sture gereinigt
worden, dass nicht einmal die Ucherbleibsel ihrer Mutter-
substanz ausgeschlossen sein sollen. Ieh verwerfe aber diese
versuchte Erkliarung ginzlich, sie ist nicht nur unbewiesen,
sondern ummndglich,

Nach Kossel und Freitag liegt der , Schmelzpunkts
des ,,Cerebrins® ungefibr bei 17G°, aber sie unterlassen
auzugehben, dass dieses sogenannte Schmelzen mit Zersti-
rung einhergeht, und vergessen zu erkldven, wie eine bei
176" mit oder ohne Zerstdrune schmelzende Materie schon
hei 71" und 78° schmelzen kanu, wenn sie mit Stearinsiiure
von 649,2° Schmelzpunkt zemischt ist.  Selbst angenommen, es
wiire e¢in wenig Cercbrin der Salpetersiure bei stundenlangem
Kochen entgangen, so hitten sie es leicht durch Losung der
neuen Siure in Aether odey in Alkali und Wasser ansschliessen
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kénnen,  Aber sie nennen ihr ganz ungereinigtes und un.

churakterisirtes  Produkt ,, Steavinsiture % und  errichten auf

dieser Basis cine Theorie des Cerebrins mit 8 Mol. Stearin.
siture, umd weiter nichts,  Andere Produkte, welche ihnen div
Abspaltung des Radicals des Sphingosins hiitte liefern milssen,
und welche die ganze Hiilfte des unloslichen Produkts der
Salpetersiture- Wirkung auf Phrenosin ausmachen, bleiben ihnen
visllig verborgen, ehenso wie das dritte Hauptprodukt, das
Resultat der Oxydation der Cerebrose, nitmlich die Schleim-
siure. Aus drei Haupt- und zwei Nebenprodukten finden sic
nur eins, und an diesem machen sie eine falsche Diagnose.

6. Wie die Vertheidiger der Protagon-Hypothese
Geschichte schreiben.

Dic Anhiinger der Hypothese, dass das Protagon cin
individuelles unmittelbares Educt des Gehirns sei, beginnen ihre
Schriften meistens mit ciner literarischen Kinleitung, welche
cine Art Auszug aus friheren Ausziigen darstellt, und so
selten aus Original-Quellen geschipft ist, dass mir bis jetat
kein einziger Paragraph, der originale geschichtliche Informa-
tion enthalten hiitte, zu Gesicht gekommen ist. Wir haben
bereits oben die Verwirrung gesehen, zu welcher diese Ge-
wohnheit gefithrt hat. Ein anderer Theil der Taktik dieser
Auhiinger besteht in Stillschweigen Angesichts unbequemer
oder unwiderleglicher Thatsachen, welche ihwe Hypothese zer-
storen. Sphingosin, @ber welches sie henachrichtigt sind, und
welches als ein wichtiges, organotherapeutisches Heilmittel jetzt
im Grossen dargestellt und im Handel verkauft wird ), nennen:
sie nicht, ebenso wenig als den Ursprung oder den Zufluchts-
ort des Stickstoffs ibrer Produkte. Der Muttersubstanz des
Sphingosins, niimlich des Phrenosing, erwithnen sie nur in
Klammern, als ob es nur ein untergeordnetes Synonym ihres
Cerebrins witre.  Es muss daher Aufmerksainkeit erregen und
die Existenz von Absichten andeuten, wenn sie plétzlich in
Gegenstinden der Literiir - Geschichte itusserste Genauigheit
zur Schau tragen. Ein solcher auffallender Versuch findet
sich in Kossel's und Freitag's Chronologie der Entdeckung
des Cerebrins, in Tafeln, in welchen einige Analysen des

Y Fiema Burroughs, Weleome v, Co. Snow Hill, Loudon.
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Phrenosing und Kerasing einer Art von Vergleich unter-
worfen werden; es werden sogar Jahre in Ziffern angegeben,
in welehien die hetreflenden Veriffentlichungen zuerst gemacht
worden sein sollen: ,Parcus 1881%, | Thudichum 1886 und
dies wird nachdriicklich far Kerasin wiederholt.

Da nun Kossel und Freitag den Versuch von Parcus
(in dies, Jowrn, [2] 24, (1581) 310) kannteu, so hiitten sie auch
Thudichum’s Versuch (in dies. Journ. (27 2, (1881) 19)
kennen sollen, welcher ecine vollstindige Nuchricht ,,Ueber das
Plrenosin, e¢in neues stickstoffhaltiges plosphorfreies specifi-
sches Educt aus dem Gehirn® euthiilt.  Ebenso hiitte ihnen
Thudichum’s Bemerkungen zu dem Versuch von Parcus
(dies. Journ. (2] 25, 89) und die darauf folgende Correspondenz
bekannt sein sollen. Thudichum’s Untersuchungen ither das
Phrenosin dativen indessen aus dem Jalire 1874, alle Produkte
seiner Zersetzung sind in den folgenden 6 Jahren vollstindig
ermittelt, und der ganze Gegenstand ist i. J. 1579—1580 voll-
stiindig berichtet worden,  Alle betreffenden Publicationen sind
in dies. Journ. £2] 25, 33 zur Benachrichtigung der Leser
mitgetheilt worden. Die Clronologie der Entdeckung des
Phrenosins und Kerasins hiitte daher folgendermassen lauten
miissen: ,,Thudichum 1874%, ,,Parcus 1881%, ,Kossel und
Freitag 1893+« Die falschen Jahreszahlen in den Tafeln,
welches auch immer ihr Ursprung gewesen sein mag, wirden,
wenn sie unberichtigt blichen, es ermdglichen, die Prioritit
und Originalitiit dieser Entdeckungen, des Phrenosins, Kerasius
und ihrer Produkte Personen zuzuschreiben, welchie bis jetat
noch nichts davon entdeckt haben.

Thudichum’s Untersuchungen sind daher denen von
Parcus um 7 Jahret), den Arbeiten von Kossel und Frey-
tag um beinahe 20 Jahre vorausgegangen. Man kounte alle
Ucbereinstimmung des Cerebrins der letzteren mit Phrenosin
in Abrede stellen, selbst wenn dieses Cerebrin nicht durch die
Annahme. dass es ein Zersetzungsprodukt des Protagons durch
Baryt sei, entstellt wiire, denn dieses Cerebrin soll der Formel
o H o NLO,, entsprechen, und bei der Chemolyse mit Salpeter-
siure 3 Mol. gewshnlicher Stearinsfiure aul € darin enthaltene
B Y WDas seit 7 Jaheen bekannte Phrenosine, dies. Jown. [2] 23,
(1881) 37.
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Atome Stickstoft liefern, Phrenosin hingegen hat die Formel
C, H,,NO, und wird nicht durch Chemolyse mit irgend einew
Reagens erhalten; es st aber ein Eduet oder Immediat-Prineip
des Gehirns; es liefert keins der Produkte durch Salpetersiture,
welche dem  Cerebrin zugeschrieben werden. sondern seine
Formel, Natur und sein Atomgewicht sind durch die Produkte
seiner Chemolyse klar bewiesen. Diese Produkte, alle durch
analysirte Verbindungen oder Verwandlungsprodukte controlirt,
sind Cercbrose, Neurostearinstiure und Sphingosin, und die
Uebergangsprodukte Aesthesin und Psychosing mit Salpeter-
siture liefert es nicht Stearinsiiure vom Schmelzp. 69,29, sondern
Neurosteurinsiure vom Schmelzp, 84° sodann ein Haupt-
produkt von dem Radical des Sphingosins herriihrend wuud
Schleimsiiure, aus der Cerebrose gebildet, und es enthilt nur
cin Atom Stickstoff auf 1 Mol. eines Radicals, welches in der
Schwefelsiure- Chemolyse als Sphingosin erscheint, withrend
das Fetrsitureradical als Newrostearingiure erhalten wird,

7. Das Schicksal des Stickstoffs bei der Salpeter-
sdure-Chemolyse des Phrenosins.

In den Operationen von Kossel und Freytag wurde
kein stickstoffhaltiger Kirper isolirt, die Produkte wurden gar
nicht auf dieses Element analysirt, und obwohl sie annahmen,
dass in ihrem Cerebrin 2 Atome Stickstoff enthalten scien und
an der Reaction Theil nidhmen, so geben sie doch keinerlvi
Nachricht iber il Verbleiben und iher das Schicksal des
Radical~ oder der Radicale, in welchen sie zuniichst eingeset zt
sind.  In dieser Bezichung zeigt der Versuch cine sonderbare
Leere. Wenn Phrenosin mit verdiinnter Salpetersiure erwiirmt
wird, 30 schiumt es anf und schmilzt, aber in der Siure st
sich keinerlei Materie, welche eine alkalische Reaction besiisse,
und namentlich kein Ammoniuk auf, es geht auch kein tiich-
tiger Korper weg, In dem, wenn heiss, crweichten, sonst
festen, in Sture unlislichen Theil ist eine Fettsiure enthalten.
daneben in beinahe gleicher Menge ein Korper, der entweder
neutral ist oder doch nur wenig entwickelte alkaloidische oder
saure Eigenschaften zeigt. Sphingosin, welches man zu er-
halten  hitte erwarten konnen, ist nicht gebildet worden,
sondern an sciner Statt dieser neutrale Korper; in sehr kleiner
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Menge sind danchen zwei verwandte Korper vorhanden, von
welchen der loslichere die Fihigkeit hehilt, die Oleocholid-
Reaction zu geben,

Diese erste Reactivn des Phrenosing hat stets einen Ver-
wst an Gewicht der unloslichen Materie zur Folge, welcher
hauptsitehlich dem Abgaug der Cerebrose entspricht, die sich
in der Salpetersiiure auflost.  Wenn dus Erwirmen it Sal-
petersiture vorsichtig ausgefihet wird, so duss kawn rothe
Dimpfe entweichen, betriigt der Rickstand 847 (—86°,, des
verwaudten Phrenosins; cinige Theilchen werden  scheinbar
nitrirt, gelb und roth, und halten Salpetersiure in irgend einer
Form zuriick.

In Kossel's und Freytag's Operation war der Verlust
stets grosser als der chen angegebene, da dieselben die sal-
petersaure  Mischung withrend einiger Stunden kochten, und
aweifelsohne einige der aus dem Sphingosin-Radical im fritheren
Stadium  gebildeten Substanzen weiter zersetzten, Der Riick-
stand von ihrem Cerebrin blieh 16”,,—17"  unter den Resultaten
der eben angefiihrten Experimente, der von Kerasin um 109/,
Der Verlust des letzteren deckt bheinahe genaun den theoretigchen
Verlust an Materie, angenvmuen es hiitte alle Cerebrose nach
meiner Formel verloren, nimlich rund 259,

Die Formel fir ibr Cerebrin, cine der drei von Parcus
ausgearbeiteten, C; H,,N,0,,, welche indessen nur cine Ver-
dopplung meiner iiltesten Formel darstellt, giebt ein Atom-
gewicht von 1216, Wenn diese Molekel hei der Zersetzung
mit Sulpetersiiure 8 Mol. Stearinsiure, mit cinem totalen Atom.
gewicht von (3 x 284)=852 peliefert hitte, so wiiren das 70",
des Phrenosing gewesen, Addirt man nun zu diesen 852 die
uithige Aequivalentzabl fir die Cerebrogalactose, C,H,,0,,
also 180, so erhiilt man 1032, und diese Zahl von dem an-
geblichen Atomgewicht des Parcus-Kossel-Ereytag’schen
Cerchring abgezogen, lisst nur 184 fir das stickstofFhaltige,
oud zwar zwei Atome Stickstoff enthalten =ollende Radical
ibrig. Nun hat aber das Sphingosin, C,;H,,NO,, mit nur
diem Atom N, schon cin Atomgewicht von 285, und fir das
wweite Atom N ist weder Plutz noch Radical vorhanden, Diese
Zusammenstellung der unvermeidlichen Produkte beweist sehon,
dass die Formel von Parcus, und die Annahme von drei
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darin enthaltenen Kernen von Stearyl unmiglich ist. Da nuy
tactisch die Zersetzung des Phrenosins nur 1 Mol, Neurostearin.
siture licfert, so sind Operationen mit dieser Cerebrinforn
ganz nutzlos,

8. Riickblick auf Miller's Behandlung seines
Cerebrins mit Salpetersiure.

In ihren chemolytischen Bestrebungen hatten K ossel und
Freytag sich wahrscheinlich Miiller's Vorgang zum Beispiel
genommen und hielten dies fidr einen guten Fund,  Sie loben
ihu wegen seiner Analyse des Produks der Wirkung von Sl-
petersiure auf sein Cerebrin, und behaupten, sie beweise, dass
dieses Produkt reine Stearinsiure gewesen sei, er habe wunz
richtig aunalysirt, aber falsch interpretirt. Dieser Enthusiasmus
fiir Miller's Produkt ist ebenfalls ganz irig, und vermcht
die Zahl ihrer Fehler,

Miiller’s Cerebrin hatte eine Elementar-Zusammensetzung,
welche ihn zur Formel C,H,,NO, fiihrte: es durfte nicht bei
100" getrocknet werden, da es sich bei 809 zersetzte und braun-
gelb wurde, es war in kochendem Aether loslich, nicht in
kaltem, es war und enthielt also kein Phrenosin: es galr die
Oleocholid-Reaction fiir sich allein mit Vitriolsl.

Da nun die Verfasser Muller's Resultat als richtig an-
nehmen, wie kbnnen sie Stearinsiure mit C,_ von einem Korper
mit C,; durch Kochen mit Salpetersiure ableiten? und duwm
concentrirte Salpetersiiure, nicht verdinnte, wie sie selbst ver-
wandten! Miiller’s Reactionsprodukt war im heissen Zustand
ein gelbes, klares Ocl, welches zu einer gelblich weissen, festen,
fetten Materie erstarrte; nuch Losung in kochendem Alkohol,
Filtration der kochenden Losung und 24stiindigem Stehen -
schien sic wieder uls weisse, kbruige, fettartige Substuiz.
und durch abermaliges Auflasen und Absetzenlassen (welches
Muller falschlich ., Umkrystaliisiven® nennt) wurde sie s
weisse, wuchsartige Masse wicder erhalten, welche in Alkohol
und Aether sich mit wissiger Leicktigkeit loste; ihve alkoho-
lische Losung hatte eine schwach saure Reaction, und unter
dem Mikroskop bestand sie aus kleinen Fettkiigelchen ol
Spur von Krystallisation. Miller sagt, duss sie ,,wahrschein-
lich keinen Stickstoff enthulten hitte®, und zcigt damit an,
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dass er sie nicht auf dieses Element untersucht habe. In der
folgenden Tabelle habe ich die Procente der Elemente in
I Mitller's Cerebrin, 2. Miller's Salpetersiure-Produkt aus
seinem Cerebrin, 8, Stearinsiiure, 4. Palmitinsiiure zusammen-

gestellt,

1 Miiller's 2, Miiller's 3. Stearin- 4. Palmitin-
Cerebrin: Salpetersiiure-Produkt sfiure: siiure:
Gefand.:  Gefund.: <+ durelt At-Gew.: =u=1: Gefund.: CGefund.:
C 65,46%, TH52°, 6,398 571 T6056%, 7509,
Hnzs,, 1292, 12,920 17,89 12,672, 12,5 ,,
015,86 ,, 11,56 ,, 0,722 1,00 11,284 ,, 125,

N 431, ¢ - z ~ g,

Die Zablen fiir den durch Salpetersiure aus Cerebrin er-
haltenen Korper ergeben als cinfachste Formel CyH,,O oder
C;:Hy0,  Ein Studirender, Namens Geoghegun, welcher
nsach Hoppe-Seyler’'s Rath gearbeitet hatte, sprach (im J.
1879) diesem Produkt aus Miller’s Cerebrin durch Sualpeter-
siure wgenau® die procentische Zusammensetzung der Palmitin-
siwre zu; im J, 1893 soll es genan Stearinsiure sein.

Ich behaupte, dass es ganz nutzlos ist, tber Muller's
Cerebrin mit 17 C oder sein Produkt mit Salpetersiure daraus
mit 17 (nicht mit 18 C, wie Koussel und Freytag irrthiimlich
angeben) Betrachtungen anzustellen. Die Substanz soll zwei
Atome Wasserstoff aquirirt und einen Atom Sauerstoff ver-
loren haben, lauter Effecte, welche man am wenigsten von der
Salpetersiiure erwarten sollte. Aber ich muss aut Maller's
Bescheidenheit Nachdrack legen, welche ihn vor vielen seiner
Gelegenheits-Bewunderer auszeichnet, und die sich im speciellen
Fall, den wir eben betrachten, darin zeigt, dass er sein Pro-
dukt nicht einmal cine Siure nannte, weil er es nicht mit
Basen verbunden, und seinen Schmelspunkt nicht bestimmt
hatte. Alle dicse und audere Betrachtungen, welche beim
Studinm von Miiller’s Untersuchurg erstehen, habe ich he-
reits im J. 1874 in mciner ,Geschichte der chemischen For-
schungen dber das Gehirn® so ziemlich erschipft, und an den
Schlitssen, zu welchen ich damals kam, ist nichts geiindert worden.

9. Summirung der Resultate der besprochenen
Untersuchung,
Wenn man nun versucht. die Resultate der Arbeit der
Herren Kossel und Freytag zu definiren, so findet man zu-
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niichst, dass alles auf Protagon Beziigliche, nur aus Wieder.
holungen besteht, welche im gegenwiirtigen Zustand der Wissen.
schaft vollig nutzlos sind; kein einziger der schwer wiegenden
Einwiinde gegen diese Hypothese ist beseitigt, oder auch nur
durch analytische Arbeiten gepriift worden; die Hypothese iber
»mehrere  Protagone® ist nicht das Resultat von Unter
suchungen, und ist durch keine zuverlissige Thatsache, durch
kein Argument unterstiltzt, sie ist nur gemacht, um gewisse
mangelnde Uchereinstimmungen in den Mengen von Phosphor
und Stickstoff’ weniger aunstissig zu machen.

Die Beziehungen auf frithere Liiteratur sind theils lickenhat,
theils irrig, und das auf eine Weise, welche besonders auffillt,
wenn man die Anspriiche auf Gonavigkeit in Betracht ziclt,
welche in ciner so nachdriicklichen Manier vorgebracht werden.

Bei der Behandlung des Protagons zur Entfernung der
Phosphatide, welche die erste Veranlassung zur Anwendung
von Baryt gab, verwechseln die Autoren eine einfache Fil.
long von Korpern aus ihrer Lésung mit einer chemischen
Zersetzung, und dies ist das gauze Resultat der Anwendung
von Baryt auf Protagon. Nachdem sic ihr Cerebrin uud
Kerasin isolirt haben, lassen sie den ganzen Rest der Pro-
dukte, mehr als die ganze Hilfte des Protagons betragend,
unbearbeitet.

Aus dem Baryt-Niederschlag und seiner Mutterlauge habe
ich phosphor-, schwefel- und stickstoffhaltige Korper, ein-
schliesslich von Cerebrosiden und Cerebrinaciden isolirt, und
kein Produkt war jemals frei von Plhosphor, ohwohl sein Betrag
relativ sehr gering war. Der Bleiprocess giebt otwas hessere
Resultate, und zersetzt jedenfalls noch viel weniger als der Bant.

Keiner der Arbeiter iiber Protagon hat jemals versucht,
irgend ein anderes Produkt als die stickstoffhaltige, phosphor-
freie Substanz, welche sie nach Miller Cerebrin nennen, auf-
aufinden.  Aber Miiller hatte sein Cerchrin nicht aus bereits
isolirter, weisser Materie, sondern aus der ganzen, mit Bart
hehandelten Hirnsubstanz ausgezogen und die Experimente
der Nachahmer waren daher keineswegs mit denen Miller's
identisch, nicht einmal parallel mit denselben.

Keiner der Arbeiter iber Protagon hat jemals die rcla-
tiven Mengen von Protagon und Baryt ermittelt oder ange
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geben, welche zum absoluten Gelingen der Operation der
angeblichen Zersetzung uothig sind; keiner hat auch nur so viel
agegeben, als dass vin Ucbherschuss tiber die von der augen-
blicklichen Priteipitation verschlungenen Menge erforderlich
s, oder dass er zugesetzt worden wiire, Die Chemolyse des
Protagons  wiirde cinen Ueberschuss des Reagens erfordern,
ohne dessen Gegenwart die Wirkung jedenfalls unvollstiindig
win witrde. Miiller hat nichts tiber das nithige Verhiltniss
eischen Hirnbret und Baryt ungegeben; da er nach Liebig’s
Provess zur Analyse von Fleischextract ‘und nicht von Fleisch-
brei} arbeitete, so ist es wabrscheinlich, dass er den Baryt nicht
in chmemolysirenden Mengen anwandte.  Aber man kann aus
winen Anguben keine sicheren Schliisse ziehen, und weitere
Untersuchungen derselben wiirden aus vielen Griinden pur zu
Zeitverlust fohren.

Keiner der Arheiter fther Protagon hat jemals auch nur
einen der phosphorhaltigen Korper, welche in der Mischung
enthalten sind, studirt, obwoh! ihre Untersuchung durch mehrere
interessante und  lehrreiche  Verbindungen erleichtert wird.
Keiner hat jemals versucht, die in kochendem Aecther loslichen
und durch dieses Reagens allein isolirbaren Substunzen. wie
das Krinosin and die anderen festen. stickstoff haltigen Ver-
bindungen, welche ich Amido-Lipotide oder stickstoff-
haltige Fette genannt habe, auszuziehen. Die Entfernung
dieser Substanzen erschipft zwar nicht die vorhandenen Educte,
lisst aber nur geringe Residuen uncharakterisirt oder unerklirt.

Die Thutsuche, dass alle Beobachter des Protagous, nach-
dem sic ihr Material dargestellt haben, alle weiteren Opera-
tionen auf die Darstellung des Phrenosius, obwobhl nnter einem
falschen Numen, richten, zeigt auf der einen Seite, dass sie
mit den @brigen Bestandtheilen nicht umaugehen verstehen,
und bringt auf der anderen Seite ihve Geringschitzung der
ethischen Gesetze der wissenschaftlichen Welt zum Vorschein,
wonach der erstc Entdecker das Recht hat, seine [utdeckung
w benennen. Jeder Versuch, dieses an sich selbst unver-
dusserliche Eigenthum durch ecine Aenderung oder Uunter-
driickung, Verschweigung des Namens oder der Thatsache zu
usurpiren, wird zum Plagiat. Denn das Vorgehen folgt dem
Wunsch, das Gunze oder einen Theil der Entdeckung Anderer
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sich anzueignen, und wie kunstvoll auch der Versuch durch
Pscudo-Forschungen verkleidet werden mibge, es ist und bleiln
unrecht und wuss unterdriickt werden. Das Vorliegen cines
solchen Versuchs ist in jedem Fall bewiesen, in welchem, nach
Berichtigung irgend angenommener oder beweislich vorliegender
Unbekanntschatt mit den Berechtigten und ihren Anspriichen,
dicjenigen, welche eine Originalitit unbegriindeter Weise re.
klamirt haben, nicht sogleich und offentlich ehrenhafte Resti.
tution machen,

Im Falle der Herren Kossel und Freitag protestire jcl
nur gegen den Gebrauch des Namens Cerebrin fiir mein Phre.
nosin; es macht hierbei gar keinen Unterschied, wenn sich
dieselben auf die cingebildete Prioritit von Parcus stiitzen;
denn Parcus selbst hatte keine Prioritiat irgend welcher Art,
und hat nichts entdeckt, und hat ebenso wenig ein Recht. deu
Namen Cerebrin fiir Phrenosin zu substituiren, als sie selbst,
Sie wiederholen die Formeln von Parcus, wobei sie ignoriren,
dass dieselben schon vor 13 Juhren widerlegt worden sind,
und bringen auch nicht den kleinsten Beitrag zu ihrer Unter.
stiitzung oder zur Abwehr der Widerlegung, In nur einer
Richtung sind Kossel und Freytag, abgeschen von Miitler'
Vorgang, vollstindig originell, nimlich in dem Versuch, dus
Phrenogin durch Kochen mit Salpetersiiure zu chemolysiren,
Wir sind dadurch hestimmt, diesen Versuch cin Wenig nither
zu betrachten.

In der Reihe der hydrolytischen Reagentien kann die
Sulpetersiiure ehenso passend sein wie mehrere andere Mineral-
stturen, vorausgesetzt, dass sie verbindert werde, den zu hydro.
lysirenden Korper, oder die Produkte der Chemolyse zu oxy-
diren. 8ie ist daher ecin gefiibrlicherer Chemolysator als
Schwefelsiiure oder Baryt, Dieser Umstand war geniigend von
den Laboranten in Betracht genommen, da sic das Verhalten
von gewdhnlicher Stearinsiure zu kochender Salpetersiure
beobachteten und sie scheinbar nicht sichtlich veriindert fanden.

Das Experiment hatte aber keinerlei Bedeutung oder An-
wendbarkeit, denn es war auf eine Annahme gegriindet.
welche aller Erfahrung und allem chemischen Zeugniss zuwider
war. nimlich dass die eventuell aus Phrenosin zu erhaltende
Sture gewdhnliche Stearinsiure sei, und nicht, wie ich bewiesen
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tatte, Neurostearinsiiure. Fiir diese Annahmen nun hatten
de nicht den geringsten Grund; meine Beweise sind gang une
agreifbar, niemand ausser mir hat je Phrenosin unter irgend
welehem Namen wit Erfolg chemolysirt; Parcus hatte nur gine
mentwirtbare Mischung hervorgebracht.,  Niemand hat irgend
dine Siure oder cinen anderen IKorper aus Phrenosin dargestellt,

Unter diesen Umstiinden nun machen die Berliner Physio-
logen nicht nur die ganz ungerechtfertigte Annahme, dass sie
gewohnliche Stearinsiure vor sich hittten, sondern es misglingt
ihnen auch, die unter ilwen eignen Hinden hefindliche, woll-
chavakterisivte und deutlich, nothwendig vorhandene Neutro.
searinsiture zu diagnosticiren und ihr ganzes Produkt ist, wie
das von Parcus, eine unentwirrbare Mischung. Denn sic
hatten vor sich eine Substanz, die nach zwei Versuchen zur
Reinigung schon bei 789 also mehr als 8" tber der von ihuen
als gegenwiirtig angenommenen Stearinsiiure schmolz; kein
Theil ihres Produkts schumolz unter 70°, und der Schmelzpunkt
stieg mit jeder Fractionirung. Sie schlossen aber jede Auf-
klirung gewaltsam aus durch die abermals auf nichts gegrin-
dete Anmhme, dass ihr Produkt gewihuliche Stearinsiture sei,
deren Schmelzpunkt durch Beimischung unzersetzten Cerebrins
erthoht worden sei. Aber sie beweisen die Gegenwart von
Steavinsiure ebenso wenig, wie dic des unzersetzten Cerebrins;
wenn unzersetztes Cerebrin den Schmelzpunkt der Stearingiiure
2u erhihen vermochte, so kdunte es gerade so gut denjenigen
irgend eciner niedrigeren oder anderen nahe verwandten Fett-
siure, Margarinsiure oder Palmitinsiiure oder sogar Elaidin-
sure, die sich aus einem Oleyl-Radical durch salpetrige Siure
gebildet haben kisnnte, erhihen. Aber die Annahme, dass ein
Glukosid wie Phrenosin, welches keinen eigentlichen soge-
vannten Schmelzpunkt hat, sondern bis zur Zersetzung erhitzt
werclen muss (es verliert melirere Molekel Wasser unter Kochen),
che es schmilzt, den Schmelzpunkt einer bei 69,2" schmelzen-
den Siiure auf 78 erhohen kinne, ohne vorher auf 1369
erhitzt worden zu sein, ist einfach unlogisch, und zwar so sehr
unlogisch, dass sie nicht einmal der Widerlegung durch ein
synthetisches Experiment bedarf.

Die Verfasser sind ferner nicht im Stande, die Gegenwart
der Korper zu diagnosticiren, welche aus dem stickstotihuligen
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Radical des Phrenosins entstehen und bei der Chemolyse durch
Schwefelsiiure als Sphingosin, C,;H;,NO,, auftreten uud
allen Stickstoft des Phrenosins enthalten. Wir werden il
Verhalten in den Formen, in welchen sie von der Salpeter.
siture-Chemolyse hinterlassen werden, unten nither betrachten,

Die Verfasser treiben in ihrer Chemolyse unbewusstor
Weise den Zucker, Cerebrose, C.H,,0, (Cerchrogalactose
aus dem Phrenosin aus, geben aber keine Nachricht von seinen
Schicksal; wir werden sehen, dass er hauptsiichlich in Schleim.
siure verwandelt wird, und sich so wiederum als Galactose
manifestirt, als welche Brown und Morris ibn an Materialicy
identificirt hatten, welche ich ilmen mitgetheilt hatte,

Es ist nicht erforderlich, die relativen Anguben iiber
Kerasin zu besprechen, da sie mutatis mutandis, mit Ausnahne
des Namens, derselben Kritik wie diejenigen itber Phrenosin
unterliegen,

Es ist somit bewiesen, dass Kossel und Freytag mit
cinem grossen Theil der Geschichte sowohl, als den breiten
Thatsachen der Hirnchemie unbekannt sind und sich durch
cine ganz irrige Schiitzung ibrer Qualification verleiten lussen,
die wissenschaftlichen Resultate, Reinheit der Produkte und
Gltigkeit der Theorien friherer Beobachter in Frage zu
ziehen, Der Effect ihrer analytischen Operation ist gans
riickschrittlich, da sic Bekunntes nutzlos wiederholen, sit
Juhbren Bewiesenes ignoriren, widerlegte Irrthiimer auffrischey,
bewiesene Thatsachen falsch darstellen und an falsche Plitze
stellen, falsche Namen und Daten fir wahre ausgeben und in
dem einzigen Theil ihrer Operationen, in welchem sie etwas
Originelles und Neues hitten liefern kbnnen, stark irren.

10. Chemolyse des Phrenosins mit verdiinnter
Salpetersiiure,

a) Quantitative Versuche mit kleinen Mengeu.

Wenn man reines Phrenosin von ermittelter Zusammen-
sefzung, der Formel C, H; NO. entsprechend, in ciner Koch-
flasche mit dem fiinffachen Gewicht einer mit dem dreifachen
Volura Wusser verdiinnten Salpetersiure mischt und im Wasser-
bad erwiirmt, so schiiumt die Mischung allmihlich auf, und
wenig rothe Diimpfe entweichen, Wird das Erhitzen ber freiem
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Feuer fortgesetzt, so wird das Phrenosin bald in eine gelbe,
geschmolzene Masse verwandelt, welche opak und zih, und
weder olig fliissig noch durchsichtig ist. Wird die Mischung
in diesem Stadium abgekiiblt, so wird das gelbe Produkt fest.
and die klare Sualpetersiiurelosung kann abgegossen werden,
ohne dass sie der Filtration bediwrfte. Wird der gelbe Riick-
stand in der Flasche nun abermals in Wasserbud erhitzt, so
catwickelt er rothe Dimpfe und schwitzt etwas Fliussighkeit
aus, welche man durch Abgiessen und einen Luftstrom ent-
wrnt,  Diese Schmnclzung und dieses Austreiben von Dampf
wird wiederholt, bis die Masse aufhort, bei 100" an Gewicht
a verlieren.  Sie ist dann im geschmolzenen Zustand zih und
nicht 6lig, wie gesclinolzenes Fett, und scheint aus mehreren
Substanzen zu bestehen, deren eine nicht unter 100" selunilzt.

1. 0,9837 Grm. Phrenosin, bei 100° getrocknet, hinterliessen nach
dieser Behandlung 0,8267 Gym. Riickstand, gleich 34,339,

9. L2192 Grm. cbenso behandelt, jedoch etwas linger diber freier
Flainme gekocht, hinterliessen 10440 Grin. Rickstand, gleich 83,7 ¢..
Dieser Riickstand war etwas mehr gefirbt, als der in ersten Experiment
erhaltene,

Die Ritckstinde waren ganz unléslich in kochendem Wasser,
aber beinahe vollstindig loslich in kochendem Alkohol. Die~e
Losung gab umfangreiche Niederschlige mit Baryt. Die Ex-
perimente zeigten, dass das Phrenosin etwa 14,987, an Gewicht
verloren hatte. Hitte es nur Cerebrose, und zwar die ganze
theorstisch mogliche Menge, abgegeben, so hitte sich der Ver-
fust auf 25, belaufen wissen. Angenommen, die Cerebrose
wire vollstiindig ausgetreten, dann miisste eine andere Substanz
eingetreten sein, und die Differenz wird durch die Annahme
des Zutritts einer Molekel Salpetersiure gerade gedeckt.
Einige vorldufige Reactionen zeigten nun, dass das Produkt
aus wenigstens vier Substanzen besteht, deren eine Neuro-
stearinsiure ist, welche das in Alkohol und Aether unlos.
liche Baryumsalz liefert, Der in kochendem Alkohol lasliche,
mit Baryt nicht verbundene Theil des Riickstandes enthilt
wenigstens zwei Substanzen, deren eine in Aether léslich ist.
wihrend die andere ungeldst bleibt. Bei dem Burytsalz bleibt
ein gefirbtes Barytsalz, welches in Alkohol unldslich, in
Acther etwas loslich, in Benzol leicht lishich ist.

Juurnal £, prakt. Chiemie {2) Bd. 33, 6
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b) Expervimente mit grosseren Mengen Phrenosin,

Die Reaction des Phrenosing mit verdiinnter Salpeter.
siture war, nach diesen Vorgingen zu schliessen, eine compli.
cirte, da wenigstens fiinf Produkte daraus hervorgingen; ein
gefdrbter Antheil schien durch liingere Einwirkung der Saure
hervorgebracht, und kam nur zur Erscheinung, wenn das suure
Produkt mit Alkali, Baryt oder Soda in Berithrung gebrucly
wurde, obwohl es wahrscheinlich beim Erwiirmen des er«ten
Produkts im Wasserbad zum Austreiben von Sture und Wasser
gebildet worden war. Schon die Zahl der Produkte macht.
Versuche it grosseren Mengen Substanz nothig; es wurden
demnach in jedem von vier Versuchen 10 Grm., im Gunzen,
mit den ersten Experimenten, 42 Grm, reinen Phrenosins ver-
wandt. Ehe ich aber die letzten Versuche beschireibe, will icl
die Produkte summarisch aufzithlen, um das Verstindniss der
Processe zu erleichtern.

Produkte der Chemolyse des Phrenosins durch
verdinnte Salpetersiiure.

I. Neurostearinsiure, erhalten frei durch Krystallisation
nus Alkohol, Acther, Ausziehen mit Aether aus zersetztem Baryt-
salz. Fallung als Baryumsalz aus alkoholischer Losung, uus
Ammouium- und Sodiwmnseite; krystallisivt als Sodium- wil
Kaliwmsalz, schmilzt bei 84 (Kleine Mengen niedrigerer
Fottsduren sind nicht ausgeschlossen, da die Burytsalze der
Mutterlauge bis zu 19°, Ba gaben,)

2. Phrenylin, ncues Produkt, unlgslich oder schr weniz
lostich in Aether, 1oslich in kochendem Alkohol und aus diese
schuell und beinahe vollstiindig in weissen, mikrokrystallinischen
Massen abgesetzt; weich bei 1009 zihe bei 1157 schmilzt zu
cinem Ocl ohne Zersetzung unter 180°; gesteht zu einew
harten, hornartigen, lirmend briichigen, pulverisirharen Har:
Es giebt die Oleocholid-Reaction auf besondere. jetzt zuw ersten
Mal beobachtet: Weise, nimlich in Partikeln, welche in wasser-
freiem Chloroform unlislich, in wasserhaltigen loslich sind.
enthilt 2,0" | Stickstotf, beinahe genau soviel wie Phrenosix.
ist aber nicht Phrenosin und enthiilt keins.
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8, Schleimséure, hinterbleibt weiss und krystallisirt heim
Abdampfen der Salpetersiurelisung, durch Elementar-Analyse
identificirt,

Diese drei Korper sind dic Hauptprodukte der Menge
nach, die folgenden werden nur in kleinen Mengen erhalten,
Phrenylin oder seine Bestandtheile sind Repriisentanten des
stickstoffhaltigen Radicals, welches bei der Schwefelsiure-
Chemolyse als Sphingosin erscheint; die folgenden zwei Pro-
dukte sind wohl secundiiren Ursprungs.

4. Rothgefarbte harzige Siure, welche, anfangs ganz
farblos, die Farbe crst bei Berithrung mit Alkali annimmt und
sich mit demselben verbindet. Natrium- und Baryumsulz sind un-
fislich in kochendem Alkohol, loslich in heissem Acther, wenig
in kaltem, loslich in Benzol, und werden daruus uls Gelatine
abgesetzt.  Nach dem Trocknen erscheint das Barytsalz als
hartes, springendes Harz.  Enthilt Ba=1056"" , N=3025¢ .
Wird die S@ure nicht als Salz von dem neurostearinsaurcn
Baryt getrennt, so folgt sie der freien Siure in den Acther,
triibt denselben und geht danu in neue Salze iher,

5. Neutraler Korper, in Aecther leicht lislich, wohl
mit Phrenylin nahe verwandt oder davon herreleitet, verbindet
sich nicht mit Baryt, giebt die Oleocholid-Reuction, wivd 16s-
licher durch Trennung von Phrenylin: diese Trennung ist sehr
schwer vollstiindig auszufithren,

Von bekanuten Produkten des Phrenosius haben wir zwed.
Neurostearinsiwre, und Schleimsiure als Abkammling der
Cerebrose; von Sphingosin, dessen Nitrat man hitte erwarten
kinien, wurde keine Spur erhalten, dagesen die Produkte.
deren zwei die Oleocholid-Reaction geben, also vom Sphingosy!
abstamnmen.  Das stickstoffhaltige Radieal hat wenigstens die
Hilfte seines Stickstoffs verloren und zwar muss derselbe gas-
formig entwichen sein; die Salpetersiture enthielt keine Spur
von Amnmoniak oder alkaloidischan Produkt.

Experiment 3. 10 Grm. fein gepulvertes Phrenosin
warden in 120 Cem. Wasser suspendirt und mit 80 Cem. Sal-
petersiinre, spec. rew. 1,42, gemi<cht; das Ganze wurde im Wasser-
bade erwiirmt, bis es stark schiiumte und dann noch so lange
varsichtig, bis alle Reaction aufgehdrt hatte und das verinderte
Phrenosin als halbgeschmoizene, zike, cobiirente Masse auf der

[
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Oberfliche schwamm.  Von rothen Dimpfen war nur «eiy
wenig entwickelt worden. Die Siture wurde abgegossen und ;.
teste Produkt zweimal mit Wasser ausgekocht, dabei wurd,
es weich und gab noch Gras aus.

Das feste Produkt lisste sich leicht und vollstindig in ab.
solutem Alkohol und erstarrte beim Abkiihlen zu einer wikyo.
skopisch krystallisiten Masse. Die Kugeln von Nadeln ware:
Neurosteariusiiure, die Speere und gekrtimmten Nadeln Pl
nylin. Aus den Kugeln konnte durch Fractioniren etwas Neur..
stearinsiure erhalten werden, allein zur Abscheidung mus.e
sie an Baryt gebunden werden. Dabei nahm die harzige Siure
sogleich eine orangegelbe Farbe an und die Fiarbung wurd-
bei jeder folgenden Behandlung dunkler und tiefer, Die Ver.
bindung mit Baryt wurde durch Kochen der Alkoholosune
mit Ueberschuss von kaustischem Baryt in Krystallen bew. .
stelligt. Der Barytniederschlag wurde mit kochendem Alkoll
erschdpft und, da er anfangs sich erweichte, wiederholt puly.-
vigirt und wieder gekocht. So wurde die Barytseife erschipt
und die Losungen wurden durch Barytwasser auf Neurosteariy-
sdure gepriift. Das Barytsalz wurde durch Siure zersetst und
die Fettsiiure durch Aether ausgezogen, die ticfgefirbte Lisung
lieferte ein ebenso gefirbtes Natronsalz. Viele Versuche, diese
zu enttirben, misslangen, bis dasselbe abgetrocknet und mit
Aether behandelt wurde, dann loste sich das Natronsalz der
gefirbten Siure (Produkt 4) und liess nur wenig gefirbte:
Natronsalz der Neurosteariusiure zuriick. Das letstere war
in heissem Alkohol loslich und krystallisirte in volumingsen
Massen,

Die Alkohollsungen des Phrenylins und seines Begleiters
wurden zur Trockne verdampft und gepulvert mit Aether au-
gezogen, so dass die Mischung gekocht und erst nach den.
Abkiihlen filtrirt wurde. Der Aether 16ste einen Korper
auf, dem etwas Phrenylin beigemischt war; das letatere kv
stallisirte spiter aus Alkohol, in welchemn das Produkt 5 melu
loslich war als Phrenylin. Das mit Aether behandelte Phr-
nylin war eine volumingse, weisse, mikrokrystallinische Mas.
die viel Alkohol gebuuden hielt, aber damit leicht schmoiz:
beim Trocknen iber Schwefelsiure im Vacuum wurde es cine
kreideweise, sehr leichte, porose, pulverisithare Masse, weich-
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wtzt bel 1157 erweichte und unter 1309 schimolz.  Die Elemen-
wranalyse gab 2,0°,, Stickstofl (als (3as), woraus man schloss,
dass das stickstoffhaltige Radical des Phrenosins wenigstens
die Hilite seines Stickstoffs bei der Chemolyse verloren habe.

Experiment 4 wurde ebenfalls mit 10 Grm. Material
angestellt und es wurde wie in Experiment 3 verfahren, aber
dag erste Produkt wurde nicht mit Alkohol behandelt, sondern
sogleich mit Baryt wihirend einer Stunde gekocht. Die resul-
tirende Masse wurde sodann mit kochendem Alkohol erschipfi.
Aus dem trocknen Bavytsalze wurde das gefiirbte Salz 4 durch
Aether ausgezogen. Das Barytsalz, in Natronsalz verwandelt
and getrocknet, gab jetzt an Acther nichts ab. Die in heissem
Atkohol losliche Materie wurde durch Aether getrennt.

In Experiment 5 und 6 wurden jedesmal 10 Gru. Phre-
n0sin zersetzt und die Produkte, wie oben berichtet, getrennt.
Zuletzt wurden alle Produkte mit ihren Congeneren vereinigt
md zu ibrer weiteren Trennung und Reinigung vorgeschritten,

Die Salpetersiturelosungen wurden, nachdem sie auf Am-
woniak und Alkaloide mit negativem Resultat geprift worden
waren und mit Phosphormolybdiinséure keine Spur von Reaction
gegeben hatten, zur Trockne verdampft, und hinterliessen eine
weisse, krystallisirte Masse. Nach Ausweis der Krystalle, der

Reactionen und der Elementaranalyse war dieser Rickstand
reine Schleimsiure,

Bemerkungen iber den chemolytischen Process und
die Trennung seiner Produkte,

Ieh betrachtete die Zersetzung des Phrenosins als voll-
endet, wenn nichts mehr davon sichtbar war, das Scliiumen
aufhorte und die geschrumpfte, schwimmende Masse der Pro-
dukte sich zusammengezogen hatte und ganz weich und plastisch
war; alles dies fand unterhalb des Kochpunktes des Wassers
statt und wurden dabei nur ganz geringe Mengen rothen
Dampfes entwickelt. Unter diesen Umstianden blieben die
Produkte beinahe farblos, und es wurde nur wenig von der Siure
(NT. 4) gebildet. Kochte ich dagegen die Mischung langere
Zeit, so entwickelten sich viel rothe Dimpfe und e< entstand
relativ viel dunkelgelbes, harziges Produkt. Man kann ver-
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muthen, dass im Anfung der Reaction die durch Oxydation
der Cerchrose gebildete salpetrige Siure mit dem Stickstofi.
radical reagirt, und dass der Stickstoff sowoh) des Amids, alg
der salpetrigen Siture im freien Zustand entweichen und das
aufiingliche Aufschiiumen bedingen. Wenn die Mischung, nach-
dem die erste Reaction voriber ist, gekocht wird, so entstelien
zwei verschiedene Reactionen: die eine ist die Oxydation der
Cerebrose, die andere die der Neurostearinsiure und des
Phrenylins, Die Siure wird nicht schr angegriffen, aber dus
Phrenylin wird so sehr alterirt, dass man die Reaction, fir
die Zwecke der vorliegenden Untersuchung, vermeiden muss,
In jedem Falle missen alle Produkte getrennt werden, eie
man dic Behandlung mit Salpetersiiure an den einzelnen aus.
filkrt, Denn die Sulpetersiure muss verdampft werden. um
die Schleimsiure zu erhulten, und im Falle die iibrigen Pro.
dukte oxydirt und, wie die Thatsachen andeuten, eine Anzulil
von Produkten weiterer Zersetzung liefern wiirden, su wiire de
Schleimsiure woh! mit mehreren neuen Produkten gemisclit,
und es wiirde viel Arbeit und bedeutendes Material erforder.
lich sein, um dieselben trennen und stadiven zu kinnen.

Die Trennung der ungelosten Produkte der Chemolyse
bleibt immer schwierig. Vermeidet man die erste Autlo<ung
in Alkohol, so bindet der wissrige Baryt zwar alle Neuro
stearinsiture und die sich roth fiirbende Siure bleibt ebenfulls
gebunden und wird nachher als Barytsalz leicht durch Acther
oder Benzol uusgezogen. Allein ein Theil des Phrenylins bleibt
in den Salzen und wird daraus durch Aether oder Alkohol
nicht entferut. Zersetzt man nun das Barytsalz und zieht die
Neurostearinsiiure wit Aether aus, so bleibt dieses Plirenvlin
als gelatinise, durchscheinende Masse in der sauren Lisune
suspendirt und wird spiiter durch Filtration erhalten, ein Teil
geht mit der Neurostearinsiure in den Aether tiber, miglicher
Weise vermittelst des Beistandes von etwas Salzsaure. Wemn
diese concentrirte Actherlosung nur mit kleinen Mengen
Wasser geschiittelt wird, so wird sie trih und setzt auch gu-
ringe Portionen der gelatingsen Materie ab, welche nun in
dem Waschwasser suspendirt bleibt. wiihrend der Aether hlur
wird. Durch Wiederholung dieser Behandlung erhiilt mun
zuletzt eine Aetherlisung der Neurosteavinsiure, die kein
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Phrenylin mebr enthéilt. Unterliisst man die Reinigung der
Saure in diesem Studium, so folgt die Tribung in alle los-
liche Salze, aus denen sie nicht zu entfernen ist. Der gelati-
aose Zustand des Phrenylins ist wohl eine Hydratirung; wird
die Gelatine getrocknet und in Alkoliol gelist, so krystallisirt
Phrenylin und wird nach dem Trocknen als kreideartige
Masse, gerade wie das Hauptprodukt, erhalten.

Beim Ausziehen des rothen Barytsalzes (Nr. 4) mit Aether
geht auch ein wenig weisses Barytsalz in Losung, welches
spiter in Benzol unloslich bleibt,

Ich firchte, dass diese Details dem Leser ermiidend er-
scheinen konnen, habe jedoch diese Sorge Augesichts der
Schwierigkeit der Processe, der Kostbarkeit des Materials und
der zu seiner Bereitung nothigen Arbeit der Betrachtung unter-
geordnet, dass kiinftige Bearbeiter mir vielleicht fir die Mit-
theilung desselben Dank wissen werden.

Die Neurvostearinsiure, C, H,,0.,.

Diese Saure, aus Phrenosin durch Salpetersiiure, wie oben
beschrichen, erhalten, hat alle Eigenschaften der durch Baryt
oder Schiwefelsdure aus Phrenosin erhaltenen Siure, Sie bleibt
nach Abdestilliven des Aethers, wenn heiss, als Olige Flissigkeit
auriick und krystallisirt aus Aether besser als uus Alkobol. Auf
Wasser gekocht schmilzt sie nieht zu klarem Oel, sondern ist
weich, undurchsichtig und offenbar hydratirt. Weun man sie
fiir sich schmilzt und lange im Wasserbad geschmolzen hiilt,
farbt sie sich allmihlich und giebt dann wieder etwas in Aether
und in Benzol losliches Barytsulz. Auch die Siure, aus 16s-
lichen Salzen durch Mineralsiure als weisse kiiseartige Masse
gefillt, wird bei 95° nicht fliissig und nicht klar beim Kochen
mit reinem Wasser. Aus Aether krystallisirt, schmilzt sie
ausserlich bei 84" und fliesst im Réhrchen bei §5,5% In viel
Weingeist gelost, erstarrt sie beim Abkiihlen zu einer Gelatine.
Salze dieser Saure sind gerade so schwer in reinem Zustande
2 evhalten, wie die der reinsten, aus dem Aethyldther er-
haltenen Siuve. Es ist duher diese aus Phrenosin durch
Salpetersiure abgeschiedene Siure mit der von mir beschrie-
benen Necurostearinsiure identisch und sie ist nicht mit ge-
whhnlicher Stearinsiture vom Schmelzp. 69,2° zu verwechseln,
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denn sie schmilzt bei 84° und erstarrt bei 83° mit bedeuten.
dem Schrumpfen des Volums beim Abktihlen.

Phrenylin, das stickstoffhaltige Produkt der Chemo.
lyse des Phrenosing durch Salpetersiure und seine
Nebenprodukte.

Der Korper wird aus seiner alkoholischen Liosung ia
voluminisen, weissen Massen abgesetst, welche die guu
Loisung erstarren machen; unter dem Mikroskop sieht man
nur gekriimmte Nadeln, welche die Umrisse von kleinen Schiipp-
chen davstellen. Nach dem Trocknen im Vacuuin tiber Schwerel.
siure bleibt der Korper als kreideweisse, leicht pulverisirbar.
Masse und diese schmilzt allmablich zwischen 115¢ und 130
und geht dabei durch Stadien von Erweichung, die von Zahig.
keit bis zu Flissigkeit gehen; der letzte Zustand wird e
130° und dariber erhalten. Nach dem Abkithlen hat maw
eine sehr harte, durchscheinende, harzige Masse vor sich,
welche unter Nadeln oder Messern in allen Richtungen bricht
und sich leicht pulvern lisst. Bei der Verbrennung giebt sie
2,0°., Stickstoff, ein Resultat, welches ich sogleich nither be-
trachten werde,

Der Korper giebt die Oleocholid-Reaction in be-
sonderer, bisher nicht beobachteter Weise. Die durch Zucker-
syrup und Vitrioldl hervorgebrachte Purpurfarbe erscheint
langsam und ist an Partikeln befestigt, oder besteht aus Par-
tikeln und ist nicht in Liosung. Sie erfordert ein Wenis
Wasser zu ihrer Bildung sowohl als Lisung, wie aus Folgen-
dem ersichtlich ist. Wenn man auf die zur Reaction he-
stimmte Mischung haucht, so erscheint die Furbe an deu
diinnen Lagen der Mischung zuniichst; Beriihrung mit frischem
Vitrioldl zerstort die Farbe sogleich durch Dehydration, Die
hydratirte Farbe ist leicht loslich in feuchtem Chloroform ;
setzt man aber zu dieser purpurnen Lisung Vitrioldl, so fallt
der Farbstoff als Niederschlag und hingt am Glas als ziihes
purpurnes Harz, giesst man nun das farblose Chioroform und

die Schwefelsiure ab und setzt neues feuchtes Chloroform zu,

so lost sich der Farbstoff mit der lLekannten Purpurfarbe
darin auf.
Der Stickstoffgebalt und die Oleocholid- Reaction beweisen.

U
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d
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dass das Phrenylin das Produkt des Radikals ist, welches bei
der Chemolyse des Phrenosins durch Schwefelsiure Sphingosin,
C,H,;;NO,, liofert, Die Neurostearinsiiure gieht die Oleo-
cholid-Reaction nicht. Der Betrag au Stickstoff im Huupt-
produkt Phrenylin ist uls Gas zu 2,0°, bestimmt worden, das
ist wenig mehr als Phrenosin enthiilt, in welchem 1,997% ge-
funden sind. Wire alle Cerebrose und alle Neurostearinsiiure
you dem Phrenosin abgespalten worden, so hiitte der Rick-
stand ungefihr soviel Stickstoff wie das Sphingosin enthalten
sollen, nimlich 4,91°/,. Der neue Korper enthilt demnach
weniger als die Hiilfte des Stickstoffes, welchen er hitte ent-
halten sollen oder kionnen, wenn kein Stickstoff verloren
worden wire. Dieser mangelnde Stickstoff ist wahrscheinlich
als Gas wihrend der Chemolyse abgeschieden worden.

Das Produkt ist nicht Phrenosin und enthilt kein Phre-
nosin.  Seine Krystallisation in Nadelu, seine schnelle Ab-
scheidung auns heissem Alkohol, seine allmiihliche Erweichung
und Schmelzung zwischen 115° and 130 zu einem tlilssigen
Qel, die Erstarrung dieses Oeles zu einer harten, briichigen,
pulverisirbaren Materie sind ebenso viele Eigenschaften, welche
Phrenosin nicht besitzt. Phrenosin schmilzt erst bei 176 mit
Zersetzung, unter Entweichen von Wasser mit Kochen, unter
Schwirzung und Verwandlung in einen Karamel, welcher in
Weingeist unloslich, in Aether léslich ist; bei der Temperatur,
hei welcher Phrenylin schinilzt, ist Phrenosin ganz unveriindert.
Auch gegentiber der Oleocholid - Reaection verhalten sich die
Korper ganz verschieden; Phrenylin erfordert Zuckersyrup zu
ihrer Erscheinung, Phrenosin wird purpurn mit Vitriolol
allein, ohne Zuckerzusatz; der Purpur des Phrenosins ist in
wasserfreiem Chloroform léslich, der des Phrenylins nicht.

Phrenylin ist scheinbar ein neutraler Kirper, obwoh! viel-
leicht von Salzsiiure zur Auflosung in Aether disponirt; eine
Verbindung mit Siure oder Alkali ist noch nicht erhalten
worden. Es hilt etwas Baryt zuriick, einmal gefunden 4", Ba,
dhnlich den Cerebrosiden, aber eine definitive Verbindung ist
nicht dargestellt worden.

Kochender Acther in einer Atmosphiire von heissem
Aetherdampf zicht einen weissen Korper aus, der dem in
Aether loslichen Produkt 5 sehr @hnlich ist. Diese Materie
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giebt die Oleocholid- Reaction, ist jedoch noch nicht niiher er.
forscht. — Die gefirbte Siure unter 4 bedarf zu ihror
Isolirung weiterer Untersuchuugen, ist aber jedenfalls ein
sekundiires, vielleicht nitrirtes Produkt der Reaction.

Die Schleimsiiure, CH 0,

Die bei der Chemolyse des Phrenosins erhaltene Salpeter-
silure- Lissung ist nach dem Abgiessen und Filtriven klar und
farblos, Sie giebt weder Firbung noch Niederschlag mit
Phosphormolybdéinsiure und enthitlt weder Ammoniak noch
zusammengesetstes Alkaloid.  Beim Verdampfen zur Trockne
hinterliisst sie die weisse, krystallisirte Siure in beinahe che-
misch reivem Zustand. Ein Wenig Farbe wird durch die erste
Mutterlauge beim Umkrystallisiven entfernt. Aus den 42 G,
Phrenosin wurden etwas mehr als 8 Grm. reine Schleimsiure
erhalten.

Mit Kupferoxyd und Suuerstoffgas verbrannt, gaben
0,3886 Grm. 3417"/, C und 4,72*, H. Die Theorie dur
Schleimsiiure fordert 34,28/, C und 4,76, H. Das Produkt
ist demnach, und allen Reactionen nach, rveine Schleimsiure.

Die Schieimsiiure entsteht durch Oxydation der Cerebrose,
wie zuerst von Brown und Morris bewiesen worden ist, un
Material, welches ich ihnen zur Disposition gestellt hatte. Dic-
selben Forscher bewiesen dabei, dass der Zucker, aus Phrenosin
durch Chemolyse erbalten und von mir Cerebrose genanut,
mit der Galactose identisch ist. Man konnte daber die Cere-
brose Cercbro-Galactose neunen, um ihren Ursprung wu-
zudeuten,

Das Experiment zeigt daher, dass die Schleimsiure nicht
nur aus isolirter Cerebro-(Galuctose, sondern auch aus Phre.
nosin direkt erhalten wird,

Die ganze Untersuchung bestitigt daler vollkommen dic
Theorie des Phrenosins, welehe ich demselben in meinem Werke
iber die chemische Constitution des Gehirns zugesprochen
habe. Bei der Chemolyse mit verdinnter Schwefelsiure geht
es, G, H, NO_, unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser, rein auf
in Sphingosin, C ;H,,NO,. Neurostearinsiure, C,.H,,0, und
Cerebrose oder Cerebro-Galactose C,H,,0,. Bei Zersetzung
mit kaustischem Baryt entstebt Neurostearinsiiure, der Rest
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bleibt als Psychosin, C,,H NO,, zusamimen; wenn diese Base
sich theilweise spaltet, entsteht Sphingosin, das sich dem
Psychosin beimischt, wihrend die Cerchrose karamelisirt und
zerstort wird, Bei Zersetzung mit Vitriolol in Alkohol gieht
das Phrenosin Neurostearin-Aethylither, C, H, 0,, und Psycho-
sin.  Bei der Chemolyse mit Salpetersiture endlich giebt es
Neurostearinsiture, Schleimsiure (Produkt aus der Cerebrose)
und Phrenylin, Produkt aus dem stickstoffhaltigen Radikal
Sphingosyl mit Nebenprodukten aus demselben.

Mittheilungen aus dem chemischen Institut
zu Marburg.')

[. Zur Constitntion der Azimide:
Vo

Th. Zincke und Br. Helmert.

Fiir die von Griess al3s Azimide bezeichneten Ver-
bindungen sind bekanntlich zwei Auffassungen gelteud gemacht
worden; Kekule?) betrachtet sie als unsymmetrische Ver-
bindungen, Griess?) dagegen als symmetrische:

N .
- N
CALC N, u /N
<Nif G (N

Kekule, Griess,

Griess stitzte seine Ansicht auf verschiedene Versuche,
deren Bedeutung nicht in Abrede gestellt werden konnte,
seine Formel trat in den Vordergrund und wiirde diesen Platz
auch jetzt wohl noch behaupten, wenn nicht Thatsachen he-
kannt geworden wiren, welche mit ihr schwer in Einklang zu
bringen waren.

Wie Zincke und Lawson?) beobachteten, entstehen bei
der Oxydation von o-Amidoazoverbindungen Produkte,

3] BudL Mittheilungen sind der Redaction der Berl. Ber. am 23,
December v. J. eingereicht worden, aber zurlickgewiesen. weil das expe-
rimentelle Material fehle, Th Zincke.

) Lehrbuch 2, 789,

i) Ber. 15, 1878, ) Das. 18, 3182.
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welche den Azimiden von Griess nahe stehon mussten; aus
o-Amidoazotoluol erhielten sie z B. die Verbindung
C,H,N,C;H,. Dieselbe Verbindung entsteht uber auch in
glatter Reaction aus dem Diazoimid des o-Amidoazs
toluols'), sie konnte also kaum auders als durch die Forme)

\J

N
CHZ  SNC,H,CH,
N7

ausgedriickt werden und musste den Griess’schen Azimiden
zugezithlt und vom Azimidotoluol abgeleitet werden,

Bei einem vergleichenden Studium?) dieser Verbindungen
ergaben sich aber sofort bemerkenswerthe Unterschiede, das
Azimidotoluol zeigte das Verhalten eines secundiren
Amins, es liess sich in ein tertiires Amin und schliess-
lich in eine Ammoniumverbindung uberfihren, der andere
Korper war dagegen indifferent. Als ausreichend konnten
diese Versuche aber nicht gelten, da ein directer Vergleich
unmdglich war, es gelang nicht, die Verbindung C,H,N,C,H,CH,
aus dem Azimidotoluol darzustellen. Diese Liicke ist von
Zincke und Campbell®) durch Versuche in der Naphtalin-
reihe ausgefillt worden, einerseits wurde Benzoluzo- #-Naph-
tylamin oxydirt, andererseits o-Amido-#-Naphtylphenyl.
amin der Einwirkung von salpetriger Siure unterworfen:

NH, ,NH,
(.‘MH,,< . und  CH O .
N=NG,H, \NH . C,H,

Die erhaltenen Verbindungen C, B N,C,H, waren total
verschieden, das Oxydationsprodukt war indifferent, wiih-
rend die aus dem Amin erhaltene Verbindung sich in eine
Ammoniumver bindung tberfihren liess. Damit war der
sichere experimentelle Beweis geliefert, dass eine mit den
Azimiden isomere Reihe von Verbindungen existirt.

Spiter sind noch einige Repriisentanten dieser Reihe auf-
gefunden worden, so von Gattermann und Wichmann?)

') Ber. 19, 1452,

‘) Zincke u. Lawson, Ann Chem. 240, 110.
y Amn. Chem. 255, 339.

4} Ber. 21, 1633.
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das Anfangsglied der Reibe, von Willgerodt und Hermunnt
ein Nitroderivat desselben

Ne N
SNGH,,  GH,iNO, ‘ UNCH,:

RN
(J.;“4\ V/

richtig interpretirt wurde die letatere Verbindung erst durch
Kehrmann und Messinger.?)

Ziuncke hat diese Verbinduugen uls Pscudoazimide
bezeichnet, withvend Nietzki®) sie neverdings symmetrische
Azimide nennt, ein Nume, der leicht zu Verwechslungen
fihren kanu,

Obwoll die Pseudoazimide noch wenig nutersucht
sind, wird man doch angesichts ibrer Bildungsweise und der
von Gattermann beobachteten Spaltung des Pscudoazimido-
henzols in o-Phenylendiamin und Anilin nicht umbin
kbnnen, ilnen die obigen Formeln zu geben. Damn aber
koonen die Azimide nicht so constituirt sein, wie man es
uach den Versuchen von Griess annehmen sollte, sie milssen
vielmebhr der Kekule'schen Formel entsprechen; die Existenz
der Pscudoazimide ldwst sich mit den Schlussfolgerung:n
von Griess nicht in Binklang bringen.

Welche Bedeutung diesen Folgerungen aber noch immer
beigelegt wird, erhellt am besten aus den Worten, mit
welchen K. Fischer in dem Nekrolog auf Griess die
Azimide erwihnt; er sagt dort: ,Ucher die Constitution dieser
Korper sind verschiedene Ansichten gefiussert worden, aber
den besten Ausdruck scheint doch Griess in der Formel

c,u.<;>xu

und den Namen Azimidoverbindungen gefunden zu haben.*

Dieser Ausspruch E. Fischer's zeigt, dass trotz der Auf-
findung der Pseudoazimide die Ansichten der Chemiker ither
die Natur der Azimide noch aus einander gehen, mag auch
die Mehrzabl zur Zeit die Kekule'sche Formel fiir die rich-
tige ansehen. Es liegen ja auch sonst noch mancherlei Be-
obachtungen vor, welche fir diese letztere Formel sprechen.

'y Dies. Journ. [2] 40, 267.
) Ber. 25, §98, 3) Das. 28, 2672,
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so die Arbeiten von Abt und Nolting!), von Finger?) und
von Zacharias?), aber streng heweisend sind sie schliesslich
auch nicht, man kann Umlagerungen annehmen und wirde
s0 wieder zu der Griess’schen Formel gelangen.

Die Richtigkeit der Kekule'schen Aufiassung wiirde aber
nachgewiesen sein, sobald es gelinge, aus Verbindungen vom
Typus

\H, NHR
< NNHR 7NN,
4\ / i

X X

zwei verschiedeny Azimidoderivate darzustellen; die
Grriess’sche Formel muss dann unbedingt verworfen werden,
Grelingt das aber nicht, entsteht aus beiden Verbindungen das-
selbe Azimid, so gewinnt diese Formel bedeutend an Wabr-
scheinlichkeit, sicher begriindet ist sic aber noch nicht, du
Umlagerungen im entgegengesetzten Sinne miglich, wenn auch
nicht sehr wahrscheinlich sind,

Die ecingungs angedeuteten Versuche von Griess hewegen
sich nun auf diesem (ebiete; aus zwei den obigen Typen ent-
sprechenden Amidouramidobenzoisiuren glaubt er eju
und dieselbe Azimidouramidobenzoésiure erhalten »u
haben :

COOH COUH COOH
/\\ RN TN
. . nnd .., sullen geben . i
‘\\\//;\l!. Ut . /..}qil_, \\/\ :
Ni, NH . Ur NN Ur

er nimmt eine Umlagerung, eine Wanderung der Cramidogruppe
an, welche sich loslisen wnd it dem Stickstoff der einwirken-
den salpetrigen Siure verbinden muss.

Weniger wichtig ist eine andere Beobachtung von Gries-:

Aus  zwei  Nitrouramidobenzotsiuren cntsteht beim
Kochen mit Alkali dieselbe Azimidobenzosiiure

'y Ber, 20, 2999,
%) Habilitationsschrift, (tiessen 1344,
%) Dies. Journ. 72" 43, 432,
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CuOH COOH Ccoon
PN N ‘/ .
und zeben
v | * 2y -] : ) v
\/.\I] .Ul‘ \\ .\().. \/’N
NO, NH L Ur N° \H

Ist die erstere Beobachtung richtig, sind die aus den
beiden Amidouramidosiurenentstehenden Azimidostiuren
ilentisch . so wire damit die Azimidfrage entschieden, aber
diese Siuren scheinen nach Griess' eigenen Angaben so
wenig charakteristisch zu sein, dass selbst ein Beobachter wie
Griess sich hier hitte irren konnen,

Wir haben deshalb, als wir die Untersuchung der Azimide
vieder aufuuhmen, zuniichst die gauze Arbeit von Griess
gher die Nitro-und Amidouramidobenzoésiiuren wieder-
lolt, es schien uns das eine dankbare Aufgabe zu sein, da
tiriess nur kurze Notizen verdftentlicht hat, eine ausfithrliche
Publication ist nicht vorhanden.

Diese Untersuchungen, iber welche spitter ausfithrlich be-
richtet werden soll, haben als positives Resultat ergeben, dass
die Azimidouramidobenzo@siiuren nicht gecignet sind, die
Frage nach der Constitution der Azimide zu entscheiden; ihre
Bigenschaften sind derart, dass man uicht im Stande ist, die
Identitat der Siuren zu beweisen, sie schmelzen noch nicht
bei 270" und geben auch keine charakteristischen Derivate,
so ist es z. B. nicht gelungen, Salze oder Ester darzustellen,
well sie sich leicht unter Abspaltung der Uramidogruppe zex-
satzen,

Zur Entscheidung der angeregten Frage miissen also
andere  Verbindungen herangezoven werden, deren Azimide
sich leicht und sicher vergleichen lassen,

Nach solchen Verbindungen haben wir nun lange gesucht;
auf den ersten Blick erscheint es leicht, isomere Korper dar-
austellen, welche den oben cegebenen Typen entsprechen. Das
ist aber keineswegs der Fall: cine Verbindung ist allerdings
leieht zuginglich, nicht aber die andere isomere. Schliesslich
sind wir aber doch dadurch zum Ziel gekommen, dass wir,
von verschiedenen Korpern ausgehend, zwei Azimide
C,H,(0C.H,)N,C, H, dargestellt und diese, sowie ihre Jod-
alkyladditionsprodukte genau verglichen haben. Die

DR e

i

ol
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beiden Azimide sind verschieden, sie lassen sich auch i
keiver Weise in cinander umwandeln und damit haben wir
den experimentellen Beweis geliefert, dass es zwei der
Azimidreihe angehorige Verbindungen C,H,XN,R giebt. Ein.
Umlagerung im Sinne von Grriess findet also bei der Bildung
dieser Azimide nicht statt, sie konnen also nur so constituin
sein, wie es Kekule annimmt, die Grie ss'sche Formel kamw,
nicht richtig sein.

Die beiden von uns dargestellten Azimide entspreche:
den Formeln:

o 00,1,
//"\v_ /f/ o
N N !.\'——C H,.
\/ bl
N 'y
C,H,

Die erstere Verbindung haben wir aus dem bekannte:
m-Dinitrodiphenylamin durch eine Reilie von Zwische:.
produkten®) dargestellt; die folgende Zusammenstellung deut.
diese leicht durchfiibrbaren und leicht verstindlichen Ueber.
ginge an:

NO, NO, NG, Ni, OH O, H.
/\ o P NN N N
NO, NH, . N N N N
NN T S N N ~No
3431 NN \N—x §=N  ¥N-N  S-N
C.H, ¢,H. C.H, C,H. C,H. C,l

Das zweite Azimid wurde aus den O xyazobenzol dar-
gestellt, es ist bereits von Jacobson und Fischer?) g.
nauer untersucht worden, wir kiinnen die Angaben derselb.:
bestatigen; die folgenden Formeln zeigen die durchgefiihrt .,
Uebergiinge an.

') Einige dieser Verbiudungen: das Nitroamidodiphenylamin, -
aus diesem erhaltene Azimid, suwie die Amidoverbindung dieses letztere:..
sind vor Kurzem auch von Nietzki :Ber. 28, 2969) dargestelit wordes.
Fiir das Azimid giebt Nietzki den Schmelzp. 167 an, wir fanden 117 .

) Ber. 25, 993,
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OH OC,H,  OCH,

NN O
Il H i ’

: ~. -

\/ N NH

NCH, NC,H,

NILC,H

0C,H, 0C, 1,
PN
’\ _NHCH, _NU,H,.
XH, N=N

Vergleichung der heiden Azimidoverbindungen:

m - Vcrbil:dung:
OC,H,
RN

4 N-CH
N
N=N

Selunelzp. 107°—108°

Krystallisirt aus allen Losungs- .
mitteln, mit Ausuahme von Eisessig,

in Bliittcher,

Eine gesiittigte alkoholische Lo-
sung giebt in Beriihrung mit der
p-Verbindung zuniichst keine Avs-
scheidung, dann aber Bliittchen
107 0—108 0y,

Das Jodmethyladditionsprodukt
sehmilzt bei 177° unter Zersetzung.

p - Verbindung:
Oc,li,
N
i

C,H,

Schinelegp. 99°,
Krystallisirt aus allen Lisungs-
mitteln in gekriiinmten Nadeln,

Eine gesiittigte alkoholische Lo
sung giebt in Berthrung mit der
w-Verbindung keine Ausscheidung,
beim Auskrystallisiven aber Nadeln

999,

Das Jodinethyladditionsproduke
schmilzt bei 2119 unter Zersetzung.

Ein aus Alkohol umkrystallisirtes Gemisch beider Verbindungen

schmolz von 70°—75°

Werden die beiden Verbindungen in bekannter Weise!) zwischen

wwei Deckgliischen geschmolzen, so wachsen die Krystalle zu beiden Seiten
der Contactzone bis zur Beriibrung weiter und verfilzen sich schliesslich.

Im Anschluss an die obigen Versuche, welche darthun,
dass zwei isomere Azimide C,H,XN,R existiren, haben wir
die Frage zu erledigen gesucht, ob auch die einfachen Ver-
bindungen C,H,XN,H dieselben Isomerierscheinungen zcigen,
oder ob diese Verbindungen nur in einer Form existiren. Im
letzteren Full handelte es sich dann weiter darum, die Stellung

Y Lehmann, Krystallanalyse 8. 14,
Journal f. prakt. Chemie {2) Bd. 53. i

e
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des Wasserstoffatoms zu ermitteln, resp, festzustellen, ob diesen
Atom eine grossere Beweglichkeit zukommt, in dem Sinne
dass z B. die beiden Formeln

HN~-N N=N
N N
ih und NH

G, N6,

als gleichbedeutend anzusehen sind, in welchem Fall zwe
Methylderivate zu erwarten waren,

Die ersten Versuche nach dieser Richtung sind mit dem
leicht zugiinglichen Nitroazimidobenzoll, welchem eine
der beiden obigen Formeln zukommen muss. angestellt worden.

Wir haben keine Beobachtung gemacht, welche dafir
sprechen kinnte, dass jenes Azimid ein Gremenge ist,

Um die Stellung des Wasserstoffatoms zu  ermittels,
wurde das Azimid in die Methylverbindung tbergetiln
und diese mit der aus Dinitrochlorbenzol dargestellten
verglichen,

Das Nitroazimid wurde zuniichst in die Azammonium.
verbindung C H,(NO,jN,(CH,),J verwandelt und diese durch
vorsichtiges Erhitzen zersetzt.  Jodwethyl spaltet sich ab
und die Verbindung C,H,(NO,)N,CH, entsteht. Darch U
krystallisiren aus Methylalkohol gereinigt, bildet dieselbe
schwach briunlichgelbe Nadeln, welche bei 161° schmelzen.

Die Umwandlung des Dinitrochlorbenzols in das
Nitromethylazimidobenzol geschah in der Weise, das
dasselbe durch Behandeln mit Methylamin in Dinitromethy!.
anilin dbergefiihrt, dieses dann reducirt und mit salpetriger
Siure behandelt wurde.

¢l CH, NH CH,.NI CH,.N—N
-~
o, o, NN, 7Ny
~ ~ N
\{ \{ N0, \\{

Yy Dieses zuerst von A. W, Hofmann dargestellte Azimid ist jetn
von Mégenburg ausfihrlicher untersucht worden (Inaug.-Dissert., Mar.
burg 1895), welcher auch Chinon- uud Ketoderivate dieses Azimids dar
gestellt hat. Die Untersuchungen der Azimide werden in verschiedenen
Richtungen fortyesetat. chenso dic der Pscudoazimide.
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Das so dargestellte Methylazimid schmolz ebenfalls bet
161° und unterschied sich in keiner Weise von dem auf
directen Wege erhaltenen. Es wurde in das Azammounium-
jodid dbergefihrt und dieses mit dem direct dargesteliten
verglichen, beide krystallisiven in gelben, etwas rothlichen
Nadeln, welche bei 170V unter Zersetzung schmeizen, Die
Methylverbindungen sind also identisch, und duraus ergiebt
sich, dass das Nitroazimidebenzol der ersten Formel ent.
spricht, es enthiilt das Wasserstoffatom in p-Stellung zur Nitro-
gruppe.

Wir wollen aber nicht unerwihnt lassen, duss die Mutter-
laugen von der Reinigung des aus dem Nitrouzimid dargestellten
Methylderivates eine niedriger schmelzende Verbindung ent-
hielten. In reinem Zustand liess sie sich nicht darstellen, der
Schmelzpunkt wurde nicht constant, auch schieden sich beim
Umkrystallisiren immer wieder kleine Mengen des bei 161°
schmelzenden Methylats ab.  Wahrscheinlich handelt es sich
hier nur um kleine Verunreinigungen, nicht, wie wir anfangs
glaubten, um die isomere Methylverbindung, welche neben der
beschriebenen hiitte entstehen mitssen, wenn das Nitroazimido-
benzol eine Gemenge wire oder als tautomere Verbindung zu
reagiren vermichte.

Um Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir versucht, diese
isomere Verbindung (NO, und NCH, in Metastellung) auf
verschiedenen Wegen zu gewinnen, bis jetzt aber ohne
Erfolg.

Thatsiichlich ist nur eine Methylverbindung aus dem
Nitrouzimidobenzol erhalten worden, dasselbe erscheint also
einheitlich. Ebenso wird es bei anderen #hnlichen Azimiden,
z. B. bei der Azimidobenzoisiiure, sein, Verhindungen
C,H,XN,H werden nur in einer Form existiren.

Die Stellung des Wasserstoffatoms wird dann aber wohl
von der Natur des Substituenten abhiingen. Diese Frage lisst
sich experimentell nicht leicht entscheiden, da die nothigen
Verbindungen vorldufig noch schwer oder gar nicht zuging-
lich sind.
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{1, Ueber die Umwandlung von Bromprotocatechuséiure in
eine Dibrom-o-Naphtochinoncarbonstnre ;

yon

Th. Zinoke.

Bei Versuchen, die Monobromprotocatechusiure
durch Oxydation it verdiinnter Salpetersiure (1,2 spee. Ge,
in eine Brom-o-Benzochinonearbonsiure therzufihren.
bin ich zu sehr merkwiirdigen Resultaten gelangt; dic Oxy-
dution vollzicht sich in complicirter Weise, es entsteht weder
jene Séure noch Brom-o-Benzochinon, soudern eine Ver.
bindung von der Formel C H,Br,0. Die oxydirende Wir-
kung der Salpetersiure filbrt also einen synthetischen Process.
eine Condensation herbei. .

Die Natur jemer Verbindung C, HBr,0,, welche mir
lange zweifelbalt war, ist jetzt durch eine Untersuchung, dic
ichmit meinen Assistenten Dr. M, Schmidt und Dr. B, Francke
ausgefiibrt habe, aufgeklirt worden; die Verbindung ist eine
Dibrom-o-Naphtochinoncarbonsiiure, ausdrickbar durch
eine der beiden folgenden Formeln:

CBr CO CH €0
He” g0 H00C.C#” ™" ¢p
HOOC.C. _CBr HC Clr

NN g
T Br CH

sie kann bezeichnet werden als 3.8-Dibrom-1.2-naphto-
chinon-G-carbonsiiure, wenn die erstere Formel die rich
tige st

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln habeu
wir noch nicht treffen konnen, obwobl wir zahlreiche U
wandlungsprodukte dargestellt und die Siure auch weitgehend
abgebaut haben. Ebenso wenig ist es moglich gewesen, den
Vorgang der Condensation aufzukliren, wir wissen zur Zeit
noch nicht, ob Zwischenprodukte entstehen. Anscheinend ist
letzteres nicht der Fall; die Reaction selbst verliuft sehr
energisch und ist auch durch Abkiihlen schwer zu missigen.
In Folge dessen bleibt die Ausbeute an der neuen Verbindung
hetrichtlich hinter der hercchneten zariick. ein grosser Theil
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der Bromprotocatechusiuie wird weitgehend, meist zu
Oxalsiture, oxydirt und nur bei sehr vorsichtigemn Arbeiten
ist es moglich, 85°/,—36°, der theoretischen Menge zu ge-
winnen.

Einige Aehnlichkeit hat der hier eintretende Vorgang mit
der Umwandlung des R-Pentenderivats, C,Cl,(OB)COOH,
in Perchlorindon, C,Cl,0"; in diesem Falle ist aber die
Auwendung ecines Oxydationsmittels nicht nothig, die Conden-
sation vollzieht sich schon beim Erhitzen mit Wasser unter
Abspaltung von Koblensiiure und Salzsiure. Nach neueren
Versuchen, tiher welche ich bald berichten kamn, entsteht zu-
niichst ein Zwischenprodukt C,,Cl,0, und erst dieses gieht das
Inden C,CLO. Verstindlicher ist der Vorgang durch diese
Beobachtung kaum geworden.

Bei der Bildung eines Naphtalinderivats aus einem Benzol-
derivat miissen natiirlich 2 At. Kohlenstoff in irgend einer
Form austreten, hier wohl als Oxalsiure, und die tbrig
bleibende viergliedrige Kette lagert sich dann an den intacten
Benzolring an, welcher 2 At, Wasserstoff oder sonstige cin-
werthige Substituenten abgiebt, in unscrem Fall 20H-Gruppen.

Legt man die oben gegebenen Formeln als richtig zu
Grunde, so lisst sich der Condensationsvorgang durch das
folgende Schema, in welchem X =COOH ist, darstellen.

Br OH ot
A Nou N0l XNOH 7 NoH
. . . oder § oo
X _ OH X B N OH X\ B
T

Wiec sich aus diesen Formeln ergiebt, nelmen wir in der
Bromprotocatechusiure das Brom in Metastellung zum
Carboxyl und zu dem einen Hydroxyl an. Diese Annahme
ist keine willkiihrliche, die Untersuchung des Condensations-
produktes hat mit Sicherheit ergeben, dass ein §-Naphtochinon-
derivat vorliegt, welches ein Bromatom in der zweiten 3-Stel-
lung enthdlt. Daraus folgt, dass auch die Bromprotocatechu-
siure das Brom in gleicher Stellung, also benachbart zum OH
enthiilt,

Yy Zincke u. Giinther. Ann, Chem. 272, 243,
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Zwei Forineln sind dann fir diese Saure moglich:

L In.
OH oM
B NOH ~on

und

‘\/ . Br °
COOH fOOH

Nuch Versuchen, welche allerdings noch in grosserem
Massstab wiederbolt werden miissen, ist nun die Methoxy-
verbindung unserer Sdure verschieden von derjenigen, welch-:
sich aus Opiansdure mit Hilfe von Amidoveratrum.
siure!; darstellen lisst, Es wirde ihr somit die Formel |
tuvkommen, da die Amidoveratrumsiiure, was die Stellung der
Substituenten angeht, der Formel II entspricht. Auf Grund
der bei Substitutionen beobachteten Regelmissigkeiten erschicn
uns diese Eormel auch von vornherein als die wahrschein-
lichste.3)

Was die Untersuchung der Verhindung C,,H,Br,0, an-
geht, so hat sie grissere Schwierigkeiten bereitet, als man an-
nehmen sollte.  Wir beobachteten zwar bald, dass die Sauer-
stoffatome nicht gleiche Functionen austibten, waren aber nicht
im Stande, sofort das Vorhandensein einer COOH-Gruppe
nachzuweisen, die Verbindung hatte ausgeprigten Chinon-
charakter. So wurde denn an die Verkettung eines Benzol-
ringes mit einem Pentenring gedacht und in jedem Ring 2 At.
Sauerstoff angenommen,

Mit dieser Auffassung liessen sich in der That verschiedene
Umsetzungen recht gut in Einklang bringen, aber doch nicht
alle, und als wir beim Abbau der Verbindung schliesslich ein
Derivat erhielten, welches mit Alkali eine Tricarbonsaure,
nimlich Bromtrimellithsaure lieferte, konnten wir iiber
das Vorhandensein vou COOH in der urspriinglichen Ver-
bindung nicht zweifelhaft sein, obwohl wir weder Ester noch
Salze in Handen hatten.

'y Kuhn, Ber. 28, 809,

') Eine dritte Bromprotocatechusdure , resp. Bromveratrumsiiure
scheint aus der Protocatechusiiure mit Hilfe der Nitroverbindung dar-
stellbar zu gein.
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Bei der Untersuchung haben wir uns an die Erfahrungen
gebalten, welche in hicsigem Institut in reichem Muasse bei
der Bearbeitung von Naphtalin-, Inden-, Hydrinden-
und Acetophenonderivaten gesammelt worden sind, welche
auch sonst schon, z B. bei der Untersuchung des Cochenille-
farbstoffes mit bestem Erfolg verwerthet worden sind.!)

Von den zahlreichen Umwandlungen heben wir hier die
wichtigsten hervor, lassen aber das wimfungreiche experimentelle
Material ecinstweilen hei Seite,

Interessant ist zundchst das Verhalten der Verbindung
C,H,Br,0, gegen Alkali, cinerseits reagirt sie hier ganz wie
Brom- 7-naphtochinon, andererseits wie ein spalthares
Diketon; bei der erstoren Reaction entsteht cin Bromoxy-
derivat, welches der Parareihe angehort, wie sich leicht durch
Eurhodolbildung nachweisen lisst.

Br O Br O Br  N-C,H,
NN ;/\{/\\‘Oli '// \/‘\;N

¥ H ¥ B
X. B X B Xl Br
N N SN
\/ i /\{ . (ﬁ'
C,H,Br,0, %) Oxychinon Eurhodol,

Durch diese Uebergiinge wird die Stellung des Broms in
dem einen Ring nachgewiesen,

Das Oxychinon verbilt sich nun genan so wic das
Bromoxynaphtochinon, es geht durch Chlor in ein Tri-
ketoderivat tiber, dieses wieder in Hydrindenderivate,

welche in Acetophenoncarbonsiuren hergefihrt werden
kinnen,

Br O Br 0 Br {OH)COOH
n//\j/\OH ;/\\/\() : . o
N 1 : ) ¥
X A B x o, X -‘
~ : /
/Y \/\U// \/\)
Ozychinon Chlorprodukt Spaltungsprodukt

Y1 v. Miiller u. Rohde, Ber. 26, 2647.
Y X = COOH. An Stelle dieser Formel hitte auch die andere

benutzt werden kinnen, da die Stellung von Br und COOH im aweiten
Kern noch nicht sicher erwiesen ist.
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Br [§) RBr COOH

/\/\ /\/"00“ AN

{ .
X :
\/\/ \/\w ceLH T NTNco. o,
Oxydationsprodukt Alkaliprodukt Chlorkalk produkt.

Die letzte Verbindung liefert mit Alkali Chloroform
und Bromtrimellithsl’uu‘e'

/ \/
N Ncoon

Ausser zu dem Osychinon fuhrt die Einwirkung von
Alkali auf die Verbindung C, H Br,0, noch zu einer zwei-
basischen Siture C,,H,Br,0,, welche be1 der Oxydation mit
Chlorkulk in Bromtumellxthsﬁure ibergeht. Beim Be-
handeln mit Natriumamalgam wird alles Brom eliminirt und
gleichzeitig 2 At. Wasserstoff addirt, es entsteht eince drei.
basische Saure C,\H,,0,; bierdurch giebt sich die zweibasische
Sture als eine Lactonsiiure zu erkennen.

Wir glauben diese heiden Sturen durch die Formeln:

Br ¢ /YC()OH

COOH

HOOC

e \/
HOOC. HOOC:
\/\c{ CHBr.COOH NCH,. CHL.CO0TH

ausdriicken zu dirfen.
Die Bildung der Lactonsiure erhellt aus der folgenden
Zusammenqtelluug (X LOOH)

/\/\\ O e \/\‘O /\/LOOH
. > »
x‘ Br X Brli
\/\H/ \/\CH CHEr.COOR
H OH

es findet zuerst Addition von Wasser statt und dann tritt
unter Aufnahme von Wasser und Sauerstoff Spaltung ein.
Der nithige Sauerstoff dirfte aus der Luft stammen.

Mit dem Brom-g-naphtochinon ist eine derartige
Umwandlung, wenn auch nicht mit Alkali, so doch mit Chlor-
kalk gelungen.!)

) Zincke u. Bchmidt, Ber. 27, 733.
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Die obige Lactonsiiure ermoglicht vielleicht die Stellung
des einen Bromatoms festzustellen, also eine Entscheidung
gwischen den heiden eingangs gegebenen Formeln zu treffen.
Gelingt es, das Lacton durch Reduction, olnwe dass Brom aus
dem Kern austritt, in eine dreibasische Siure iiberzufithren,
so wird man durch das Verhalten dieser Séure bei der Ester-
bildung entscheiden kinuen, ob das Brom ueben dem Carb-
oxyl oder neben der Kingeren Seitenkette sich befindet.

Die Verbindung C,,H,Br,0, lisst sich aber auch, ohne
sie vorher mit Alkali zu behandeln, in Hydrinden- und auch
in Indenderivate tiberfihren, sie verhilt sich in dieser Be-
zichung durchaus wie Chlor- oder Brom-f-naphtochinon.
Beim Behandeln mit Chlor werden 2 At. Chlor aufgenommen,
die so entstehende Verbindung spaltet sich leicht und geht in
eine Hydrindenverbindung iiber, welche sich einerseits oxy-
diren lsst, andererseits heim Kochen mit Wasser ein Inden-
derivat liefert, welchey wieder Halogen zu addiren vermag.

Br © Br 0 Br  (OH:COOH

NN VAN .

“ i | BrCl,

‘ y . B ’
X B X B¢l X !
SN AN \Al'/
if i1 cl
Chlorprodukt Spaltungsprodukt
B 0 Br O Br ]
- \/\ NN, N
_ BrCl ) ,Ch . ! Cl, .
X\/\\,/ N Y X
HCI H HCI
Oxydationsprodukt Aus dem Sl')altuu s- Chloradditions-
produkt durch Knchen produkt.

mit Wasger

Ob es miglich sein wird, den hier beschrichenen Ueber-
gang eines Benzolderivats in ein Naphtalinderivat durch
Oxydation mit Salpetersiiure zu verallgemeinern, erscheint uns
fraglich. Alle nach dieser Richtung hin mit Halogenderivaten
des Brenzcatechins, der Gallussiure oder Gremischen dieser mit
Bromprotocatechusiiure angestellten Versuche haben cin nega-
tives Resultat ergeben. Einige Aussicht auf Erfolg bietet wur
die Protocatechuséure selbst.

An Stelle von Salpetersiure andere Oxydationsmitte]l an-
zuwenden, geht nicht; mit Konigswasser erzielt man allerdings
bei der Bromprotocatechusiure einen sehr schiinen Korper,
der aber kein Napbtalinderivat zu sein scheint.

Marburg, im Januar 1896
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Untersuchungen aus dem Laboratorinm der
Universitdt Freiburg i. B.

CLXL p-Nitrochinolin und p-Amidochinolin;
you

Ad. Claus und L. Schnell.})

Zur Darstellung von grosseren Mengen p-Nitrochinolin,
wie wir deren fiir die im Folgenden heschriebenen Untersuchungen
bedurften, hat sich kein anderer Weg finden lassen. als der
der Synthese aus p-Nitroanilin, wie er zuerst von La Coste?
eingeschlagen worden ist, — In Betreff speciellerer Angaben
iiber die Ausfiilhrung der einzelnen Operationen verweisen wir
auf die erwithnte Dissertation Schnell’s?®), und nur das Eiue
muss hier besonders hervorgehoben werden, dass niimlich die
frithere, auch von Schnell wiederholte Angabe, ,das p-Nitro.
chinolin sei mit Wasserdampf nicht fliichtig® durchaus nicht
richtig ist. — Allerdings ist es dazu nithig, dass die saure
Reactionsfliissigkeit, wie man sie bei der Synthese erhilt, zicm.
lich genau mit Alkali neutralisirt und jeder grissere Ueber.
schuss des letzteren vermieden wird. Dann aber geht dus
Uebertreiben des p-Nitrochinolins auch mit nicht gespanntem
Wasserdampf ohne Schwierigkeit vor sich, und wenn dasselbe
auch nicht gerade als rasch erfolgend bezeichnet werden kam,
vielmehr verhiltnissmissig grosse Mengen Fliissigkeit bean.
sprucht, so repriisentirt es doch, wie iiberhaupt in den mieisten
Fillen, in denen es sich um dic Gewinnung @bertreibbarer
Substanzen aus verharzten Rohmaterialien handelt, so auch
hier hei der Verarbeitung des rohen p-Nitrochinolins das
empfehlenswertheste und einfachste Mittel, um ohne fithlbaren
Verlust direct ein nahezu reines Priiparat zu gewinnen.

Von noch nicht untersuchten Eigenschaften des p-Nitro-
chinolins war es fiir uns aus spiter nither zu erirternden

i Ludwig Schoell, Inaug.Dissertat. Freiburg i. B. 1594,
%) Ber. 16, 670,
38 8fh




claus u. Schnell: p-Nitrochinolin u. p-Awidochinolin. 107

Grinden von besonderem Interesse, sein Verhalten hei der
Einwirkung von Nitrivungsmitteln kennen zu lernen, Bei der
Mctabezichung der vorhandenen p-Nitrogruppe zur Orthostel-
lung des Chinolinkernes, in welche ju bekanntlich auch schon
das einfache Chinolin mit Vorliehe den Nitrorest sufnimmt,
sollte man « priovi erwarten, dass eine Weiternitrirung des
p-Nitrochinolins mit Leichtigkeit erfolgen und glatt zu dem
o-p- Dinitroderivat fihren wirde. In der That trifft diese
Voraussetzung uber nicht im entferntesten zu, vielmehr scheint
eine Weiternitrirung des p-Nitrochinolins iberhaupt mit den
fiir gewdhnlich zugdnglichen Nitrirungsniitteln nicht einzutreten,
wenigstens sind ulle unsere in dieser Bezichung wiederholt
- angestellten Versuche von durchaus negativem Erfolg gebliehen,
und selbst nach mehrstindigen Erhitzen mit den stirksteu,
bis zu 30, Schwefelsiureanhydrid enthaltenden Nitrirungs-
gemischen wurde stets nur unveriindertes p-Nitrochiuolin mit
dem Schmelzp. 149" wieder erhalten. — Wenn wan biermit
die Erfahrung zusainmenhilt, dass einerseits das Chinolin —
wie schon oben hervorgehoben — sich ebenso leicht in die
o-Nitroverbindung iiberfihiren ldsst, wie andererseits das p-
Nitroanilin in den Orthostellen zur Amidogruppe weiternitrirt
wird, so ldsst sich nicht verkennen, dass in diesem einfachen
Fall durch die Combination ecines /parastiindigen) Nitrorestes
wit dem Doppelring des Chinolinkernes auf die Reactions-
fihigkeit des Molekiilles eine Wirkung hervorgebracht ist,
welche gegeniiber dem Verhalten der cinfachen Verbindungen
immerhin auffallen muss. Und offenbar ist hier wieder eines
von den interessanten und wichtigen Beispiclen gewonnen,
welche beweisen, wie am Chinolinkern unter Umstinden
fir bestimmte Substitutionsvorginge Beziehungen
zur Geltung kommen, welche in den gewdhnlichen
sogenannten Orientirungsregeln keinen Ausdruck
finden, — Ich werde in diesem, wie in den folgenden Auf-
sitzen liber newe Chinolinderivate noch wiederholt Gelegen-
heit haben, ihnliche, von den gewohnten abweichende, diber-
raschende Reactionserscheinungen hervorzuheben.

B
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H ol
UGN
NO,.<, B o

3-Brom-.p-nitrochinolin: | RN
ne” S on
AV VN
H

Im Gegensatz zu den bei dep Nitrirungsversuchen g
machten Beobachtungen geht dic Bromeiufahrung durd
Substitution in das Nitrochinolin nach dem Claus-Colli.
schon’schen Verfuhren leicht vor sich und sie erfolgt, di
richtige Ausfihrung der Reaction vorausgesetzt, im Ganze
nicht weniger glatt und durchaus in dem gleichen Sinn, wie
die Bromirung des unsubstituirten Chinolins oder vieler anderer
substituirter Chinoline !}, welche zugleich doch auch der directen
Nitrirung leicht zugiinglich sind; ein Einfluss der parastindigen
Nitrogruppe auf diesen Substitutionsvorgang macht sich, kam
man sagen, in keiner Weise geltend.

Wird in die Auflosung voun p-Nitrochinolin in Chlorotorm
trocknes Bromwasserstoffgas ecingeleitet, so scheidet sich das
in Chloroform nahezu unlésliche

bhromwasserstoffsaure Salz: p-NO,.C,H,N.HBr i
Form eines farblosen, schweren Krystallpulvers aus, welches
aus kleinen, glasgldnzenden, harten Krystillchen besteht. Die
selben schmelzen gegen 245° und gaben bei der Bromwassur-
stoffbestimmung das folgende Resultat:

Bereehnet fiir C,H,N,0,Br: Gefunden:

Br 31,30 30,05 %,

Wird dieser, unter dem Chloroform feinzerrichenen Sals
ausscheidung unter gutem Umschiitteln Brom (kleiner Ueber-
schuss fiber 2 Atome) zugesetzt, so wird dasselbe unter geringer
Wirmeentwicklung direct aufgenommen, indem dic Bromfirbung
aus dem Chloroform verschwindet, dagegen das Salzpulver
sich verwandelt in gelbrothe Krystalle von:

p-Nitrochinolin-hydrobromat-dibromid:

p-NO,.C,H,N . HBr. Br,.
Diese Verbindung kann, wenn sie nach schnellem Absaugen

1y 7. B. p-Brom- und p-Chlorchinolin, aber auch ana-Nitrochinolin
und ebenso p-Brom-ana-nitrochinolin, wie spiiter beschricben werden wird.
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und Auswaschen mit Chloroform vorsichtig getrocknet wird,
verhitltnissmilssig  unzersetzt erhulten werden, so dass unter
Beriicksichtigung der geringen Bestindigkeit solcher Additions-
produkte die folgende Brombestimmung trotz der Differenz von
260/, tiber dic Zusammensetzung des Priiparates keinen
Zweilel lasst,

Berechnet fiir C3H,N,0,Br,: Giefunden:

Br 51,8 55,29,

Um dieses Additionsprodukt behufs sciner Ueberfihrung
in die substituirte 4-Bromverbindung zu zersetzen, geniigt cs,
dagselbe im offnen Gefiiss auf die Tanperatur von 170°—180",
wie sie otwa erhalten wird, wenn man das umgebende Oelbad
ant 220° hillt, so lange zu erhitzen, als durch entweichende
Bromwasserstoffsiiure noch Nebel an der Luft erzeugt werden.
Die gelbrothe Kurbe des Priiparates ist dann vollkommen ver-
schwunden und aus dem resultirenden bromwasserstoffsauren
Salz, das theils in dem Hals des Reactionsgefiisses zu schiénen,
glinzenden Krystallen ansublimirt, theils aut dem Boden zu
einer graugrinlichen Masse zusammengeschmolzen ist, lisst
dch in der bekaunten, schon wiederholt beschriebenen Weise
— Auflgsen in Salzsiiure, fractionirtes Fillen der erhaltenen
Losung mit Wasser, resp. Ammoniak und endlich Umkrystal-
' lisiven des Pritparates aug Alkohol — das entstandene g-Brom-
p-vitrochinolin leicht in veinemn Zustand gewinnen,  Ganz glatt
nimlich ist auch in diesem Fall der Umsetzungsprocess nicht
verlaufen, sondern neben unbromirt gebliebenem p-Nitrochinolin
diirften zweifellos stets, wenn auch nur in sehr untergeordneten
Mengen, auch holer bromirte Produkte gebildet werden, so
dass immerhin eine mehrfache Reinigung des Priparates un-
erldsslich ist.

Das reine Z-Brom-p-nitrochinolin ist in heissem
Wasser nicht unmerklich loslich und wird daraus in kleinen,
meist zu wolligen Filzklimpchen veveinigten Nadelchen er-
balten, die undurchsichtig sind und einen gelblichen Stich zeigen,
ebenso wie die Niidelchen, dic man beim Uebertreiben der
Verbindung mit Wasserdampt erhilt.  Schonere Krystalle,
farblose, glasgliinzende, durchsichtige Nadeln werden bei der
langsamen Sublimation gewounen. Alle diese Priiperate zeigen
ihereinstiminend den Schinelzp. 165%
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Die analytischen Bestimmungen fuhrten zu folgendey
Zahlen:

Berechuet fir C,H,BrN,0,: Gefunden:
C 42,7 42,7 %,
H 2,0 24 ,
Br 31,2 dLL .
N 1, . 1 ,.

Von salzartigen und sonstigen Derivaten dieses neuen
Nitro-f#-bromehinolins, mit deren Untersuchung Hr. Rinck in
hiesigen Laboratorium zum Theil noch beschiftigt ist, habey
wir zunitchst nur dargestellt dus

) . ACH,
Jodmethylut:p’-Br-pv“\():.(J_(,H;‘\<I Tyoau dessen

Bildung dus mehrstindige Erhitzen der Componenten im Rol
auf 130Y nithig ist. Die Addition erfolgt also nicht gerwie
leieht, geht aber unter den angegebenen Bedingungen glatt
und ohne bemerkenswerthe Verharzung vor sich und entspricht
durchaus der correspondirenden Reaction des isomeren §-Brow-
ana-nitrochinolins, welches, wie aus den frilheren Angaben von
Claus und Decker?) hervorgeht, zur Bildung seines Jod-
methylates fir die Addition genau dieselben Reactionsbeding-
ungen?) beansprucht, -~ Im Uebrigen auch in seinen Hussercn
Eigenschaften zeigt sich unser p-Nitro-3-bromchinolinjodmethylat
der isomeren Ananitro - Verbindung sehr iihnlich: In kaltew
Wasser und Alkohol sehr wenig loslich, schiesst es aus der
heigsen, witssrigen Lidsung beim Erkalten in prachtvolles,
hochrothen, glinzenden Krystallen an, die an Glanz und Schon-
heit der Farbe den frither’) beschricbenen, charakteristischen
Krystallen des Ananitroisomeren vollkommen gleichen und sich

') Dies. Joumn. {2] 29, 304.

%) Das o- Nitro-g-bromchinolin ist bekanntlich, wic das ja fur
alle, bis heute bekannten, cine orthostindige Nitrogruppe enthaltend-n
Chinolinderivate gilt, der directen Addition von Jodmethyl nieht
tahig: doch hofte ich, um solche, bis jetat also noch unbekannte Alkylat:
von o-Nitrochinolinen der Untersnchung zugiinglich zu machen, den Weg
gefunden zu haben. Wenigstens hat Hr. Ebeling im hicsigen Laboru.
torium bei vorldufigen Versuehen durch Nitriren des 2-Bromchinolin-
methylnitrates cin Nitroderivat erhalten, das allem Aunschein nach weder
die p-Nitro- noch die ana-Nitro-Verbindung ist, und dessen eingelondere
Untersuchung uns eben heschiftigt.
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von denselben nur dadurch unterscheiden, dass sie nicht, wie
jene in der Regel, die Form von Blittchen zeigen, sondern
immer deutlich ausgebildete Nadeln und Siulen »ind. Ausser-
dem schmelzen sie bei 235"
Eine Sodbestimmung ergab:
Beveehnet filr CoU,BrN,0, . CllJ: Gefunden:
J 32,1 3137,.

Sodann erschien uns vou bhesonderem Interesse die Frage,
ob mit der Einfithrung des Bromatoms in die .#-Stellung am
Pyridinring fiir das Verhalten der Verbindung gegen Nitrirungs.
mittel etwa cine Aenderung?) bewirkt sei. -~ BEs ist dieses je-
doch, wie unsere Untersuchungen unzweideutig ergeben haben,
nicht der Fall, vielmehr fihrten alle die verschiedenen Nitri-
rungsversuche, welche genau so, wie sie mit dem p-Nitro-
chinolin ausgefithrt waren, mit dem J-Bromderivat desselben
wiederholt wurden, in Betrefl einer Weiternitrirung zu dem
gleichen durchaus negativen Resultat, und in dem (tesammt-
ergebniss der heiden Versuchsreihen lisst sich hochstens in-
sofern ein nennenswerther Unterschied konstativen, als die
bromirte Verbindung offenbar unter gewissen Umstinden zur
Verharzung geneigter erscheint und daher namentlich nach
den energischeren Behandlungen nicht in gleich reichlicher
Menge unveriindert wiedergewomen werden konnte, sondern
aus diesen Versuchen zum guten Theil verbarzt hervorging,

Den Nachweis, dass in dem beschriebenen Bromnitro.
chinolin das eingefiihrte Bromatom in der That in die
3-Stellung des Pyridinringes getreten ist, haben wir, ub-
gesehen von der Oxydation der Verbindung zu 2-Brom-
pyridindicarhonsiure und der Ueherfihrung dieser Siure
in 3-Brommicotinsiure, namentlich dadurch erbracht, dass die
Nitrogruppe der Verbindung durch Brom ersetzt wurde und
das auf diese Weise erhaltene Dibromchinolin als das von

'} Achulich, wie fiiv das ana-Brom-p-ogychinolin mit der Einfilhrung
von Brom in die v-Stellung des Pyridins auch zugleich am Benzolring
dic Weiterbromirung bewirkt wird, die fiir sich allein, olue dass das
crstere zugleich eintritt, in keiner Weise zu erveichen iat. Vergl. Claus
u. Howitz, dies. Journ. 12° 52, 338.
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Claus und Welter?) zuerst dargesteilte, damals noch als
p-y-bezeichnete,

p-#-Dibromchinolin
mit aller Sicherheit identificirt werden konnte.

Was die Darstellung dieses p- #-Dibromechinolines aus
der p-Nitrobromverbindung anbetrifit, so konnen wir uns
in deren Beschreibung hier kurz fassen, um so mehr, als dje
cinzeluen dafiir in Betracht kommenden Reactionen im Allge.
meinen glatt und normal verlaufen, und als gerade von der
Ausfubrung des Reductionsprocesses zur Gewinnung  des
p-Amide-#-bromehinolins aus der Nitroverbindung im Folgen-
den noch besonders die Rede sein wird. Nach dem Diazotiren
dieser gleich zn beschreibenden p- Amidobromverbindung in
conc. Bromwasserstoffsiiure und npach ders Umkochen des
Diazobromids mit der ublichen Kupferbromiir-Lsung wurd.
aus der alkalisch gemachten Reactionsfliissigkeit die gebildet.
Base mit Wasserdampf éibergetricben. Dabei wurden als Rob-
produkt in Dbefriedigender Ausbeute weisse Flocken erhalten,
die direct schon den Schmelzp, 125 zeigten und nach ein-
facher Reinigung durch Umkrystallisiven aus Alkohol, resp.
durch Sublimation die schinen, grossen, glinzenden Krystall-
nadeln lieferten, welche sich durch den Schmelzp, 130° wic
durch ihre sonmstigen Eigenschaften unverkemnbar als da-
p-3-Dibromchinolin charakterisiren. Die Brombestimmung be-
statigte die Zusammensetzung;

Berechnet fiir C,H,Br,N: Gefunden:
Br 35,74 55,64 9.
H il
(1 1
SN
Ni,. 6 € Ubr
p-Amido-7-bromchinolin: §/<\/ < .
HC ~C Cll1
\C/\'.\'/
!l

Fir die Reduction der Nitroverbindung mittelst Zinu-
chloriir empfiehlt es sich, die Reaction unter Anwendung vo
mbglichst wenig conc. Salzsiure auszuftihren. Die Einwirkung,

Y Diea. Journ. [2] 40, 359,
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die unter diesen Umstiinden beim Hinzubringen der Salzsiturc.
losung des Nitrobromchinoling zu dem Gemisch von Zinn-
chloriir und Salzsiiure sofort unter lebhafter Wiirmentwicklung
eintritt, braucht zu ilirey Beendigung nur woch einige Zeit
durch Erhitzen auf dem Wasserbad unterstiitst zu werden.
Nach beendigter Reuction scheidet sich dann beim Erkalten
in intensiv gellh gefiirbten Krystillchen dus Zinndoppelsalz
bald in ziemlich reichlicher Menge aus und in diesen leicht
gereinigten Krystallen hat man ein Material, aus dem sich
durch Zersetzen der heissen whssrigen Lisung mit Schwefel-
wagserstoff im (anzen cinfach und rasch das salzsaure Salz
der neuen Amidoverbindung rein in Gestalt glinzender, grosser,
gelber Krystallnadeln gewinpen ldsst, — Allein besonders aus-
giebig ist diese Methode gerade nicht, und wenn es sich um
dic Darstellung grosserer Mengen handelt, dann wird es, schon
um der sich oft recht umstiindlich und listig gestaltenden Aus-
fillung des Schwefelzinnes auszuweichen, gerathen sein, sich
nach einem anderen Reductionsmittel unizusehen. Als solches
haben wir auch fur diesen Fall wieder feinvertheiltes Eisen
bewithrt gefunden, welches bei richtiger und sorgfiiltiger Aus-
fibrung des Reductionsprocesses auch nahezu quantitative Aus-
beuten zu erreichen gestattet. Die ibrigens schon mchrfach
heschriebene Methode beruht darauf, dass die zu reducirende
Nitroverbindung wmit Wasser und der entsprechenden Menge
Eisenpulver (limatura ferri) zu einem dicken homogenen Brei
zusammengerieben und diesem einige Tropfen Eisessig incor-
porirt werden. Wird nun die noch einmal tichtig durch-
geriihrte Masse sich selbst tiberlassen, so heginnt in der Regel
nach Verlauf von kaum einer Viertelstunde unter lebhafter
Wiarmeerzeugung die Reaction sich zu entwickeln, und es ist
nun nichts weiter zu thun, als dieselbe, sobald sie nachlisst,
durch Zufihrung von Wirme zu unterstiitzen und unter Ersatz
des allmihlich entweichenden Wassers in der richtigen Weise
vor Allem unter stetigem tiichtigen Umrithren 2u Ende zu
fithren.  Schliesslich nach Beendigung der richtig verlaufenen
Reaction hinterbleibt einc aufgeblihte, porése, schwammartige
Masse, welche nach dem Einreiben vou etwas Soda und nach
vorsichtigem Trocknen beim Extrahiren mit Aether, Cbloro-

form ete. direct das reducirte Amidochinolin von diesen
Journal (. prakt. Chemia {2 Bd. 88. 8
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Lisungsmittoln aufuehmen lisst. — Das rohe p-Amido-3-brom-
chinolin bleibt aus der auf diese Weise gewonncnen ithe.
vischen Lisung nach dem REindunsten uls eine braune, krystal.
linische Masse zurlick, aus der die reine Base leicht durch
Ucberfithren in das salssaure Salz, Wiederabscheiden aus
diesem krystallisirten Salz, Umkvystallisiven aus Alkohol und
Sublimiren in glinzenden, farblosen, meist zu Bischeln ver-
cinigten Nadeln erhalten wird. — Dus p-Amido-g-brom-
chinolin ist in heissem Wasser wie in Alkohol leicht lislicl,
und krystallisivt auch aus diesen Losungen in Nadeln, beim
Zersctzen seiner concentrivten Salzlsungen mit A mmoniuk
scheidet es sich in Form dicker, volumingser, die ganze Flissig-
keit erstarren machender Niederschlige ab, die aus sebr feinen
Nidelchen bestehen und beim Trockuen sich zu festen, weissen
Massen zusammenpressen,  Mit Wasserdumpf ist die Base
nicht flichtig, sublimirt dugegen sehr leicht und, wie schou
erwithnt, zu schnen, glinzenden Nadeln. Die reine Verbin-
dung schuwilzt bei 106° und ist vollkommen farblos, nimmt
sher beim Hinzukommen der geringsten Menge einer Minerul-
siiure die gelbe Farbe ihrer intensiv gefiirbten Salze an.
Auch fir dicse Verbindung miissen weitere Angaben he-
treffs ihrer einfucheren Derivate zuniichst noch vorbehalten
bleiben,  Wir haben uns auf das Studium nur ciner Reaction,
nilnulich des Verhaltens beim Bromiren vor der Hand beschriinkt.
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Wie in einem der folgenden Kapitel des Niberen aus-
getiihrt ist, erweist sich das p-Amidochinolin in ganz ahnlicher
Weise, wie die entsprechende Hydroxylverbindung, der sub-
stituirenden Einwirkung des Brows ganz ausserordentlich leicht
— schon bei gewdhnlicher Temperatur und in Eisessig- oder
Chloroform-Lésung — zuginglich, und ebenso ist neuerdings
von Claus und Setzer!) nachgewiesen, dass dus Gleiche auch

!) Soeben im Druck erschicnene Dissertation von Eugen Setser.
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fir das o-Amidochinolin und das ana-Amido-chinolin zutrifit,
In allen drei Fillen erfolgt der Eintritt des Broms weder in
die g-Stellung, noch iiberhaupt an den Pyridinring des Chinolin-
kernes, sondern offenbar zielt geradesv, wie es {rither fur dic
Hydroxylgruppe festgestellt ist, uuch der benzolseitig stehende
Amidorest die Bremsubstitution in die von ihm orieu-
tirten Stellen des Beunzolringes,

Da bekanntlich die Weiterhromirung des 4-Brom-
chinolins sich schon wn und fir sich aut den Benzolring
erstreckt, niimlich fir die ortho- wd para-Stelle crfolgt, so
wiire wobl a priori wit Sicherheit zu crwarten, dass eine in
der 7-Stelle bereits vorbandene Bromirung fiie den Vorgang
der Bromsubstitution bei solchen Amidochinulinen ohne weiteren
Einfluss sein miehte, und dass also z. B. tor das oben be-
schrichene g-Brom-p-umidochinolin die Bromirung im Wesent.
lichen durchaus gleichartig, wie fir das cinfuche p- Amidochinolin
verlaufen sollte. — Immerhin schien es nach manchen, bei
anderen  Gelegenheiten  gemachten  Ervfubrungen nicht ohne
Interesse und nicht werthlos, doch die Bromirung der heide,
Verbindungen nehen einander zu verfolgen.  Und in der That,
wie schon wiederholt die systemutiseh nach allen Richtungen
durchgefiihrten Studien der Chinolinderivate und ihirer Rewe-
tionen gerade bhei scheinbar ganz kiar liegenden und scheinbar
cinfachen Verhiiltnissen dic Analogieschliisse uud theoretisehen
Speculationen in iberraschender Weise widerlegten und als
unzutreffend erwiesen haben, so weicht auch hier das durch
den Versuch constatirte Resultat von dem erwarteten in einer
ganz  besonders auffallenden und inferessanten Richtung ab,
dic so recht klar vor Augen fihrt, dass fiir bestimmte
Reactionsvorgéinge am Chinolinkern unter Umstanden
noch ¢in Factor zur Wirkung kommt und event. ent-
scheidend ist, den zu erkennen oder gar in Rechnung zu
bringen, hisher im Allgemeinen wohl kaum noch versucht
worden ist.

Wird der Auflssung von p3-Brom-p-amidochinolin in Eis-
essig oder in Chloroform 1 Mol. Brom tropfenweise und unter
guter Kithlung zugegeben, so dass jede stirkere Erwérmung
und die dadurch leicht hervorgerufene Verharzuug vermieden

S‘
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wird, so cntsteht in glatter, quantitativer Reaction ein krystal.
linischer, schin hellgolber Niederschlag, der seiner empirischey
Zusumunensetzung nach die Summe des angewandten Chinolins
und Broms in sich vereinigt und, wie sich aus seinem chemi.
schen Verhalten zweifellos orgicbt, das

bromwasserstoffsaure Salz cines neugebildeten Di.
bromamidochinoling ist. — Aus dem von dem Niederschlug
abgesaugten Eisessig wird weder beim Verdinuen mit Wasser,
noch durch Neutralisation mit Alkali eine bemerkbare Au~
scheidung erhalten, so dass in der That die Renction quantita.
tiv verlaufen und die entstandenc Verbindung vollsténdig aus.
gefallen ist. — Dieselbe bildet, wie gesagt, cin prachtvoll
feurig-gelbes Krystullpulver, welches nach dem Trockunen bei
210" schmilzt.  Bei der Brombestimmung ergab sich folgendes
Resultat:

Rerechnet fiir CyH,Br,N, . HBr: Gefunden:
Br 62,6 62,4 %,

Das Salz lost sich in nicht zu verdiinnten Siuren; beim
Lisen in Wasser allein erleidet ein Theil Dissociation, wihrend
der Rest von der sauern Flissigkeit aufgenommen wird, —
Aus der Losung in heisser Bromwasserstoffsdure krystallisiren
gelbe, glinzende, diinne Nadeln aus, welche sich beim Trock-
nen zu cinem Filz zusammenpressen und gegen 210° schmelzen,

Beim Neutralisiven der gelben Liosungen des Salzes mit
Alkali scheidet sich aus der sich entfirbenden Fliissigkeit die
freie Base, das Dibrom-p-amidochinolin, als krystallinischer,
aus feinen, verfilzten Nidelchen bestehender Niederschiag aus,
der durch Umkrystallisiven aus Alkohol wie durch Sublimation
in feinen, glinzenden Nadeln erhalten wird, die einzeln nahezu
farblos erscheinen, nach dem Trocknen in zusammengepresster
Masse aber meist griinliche Farbung zeigen. Schmelzp. 146",

Berechnet fiir C,1,Br,(NH,)N: Gefunden:

Br 52,9 52,6 %,

Zur Ausfihrung der Ortsbestimmung fir das neu-
eingetretene Bromatom wurde die iibliche Methode ge-
wihlt, durch Eliwivirung der Amidogruppe vermittelst der
Diazotirungsreaction zt einem Bromderivat des Chinolins von
hekannter Constitution zu gelangen. — Die Diazotirung des

(v N
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peuen Dibrom-p-amidochinoling vollzicht dich in Lisung von
Bromwasserstoftsiiure normal und glatt, und durch Umkochen
des entstandenen Diazobromids mit Kupferbromiir warde aus
der alkalisch gemuchten Reactionsmasse durch Uebertreiben
mit gespanntem Wasserdampf in befriedigender Ausheute eine
Verbindung isolirt, die sich nach dem weiteren Reinigen bei
der Analyse als ein Pribromehinolin ergab, denn:
Berechunet fiie C,11,BryN: Gefunden:

Br 65,5 65,27,
und sich durch ihre Eigenschaften, vor Allent durch den Schmelz-
punkt, der constant zu 149 bestimmt wurde, als das von Claus
und Reinhard?), Claus und Hirschfeld? ete. uut verschie-
dene Weisen dargestellte und sicher bestimute

p-ana-2-Tribromchinolin

kennzeichnete.

1st mit dieser Bestimmung wohl unzweitelhaft nachgewiesen,
dags bei dem Bromiren des g-Brom-p-amidochinolins in His-
essiglosung etc. die Bromsubstitution so, wie man es ja nach
der gewdhnlichen Analogieschlussfolgerung von vornehercin als
normal erwarten konnte, in der Anastellung des Chinolinkernes,
das heisst in Orthostellung zar Amidogruppe, erfolgt ist, —
s0 musste es nach den weiter unten beschrichenen Beobachtungen
iber dic Bromirung des einfachen p - Amidochinoling nicht
miissig erscheinen, noch durch eine andere Reaction gewisser-
massen dic Probe fiir die Zuverlissigkeit des eben angefiilirten
Ortsnachweises zu erbringen. — Dr. Howitz hatte die (iite,
sich dieser Aufgabe zu unterziehen, niimlich durch Diazotiren
useres Brom-3-brom-p-amidochinolins in conce. Schefel-
siure und Umkochen des dabei entstandenen Diazosulfates mit
Alkohol an die Stelle der Amido-, resp. der Diazogruppe
Wasserstofl cinzufithren, Es wurde dabei in vorziiglicher Aus.
beute als Produkt ein Priiparat erhalten, dag beim ciumaligen
Uebertreiben mit Wasserdampf farblose, icine Niidelchen bil-
dete, die sich sofort durch ihren Schmelzp, 85"—86¢ und durch
ihre sonstigen Eigenschaften als das

ana-7-Dibromehinolin

3

1y Dies. Journ, {21 49, 538, ) Das. 23, 27,
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charaktevisivton, welches zuerst von Claus wnd Deckerty wus
dem ana- Nitroderivat des #-Browchinolins dargestollt, spiiter
von Claus und Welter?) auch aus dem ana-Bromehinolin
durel Bromiren nach der Claus-Collischonn'schen Methode
erhalten wurde und dadurch zweifellos als die ana-3-Verbin.
dung festgestellt worden ist. — Und damit ist denn wohl auch
un der Thatsache, dass hei der substituivenden Einwirkung
von Brom auf g-Brom-p-amidochinolin in Bisessiglosung dus
zuniichst for Wasserstoff cintretende Bromatom die anu-
Stellung des Chinolinkernes cinnimmt, jeder weitere Zweifel
durchaus ausgeschlossen,

Andererseits aber driingt sich gegenitber dem im folgen-
den Kapitel geftilivten Nachweis, ,,dass das noch unbromirte
p-Amidochinolin  bei der entsprechenden, in ganz gleicher
Weise veranlassten Einwirkung von Brom in Kisessiglosung die
erste Substitution cines Bromatomes ganz glatt in dir
m-Stellung des Chinolinkernes erfihrt und erst in zweitor
Reaction bei weitergefihrter Bromsubstitution auch in der
ana-Stellung bromirt wird,* vor Allem die Fruge auf, ob
das ana-3-Dibrowm-p-amidochinolin  iiberhaupt noch weiter der
directen Browsubstitution fithig ist und ob gegebenen Falles
sich diese weitere Substitution nun auf die m-Stellung er-
strecken wird. — Diese Frage, die ibrigens in gewisser Hin-
sicht sich eng an die theoretischen Betrachtungen anschliesst,
welche wir®; jitngst bei unseren Mitteilungen ber die Ent
stehung cines Tribromderivates des p-Oxychinoling und ither die
Constitution desrelben entwickelt haben, ist in meinem Lubo-
atorium neuerdings von Hr. Rinck wieder aufgenommen
worden und ich fihre dies hier vorliufig an, um nicht unerwiihnt
zu lassen, dass Hr. Rinck bei Beschaffung des zu seinen
Untersuchungen uithigen Materials Gelegenheit hatte, die im
Vorstehenden  beschiriebenen  Beobaclhitungen auch beim  Ar-
beiten mit grosseren Mengen in jeder Beziehung bestitigt zu
finden.

1) Dies. Journ. (2] 39, 312,
) Das. 40, 891, In beiden Arbeiten ist noch daa jetat (dies. Journ.
23 &l 234 als F-stindig nachgewiegene Bromatom als y-Brom bezeichuer.
CL

3) Claus u. Howitz, dies. Journ. 72] 52, 53x,
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Betrefls der Gewinnung dieser, schon auf versehiedene
Weisen !) dargestellten Verbindung sei beiliufig bemerkt, dass
nach unseren Frfahrungen die Reduction des p-Nitrochinolins
am besten und vortheilbaftesten nach der hereits oben fiir dic
Darstellung des  2-Brow-p-amidochinoling beschriebenen Me-
thode mittelst Eisenpulver und etwas Essigsiure geschieht, Dice
nach beendigter Reduction scharf getrocknete und fein gepul-
verte Masse kaun man in diesem Fall direct der Destillation
mit Wasserdumpf unterwerfen, um sofort das reine p-Amido-
chinolin mit dem  Schmelzp. 114" s erhaiten. — Durch
Sublimation erhitlt maun cin  perlmutterglinzendes Priiparat,
dus aus langgestreckten Bliittchen oder platten, federfulmen-
artigen Aggregaten besteht, wihrend aus der heissen wiissrigen
Lissung beim langsamen Krystallisiven leicht zolllange Com-
plexe von an einander gelagerten Siulen gebildet werden.

Von uoch nicht bekanuten Derivaten des p-Amido-
chinoling seien erwihnt:

, CH,
das Jodmethylat: 1)-NH2.O,,H“N<] *. Dasselbe ent-

steht leicht durch Vercinigung der Componenten; langsam
schon bei gewdhnlicher Temperatur, schucller beim Erhitzen
auf 1009 im geschlossenen Gefiss (vollstindig in 2 Standen),
Die dabei entstehenden schin rothen Krystalle siud in Wasser,
wie in Alkolol ausserordentlich leicht 16slich, so dass man aus
diesen Lissungen nur schwierig deutliche Krystalle wieder go-
winnen kann.  Durch Fillen der absolut alkoholischen Livsung
mit Aether entsteht cin  gelber, undeutlich krystallinischer
Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 199 schmilat.
Bervehuet fiir C.HON,. . CH,J: Gefunden:
J 14.4 44,20

N Yorgl. Beilstein, org. Chem. 3, 752: wo iibricens der Schmels-
punkt ivrthiimlich zu 1409 angegeben ist.
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Weitere Angaben tber dieses Methylat, namentlich in
Betroff seines Verhaltens beim Verseifen mit Kali und Silbe-
oxyd sollen fir cinen spiitercn Aufsatz zusammen mit den An-
gaben tber die Alkylate anderer Amideshinoline verschoben
werden.

p-Acetamidochinolin: p-(NH.C,H,0).C,H,N. Diec
Acetylirung wurde theils durch 6—8stiindiges Kochen der
Amidoverbindung mit Eisessig unter Zusatz von etwas Hissig-
sdureanhydrid, theils in Benzollosung it Essigsitureanhydrid
ausgefibrt. Die letstere Methode dirfte weit vorzuziehen sein,
insofern bei ihr keine erhihte Temperatur verlangt wird, viel-
mehr nach 24stiindigem Stehen die gebildete Acetverbindung
bei gentigender Concentration nahezu quantitativ in reinen,
farblusen Krystallen, direct mit dem Schielzp. 75° ausgefallen
ist. — Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht, in
Benzol, Petrolither etc. weniger loslich und krystallisivt aus
allen diesen Liosungen in farblosen, seidengliinzenden, feinen
Nidelchen, die unzersetzt sublimiren und bei 75" schmelzen.

Das p-Benzoylamidochinolin: p(NH.C,H,0).C,H,N,
in der tblichen Weise mit Benzoylchlorid und Natron dar-
gestellt, krystallisirt aus heissem Weingeist in farblusen, pracht-
voll schillernden Blattchen, deren Schmelzp, hei 130" liegt.
Die Verbindung ist in kaltem Wasser kaum, in heissem
Wasser nicht sehr, in Alkohol sehr leicht 15slich, Mit Wausser-
dampf ist sie nicht Hichtig, sublimirt aber wizersetat.

N
C Al
e N
NH, .C__ >( R
Be” ¢ e
¢ N\~
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Wird p-Amidochinolin in Eisessiglosung mit 1 Mol. Brom.
am besten ebenfalls in Risessiglosung, unter Vermeidung jeder
stirkeren Erwiirmung in Reaction gebracht, so nimmt die-
selbe dem dusseren Anschein nach ganz den gleichen Verlauf,
wie es oben tir die entsprechende Einwirkung von Brom wuf

m-Brom-p-amidochinolin:
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J-Brom-p-amidochinolin beschriecben ist.  Nach einigem
Stehen hat sich in veichlicher Menge cin gelber, krystallinischer
Niederschlag ausgeschieden, der seinen Kigenschaften nach
offenbar das bromwasserstoffsaure Salz ciner neugebildeten
gebromton Buase ist und bei der Analyse auch Zahlen ergab,
die der Vereinigung von 1 Mol. Amidochinolin 4 1 Mol. Brom
entgprechen.
Berechuet fiir C,H,N,Br,: Gefunden:

Br 52,64 51,49 Y,

Die Verbindung, welche etwa bei 280" ilwen Schmelzpunkt
igt, erleidet beim Zusammenkommen mit Wasser Dissociation,
indem sich ein Theil zu ciner sauerreagirenden gelben Lissung
auflost, withrend der ungeldste Rest beim Auswaschen mit
Wasser die gelbe Farbe guawz verliert, aber von nicht zu ver-
dinnter Bromwasserstoffsiiure, in der sich auch die urspriing-
lichen gelben Krystalle klar losen, zu derselben gelben Lisung
aufgenommen wird.  Aus allen diesen Losungen erhilt mau
beim Kbrystallisiven in  gelben, dinnen Nadeln wieder die
wspritngliche Verbindung und beim Uebersiittigen mit einem
Alkali die nimliche ungefiirbte Base, welche auch bei der
Dissociution durch Wasser ausgeschieden wird, — Dicselbe ist
in heissem Wasser nur wenig, in Alkohol leicht 16slich und
krystallisivt in farblosen, schillernden Blittchen, die sich zu
cinem Kilz mit Silberglanz zusammenpressen, aber beim Auf-
bewahren allmihlich sich vothlich firben. — Sie schmelzen bei
67°, scheinen mit Wasserdampf nicht flichtig und bei der
Sublimation nicht unverinderlich zu sein, — Um diese Eigen-
schaften genauer zu studiren und priicise festzustellen, sind die
Versuche noch nicht abgeschlossen. Zuvorderst nahm die in
jeder Hinsicht einwandsfreie und zweifellose Ortshestimmung
fir das eingetretene Bromatom unsere Zeit und alles Material
in Auspruch. Daher sei hier ausserdem nur noch die folgende
Brombestimmung als Nachweis dafitr, dass ein Monobromamido-
chinolin vorliegt, angefiihrt:

Berechnet filr C H,BeN,: Gefunden:

Br 35,87 35,45 %,.

Zur Ortsbestimmung konnte wieder der gewdhnliche und
schliesslich bequemste Weg itber die Diazoverbindung gewiihit
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werden, der in diesem Full durch Binfihrung von Brom fiir
die Amidogruppe wm so sicherer zum Ziel zu fiihren a priori
versprechen musste, da ja als Produkt dieser Reaction aller
Wabhrscheinlichkeit nach das genau hekannte und gut charakte.
risirte, bei 185 schielzende p-ana-Dibromchinolin zu e
warten war, -- Ueber die einzeluen, zar Brreichung des ge-
nannten Zieles auszufibrenden Reactionen ist nichts besonderes
zu erwithnen, Sie verlaufen im wesentlichen normal und oline
Jjede nennenswerthe Schwierigkeit; und wenn zwm Schiuss die
aus  der  Umkochung mit  Kupferbromiie  hervorgegangen:
Reactionsmasse nach dem Uehersiittigen mit A lkali der Destil-
lation mit Wasserdampl unterworfen wird, daun geht auch in
mehr als befriedigender  Ausheute und schon nahezu rein ein
Produkt iiber, das ohne Weiteres als das gebildete Dibrom-
cliiwolin wnzusprechen ist.  In der That lisst die Analyse w
dieser Zusmnuensetzung keinen Zweifel,
Berechnet fir C,H,Br,N: Gefunden:
Br 55,15 25,449,

Aber ehen so sicher beweisen bei nitherer Untersuchung
die anderen Eigenschaften, dass nicht die erwartete p-ana-
Dibromverbindung vom Schmelzp. 125° vorliegt; vielmehr weist
der sich constant zu 63¢ stellende Schuelzpunkt mit aller Be-
stimmtheit auf das m-p-Dibromchinolin hin, fiir das neuerdings!
dieser Schmelzpunkt festgestelit ist,

Im Uebrigen ist gerade fir das m-p-Dibromchinolin
in seinem Verhalten beim Nitriren kitvzlich von Claus uini
Hirschbrunn? ecine Reaction aufgefunden und beschrieben
worden, die, kann man wohl sagen, in gewissem Sinn cine ub-
solute Ortshestimmung repritsentirt, sicher aber wenigstens jede
Verwechslung mit der isomeren, auch hier ailein in Betracht
kommenden p-ana-Dibromverbindung ausschlivsst. — Wihrend
niimlich die letztere Verbinduug, der Stellug der Bromatome
entsprechend in vollster Uehereinstimmung it allen hekannten
Analogiefillen, nur ein (némlich das Ortho-) Nitroprodukt
liefert, entstehen aus dem m-p-Dibromchinolin neben einander
die zwei isomeren Nitroderivate (viimlich die ana-Nitro- und

W Claus w. Hirschhrann, dies. Journ. [21 53, 31,
% Dus. 8. 3t 1
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die ortho-Nitro-Verbindung), wie sie theorvtischi nach allen Kr-
fahrungen in der Chinolinreilie voruusgeschen werden mussten.
Bei der grossen Bedeutung der oben beschricbenen, in mehr
als einer Hinsicht iiberraschenden Beobachitung betveffs der
Bromirung des p-Amidochinolins schien es uns nicht tiber-
flitesig, speciell auch fir unser vom p-Amidochinolin aus ge-
wonuenes Dibrom- Priiparat diese Nitvivung zur weiteren Be-
stitigung des Stellungsuachweises zu wiederholen. — In der
That verliuft bei Befolgung der a. a. O. fiir die Nitrirung
gegebenen Vorschrift auch filr dieses Priiparat der Nitrirungs-
process durchaus glatt mit reichlicher Ausbeute in der be-
schriebenen  Weise, und auf Grund der so ausserordentlich
verschiedenen Lislichkeit der beiden isomeren Nitroprodukte
in Alkohol lussen sich dieselben mit Leichtigkeit von cinander
trenuen und im reinen Zustand isoliren.  Man erbilt so mit
den beschriebenen Eigenschaften 1. das in Alkohol leicht lis.
liche, bei 1659 schmelzende ana-Nitroderivat, welches mit Jod-
methyl sich leicht zu dem charakteristischen Jodmethylat ver-
einigt und 2. das auch in kochendem Alkohol wur fusserst
schwer lgsliche ortho- Nitroderivat, das durch den Schmelzp. 191
sowie durch seine Unfihigkeit, mit Jodmethyl cine addi-
tionelle Verbindung einzugehen, gekennzeichnet ist,

H I
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m-Brow-p-neetamidochinolin: o N
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Ist durch die im Vorstehenden beschriebenen Unter-
suchungen mit vollster Bestimmtheit der Nachwels geliefert,
dass dus p-Amidochinolin - in ausgesprochenem Gegensatz zu
anderen Amidochinolinen — unter der Einwirkung von 1 Mol
Bromn!) ganz glatt der cinfachen directen Monobromirung fithig

') Nicht vur in Eisessig, somlern genan ehenso in Chloroformigsung
findet die Reaction statt, wie wir durch besondere Versuche eonstativt
haben.



124 Claus u.Schnoll: p-Nitrochinolin u. p-Amidochinolin,

ist und dass diese Bromirung, obgleich die ana-Stellung
unsubstituirt ist, in der Meta-Stellung erfolgt, sv musste sich,
im Hinblick auf die sonst gemachten Erfahrungen, zunichst
die Frage auflringen, ob auf diese Art des Bromirungs-
vorgunges durch Einfulirung eines Sure., etwa des Acetyl.
vestes in die Awidogruppe cin Binfluss nusgetibt, also vielleicht
eine Acenderung desselben bewirkt werden kounte. -— Der Ver.
such hat gelelrt, dass das nicht zutrifft und dass in diesem
Fall vielmehr das Vorhandensein eines Acetylrestes anstat
eines Amidowasserstoffes fiir den Verlauf der Bromirung ohne
jede wesentliche Bedeutung ist.

Behandelt man das oben beschriebene p-Acetamidochinolin
in Eisessig- oder Chloroform-Losung mit 1 Mol. Brom in der
angegebenen Weise, so entsteht genau so, wie in den fritheren
Versuchen, in reichlicher Ausscheidung ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 241°
schmilzt und sich in allen seinen Eigenschaften als ein hrom-
wasserstoffsaures Salz kennzeichnet. — Die Analyse bestatigte
seine Zusammensetzung als dic eines bromwasserstofisauren
Brom-p-acetamidochinolins, denn:

Berechnet fir (CH,(C,H,0.NH)BrN.HBr:  Gefunden:
Br 46,21 48,579,

Und durch Uebersittigen der, mittelst conc. Bromwasser-
stoffsiiure leicht erhaltenen, sauren gelben Lisung mit conc.
Alkali') konnte die Base erhalten werden, die nach dem Rei-
nigen aus heissem Wasser in prachtvoll bronceglinzenden
Blattchen vom Schmelzp. 165° krystallisirt. — Diese Base
ergab sich bei der Analyse als ein Monobromderivat des
p-Acetamidochinoling und zwar konnte sie als das m-Brom-
derivat festgestellt - werden, da bei ihrer Entacetylirung das
oben beschriebene m-Brom-p-amidochinolin resultirte.

Berechnet fiir C,H,(C,H,0.NH)BrN: Gefunden:
Br 80,19 30,11 9},

Zur Entacetylirang des m-Brom-p-acetamidochinolins
wurden die reinen, bei 165" schmelzenden Krystalle mit cinem

') Zur Abscheidung dieser Base ist concentrirte Lauge nithig, da
die in Wasser ziemlich losliche Verbindung gewissermassen ausgesalzen
werden muss.
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Ueberschuss von ziemlich cone. Sulzsiiure stwa 3 Stunden lang am
Rickflusskiibler gekocht. Durch Fitllen der erhaltenen Liosung
mit Alkali wurden dann die charakteristischen Krystallblittchen
des m-Brom-#-amidochinoling mit dem Schmelzp. 67° er-
halten,

Schliesslich haben wir noch durch eine Reibe von Ver.
suchen dic Frage allgemein zur Entscheidung gebracht, wie weit
unter sonst gleichen Versuchshedingungen bei Anwendung von
2 und mehr Mol. Brom die Bromirung des p-Amidochinolins,
seines Acetylderivates etc. getrieben werden kamn. — Die
Untersuchung, die, wie gesagt, bisher nur in der angegebenen
Richtung verfolgt ist, hat ergeben, dass in das p-Amidochinolin
mit derselben Leichtigkeit, wie dus erste Bromatom in die
m-Stellung, noch cin zweites Bromation substituirt wird, dass das
(leiche auch fir die, einen Siurerest statt eines Amidwasser-
stoffatoms enthaltenden Derivate gilt; dass aber damit fiir die
directe Einfibrung von Brom auf diesem Wege der Substi-
tution das Ende erreicht ist,

Von den erhaltenen Produkten seien hier vorldufig er-
withnt :

Dibrom-p-amidochinolin, zu dessen Gewinnung fol-
gendermassen zu verfahven ist: 1n die Lésung von p-Amido-
chinolin, oder besser von m-Brom-p-amidochinolin in
Kisessig wird unter den bekannten Vorsichtsmassregeln so
lange Brom zugegehen, bis von demselben unverkennbar ein
auch nach einiger Zeit nicht mehr verschwindender Ueber-
schuss in der Lisung enthalten ist. Nach mehrstindigem
Stehen wird der gelbe, krystallinische Niederschlag, offenbar
das Hydrobromat der entstandenen Dibromverbindung, durch
Filtriren von der Essigsiurelosung getrennt, in conc. Brom-
wassorstoffsaure geldst und die nach gentigendem Wasser-
zusatz klar filtrirte Losung mit Natronlauge gefallt. Der in
der Regel britunlich gefirbte Niederschlag wird, durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt, wie es scheint, nicht leicht
farblos erhalten. Die schliesslich gewonnenen kleinen Krystill-
- chen werden von Sauren mit gelbbrauner Farbe gelist; sie
schmelzen bei 170"
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Berechnet fiir Cyll,Br,NH,N: Gefunden:

Br 52,9 2,4 %,

Dibrom-p-benzoylamidochinolin, in ganz analoger
Weise aus der Benzoylverbindung gewomnen. Das aus der
mit einem nicht mehr verschwindenden Usherschuss von Brom
versetzton  Eisessiglisung ausgeschiedene Produkt bildet nacl
dem Trccknen ein rein rothgelb gefibtes, krystallinisches
Pulver, welches bei 2279 schmilzt. — Aus der klaven, rein
gelbrothen Lisung dieses Salzes in Bromwasserstoffsiure fillt
bein Neutralisiren mit Alkali die Base krystallinisch fast furh-
los aws und liefery beim Unmkeystallisiren aus Alkohol furblose,
nadelférmige Krystillchen, die unverkennbar viel bestiindiger
und viel weniger der Verfiirbung zugiinglich sind, als das nicht
benzoylirte dibromirte Awmidochinolin, — Dic farblosen Kry-
stalle haben den Schmelzp, 1599 ihre Brombestimmung liess
finden:

Berechnet fity CoH,(C,11L,0. N, 1B, N: Gefunden:

Br 39,26 30,08 9,

Den Ortsnachweis fir das zweite Bromutom in diesen
Verbindungen zu fihren, waren wir bisher noch nicht in der
Lage, und wenn sich auch mit grosser Wahrscheinlichkeit or-
warten Msst, dass sich dabei die ara-Stellung ergoben wird,
so kann nach den gemachten Erfalrungen die divecte expeti-
mentelle Bestimmung doch in keinem Falle als eutbehrlich
augesehen werden. Hr. Rinck ist in meinemn Laboratorium
mit der Fortsetzung dieser Untorsuchungen auch in anderer
Richtung beschiiftigt.

Freiburg i B, Januar 1896,
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Erwiderung auf die Abhandlung') von R, von
Rothenburg: , lomeriefille in der Pyrazolreibe
(Urn. L. Kuorr zur dnbword)”;
von

L. Knorr.

Die Entgegnung, welche Hr. vou Rothenburg meiver
Richtigstellung?y seiner Drrthiimer zu Theil werden liess, ent-
lilt keine sachlichen Avgumente, Sic setzt sich zusammen
aus zahlreichen Entstellungen des wahren Sachverhaltes, ddie
so offen zu Tuge liegen, dass ich es fiir die beste Kritik halten
durite, dic Polemik von Rothenburg’s ganz zu ignoriven und
seine angekiindigte ,czperimentelle Entyegnung® ubzuwarten.

Diese Entgegnung ist bis heute nicht erschienen. Dagegen
hat mein Gegner in seiner Abhandlung®): Synthetische Ver-
suche in der Pyrazolreihe (1IL Theil) einen der von miv wider-
legten Irrthiimer abermals als foststehende Thatsache darge-
stellt.  Er beschreibt*) dus 4-Pheuylpyrazol vom Schmelzp, 228°
als 3 - Phenylpyrazol, das jetzt®) neben dem bei 78°—80°
schmelzenden von ihm als 5-Phenylpyrazol angesprochenen
Isouncren bei der Condensation von Benzoylaldehyd mit Hydrazin.
hydrat entstehen soll. Ja, er geht so weit, eine Analyse der
bei 228° schmelzenden Base, die er nach meinen Versuchen
nicht in Hinden gehabt haben kann, zu veréffentlichen und
aus seinem hartnickig wiederholten Irrthume die Consequenz
zu zichen, dass die Stellen 3 und 5 im Pyrazolkern ungleich-
werthig seien.

Unter diesen Umstiinden habe ich mich, freilich nicht ohne
Widerstreben, dazu entschliessen mitssen, nochmals gegen Hrn,
von Rothenhurg das Wort zu nehmen. Die dem Pyrazol-
gebiete ferner stehenden Fachgenossen konnten sounst vielleicht
doch durch die Art seines Auftretens irregeleitet werden.

Ich erkldre somit nochmals ausdriicklich, dass ich cs
experimentell zweifellos festgestellt habe, dass das Phenyl.

1) Dies. Journ, (21 51, 574.

%) Ber. 28, 888—714,

3) Dies. Journ, {2] 52, 45. 4) Das. 8. 51 u. 52,
%) Siehe Ber, 27, 789 u. dies, Journ. 51, 157,
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pyrazol vom Schmelzp, 228° bei der Einwirkung von Benzoyl.
aldehyd auf Hydrazinhydrat nicht entsteht,

Die von R. von Rothenburg so hartniickig sufrecht.
orhaltene, entgegenstehende Aungabe ist falsch und die Schlitsse,
welche er aus seiner unrichtigen Behauptung zieht, entbehren
jeder Grundlage.

Das Phenylpyrazol vom Schmelzp. 228% ist, wie
ich experimentell nachgewiesen habe, 4.Phenyl.
pyrazol, kann also gar nicht aus Benzoylaldehyd und
Hydrazinhydrat entstehen.

Hr. von Rothenburg glaubt meine Beweisfihrung?) in
seiner Erwiderung durch den Satz?) abfertigen zu konnen:

wDie Bildung der Carbonsiiure des Phenylg)ymzols voin
Schmelzp. 225° in einer Ausbente von ca. 2,2°(, aus Ory-
methylenbenzylisopropylheton (?), dessen Reinhelt nickt er-
wiesen, kamnn nickt ats geniigend angesehen werden, um Buch-
ner's und wmeine entyegenstehender Angaben abzuthun. Di
Bildung von Benzoésiure weist iberdies unzweifelhaft auf

Vorhandensein von Benzylverbindungen hin.%

Ich muss diesen Satz als eine Entstellung meiner Anguben
bezeichnen.

Aus den von mir mitgetheilten Zahlen ergicbt sich, dass
das Phenylisopropylpyrazol aus dem Benzylisopropylketon durch
die Oxymothylenverbindung hindurch in einer Ausbeute von
37,2, der Theorio erbalten worden ist, und dass das 4-Phenyl-
()

3-isopropylpyrazol

H
N—N.

Gl,.c N

TUNe.e

A}
dessen Reiuheit durch den scharfen Schmelzpunkt, constanten
Siedepunkt und eine vollstindige Analyse sichergestellt ist, bei
der Oxydation 10°, der Theorie an reiner analysirter 4-Pheny!-

[B’ . . . » * . 3
pyrazol-3-carbonsiure (die unreine zweite Krystallisation nicht
mitgerechnet)

H

N—N
COOH. ¢ >cu
.G,

und 13, der Theorie an reinem Carbinol des Phenylisopropyl-
pyrazols .

N-N ,
(CH,),. G0l ¢ ScH  lieferte,
Ne.CH,”

'y Ber. 28, 699,
%) Dies. Journ. (2} a1, 575.
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Die unverstindliche Zullenangabe von Rothenburg's
enthehrt also dor thatsiichlichen Grandlage,

Auch der Schlusspassus: ,die Bildung von Benzoésiure
weist iberdies unzweifelhaft auf Vorlandensein ron Benzylverbis-
dungen hin* wird durch die Thatsache hinfillig, dass Hr, Weng-

(%)
lein?) bei der Oxydation des 3-Phenylpyrazols vom Schmelzp,
18° als Huuptprodukt Benzogsiture erhalten hut.
Eine euncrgische Zuriickweisung verdient weiter die fol-
gende Bemerkung?, von Rothenburg's:
whDie  Ausfilrungen Knorr's (Ber. 28, 106) iber die
ausnakmslos irethionlichen Behauptungen®, dic von mir auf-
yestellt sein sollew, haben ihn jedoch nicht verhindert, welne
dusfulrungen iiber die Tautomerie der Pyrazolone als nev®)
vorzulragentt
Von Rothenburg begriindet seinen Vorwurf des Plagiats
durch einen Hinweis auf seine Awsfilrungen in den Ber. 27,
186 (Mirz 1894) und in dies, Journ. [2] 31, 67 (Aug. 1804).
Um die Haltlosigkeit dieses Vorwurfes darzuthun, gentigt
es darauf hinzuweisen, dass ich meine in den Ber. 28, 706
publicirten Anschauungen tber die ,Doppeltautomerie’ des
I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons in gleicher Ausfuhrlichkeit be-
reits im Sept. 1893, also lange Zeit vor den citirten Publi-
cationen von Rothenburg’s auf der Versammlung deutscher
Naturforscher und Aerste in Ndrberg mitgetheilt hube, Das
beziigliche Referat in den Verhandlungen der Gesellschaft
deutscher Naturforscher und Aerzte findet sich in meinen Mit-
theilungen mehrfach citirt.?).
Hr. von Rothenburg hat dieses Citat aber tibersehen
oder ignorirt,
Der also villig unberechtigte Vorwurf*) des Hrn, v. Rotheu-

') Dissertation, Jena 1895.

¥) Dies. Journ, [2] 51, 576.

3) Ber. 28, 702, 701, 708,

%) Bel dieser Gelegenheit scheint es mir zweekmiissig, meinerseits
folgende Prioritiitsansprilche Hrn. von Rothenburg gegenitber geltend
2u machen,

Derselbe theilt in den Ber. 27, 935 u. 1097 (Miirz und April 1594)
und abermals in dies. Journ. (2} 52, 46, 49 u. 50 (Juni 1895 mit, dass
lydrazinhydras sich it Formylaceton zum Methylpyrazol vom Siedep, 200 ¢
uud mit Acetylaceton zum 3,5-Dimethylpyrazol condensirt und dass Me-
thylpyrazol, welches er willkiilich als™5-Methylpyrazol bezeichmet, durch
Oxydation in eine Pyrazolearbonsiure vom Zersetzp, 215°—216° dber-
gefibrt werden kann, welche bei der Destillation glatt in Pyrazol und
Kohlensiiore zerfiillt,

Bies¢ Reactionen finden sich in wmeciner Patentschrift
vom 7, September 1898 bereits beschrieben.

Weiter theilt von Rothenburg in dies, Journ. [2] 52, 51 als nen
die Bildung des 8, 4,5-Trimethylpyrazols aus Methylucetyluceton und
llydrazinhydrat mit, cine Reaction, die Octtinger in meiner Abhand-

Jourual f. prakt. Chemle (2] Bd. 38. 9
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burg macht einen um so seltsameren Eindruck, wenn man
heriicksichtigt, dass die meisten der in seinen Abhandlungen

beschriebenen Reactionen ,nicht den geringsten Anspruch auf
Originalitit besitzen, sondern nur Uebertragungen der von mir

entdeckten , Reactionen mit Phenylhydrazin auf das wicht sub.
stituirte Hydrazin bedeuten® um einen Ausdruck von Curtius
zu gebrauchen, der sich unter anderen auch auf die Arbeiten
von Rothenburg’s bezicht.?)

Hr. von Rothenburg geht in der Ausbeutung meiner
Methoden so weit, dass er z B. angeregt durch die von mir
und Duden in den Ber. 25, 759 (1892) und Ber. 26, 103
(1893) verdffentlichten Mittheilungen tiber ,,Pyrazolderivate aus
ungesiitligten Siduren und Hydruzinen,* in denen wir an dem
Beispiel der Condensation von Crotonsiiure mit Phenylhydrazin
das Verhalten der aliphatischen Glieder der Acrylsiurercihe
gegen Hydrazine darlegten, noch im selben Jahre, Ber. 26,
2972 (1898), iber die analogen Reactionen der Acrylsiiure mit
Phenylhydrazin und Hydrazinhydrat publicirt, ohne vorher,
dem allgemeinen Brauche entsprechend, mich privatim zu ver.
stiindigen.

Seine Berechtigung zu diesem Eingriff in unser Arbeits-
gebiet glaubt er geuntigend zu motiviren durch die Sitze:

wEs war vorauszuschen, dass bei der Condensation von
Acrylsiure resp. deren Estern mit Hydrazinhydrat das Pyr-
azolidon oder  Dikydropyrazolon entstehen wurde, von dem
Knorr und Duden bereits Derivate durch Einwirkung oli-
phatisch substituirter Acrylsiuren auf Phenylhydrazin erhalten
haben.s3)

und

wilie Einwirkung von Phenylhydrasin auf Acrylsdure ist
gleichfalls bisher noch nicht studirt und so wnternahm ich
auch diese zu prifen, die zum 1-Phenyl- Pyrazolidon fihren
mussle,*3)

Ich wiirde derartige Eingriffe von Rothenburg’s in
mein Arbeitsgebiet ibrigens nicht bedauert haben, wenn er die
Aufgaben, die er sich stellte, exact und gewissenhaft durch-
gearbeitet hittte,

Leider ist das Gegentheil der Fall. Wie ich gleichzeitig
mit Stolz¥) und Claisen?) frither®) gezeigt habe und neuer-
dings?) zn zeigen gendthigt bin, ist die Arbeitsweise v. Rothen-

lung ,,Untersuchungen in der Pyrazolreihe® Ann, Chem. 279, 244 bereits
ein Jahr frither beschrieben hat.

Yy Dies. Journ. [2] 52, 276.

%) Ber. 26, 2972, 3) Das. 8. 2974,

%) Ber. 27, 407; 28, 623. %) Das. 28, 85.

%) Aun. Chem. 279, 234; Ber. 28, 688—714,

') Vergl. den Schiusssatz dieser Abhandinng,

= T
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burg’s eine derart obertiiichliche, dass seine Angaben mit
grosstem Misstrauen aufzunchmen und desshalb mit Sorgfalt
nachzupriifen sind, ehe sie als bestehende Thatsachen registrirt
werden dilrfen.

Weniger ernst sind die ibrigen polemischen Bemerkungen
vou Rothenburg’s zu nehmen,

So schreibt er cine besondere kleine Abhandlung: , Urber
chemische Acquivalenz* "), um eine Behauptung von mir zu wider-
legen, die ich unie gemacht hube.

Hr. von Rothenburg kimpft hier gegen Windmiihlen.
Es ist leicht ersichtlich, wie der vollkommene Mangel an sach-
lichen Argumenten ihn zwingt, sich kiinstlich Angriffspunkte
zu construiren,

Wie traurig es aber um die Ausriistung Hrn, v, Rothen-
burg’s mit wirklichen Argumenten stcht, erhellt am besten
daraus, dass er sich genithigt sieht, sogar einen Druckfebler?)
fitr seine Polemik auszubeuten.

Es handelt sich um das Citat des D, R.-P. Nr. 72824%)

Er schreibt?):

s Schliesslich fihrt Hr. Knorr noch wiederholt das D,
R-P. Nr. 27824 ins Gefecht.  Dasselbe betrifft jedoch
gar nicht die Darsteltung von Pyrazolonderivaten, sondern
wllirper aus gebranntem Thon oder anderem gecigneten Mate-
rial in Form von Kurbeln zur Befestigung des Deckenputzes.t:
Derartige  Gegenstiinde migen in ihrer Art jo ungemein
nweckrmniissig sein, ither dic Constitution des o Phenylmethoyl-
ozypyrazols: Walker's lisst sich daraus  jedoch wnichts
Jolyernt

Ich hezweifle, ob sich in der ganzen chemischen Litteratur
eine iihnliche Geschmacklosigkeit wiederfinden dirfte.

Am Schlusse seiner Polemik wirft Hr. von Rothenburg
lic Frage auf?):

o Felches Interesse soll ich denn vigentlich daran haben,
ufalsche’ Behauptungen aufrecht zu erhalten, um so mehr als
dieselben  fir das, was ich «ls das Wesentliche meiner Ent-
dechungen bhetrachte, niimlich die Darstelluny der einfuchsten
sunerstoffhaltiven  Pyrazolderivate, ohme Belang sind?  Ich
muss, da ich bemitht gewesen bin, die Wahrheil festzutellen,
alle solche Behauptungen suriclweisen! Was ich jedoch selbst
heobacllet habe, das fulle ich mich berechtigt aufrecht zu er-

1) Dies. Journ. [2] 51, 577518,

Y Ber. 28, T10.

*) Dieses Patent ist in meinen Mittheilungen iibrigens vier Mal
(8. 702 u. 710) richtig citirt, was Hrn. von Rothenburg entgangen zu
sein scheint.

4) Dies, Journ. [2] #1, 576, * Das. 8, 577.

a*
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halten, ebenso wie Hr, Knorr seive und seiner Schitler He.
sultate aufrecht erhiith

Darauf muss ich an Hrn. von Rothenbury die Gregen-
fragen stellen: Warum wiederholt er in seinem Bembihen um
Feststellung der Wahrheit nicht den Versuch der Condensation
von Benzoylaldehyd mit Hydrazinhydrat? Dieses einfache,
durchaus nicht weitraubende Experiment wiirdo *ibm  alshald
seinen Irrthum erkennen lassen,

Wie kann Hr. von Rothenburg meinen Constitutions-
beweis des 4-Phenylpyrazols als ungenfigend bezeichnen und in
seiner spiiteron Abhandlung ignoriren, ohne meine Versuche
nachgeprift zu haben?

Die , folschen Behauptungen' vou Rothenburg's er
strecken sich Ubrigens nicht nur auf nebensiichliche Dinge,
sondern auch auf die Darstellung der einfachsten sauerstofi-
haltigen Pywazolonderivate, die er ,uls das Wesentlishe seiner
Futdechungen® betrachtet.

Ich bin gendthigt, in einer demniichst erscheinenden Mit-
theilung davuthun, dass der vermeintliche Entdecker des
Pyrazolons diese Substanz, von der er finf Bildungsweisen in
einem Cyclus von 13 Abhandlungen beschreibt, iiberhaupt nicht
in Hénden gehabt hat.!)

Jena, Januar 1896,

Druckrohr filr Laboratoriumsversuche;
von

J. Walter.

Seit mehreren Jahren bediene ich mich cines eisernen
Druckrohres bei verschiedenen Laboratoriumsarbeiten, theils
als Ersatz der Einschmelzrohren oder wo dies nicht angeht,
um solche vor dem Zevspringen zu schiitzen. Dieses Roln
leistete mir oft sehr gute Dienste, war aber doch niclt handlich
genug, um es fir einen allgemeinen Gebrauch empfehlen zu
konnen; im Laufe dieses Jabres habe ich dasselbe in eine
Form gebracht und solche erprobt, die bei vielgeitiger Ver-
wendbarkeit cin bequemes Arbeiten gestattet.

In umstehenden Abbildungen 1 und 2 ist das Rohr und
seine Verwendung skizzirt, wic ich es zum geschiitsten Erhitzen
der Einschmelzrohren gebrauche, wobei dasselbe Princip befolgt

') Nachdem ich mich von der Haltlosigkeit der Polemik des Herrn
von Rothenburg itherzeugt habe, stehe ich nicht an, mein Bedauern
duritber auszusprechen, dnss ich diesen polemischen Ausfiihrungen in dem
Journat Aufuahme gewiihet habe, E. v. Meyenr,
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wird, wie es Ullmann?) fir den gleichen Zweck verwendet:
Aussendruck auf das (3lasrohr um den Innendruck zu paraly-
siven.  Ullmanu benutzt hierftir eine verdampfende Flissig-
keit, doch ist damit die Unannehmlichkeit verbunden, dass hei
nicht absolut dichtem Verschluss oder der geringsten Pore im
Deckel die Diimpfe oft ganz unbemerkt nach und nach ent.
weichen; das Glasrohr springt dann doch und um so cher, als
man es geschiitzt withnt und sich nur zu leicht verleiten liisst,
auf das Kinschmelzen nicht mehr die frithere Sorgfalt zu ver-
wenden,

Ich verwende zu dicsem Druckgeben cin comprimirtes Gas,
dic Kohlensiture; damit hat man die Sache nun ganz in
der Hand, man gieht den Druck schon in der Kiilte und sicht
am Manowmeter, ob alles dicht schliesst. Ist dann auch einmal
ein geringer Druckabfall durch Anzichen des Verschlusses

Fig. 1.

nicht zu beheben, so kann man gleichwohl mit dem Erhitzen
beginnen, denn oft schliesst sich eine solche kleine Undichtheit
durch dic stirkere Ausdehnung der Bronce des Deckels von
selbst, oder wenn dies nicht der Fall sein sollte, so giebt man
zeitweise etwas Druck nach, ebenso beim Erkalten.

Das jetzt von mir benutzte Rolr ist eine 82 Mm. weite,
560 Mm. lange, unten zugeschweisste Mannesmann-Rohre,
iic oben mit einem starken Rande B versehen ist, in welchem
der Umlegebilgel D, der die Verschlussschraube £ trigt, seinen
Halt findet; durch B hindurch geht eine Bohrung, unten eng,
aussen weiter mit cingeschnittenem Gewinde, in das eine durch-
holrte Schraube eingedreht wird, die das zum Manometer
fibhronde Roéhrehen « niederdriickt und dichtet. Der iiber B
vorstehende Rand dient zum Verschluss, er passt in eine ent.
sprechende Rinne im Deckel C, und ist auf deren Grundfliche
aufgeschlifien; (' wird fiir gewohnlich aus Bronce hergestellt,
in welchem Falle keine weitere Abdichtung zwischen Rohr
und Deckel crforderlich ist, man hat daher auch nicht das
Abschmelzen einer solzen, z B. aus Blei, beim Erhitzen auf

y Ber, 24, 379,
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hohere Temperaturen zu befirchten, Der Deckel C ist recht-
winklig . durchbohrt; aussen wird ein kleiner Habn ¢ cinge-
schraubt, von dem die Verbindung zur Kohlensiureflasche fihrt;
dieses Hithnehen schliesst mun nach jedem Druckgeben wieder,
der Innendruck des Rohres wird daher nicht von der Stopf-
hilchse des Kollensiiurehahnes gehalten. Das (Gewinde im
Ring 13 und jenes im Deckel sind die gleichen, die betreffenden
Uegenstitcke kdnnen daher in ihrer Anordmung nach Bedarf
vertauscht werden, Fir die Verbindungen, mit dem Manometer
cinerscits und der Kollensiiureflasche andererseits, verwende
ich enge Kupferrhrehen von 2 Mm. lichter Qeffnung, die in
etwas weiten Spiralen aufrollen, wodurch man eine gentigende
Beweglichkeit fr das Rolr erhiilt; an den Verbindungsstellen
mit 4 und G, welche durch Hartlothung erzielt sind, werden
ctwas weitere, etwa 50 Mm. lange Rohrstiickchen tibergestreift,
die von sclbst durch Festklemmen oder durch Lothen tiber ¢/
und & balten; die engen Rohrchen gehen lose hindurch, sie
dienen zum Schutz der sproden Lothstelle ». Das Manometer
wird, je nachdem es passt, entweder nur auf den Tisch gelogt
oder an der Wand befestigt. Das Druckrohr kann jedem vor-
handenen Erhitzungsofen angepasst hergestellt werden, cinmal
cingesteckt bleibt es selbst fiir cinige verschiedene Zwecke
immer in seiner Lage; fir gewdhnlich braucht man die Ver-
bindung mit der Kohlensiiureflasche nicht zu losen, man dreht
nur die Verschlussschraube £ suriick, legt den Deckel auf
den Tisch herunter, schiebt die Glasréhre ein, iberzeugt sich
von der Reinheit der Dichtungsfiichen, setat den Deckel auf,
dveht ihn einigemal in etwa !/, Drelung hin und her und ver-
schliesst wieder. Um das Rohr wihrend des Anziehens der
Biigelschrauben fest zu halten, befestigt man bei schweren
Octen und besonders bei solchen, deren Fusse man auf den
Tisch anschrauben kann, an der vorderen Stirnwand, tiber und
unter der Hinfiuhrungséffnung fir das Rohr, zwei Eisenstiick-
chen, die in die Vertiefungen zwischen den Lappen cinpassen,
welche auf der Rickseite von B die Biigellager tiberdecken.
Ist der Ofen hingegen leicht, so halt man den Biigel mit der
cinen Hand durch einen verstellbaren Schraubenschliissel fest
uder besser mit einer liduglichen Eisenschlinge, die man iiber )
streift,  Um dus Heravsnehmen der Glasréhiren zu erleichtern,
wird mit diesen ein Draht eingelegt, der rickwiirts zu civer
flachen, aufwiirtsstehenden Spirale aufgewunden, vorn zu
cinemmn Hikchen umgebogen ist, in welchen man mit einem
Drahthaken anfasst; besser noch sind Schifichen aus diinnem
Blech, ganz um eine, oder mit eincr Scheidewand in der
Mitte versehen, um zwei Rohren vou halber Liinge zugleich
einzuflihren.
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Statt der starken, sonst ublichen Einschmelzrohren ver.
wende ich nur gewshnliche, sog. Biegerbhren von 1,52 M,
Wandstiicke uod dickere nur dann, wenn starke Corrosion
withrend des Erhitzens zu erwarten ist.  Manchmal liisst sicl
das Einschmelzen, selbst bei metallangreifenden Flussigkeiten,
ganz umgehen durch aufrechtes Erhitzen des Druckrohres in
Ocl-, Luit- oder Diimpfe-Bad und Einstellen ciner nur unten
geschlossenen Glasrbhre, so 2 B, Abspaltung der SO, H-Gruppe
durch verdinnte Schwefelsiure. Entwickeln sich metallungrei-
fende D#mpfe, die aber in der Flissigkeit leicht 1oslich sind
— Krhitzen mit Salzsiure — so geniigt oft auch ctwas Puraffin
oder Mineralol oben auf der Flissigkeit und susreichender
Druck oder, beim Erhitzen bis etwa 140°, ein Gummi- oder
Korkstopfen oben auf der Glasrshre.

Da wo cin langes Erhitzen erforderlich ist, diirfte sich die
Einschaltung eines Druckreductionsventiles empfehlen, welches
den Druck selbstthitig constant hilt, auch wenn dwrch eine
geringe Undichtheit sonst ein Fallen desselben eintritt, Wil
man dic Einrichtung trefen, dass zugleich mehrere Rohre er-
hitzt werden konwven, su braucht man doch nur immer eine
Kohlensiureflusche, wenn man diese zumiichst mit cinem
l};leidnen Vertheiler und erst diesen weiter mit den Rohren ver-

indet.

Ausser zum Schutze der Binschmelzrohren kann dieses
Druckrohr auch noch in anderer Weise gebraucht werden, zu-
nichst als Ersatz der Glasrshren selbst, beim Erhitzen mit
Alkalilaugen oder mit Ammoniak.

Beim Arbeiten mit Ammoniak ersetzt man den Bronce-
deckel durch einen undurchbohrten Deckel aus Schmiedeeisen
oder Stahl und dichtet durch Einlegen eines schmalen, etwn
1 Mm. dicken Kupferringes in die Rinne; das Manometer
fullt man, wenn Gberhaunt ndthig — bei Druckbestimmungen
— mit Mineralsl, oder schraubt es am Besten ganz ab und
verschliesst die Oeffnung in B durch eine undurchbohrte Schraube.

Carbonsiuresynthesen nach Schmitt werden in der
gleichen Zusammenstellung susgefithrt, wie sie zum Erhitzen
der Glasrohven dient, die Alkaliverbindungen der Phenole fihrt
man in Metallschifichen ein und kann sie vor der Einwirkung
der Kohlensidure noch hierselbst im Vacuum trocknen. In
gleicher Weise kann man das Robr auch nur zum Trocknen
oder Erhitzen im Vacuum benutzen,

Fir Druckdestillationen i la Petroleumsynthese nach
Engler wird in horizontaler, schicfer oder aufrechter Stellung
zum Hahne heraus destillirt,

Fiir die Bestimmung der Liéslichkeit schwer loslicher
Gase unter Druck in Flissigkeiten fullt wan von letateren
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ein bestimmtes Volumen in das Druckrohr, bringt dieses in
sonkrechte Stellung, evacuirt eventuell, gicbt Druck, schliesst
den Hahn, schiittelt, giebt wieder Druck ete. bis derselbe nuf
der gewiinschten Hohe constant bleibt.  Die Absorption der
kleinen Flussigkeitsoberfliiche ist beim rubigen Anfrechtstelien
withrond der kurzen Zeit minimal, das Volumen tiber der Flissig-
keit kennt man nach dem Gesammtinhalt des Robres, dar-
nach, unter Berticksichtigung der Manometerangaben das jedes-
mal zugefithrte, sowie das tbrig bleibende Gasvolumen, woraus
sich dann das absorbirte Volumen berechnet. Wird damit
noch die Wiigung des Rohres sammt Mauometer, sowie dic
dus entsprechend kleinen Gasgefisses, das event, ein zweites
solches Rohr ist, verbunden, so lassen sich auch leicht losliche
(ase, bei deuen die Absorption der kleinen Flissigkeitsober-
fliiche nicht vernachlissigt werden kann, in gleicher Weise he-
handeln.  Durch Austreten durch ein enges Rohrchen -—
Druckrohr aufrecht eingespannt. Hahn nach unten — in cine
graduirte, mit Quecksilber gefiillte Rohre, welche die Fliissig
keit und das sich daraus entwickelnde Guas aufnimmt ete,,
lassen sich solche Versuche nicht nur der Praxis geniigend,
sondern auch wissenschaftlich genau gestalten,

Zur Bestimmung derLoslichkeit fester Substanzen
in Flitssigkeiten bei hdherer Temperatur unter Druck
schraubt man auf der juneren Secite der Deckeldffuung bei 4
ein etwa 4 Mm. weites Messing- oder Kupferrdhrchen dicht
ein, befestigt am Ende c¢in Zulkowsky’sches Rohrenfilter
uud verbindet die Habnoffuung durch einen passenden Vor-
rathsraceord und Rohrchen mit einem Kolben und weiter mit
einem Kiibler; im Kolben bleibt die feste Substanz, wihrend
das Liisungsmittel theilweise von selbst, der Rest durch Er-
wirmen ibergebt. Vor und wvach dem Versuch wird das
Druckrohr gewogen. Bei Temperaturen, welchen Kork und
Kautschuk, sowie Filtertuch nicht mehr widerstehen, verwendet
man cin gleiches Filtrirrdhrchen aus Metall, das mit dem
engercn verlgthet wird, und als Filtrirmaterial Ashest, Glas-
wolle oder ein entsprechendes kleines Sandfilter. In dhnlicher
Weise lisst sich die Lisslichkeit von Calcium- oder Magnesium-
Carbonat etc. in Wasser bei Kohlensuredruck ausflibren; dus
(zas leitet man durch das Filter ein, bis der Druck auch bei
lingerem Schitteln auf der gewiinschten Hohe coustant bleibt.

Hiiufig ist es wichtig zu wissen, wieviel Druck eine
Flissigkeit bei hoherer Tomperatur ergiebt, nicht
blos um bei den Glasréhrenversuchen den #usseren Druck dar-
nach anzupassen, sondern hesonders hei der Uebertragung von
Laboratoriumsoperationen in den Betrieb; insofern es sich um
Substanzen handelt, welche die Metalle nicht angreifen, lassen
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sich solche Bestimmungen in diesem Rohr mit der grossten
Leichtigkoit ausfiliren, Auf diese Weise bestimmte ich, duss
bei einer gesammten Liinge des Rohrinnern, incl. der Wolbung
von 555 Mm. und einer Fillung auf 390 Mm. = 300 Cem,
eingeftillter Flissigkeit das Manometer folgende Pressionen
anzeigte:

Alkohol von 95 Vol.-Proe.

190°— 19290 == 18 At. 2C89—210" = 28,5 At.
Wiissriges Awmouiak 1959, Alkoholisches Ammoniak aus
98 . . . b AL Alkohol von 95¢/,, durch Sittigen
PTRO- 182°, . o , bei etwa 109 hergestellt, bei 15 ° Gas.
PITE RS [TL . blasen entwickelnd, 18°), NH, enth.
98% . . . 8,5 At
1589--162° , . 22

| 1959-200°, ., 48

Bei 98¢ wurde im Dampfstrom, unf die hoheren Tempe.
raturen im Luftbadofen crhitzt, Man hilt die Temperatur
30 lange auf der gewiinschten Hohe constant, bis dus Mano-
moter mindestens innerbalb 20 Minuten nicht melr steigt; o
dauert Jange, bis dies im Luftbadofen orreicht ist. Die Tempe-
ratur im Inmern der Robre ist dann immer noch um 6°-8°
niedriger als jene, welche die Thermometer im Lufthade an-
zeigen. Wenu immer moglich, ist es vorzuziehen, das Druck-
rohr bei den verschiedenen Operationen im Dampf von Flissig.
keiten zu erhitzen; in stromendem Wasserdampf ist damn z B,
schon nach 15 Minuten die Temperatur auf das Innere iber-
tragen. Dabei muss aber berlicksichtigt werden, dass bei
Operatiouen, wo nur eine kurze Erhitzungszeit in der Litte-
ratur angegeben ist, die Temperatur niederer gehalten werden
muss, um aul die gleichen Resultate zu kommen, da sich jene
Angaben fast immer auf Luftbaderhitzung beziehen, bei allen
diesen aber eine 8o langsame Wirmelibertragung auf das Rohr-
iunere stattfindet, dass bei kurzem Erhitzen diec Temperatur
des Inhaltes bei Weitem noch nicht die Angaben der Luftbad-
thermometer erreicht hatte.

Fiir eine lingere Aufbewahrung selbst condensirter
Gase in diesem Rohre empfiehlt sich eine Gummi- oder Blei-
dichtung in der Rinne.

Man kann dieses Druckrohr, cvent. in Verbindung mit
cinem zweiten, auch manchmal dazu gobrauchen, um sicl
kleinere Mengen von Gasen unter Druck selbst herzustellen,
4. B. Wasserstoff, Acetylen; auch Sauerstoff im separaten Er-
hitzungsrohre,

Fitr hinfigere Arbeiten mit Ammoniak unter Druck lisst
man sich Deckel, Hahu und Verbindungen aus Eisen her-
stellen, filr ein- oder zweimal kann man aber auch ohne der
Garnitur zu sehr zu schaden, mit jener aus Kupfer und Bronce
arbeiten.
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Bei Aenderungen an der Zusammenstellung werden die
Dichtungen unter dem Huhn und Zapfen neu hergestellt, aus
Asbostscheibchen, die mit Oel oder fir trocknes Erhitzen mit
Wasserglas getrimkt werden; durch Druckgeben tiberzeugt man
sich vom dichten Schluss, Undichtheiton findet man durch
Bestreichen mit Seifenwasser oder Untertauchen des Roby-
kopfes unter Wasser. Vor einer lingeren Aussergebrauchs-
stellung fettet man das Rohr innen und aussen gut cin,

Das jetzt von mir benutate Druckrolr wurde mir von der
Firma Dr. Peters und Rost in Berlin geliefert, es war
sammt Deckel anf 200 Atm. probirt, ich habe ofters mit 60
bis 80 Atm, bei 250°—280° damit gearbeitet; fiir die meisten
Fille gentgt ein Druck von 20--40 Atm.

Basel, im December 1895,

Ueber ;-Carbodiphenylimid;
yon
C. Schall.

1. Die Extractionsversuche der Herren vou Miller und
J. Plochl mit Ligroin und Blausiiure wn y-Carbodiphenyl-
imid beweisen nichts fir e Auffussung des letzteren als
Gemisch von e und §-Form (Ber. 28, 1010). Behufs Studiums
der Ligroineinwirkung verwandte ich geschliffene Glaseylinder,
welche auf die das 7-Diimid tvagenden Glasscheiben aufgekittet
wurden.  Einfallung des Ligroins (Siedep. 30°—509, trocken)
erst nach Mikroskopeinstellung, sofortige Beobachtung., HEs
entsteht momentan an der Oberfliche der j-Verbindung eine
Art Netzwerk kleiner, undeutlicher Gebilde (Gries), ganz ver-
schieden von den Nadeln des - Diimids aus Benzol. Hellt
sich zwischen gekreuzten Nicols allmihlich mehr und nehr auf,
Bei hinreichend dinner y-Diimidschicht zeigt das Mikroskop
deutlich, wie jene erwithnten (ebilde vom Ligroin rasch auf-
. genommen werden, withrend gleichzeitig sich aus letzterem
sebr schwer Idsliche Krystalle der j-Form abscheiden.!) Die-
selben setzen sich an bereits vorhandene oder, zuweilen, wohl
durch Stromungen dazu veraulasst, auch ausserhalb des bereits
genunnten Netzwerks an.  An den Abscheidungsstellen enthilt
daher das Ligroin die geringste, geloste Substanzmenge, dort

') Diese Abscheidung ist wit der von Miller'schen und Plachl'.
schen Auffassung der y-Verbindung als Gemisch unvereinbar. Demn
plétzliche Polymerisation etws durch Ligroine extrahirten o-Diimids (s,
auch meinc und Paschkowetzky's Abhandlung, Ber. 25, 2847 findet
nicht statt. Sondern das Ligroin bewirkt die Grieshildung, welche letatere
auch bei mebrstiindigen Licgenlassen vou veinstem y-Diimid in ditnner
Schicht, bei schwacher Frwivmung (keine Cavbodiphenylimidverfliich-
tigung!} von selbst eintritt.
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geht dalier das Netawerk am schnellsten in Solution, offenhar
wird aus diesem (irunde die Erscheinung eines Hofs um dic
Krystalls erzougt. Man bemerkt somit ferner, wie sich all-
méhlich auf dem Netzwerk langsam wachsende, rundliche,
dunkler (an den Réndern bald nadelig) erscheinende Formen
wuflagern, welche die weitere Beobachtung theils erschweren,
theils wobl durch unmittelbare Berithrung, bei tisferem Ein.
dringen des Ligroins, eine immer mehr beschleunigte Umwind-
lung des unter den Krystallen (aus noch vorhandenem y-Diimid)
stets neugebildeten Netiwerks in #-Verbindung veranlassen. - -
Diec Umwandlung der y-Form unter Vermittlung der 16senden
Wirkung ciner Fliissigkeit zeigt sich deutlicher bei Verwendung
von nahe absolutem Alkohol statt Ligroin. Bei gelinder K-
wiirmung und tiichtigem Schitteln gelingt es zuweilen, im
Alkohol weit grissere y- als - Diimidmengen aufzunehmen.
Plgtalich aher tritt der Uebergang ecin und genau wie bei
tibersittigter Solution auf Zusatz ecines Krystalls fillt plotzlich
der grosste Theil des Hineingebrachten als A-Verbindung
heraus,  Alkohol 18st letatere viel mehr als Ligroin, weshall
die Umwandlung hier erst bei stirkerem Losungsgebalt vor
sich geht. — (e Transformation von glasigem in krystalli-
nisches Arsenigsiiureanhydrid durch Wasser (oder Wasser.
dampf)*) ist schliesslich von O. Lehmann (Mol. Phys. 1, 725)
ganz analog durch continuirliches in Losung gehen von An-
hydrid und bestiindige Wiederabscheidung als krystallinische
Modification erkliirt worden.

2, Nach den Herren v. Miller und J. Plochl besitat
ferner B3.-Carbodiphenylimid die dreifache Formel der «-Ver-
bindung (a. a. O. 1007). In erstarrendem Benzol finden sic
M =585—622 berechnet 582 fiir reinste Substanz, so dass ein
«-Diimidgebalt ausgeschlossen erscheint.?) Sio schliessen deshall
(a. a. O. 1008): ,Beim Erhitzen wird die §-Form, wie auch
die Molekular-Gewichtsbestimmungen bei hoherer Temperatur
gegenitber den in erstarrtem Benzol ausgefithrten
zeigen, in einfache (d. h. ¢-Diimid; Molekitle gespalten u, s, w. -
Verdunstet man aber eine kalt Lereitete benzolische, moglichst
concentrirte Losung von reinster 5-Form (nicht tiber 110° ge-
trocknet) bei Zimmertemperatur moglichst rasch (unter leb-
hafter Bewegung, in dinmer Schicht), so ist der Wirmegrad
dieser Solution, schon durch die Verdunstungskilte, sicher nur
wenig von der Erstarrungstemperatur des Benzols entfernt.

') Analog derjenigen der y-Form durch den Dawpf kochenden
Alkohols (Ber. 2%, 2697), welche die Herren von Miller und J, Pléchl
so merkwiirdig finden,

Y Meine Molckular-Gewichtsbestimmungen sprechen nur scheinbar
dagegen, wovon 8. 8. O. die Rede sein wird. Siche auch das Verhalten
benzolischer Solution gegen Blausiiure (Laubenheimer, a. a. 0, 13, 2156).
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Fin e-Diimidgebalt wire also nach dem Gesagten (bis auf
Spuren) ausgeschlossen, Demnach kunn die 7-Form nicht ent-
stehen, Denn diese stellt uach genannten Herrven ein Gemisch
von ¢~ und #-Verbindung, wenn uuch in wechselnden Verhiilt-
pissen, vor. Trotzdem bildet sich, unter den angegebenen
Verdunstungsbedingungen vollkommen (noch bei 600 facher
Vergrosserung) durchsichtiges, glasartiges 7-Diimid, zwischen
gekreuzten Nicols ganz dunkel erscheinend. Letsteres kann
wso, selbst auf Grund von Miller und Plochl’scher Ver-
suchsresultate, kein Gemisch sein,

3, Unter Gemisch, falls es im festen Aggregatzustand be-
findlich, versteht die moderne (inshesondere physikalische)
Chemie ein mechanisches Gemenge. Durel: ragche und inmge
Mischung von ¢- und @-Diimid sollte duher die glusartige
y-Form darstellbar sein. Ich erhielt aber, selbst auf dem
Wasserbad, nur eine weisse, undurchsichtige, hei entsprechen.
dem g-Diimidiberschuss zihfliissige Masse.l) Andavernde Ein.
wirkung bei hoherer oder niederer Temperatur legt die Mog-
lichkeit gegenseitiger Lisung statt Mischung nabe.

4, Hr. Prof. O. Liehmaun hat, auf meine Bitte hin,
einige Priparate eines durch liegen in diinner Schicht krystal-
nisch gewordenen y-Diimids?) untersucht, woftiv ich ihm an
dieser Stelle bestens danke. Brieflich theilt er mir Folgendes
mit: ,,Bei den mir vorgelegten Priiparaten beobachtete ich
neben grossen, blittrigen Krystallen eine milchartige, in durch-
fallendem Licht briunliche Tribung, welche, wie die Unter-
suchung mit starker Vergrosserung und bei Erwirmung des
Priiparats lehrte, theilweise durch einen Tropfcheniederschlag,
theilweise durch die Ausscheidung feiner Nadelu bedingt war,
deren Schmelzpunkt niedriger zu sein schien, als der der blatter-
artigen Krystalle. Jedenfalls waren die Nadeln, welche durch
lingeres Constanthalten der erhéhten Temperatur in grosseven
Dimensionen erbalten werden konnten und auch da und dort
in der armorphen Masse selbst unmittelbar neben oder auf
den blitterartigen Krystallen auskrystallisivten, mit letateren
nicht identisch. Eine Umwandlung der blatterartigen in die
nadelartige Modification konnte nicht beobachtet werden —
Das Auskrystallisiren und namentlich Wachsen der von Prof.
Lebmann beobachteten Nadeln in einer amorphen Grund-
masse, bei crhohter Temperatur (welche eine Umwandlung von

'} Aus mit «-Diimnid verriebener y-Form (Mischung bei gelinder Er-
wi(rmu::F) scheidet sich i Gegentheil suweilen 3-Verbindung aus. Ueber
a-Diimiddarstellung s. spéter a. a. O,

%) Aus geschmolzenem §-Diimid (a. a. 26, 3064), eiue Bereitungsweise,
welehe dig Herren v. Miller uwnd J. Plochel nicht zu kennen scheinen,
Durch Reiben withrend der Verfliissigung wandelt sich dieses ¢-Diimid
sicher in die #-Form um,
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etwa vorhandenem c-Diimid ausschliesst) ist vollig unerkliirlich,
wenn y-Diimid ein blosses Gemisch von ¢- und 3-Form vorstellt,

Die sub 1—4 genannten Thatsachen gentigen wohl fiir
jeden Unbefangenen, letstere Ansicht endgiiltig zu verwerfen.
— Schliesslich kénnte man noch an eine ,feste Lsung® von
{lissiger «- Verbindung (oder dessen Additionsprodukt wmit
#-Diimid) in der §.Form als Losungsmittel denken, Da aber
letatere krystallinisch ist, sollte es auch die ,feste Lisungs
sein (s. 2. B. Thiophen, Pyrrol, Pyridin in Benzol'). — Die in
Prof. Lehmann's Mittheilungen erwithnten Blitter und Nadeln,
welche bei Krwiirmung unveriindert bleiben oder wachsen, sind
wohl eben deshalb keine Molekular-Verbindungen von g- mit
¢-Diimid oder Benzol. Doch sehen die Nadeln denen des
7-Diimids (aus Benzol) ganz ahnlich. Reinstes y-Diimid (s,
Bereitiug sub 2), nach theilweiser Griesbildung und sinigem
Liegeu mehrstindig auf 110° erhitzt, geht in dinner Schicht
unter vorhergehender Annahme eines geschmolzenen Aus.
schens ebenfalls in lange Nadeln und Blitter iiber (unter ge.
kreuzten Nicols in lebhaften Farben spielend), An der He.
rithrungsstelle mit dem anscheinend unveriindert geblicbenen
Gries finden sich Blitter, welche im Innern noch dessen
Structur zeigen. Trotzdem geht der Ghries, ca. 18stilndig auf
110° erwiirmt, auch in grosse compacte Krystalle tiber, —
Dass die erwihnten Nadeln und Bliitter sich nach Prof. Leh.
mann (s. oben) nicht in einander umwandeln, spricht noch
nicht gegen zwei verschiedene Modificationen (s. z. B. O. Leh.
mann a. a O. I, 694—695, Stilbenchlorid und Phtalophenon),
auch wenn ein urspriinglicher «-Diimidgehalt der Blatter sich
in 3-Form (unter Beihehaltung der abweichenden Krystallgestalt)
verwandelt hiitte, was bei langem Liegen sicher eintreten wird,

Aus dem Dargelegten ldsst sich also sehr woll
schliessen, dass y-Carbodiphenylimid frisch bereitet
(oder dasnach lingerem Liegen entstchende Produkt)
mindestens eine besondere, physikalische Modifica-
tion des #-Carhodiphenylimids enthalten, welche ich
vonAnfang an.alsinder y-Form vorliecgend, annahm.?)

Bei aufmerksamem Durchlesen meiner  Abhandlungen
hiitten schliesslich die Hrn, von Miller und J. Pléchl
woll finden konnen, dass meine Aecusserungen bezw. verschic-
dener Molekular-Gewichte von #- nnd y-Carbodiphenylimid
(bezw. Bestimmungen s. a. a. O, 27, 2261 und Zeitschr. phys.

'y Zeitschr. phys, Chem. 13, 2,

%) Dies Resultat wiirde durch etwn im 3-Iiimid noch entdeckte un-
bekannte Beimengungen nicht ungiiltig. Denn gerade an letatere crscheint
die Existens labiler Formen zuwcilen gebunden. (0. Lehmann, a. a. 0.
792--793.)
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Chem. 12, 149) sich auf unterschiedliche Concentrationen be-
zishen oder blosse Moglichkeiten ervirtorn,  Aus dem Guang
der erhaltenen Versuchszallen ergieb sich ferner (wie wuuch
inzwischen dns Experiment bestiitigte), dass bei gleichem
Liosungsgehalt fiir beide Diimide sich gentigend iibereinstim-
mende Werthe fir die Gefrierpunktserniedrigung einstellen,
sobald nicht durch zu lange und zu hohe Erwiirmung etwa
eines der heiden Diimide stark «-diimidhaltig wird, Die
[dentitit meiner y-Form mit dem von den Hrn, von Miller
und J, Pléchl untersuchten, hochschmelzenden Carbodiphenyl-
imid findet sich gleichfalls an keiner Stelle in meinen Publi-
cationen behauptet, Im Uebrigen betrachte ich durch die be-
schriebenen, sorgfiiltigst ausgefithrten Versuche die Discussion
ither die Auffassungsweise des y-Diimids, ferneren newen und
widerlegharen Acusserungen der Hrn, von Miller u. JJ. Plschl
gegeniiber, von meiner Seite als geschlossen,

Ziirich, Universitiitslaboratorium, Januar 1896,

Zor Kenntniss der EBinwirkung von Natrium auf
aromatische Nifrile;
von
A, Lottermoser.

(Vorliufige Mittheilung.)

In einer Mittheilung dieses Journals wies R. Walther!)
auf eine Reaction hin, nach welcher 2 Mol. Benzonitril mit
1 Mol. Anilin und 2 Atomen Natrium in Benzollosung neben
NaCN die Natriumverbindung des schon von Bernthsen be-
schriebenen ?) Benzenylphenylamidins ergeben. Ich hatte, wie
in dieser Mittheilung erwiihnt wurde die weitere Ausarbeitung
dieser Reaction unternommen und méchte, um mir das Gebiet
2u sichern, einige Angaben iber die gewonnenen Resultate
machen. Es wurden von mir nach obiger Reaction bis jetzt
ausser dem schon erwihnten noch folgende Amidine dargestellt,
und, soweit sic noch nicht hekannt waren, nither untersucht:
Benzenylorthotolylamidin, Benzenylparatolylamidin, Phenacet-
phenylamidin, Orthotoluphenylamidin, Paratoluphenylamidin,
«-Naphtophenylamidin, g-Naphtophenylamidin.

Bei der Darstellung des Benzenylparatolylamidin waren
in sofern Schwierigkeiten zu {iberwinden, als derselbe nur in
trockner Aetherlosung sicher gewonnen wurde, wiihrend in
Benzollésung meist (mit Ausnahme eines Falles) ein andever

Y Dies. Journ. {2] 50, 92.
%) Amn. Chem. 182, 350,
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Kovper entstund, dessen Constitution bis jetat noch nicht fest.
gestellt werden konnte; da derselbe abor durch ein Platin.
chloriddoppelsalz woh! charakterisirt ist, also cinen cinheitlichen
Korper darstellt, hoffe ich durch rationelle Spaltung tiber seine
Natur noch Klarheit zn erlangen. Es ist nicht unmbglich,
dass hierbei die Methylgruppe des Paratoluiding einen Einfluss
ausiiben kénnte, und ich werde deshalb noch das Verhalten der
Xylidine bei der Amidinbildung untersuchen.

Bs wurde ferncr von mir versucht, durch Acetylirung der
Amidine (@hnlich wie v, Pechmunn durch Methylirung Ber,
28, 2369) und Darstellung des Benzenylphenylamiding nuch
der Methode von Marckwald und Wolff') einmal aus Thio.
benzamid und Quecksilberanilidchiorid, andererseits aus Thic-
benzanilid und Quecksilberamidchlorid, die wirkliche Constitution
der einfach substituirten Amidine zu ergriinden.

Mein Hauptaugenmerk aber habe ich auf die Untersuchung
eines Kirpers gelenkt, welcher durch Behandlung von Benzo.
nitril in Benzollésung mit Natriuin entsteht, und aller Walr-
scheinlichkeit nach als Dihydrotetrapheunyltrinzin,

N=C.C,H,

cié D,
NN—¢”
(CQHQ)i
anzusprechen ist, da die gut charakterisiten Spaltungs-
produkte, die erhalten wurden darch Einschluss mit alkoholi-
scher Kalilauge, mit JC,H,, BrC,H;, HCINH,—NHC,H.,
HCINH,OH und die leichte Ueberfithrbarkeit in Kyaphenin,
das symmetrische Triphenyltriazin, mit voller Bestimmtheit
darauf hinweisen,

Merkwiirdiger Weise aber ist es mir bis jetzt trotz mannig-
fucher Versuche noch nichi gelungen, analoge Korper durch
Behandeln der Tolunitrile und des f-Naphtonitrils in Benzol-
16sung mit Natrium zu gewinnen, doch hoffe ich auch hier
durch Abiinderung der Versuchshedingungen brauchbare Re-
sultate zu erzielen,

Dresden, organ.-chem. Lahoratorium der techn. Hoch-
schule, Januar 18986,

') Ber. 25, 3116.
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Ueber die Einwirkung von Bromwasserstoff auf
Kohlenwasserstoffe der Reihe CuHzn—o;

yon

W1 Ipatiew.

Um monosubstituirte Acetylenkohlenwasserstoffe von bi-
substituirten zu unterscheiden, benutzt man gewdhnlich die
charakteristische Reaction der Kohlenwasserstoffe mit einer
ammoniakalischen Kupferchloriir- oder Silbernitratlosung, welche
so genau ist, dass man auf Grund ihrer die chemische Reinheit
eines bisubstituirten Acetylens heurtheilen kann. Was aher die
Unterscheidung von Kohlenwasserstoffen vom T'ypus des Allens
von bisubstituirten Acetylenen anbelangt, hdben wir keine Re-
action, welche uns erlauben wilrde, diese heiden Klassen von
Kohlenwasserstoffen ebenso genau zu charakterisiven,

Bisubstituirte Acetylenkohlenwasserstoffe sind von A, Fa-
worsky eingehend untersucht worden. In seiner Abhandlung:
yIsomerisationserscheinungen der Kohlenwasserstoffe C,Ho,_o%1)
hat er eine allgemeine Methode ibrer Darstellung gegeben und
ihre Fibigkeit gezeigt, sich in (Gegenwart von metallischem
Natrium zu monosubstitnirten Acetylenen zu isomerisiren,
welche ihrerseits in Gegenwart von weingeistigem Alkali bi-
substituirte Acetylene bilden.

Die Untersuchungen von A. Faworsky? und G. Gustav-
son’) zeigen aber auch, dass die Allenkohlenwasserstotfe sich
ebenfalls in Gegenwart von metallischem Natrium, gleich den
bisubstituirten Acetylenen, zu monosubstituirten isomerisiren,
weshalb diese Reaction, als gemeinsame fir beide Klassen von
Kohlenwasserstoffen, zu ihrer Unterscheidung nicht dienen kann.

Bine zweite, fiir bisubstituirte Acetylene charakteristische
Reaction ist ihr Verhalten gegen Schwefelsiure, welche die-
selben, nach den Versuchen von Faworsky und Béhald), in
Ketone umwandelt, Die Arbeiten von Albizky®) haben aber

') Dies. Journ, [2] 87, 382 %) Das.
3 Das. 38, 202
4 Ber. 21, 713,
%) Journ. russ. phys. chem. Gesellsch. 19, 364,
Journal £, prake. Chemie {2) Bd. 53. 10
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gezeigt, dass unter Einwirkung von Schwefelsiure aus Dimethyl.
allen das Mothylisopropylketon entsteht und dass folglich diese
Reaction auch nicht zur Unterscheidung dor erwilinten Kohlen.
wasserstoffe dienen kann,

In der in letzter Zeit erschienenen Arbeit von Faworsky:
»Ueber Isomerisationserscheinungen in den Reihen der Carbo.
nylverbindungen, gechlorten Alkohole® ete.!) ist die Einwirkung
von unterchloriger Siure auf bisubstituirte Acetylene unter-
sucht worden, wobei asymmetrische ¢-Dichlorketone entstehen:

li{ R

; o,

[+ 2HCIO = '+ H,0,

¢ o0
R R
und die Reaction dermassen regelmiissig verliuft, dass sie zur
Charakterisirung der genannten Kohlenwasserstoffe benutzt
werden kann.

Aber die Einwirkung von unterchloriger Siure auf Allen.
kohlenwasserstoffe ist bis jetzt moch nicht untersucht worden,
und nur die Thatsache der Addirung von unterchloriger Siiure
zu Allen constatirt worden, wobei das symmetrische Dichlor-
aceton entsteht. Ob nun unter diesen Bedingungen die homo-
logen Allenkohlenwasserstoffe symmetrische ¢- Dichlorketone
bilden werden, oder irgend welche andere charakteristische
Produkte, kénnen nur zukiinftige Untersuchungen zeigen.

Da ich nun wihrend einer unternommenen Arbeit geno-
thigt war, ein bisubstituirtes Acetylen von einem Allenkohlen-
wasserstoff zu unterscheiden und keine Reaction vorfand, welche
ich dazn benutzen konnte, versuchte ich die Einwirkung von
Bromwasserstoff auf die beiden Klassen der Kohlenwasserstofe,
um eventuell darin eine charakteristische Reaction zu diesem
Zwecke zu finden,

Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf die genannten
Koblenwasserstoffe, wie aus der geringen Anzahl von vorhan-
denen Literaturangaben zu ersehen ist, blieb bis jetzt beinahe
vllig ununtersucht, und es ist ganz unmiglich, aus dem vor-
handenen Material irgend welche Schiussfolgerungen iber die

!) Dies Journ, {2] &1, 533.
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Art und Weise der Addition von Bromwssserstoff zu Kohlen-
wasserstoffen der Reihe CyHuz—. 2u ziehen.

Reboul’) untersuchte die Einwirkung von rauchender
Bromwasserstoffsiiure auf das Valerylen C;H,, welches hekannt-
lich aus einem Gemisch von zwei Isomeren, des Methylathyl-
acetylens und Dimethylallons bestand. Er erhielt einen unge-
sittigten Bromkohlenwasserstoff, C;H,HBr, vom Siedep, 115"
und ein Dibromid, C,H,2HBr, mit dem Siedep. 180°% Da das
Ausgangsmaterial ein Gemisch von einem bisubstituirten Acetylen
und einem Allenkohlenwasserstoff war und andererseits die er-
haltenen Bromiire nicht niher untersucht waren, kann man
selbstverstiindlich aus der Arbeit auch keine Schlisse iber
die Reihenfolge der Addition machen.

Wislicenus und H12?) liessen gasférmigen Bromwasser-
stoft auf das Crotonylen CH,—C...C—CH, einwirken und
erhielten ein Monobrompseudobutylen vom Siedep. 83'—84°
und ein Dibromid vom Siedep. 144"—145°:

CH, CH, CH, CH,
¢ éBr ¢ (;JBrz
i 4+ HBr= 3 i 4+ 2HBr = .
v CH ¢ ,
| : ' L
Cii, cH, CH, H,

Aber nach den Untersuchungen von A. Faworsky und
Desbout?) war das Crotonylen von Wislicenus und Holz
kein reines Dimethylacetylen, sondern enthielt auch Aethyl-
acetylen, und auch diese Arbeit giebt folglich keine Andeutungen
tber den Process der Addition von Bromwasserstoff zu dem
bisubstituirten Acetylen.

Yon Interesse ist in dicsem Falle auch die Arbeit von
J. Kondakow?), welcher Dimethylallen mit Chlorwasserstoff
bearbeitete. Beim Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff
in auf 0° abgekithltes Dimethylallen entsteht ein ungesittigies
Monochlorid folgender Zusammensetzung:

1) Zeitschr, Chem. 1867, 178,
*y Amn, Chem. 2530, 232,

%) Dics. Journ. [2] 42, 119,
4 Ber. 26, R. 96.

10*
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CH, CH, ci, CH,
>Cl
¥ + HCl = H .
¢ CH
i
CH, CH,

Um allen Koblenwasserstoff in das Monochlorid umzuwandeln,
muss man ihn etwa 6 Mal mit Chlorwasserstoff siittigen und
das Produkt lingere Zeit darnach bei Zimmertemperatur
stechen lassen,

Wenn man das Dimethylallen mit rauchender Salzsiture
in zugeschmolzenen Rohren aunf 90° erhitzt, erhilt man das

Dichlorid:

cH, CH, CH, CH,
1 \Cl
+ 2HCl = ‘ ,
‘ C,
¢, CH,C!

sodann das oben erwithnte Monochlorid und ein Gemenge von
anderen, noch nicht gentigend untersuchten Chloriden.

Diese interessante Untersuchung wirft ein Licht auf
die Reihenfolge der Addition von Chlorwasserstoff zu dem
Dimethylallen, und die dabei entstebenden Produkte sind
charakteristisch genng, um zur Unterscheidung von Kohlen.
wasserstoffen dienen zu konnen.

Leider ist aber das von Kondakow benutzte Verfahren
nicht ganz einfach und bequem in der Ausfiihrung; ebenso
fehlt es auch an Angsaben iber die Ausbeute der Produkte,
was besonders wichtig ist, wenn man keine sehr grossen Quanti-
titen des zu untersuchenden Kohlenwasserstoffs zur Ver-
figung hat.

In Folge dessen unternahm ich, dic Additionsprodukte von
Bromwasserstoff zu Koblenwasserstoffen der Reihe CoHzn-»
niher zu untersuchen und zwar unter anderen Bedingungen,
als es bis jetzt geschehen war.

Zu meinen Untersuchungen benutzte ich eine Losung von
Bromwasserstoff in Bisessig, welche durch Sittigen von letz-
terem mit gasformigem Bromwasserstoff anfangs bei Zimmer-
temperatur, schliesslich bei 0° bereitet wurde. Eine solche
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Losung, von kaum gelblicher Farbe, enthielt gewdhnlich von
439/, bis 48°/, Bromwasserstoff.

Einwirkung von Bromwagserstoff auf Dimethyl.
allen. Das Dimethylallen vom Siedep. 89,5°—41° wurde aus
dem Bromtrimethylithylen vom Siedep, 118°—120° dargestellt.
Mit Bromwasserstoff wurde es folgender Weise bearheitet, Der
Kolben mit dem Dimethylallen stand in Eiswasser und hatte
einen doppelt durchbolirten Stopfen, welcher mit einem Trichter
mit Hahn und eingeschliffenem Stopsel und mit einem ctwas
gebogenen Glasrohr versechen war. Die vorher mit Eiswasser
abgekihlte Eisessiglosung des Bromwasserstoffs wurde aus dem
Trichter tropfenweise unter stetigemn Umschiitteln des Kolbens
zugegossen, wobei der Bromwasserstoff von Anfang his zu Ende
der Reaction vollstindig absorbirt wurde, da aus dem Gilasrohr
keine Ausscheidung desselben zu bemerken war.

Nach Beendigung der Reaction bestand der schwach rioth-
lich gefirbte Inlalt des Kolbens aus zwei Schichten; die untere,
schwere Schicht enthiclt das Bromftir, die obere bestand aus
Bisessig mit dem Uberschilssigen Bromwasserstoff. Das Reac.
tionsprodukt wurde in einen grossen, mit Wasser und KEis
gelitllten Scheidetrichter umgegossen, die untere, schwere Schicht
des Bromids zwei Mal mit Eiswasser gewaschen, von der wiiss-
rigen Lidsung getrennt, mit pulvrigem Chlorcalcium getrocknet
und unter vermindertem Druck destillitt. Wie gut die Ausbeute
des Bromids ist, kann man aus folgendem Versuche sehen.

Zu 25 Grm, Dimethylallen?) wurden 163 Grm. der eis-
essigsauren Bromwasserstofflosung, 73 Grm. Bromwasserstoff
oder 46,6°%, desselben enthaltend, zugegeben und 70 Grm. Roh-
produkt, statt der fur die Verbindung C;H, 2 HBr theoretischen
81 Grm. erhalten.

Das getrocknete Bromid wurde unter einem Druck von
15 Mm, der Destillation unterworfen, welche gegen 40° anfing,
alsdann stieg das Thermometer rasch auf 74°% und bis 75Y
ging beinahe Alles tiber; im Destillirckolbchen blieb nur ein
geringer Harzriickstand zuriick.

!} 25 Grm. Dimethylallen entsprechen 53 Grm. Bromwasseratoff,
ich nabhm jedoch in meinen Versuchen immer cinen Ucberschuss des
letzteren,
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Dio Resultate der Deztillation sind folgende:
Lo40°—74° , ., | 5 Gmm.
UM L 68,

im Ganzen 68 Grm,

Die erste Fraction wurde mit einem Usberschuss von
Wassor stehen gelassen, bis noch eine Auflgsung zu bemerken
war, die saure, whssrige Flussigkeit wurde abfiltrirt und mit
Kaliumcarbonat ibersittigt, wobei sich ein Qel abschied, das
den Geruch der tertiliren Alkohole, aber weniger scharf und
an Isopronalkohol erinnernd, hatte; wegen der geringen Quan.
titdt des Oels konnte aber von seiner Untersuchung nicht die
Rede sein, Aber auf Grund seiner Fihigkeit, sich leicht in
Wasser zu losen, konnte man schliessen, dass das niedrig
siedends Bromid ein tertitires ungesiittigtes Monobromid ist:

ci, CH, CH, CH,
N,
CBr
yoemEs
¢ H
&, ¢,

und mit Wasser Isoprenalkohol bilden musste nach der
Gleichung:

CH, o CH, CH,

Br oH
R HO0 = | 4+ ILO.
CH CH
CH, CH,

Die zweite Fraction, 74°—759, erwies sich als ein Amylen-
dibromid C,H,,Br,, das bis jetzt nicht dargestellt war. Dic
Ausbeute betriigt 759/, der theoretischen, auf den urspriing.
lichen Kohlenwasserstoff berechnet.

Das spec, Gew. wurde bei 0° bestimmt,

Gewicht des Pyknometers. . . . . ., , ... 17,6218,
“ " “ mit Wasser bei 0°. . , 19,6190,
" " " mit der Substanz bei 00, 21,0142,
Das spec, Gew. bei 00, . . ., . ., ., e oL 1,6075,

Das Dibromid ist eine klare Flilssigkeit, welche sich heim
Stehen an der Luft nicht veriindert, Unter allen bekannten
Amylendibromiden hat das von mir erbaltene den hochsten

3|
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Siedepunkt, mit Auspahme des von Ctustavson und Demia-
row erhaltenen Pentamethylendibromids.

Um die Constitution dey crhaltenen Dibromids zu er.
mitteln, wurde es in das entsprechende Glycol iihergefilnt,
Zu diesem Zwecke wurden 40 Grm. davon in einem mit Rick-
flusskithler versehenen Kolben mit 15 procent. Kaliumcarhonat-
losung erwiirmt. Das Bromid ging rasch in Losung tber,
ungefihr im Verlaufe von 6—7 Stunden. Der Kolheninhalt
wurde alsdann der Destillation unterworfen, his zur begin-
nenden Abscheidung von Bromkalinm, der Rickstand mit
absolutem Alkohol extrahirt und zum alkoholischen Auszuge,
um das in Lisung iibergegangene Bromkalium auszuscheiden,
ein gleiches Volum Aether zugefiigt. Nach Abhdestilliven des
Alkohols und Aecthers hinterblieh cine dicke Flssigkeit, welche
aus dem Oelbade destillirt wurde. Die Destillation begann
gegen 1109, das Thermometer stieg dann auf 200°, und bis
210° ging die Hauptfraction ither, Die Resultate der Destilla-
tion sind folgende:

1. 110°—200°
2. 200°—210° . . . . 8 Grm.

Die zweite Fraction wurde nochmals destillirt und dabei
gegen 4 Grm. eines von 202°—204° siedenden Glycols er-
balten, welches eine farblose, dickfliissige, syrupartige Flisssig-
keit mit einem bitterlich-brennenden Geschmack vorstellte.

Das spec. Gew. wurde bei 0 bestimmt,

Gewicht des Pyknometers . . . . 16,8938,

” " » mit Wasser hei 0v ., . 17,8946,
» " » ,» der Substanz bei 0° 17,8884,
Das spee. Gew. bei 0° , . . . . P X< 1: 8

Nach seiner Siedetemperatur und seinem spec. Gew. ist
das von mir erhaltene Glycol vollkommen identisch mit
dem Glycol von J. Kondakow?!), welches die Constitution
(CH,),C(OH)CH,CH,(OH) hat, bei 202°—203° siedet und das
spee, Gew. 0,951 hat. Dieses Glycol wurde von Kondakow
aus dem @-Dimethyltrimethylendichlorid (CH,),CCICH,CH,CI
dargestellt, welches seinerseits bei der Bearbeitung von Di-
methylallen mit rauchender Salzsiiure in zugeschmolzenen

y Ber, 206, R. 96,
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Rohren entstebt. Die Constitution dieses Glyeols wurde von
Kondakow durch Oxydation mittelst 1procent. Kaliumpoer-
manganatlésung, wobei f-Oxyvaleriansiiure gebildet wird, be.
wiesen,

Auf Grund dessen muss das Dibromid, welches aus 2 Mol
Bromwasserstoff und 1 Mol. Dimethylallen entsteht und das
obeu orwithute Glycol liefert, folgende Constitution haben:

CH, cH, CH, CH,
.,
; Br
+ 2HBr = ;
CH,
CH, CH,Br

und als ein @-Dimethyltrimethylendibromid anerkannt werden,

Aus den Reactionsprodukten des Bromwasserstofis und
Dimetbylallens ist zu ersehen, dass die Reaction anders ver-
lduft, als man erwarten kinnte nach den Regelmissigkeiten,
welche bis jetzt fir die Addition der Haloidwasserstoffsiuren
zu ungesittigten Koblenwasserstofiverbindungen festgestellt sind.

IBs lisst sich mit grosser ‘Wahrscheinlichkeit annehmen,
dass in crster Phase ein tertiives Monobromid entsteht, was
durch scine Fihigkeit, sich leicht in Wasser zu 16sen, bestitigt
wird; das zweite Molekill Bromwasserstoff lagert sich in der
Weise an, dass das Bromatom zu dem am meisten hydro-
genisirten Kohlenstoffatom tritt, und folglich keine Anhéufung
von Methylgruppen im Molekiil beobachtet wird.

Um einen weiteren Beweis der gegebenen Structur des
erhaltenen Dibromids zu liefern, habe ich versucht, eine kleine
Menge davon mit Zinkstaub in Gegenwart von Alkohol zu
bearbeiten, unter den Bedingungen, welche Gustavson zur
Darstellung von Trimethylen angiebt.

Wenn ein Dibromid die Bromatome an benachbarte
Kohlenstoflatome gebunden enthélt und dasselbe mit Zink.
staub und Alkohol bearbeitot wird, so beginnt die Reaction
bekanntlich von selbst schon nach einigen Minuten und ist
so stiirmisch, dass der Kolbeninhalt aus dem Kolbchen
herausgeschleudert wird. Wenn im Gegentheile die Brom-
atome nicht an benachbaite Kohlenstoffatome gebunden sind,
beginnt die Reaction erst beim Erwiirmen und geht sehr rubig
vor sich,
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Ein entsprechender Versuch mit meinem Dibromid zeigte,
dass die Reaction erst hei 40° anfiingt und sshr regelmissig
verlsuft, wihrend das Amylendibromid, (CH,),CBrCHBrCH,,
aus welchem das Dimethylallen dargestellt wurde, mit Zink-
staub uud Alkohol ohne jegliches Erwiirmen eine so heftige
Reaction giebt, dass die Mischung aus dem Kilbchen heraus-
geworfen wird,

Auf diese Weise entsteht bei der Einwirkung einer eis-
essigsauren Bromwasserstofflosung auf Dimethylallen als Haupt-
produkt das f-Dimethyltrimethylendibromid, welches in der
Hinsicht von Interesse ist, dass sich aus demselbem ein Kohlen-
wasserstoff mit geschlossener Kette darstellen lasst; die Unter-
suchung dieses Koblenwasserstoffs wird meine niichste Auf-
gabe sein,

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Trimethyl-
allen. Der Kohlenwasserstoff, C,H,,, welcher sich aus dem
Monobromhexylen vom Siedep. 138°—141° durch Entziehen
von Bromwasserstoff mittelst weingeistigem Alkali in zuge-
schmolzenen Rohren bei 150° bildet, miisste cigentlich ein
trisubstituirtes Allen, das Isomethylallen sein, mnach der
Gleichung :

(3{, CH, Cli, CIi,
5 ;
CBr — HBr = C
cl, CH
¢, o,

Allein nach den Untersuchungen von Faworsky?!) tber
die Isomerisation von Kohlenwasserstofien unter Einfluss von
weingeistigem Alkali muss dieser Kohlenwasserstoff einer Reihe
von nach einander folgenden intermediiiren Reactionen unter-
liegen, welche in Aufnahme von Elementen des Alkohols und
deren Abgabe in anderer Richtung bestehen, und sich dabei
zu einem bisubstituirten Acetylenkoblenwasserstoff isomerisiren,
da in solchen Fillen das Streben, mehrfache Bindungen im
Kohlenwasserstoffe zu concentriren, vorhanden ist. Das ent-

Y} Isomerisationseracheinuugen der Kohlenwasserstoffe etc. a. a. 0,
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stehende bisubstituirte Acetylen hat nach der Amsicht von
Faworsky eine stabilere Form, da die gegenseitigen Einflitsse
der Atome in diesem Falle am vollkommensten im Gleich.
gewicht gegen einander sind.

Das Kaliumalkoholat miisste nach dem Schema von Fa-
worsky in folgender Weise reagiven:

cl, CH, CH, CH,
G K
G + CHOK =  COCH,;
cl CH
CH cH,
Cl, CH, CH, CH,
Uk C
COC,H, + C,H,0H = ¢ + CILOH + CHOK
CH, cH,

und ein bis jetzt nicht dargostelltes bisubstituirtes Acetylen,
das Methylisopropylacetylen, geben.

In der Arbeit von Faworsky ist dieser Fall nicht be-
rithrt worden, und deshalb war es von Interesse zu untersuchen,
zu welcher Klasse der von mir aus dem oben erwithnten Brom-
hexylen erhaltene, bei 71°—73" siedende Kohlenwasserstoff,
CeH,,, gehort, und folglich zu entscheiden, welches Molekiil eine
stabilere Form hat, das des Trimethylallens oder des Methyl-
isopropylacetylens. Die Entscheidung dieser Frage bot grosse
Schwierigkeiten, da die Atom- und Gruppenlagerung in beiden
genannten Molekillen einander schr #hplich ist und es an
Reactionen zur Unterscheidung eines Allenkohlenwasserstofies
von einem bisubstituirten Acetylen ginzlich mangelt.

Vor allem musste gezeigt werden, falls eine [somerisation
stattfindet, ob dieselbe bei 150° oder bei einer hiheren Tem-
peratur vor sich geht und wenn sie ihr Ende erreicht.

Zu diesem Zwecke wurden 58 Grm. des bei 138°—140°
siedenden ungesiittigten Monobromids mit concentrirtem wein-
geistigem Alkali in sechs zugeschmolzenen Réhren wihrend
16 Stunden ungefiihr auf 175° erhitat. Der Inhalt der Rohren
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wurde mit Wasserdampf abdestillivt, und das mit Wasser
vom Alkohol befreite und nachher getrocknete Destillat der
Rectification unterworfen, Wihrend der ersten Rectification
wurde eino bei 71°—78° siedende Fraction gesammelt, aus
welcher nach zwei weiteren Destillationen ein Kohlenwasser-
stoff isolirt wurde, der hei 719-—73° siedete, d. h, bei derselben
Temperatur, wie der beim Erhitzen auf 150° erhaltene Kohlen-
wasserstoff. Die Ausheute des Kohlenwasserstoffs ist aber in
diesem Falle sehr gering: es wurden nur 4 Grm. davon er-
halten, das Uebrige waren Condensationsprodukte,

Eine in dem von Konowalow modificirten Apparat von
V. Meyer ausgefithrte Dampfdichtebestimmung gab folgende
Resultate :

Substanz. . . . . ., . . 00681 Grm,
VYolum der verdriingten Luft 21,1 Cem.
Temperatur des Bades, . . 50°
Barometerhthe bei 0°. . . 61 M.

woraus sich die Dampfdichte zu 2,55 berechnet, wiihrend die
Formel C.H,, 2,83 verlangt.

Um einen weiteren Beweis zu liefern, dass der Kohlen-
wasserstoff mit dem bei 150° erhaltenen identisch ist, wurde
sein spee, Gew. bei 0° bestimmt,

Gewicht des Pyknometers e e 17,6218 Grm.
” » . mit Wasser bei 07 . . 19,6202
» , der Substanz hei 0° 19,0802

”» H
Spee. Gew. bei 0° e e e e 0,72968
w 1 des bei1d0° erhaltenen Kohlenwasserst,  0,73033
Differenz der beiden spec. Gew. . . . . . . . 000065

Angesichts der starken Condensation des Kohlenwasser-
stoffs kann man folglich annchmen, dass, wenn im gegebenen
Falle eine Isomerisation stattfindet, dieselbe schon bei 150¢
vor sich geht.

Wenn man dasselbe ungesittigte Bromid,

(CH,),C—CBr—CH,—CH,,
mit pulvrigem Aetzkali hearbeitet, findet nach den Untersuch-
ungen von Faworsky und Béhal keine Isomerisation des
entstehenden Kohlenwasserstoffs statt und es muss das normale
Reactionsprodukt, das Trimethylallen (CH,),C...C_CH—CH,
entstehen.
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In der Voraussetzung, dass der unter diesen Bedingungen
entstandene IKohlenwasserstoff durch seine physikalischen
Eigenschaften sich von dem Kohlenwasserstoff, der aus dem
ungesittigten Bromilr oben erwithnter Constitution und wein-
geistigem Alkali erhalten war, unterscheiden muss, wurde
dieses Bromiir mit festem Aetzkali in zugeschmolzenen Rohren
bearbeitet.

Da nun Allenkohlenwasserstoffe beim Erwiirmen die
Neigung baben, sich zu Produkten von hoherem Molekular.
gewicht zu condensiren und die Temperatur, bei welcher die
Abspaltung von Bromwasserstoff am leichtesten vor sich geht,
mir unbekannt war, musste ich experimentell die Bedingungen
suchen, bei denen eine befriedigende Ausheute an Kohlen-
wasserstoff erhalten wird. Nachdem ich viel Bromir und vicel
Zeit dazu verbraucht hatte, erhielt ich endlich einen Kolilen.
wasserstoff beim Erbitzen der Rohren withrend 10—11 Stunden
auf 150°—155% wenn auch mit sebr geringer Ausbeute.

Nach dem Erhitzen wurden die Rohren gedffnet, das Pro-
dukt direct abdestillirt und alsdann mit dem Dephlegmator
von Glinsky fractionict. Im Gtanzen hatte ich gegen 10 Grm,
eines zwischen T1¢ und 77° siedenden Produktes erhalten,
woraus sich gegen 5 Grm. Kohlenwasserstoff mit dem Siede-
punkte 71°—78° abscheiden liessen,

Der Kobhlenwasserstoff gab mit ammoniakalischen Kupfer-
chloriir- und Silbernitratiésungen keine Niederschlige.

Eine Verbrennung mit Kupferoxyd gab:

,1790 Grm. Substanz gaben 0,5786 Grm, CO, und 0,2026 Grm, H,0,
entsprechend . |, . ... C=81489,, H=1256",,
wiihrend die Formel C H,,, verlaugt ... C=818 ,, =122 ..

Eine Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer, im Appa-
rat von Konowalow, gab folgende Resultate:

Substanz . . . « . . . 0,0068 Grm.
Volum der vcrdrhngten Luft v v . 166 Cem,
Temperatur des Bades . . . . . . . 18°
Barometerhohe ., . . . 762 Mm,
Temperatur des Qucekulbcrs‘ im Bm-ometer 189
Gefundene Dampfdichte . . . . ., . 2,68

Berechnet nach der Formel ClL,. . . 2,83
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Eine Bestimmung des spec. Gew. hei 0° und 16,4° ergab:

Gewicht des Pyknometers 17,6218 Grm.

" " » mit Wasser bei 0° . , . 19,6202
» " " s der Substanz bei 0° , 19,0908 |,
” ” " noon » w 164° 19,0596
Spec. Gew. beiO® . . . . . .. . ., .. 01850
T U 3 L 0,7194
Ausdehnungscotfficient zwischen 0° und 16,4° . . .  0,00095.

Das Trimethylallen ist eine klare, lichthrechende Flissig-
keit vom Geruch der Kohlenwasserstoffie der Reithe C H,,_..

Es zeigte sich folglich, dass die Siedetemperatur und das
spec. Gew. des Trimethylallens und des Kobhlenwasserstoffs,
welcher aus demselben Bromiir, C.H, Br, mittelst weingeistigem
Alkali erhalten wird, sehir nahe sind und deshalb musste man,
um ihre Identitit oder Verschiedenheit festzustellen, nach
irgend welchen anderen Methoden suchen.

Ich nabm nun an, dass der Kohlenwasserstoff aus dem
Bromtir C,H, Br und weingeistigem Alkali Methylisopropyl-
acetylen ist, und zum eventuellen Beweise dieser Constitution
bearbeitete ich denselben mit unterchloriger Siure,

In seiner letzten Arbeit ,Ueber Isomerisationserscheinungen
in den Reihen der Carbonylverbindungen etc.” hat Faworsky
gezeigt, dass bisubstituirte Acetylene mit unterchloriger Siiure
asymmetrische «-Dichlorketone bilden

R R

¢ 3l
+2HCI0=" 4+ H,0,

C co

| X
H i
i

R R

die mit Hydroxylamin Dioxime geben.

Die geringe Quantitit Kohlenwasserstoff, welche zu dieser
Reaction erforderlich ist, die gute Ausbeute des Dichlorketons
und die Leichtigkeit, dasselbe zu charakterisiren und zu con-
stativen, waren dic Gritnde, welche mich bewogen, diese Re-
action zur Entscheidung der Frage tiber die Constitution des
zu untersuchenden Hexoylens C,H,, zu wihlen. In unserem
Falle misste aus Methylisopropylacetylen das Dichlorketon:

EXERTRY
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CH, CH, CH, CH,
\
o 'H
¢ + 2HCIO = 601, + H,0
H | Il
c co .
CH, CH, :
gebildet werden, welches mit Hydroxylamin das Dioxim:
CH, CH, CH, CH,
°H SH
| l
CCl, +2NH,HO =« C ~NOH 4 2HC! + H,0
i !
co € ZNOH
cu, CH,

geben milsste.

Zu 16 Grm. mittelst Schneewasser abgekithltem Kohlen-
wasserstoff wurde ebenfalls abgekiiblte unterchlorige Séure in
kleinen Portionen unter fortwiihrendem Umschiitteln zugegeben.
Um die stirende Einwirkung eines Useberschusses der unter-
chlorigen Sture auf das Reactionsprodukt zu paralysiren,
wurde auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff etwas weniger als 2 Mol.
der Saure in 8,6 procent. whssriger Ldsung genommen?), worauf
das Reactionsprodukt mit Aether extrahirt wurde und pach
Abdestilliren des letzteren gegen 24 Grm. eines gelblichen
Oels von scharfem Geruch erhalten wurden. Nachdem os mit
Chlorcalcium getrocknet war, wurde es unter einem Druck
von 20 Mm. der Destillation unterworfen, welche folgende
Resultate gab:

1. Fraction . . . 65°% 80°
2., ... 80°—115°
3 .. . 115°—145°

* i
Im Ritckstand ein schwarze Harzmasse.

Die beiden ersten Fractionen wurden vereinigt und drei
Mal unter einem Druck von 17—18 Mm. rectificirt, wobei
folgende Fractionen erhalten wurden:

1. 75°—79° . . . 55 Grm.
2 T90-84° ., .2
8. 84°—89° , , , 85 .

!y Unterchlorige Siiure warde nach Faworsky (Isomerisations-
erscheinungen der Kohlenwassoratoffe C H,,_,, a. a. 0.) hereitet.
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Alle drei Fractionen reducirten Fehling’sche Lisung,
gaben beim schwachen Erwirmen mit einer ammoniakalischen
Silberoxydlosung cinen Spiegel und schieden Jod aus einer
Jodkaliumldsung aus.

In der ersten Fraction, in welcher das asymmetrische
a-Dichlorketon vorausgesetzt werden konnte, wurde der Chlor-
gehalt nach der Methode von Carius bestimmt,

1. 0,2879 Grm. Substanz gaben 0,3583 Grm, AgCl, entsprechend
0,0886 Grm. oder 33,07°%, CI

2. 0,8474 Grm. Substanz gaben 0,4043 Grmn. AgCl, entsprechend

0,1148 Grm. oder 83,04¢/, Cl.
Die Formel CH,,Cl, verlangt 42,019, Cl

Die geringe Ausheute, der nicht stimmende Chlorgehalt
und die Beobachtung, dass keine von den drei Fractionen mit
Hydroxylamin ein Dioxim bilden kann, — das Alles zeigte
deutlich, dass das erhaltene Produkt kein «-Dichlorketon und
der untersuchte Kohlenwasserstoff kein bisubstituirtes Acetylen
ist, sondern Trimethylallen sein muss.

Da aber negative Resultate allein zur Entscheidung der
Constitution eines Kohlenwasserstoffs ungeniigend sind, be-
schloss ich, die Einwirkung von Bromwasserstoff in eisessig-
saurer Losung auf den fraglichen Kohlenwasserstoff nither zu
untersuchen,

Die Bearbeitung mit Bromwasserstoff wurde genau unter
denselben Bedingungen, die heim Dimethylallen beschrieben
sind, vorgenommen, Zu 28 Grm. Kohlenwasserstoff wurden
unter Abkithlung mittelst Schneewasser 174 Grm. der eisessig-
sauren Bromwasserstoffldsung, enthaltend 75 Grm. HBr, zu-
gegeben, wonach der Kolbeninhalt eine schwach rothliche
Farbung angenommen hatte und aus zwei Schichten bestand,
der unteren, schweren Schicht des Bromiirs, und der oberen,
welche Essigsidure und den Uberschilssigen Bromwasserstoff
enthielt, Das Reactionsprodukt wurde, wie oben beschrieben
abgeschieden, getrocknet und unter einem Druck von 18—14 Mm,
der Destillation unterworfen.

Die Destillation begann bei 40°, das Thermometer stieg
rasch auf 78° und bis 79° ging beinahe alles itber. 71 Grm.
Robprodukt gaben:
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1. 40°-78° , , ., . 9 Gm,
2, M-y, L, 5
im Ganzen 68 Grm.
Im Kélbehon blieb sehr wenig Harz zuriick,

Die erste Fraction wurde mit Wasser durchgeschiittelt
und so lange stehen gelassen, als noch eine Auflésung zu be.
merken war. Das sauer gewordene Wasser wurde vom un-
veriinderten Bromitr abgegossen und mit Kaliumcarbonat tiber-
siittigt, wobei sich eine hichst geringe Menge eines Oels an
der Oberfliche abschied, welches einen zum Theil alkoholischen,
zum Theil terpentindliibnlichen Geruch hatte; letzterer Geruch
wal sogar vorwiegend. Die geringe Menge dieses Oels erlaubte
nicht, seine Kigenschaften niher zu bestimmen, aber es liess
sich voraussetzen, dass es ein ungesiittigter Alkohol sein musste,
der sich durch Auflisen eines tertidiren, ungesiittigten Bromtirs
in Wasser bildet, welches seinerseits durch Addition eines
Molekiils Bromwasserstoff zum Kohlenwasserstoff C,H , entsteht:

CH, CH, CH, CH, CH, CH, OCH, CH,
B Br o1
§ + HBr= Ca. CH + O = m
éH 2:3}1 (‘%n %H
CH, CH, CH, CH,

In der zweiten, bei 78°—179° siedenden Fraction wurde
der Bromgehalt bestimmt.

0,8491 Grm. Substanz gaben 0,5484 Grm. AgBr, entsprechend
0,2310 Grm, oder 66,05°%, Br; die Formel C,H,,Br, verlangt 65,56, Br.

Das erhaltene Hexylendibromid, dessen Ausbeute 709/,—
72°/, des urspriinglichen Kohlenwasserstoffs betriigt, ist eine
farblose, an der Luft sich nicht verindernde Fliissigkeit mit
einem angenehmen Geruch. Das spec. Gew. wurde bei 0"
bestimmt:

Gewicht des Pyknometers . . , . . . . . . 17,6218 Grm.
» " " mit Wasser bei 0° . . 19,6202 ,,
" " " » der Substanz bei 0° 20,7948 ,,
Das epec, Gew. bei 0. . . . . . . . . .. 1,6878.

Das unter diesen Bedingungen entstandene Hexylendibromid
kann, unabbéngig davon, ob es aus Methylisopropylacetylen
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oder aus Trimethylallen gebildet wird, nur eine von den vier
folgenden Constitutionsformeln hahen:

L IL nl. Iv.

CH, CH CH, CH, CH, CH, CH, CH,
\,\ / \\

CH CH CBr Chyr

| |

(;Br, ) CHBr , CHIr , (EI-I., .

CH, CHBr CH, CHBr

t | | !

CH, CH, CH, CH,

Die dritte Formel ist dabei ausgeschlossen, weil sie dem
Hexylendibromid gehort, sus welchem der in Rede stehende
Kohlenwasserstoff dargestellt war, und die Eigenschaften des
neuen Dibromids von denen des urspriinglichen ganz ver-
schieden sind.

Um zu entscheiden, wslche von den drei anderen Formeln
unserem Dibromid entspricht, habe ich es mit 15procent, Ka-
linmcarhonatltsung behandelt. Nach dem Erwitrmen im Kolben
mit Riickflusskithler withrend 6—~7 Stunden mit Kaliumcarbonat
war die Zersetzung des Dibromids vollstindig, aber statt des
erwarteten Glycols schied sich an der Oberfliche eine leichte,
tlige Schicht ab, welche abgehoben und nither untersucht
wurde. Es erwies sich, dass dieselbe zum grossten Theile
aus einem bei 77°—179° siedenden Kohlenwasserstoff mit
terpentinartigem Gteruch und nach Terpenen riechenden Pro-
dukten mit einem hohen Siedepunkt bestand. Von einem un-
gesittigten Monobromid, mit dem Bromatome an einem der
doppelt gebundenen Kohlenstoffatome, war keine Spur vor.
handen.

Diese Beobachtungen, besonders die letztere, geben die
Moglichkeit, die Constitutionsformeln I und II des Hexylen-
dibromids auszuschliessen, denn in der That, wenn eine Kalium-
carbonatlosung von bestimmter Concentration auch nicht im
Stande sein sollte, beide Bromatome durch Hydroxylgruppen zu
ersetzen, so muss sie doch 1Mol. Bromwasserstoff entziehen und
aus den Dibromiden I undIT in jedem Falle ein ungesattigtes
Monobromilr mit Brom an einem der doppelt gebundenen
Kohlenstoffatome bilden; anf ein solches Bromiir aber ist*
Kaliumcarbonatlosung ohne Wirkung, wie ich mich durch

Journal 1 prakt. Chemio [3) Bd. 63 11
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specielle Versuche fiberzeugt habe, indem ich entsprechende
Bromitre mit 15procent. Kaliumcarbonatlosung withrend 15
Stunden zum Sieden erhitzte. Ferner ist es bekannt, dass
auch Monochloriire mit Chlor an der doppelten Bindung sich
zu einer Kalinmecarbonatlosung von beliebiger Concentration
und bei beliebigem Erwiirmen passiv verhalten.))

Aus diesen Betrachtungen litsst es sich mit grosser Walr-
scheinlichkeit schliessen, dass dem bhei 78°—79° siedenden
Hexylendibromid die Formel IV zukommt, und dass sein Aus.
gangsprodukt aus Trimethylallen besteht, welches, analog dem
Dimethylallen, 2 Mol. Bromwasserstoff aufnimmt, nach der
Gleichung:

CH, CH, CH, CH,
JHBr

{J} + 2HBr = ('JH.,.
(IDI'H (l'ﬂ'[Br
b, CH,

Um aber die Richtigkeit dieser Schlussfolgerungen noch
mehr zu bestiitigen, war es nothwendig, das Methylisopropyl-
ncetylen darzustellen und es unter depselben Bedingungen mit
Bromwasserstoff zu verbinden. Es war zu erwarten, dass dieser
Koblenwasserstoff anders, als der Allenkoblenwasserstoff, Brom-
wasserstofl addiren wird.

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Methyliso-
propylacetylen,

Das Methylisopropylacetylen wurde von mir in Gemein-
schaft mit Hrn. Lieutenant W ittorf aus Methylisobutylketon
dargestellt, welches seinerseits aus Methylisobutylcarbinol be-
reitet war. Letzteres wurde synthetisch aus Zinkmethyl und
Isovaleraldehyd, nach den Angaben von Kuwschinow?) be-
reitet.

Zu 600 Grm. Zinkmethyl wurden vorsichtig 502 Grm. bei
905°—92° siedenden Isovaleraldebyds zugesetst; nach 8—9
Tagen fing der Kolbeninhalt an dickflissiger zu werden, aber

') Kondakow, Journ. russ, phys. chem. Ges, 20, 148,
%y Kuwschinow, das. 19, 205,
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selbst nach Verlauf von zwei Monaten war er noch nicht fest
geworden, sondern behiclt eine syrupartige Consistenz. Die
Yersetzung des Reactionsproduktes wurde durch Eingiessen in
Eiswasser ausgefithrt. Das sich dabei auf der Oberfliiche ab-
scheidende Oel wurde mit Waeserdampf abdestillirt, aus dem
Destillat mittelst Kaliumcarhonat abgeschieden und mit ge-
schmolzenem Kaliumcarhonat getrocknet, Die Ausheute he-
trug 586 Grm. Rohol, welches darauf mit dem Dephlegmator
von Glinsky der Destillation unterworfen wurde und 392 Grm,
zwischen 131,5° und 182,5° siedenden Methylisobutylcarbinol
gab, was gegen 73°/, der theoretischen, auf Isovaleraldehyd
berechneten Ausheute ausmacht.

Zur Oxydation wurden auf 164 Grm. des erhaltenen Me-
thylisobutylearhinols 217 Grm. H,80,, 158 Grm. K,Cr,0, und
1890 Grm. Wasser genommen, Der Alkonol wurde zur vorher
abgekilhlten Oxydationsmischung zugegossen. Nach Verlauf
von 24 Stunden wurde der Kolbeninhalt auf dem Wasserbade
bis zur eingetretenen Grinfirbung erwirmt, mit Wasserdampf
abdestillirt, das aus dem Destillat ausgeschiedene Oel mit
Chlorcalcium getrocknet und einer zweimaligen Rectification
unterworfen, wobei 102 Grm. Methylisobutylketon mit dem
Siedep. 115°—117° erhalten wurden.

Zur Darstellung von Methylisopropylacetylen wurden die
102 Grm. des Methylisobutylketons mit 230 Grm. Phosphor-
pentachlorid bearbeitet, unter den von Faworsky!) beschrie-
benen Bedingungen, welche die grosste Ausheute der Chloride
geben. Das erhaltene Produkt wurde mit Chlorcalcium ge-
trocknet und unter einem Druck von 28 Mm. der Destillation
unterworfen; die Hauptmenge der Substanz ging dabei zwischen
80° und 45° iiber und nur ein verhiltnissmiissig geringer Theil
zwischen 45° und 59° Im Ganzen wurden gegen 100 Grm.
des Gemenges der Chloride erhalten.

80 Grm. dieses Gemenges wurden mit conc., weingeistigem
Alkali in acht zugeschmolzenen Rohren wihrend 16 Stunden
auf 170°—180° erwirmt, — auf eine Temperatur, welche

Yy ,Jsomerisationserscheinungen der Kohlenwasserstoffe C H,,_o."

A a O
1n*
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Faworsky fir die Darstellung von bisubstituirten Acetylenen
aus Chloriden der entsprechenden Ketone angiebt,

Der Rohreninhalt wurde darauf in Eiswasser gegossen,
aus dem Wasserbade abdestillirt, das Destillat mit Wasser zur
Befreiung von Alkohol gewaschen, mit goschmolzenem Chlor-
calcium getrocknet und einer mehrmaligen Destillation unter-
worfen, wobei 17 Grirm, eines bei 71°—172,5° siedenden Kohlen.
wasserstoffs erhalten wurden, Derselbe gab mit ammoniakalischen
Kupferchloriir- und Silbernitratlésungen keine Nisderschliige und
muss folglich auf Grund seiner Darstellungsweise als das Me-
thylisopropylacetylen angesehen werden.

Eine Dampfdichtebestimmung in dem ‘von Konowalow
modificirten Apparat von V. Meyer gab folgende Resultate:

Bubstanz . . . . . . . ., . ., 0052 Grm,
Volum der verdritngten Luft. . . . 183 Cem.
Temperatur des Bades . . . . . . 18¢,
Auf 0° reducirte Barometerhhe . . 757 Mm.
Beobachtete Dampfdichte . . . . ., 287
Berechnet nach der Formel C,H,, . 28

Die Bestimmung des spec. Gew. bei 0° gab folgende
Resultate:

Gewicht des Pyknometers . . . . . ., . . 17,6218 Grm.
v oo » it Wasser bei 09, . 196202
" » " » der Substanz bei 0° 19,0849
Das spec. Gew, bei0O® . . ., . ., . . . .. 0,7321.

Die Siedetemperatur des Methylisopropylacetylens ist folg-
lich identisch mit derjenigen des Trimethylallens, der Unter-
schied in den spec. Gew. beider Kohlenwasserstoffe betriigt
0,0022.

Um die Verschiedenheit der Constitution dieser beiden
Kohlenwasserstoffe zu beweisen, wurde das Methylisopropyl-
acetylen ebenfalls mit Bromwasserstoff behandelt. Zu 14 Grm.
des Kohlenwasserstoffes wurden, unter Abkiblung mittelst
Schneewasser, 155 Grm. einer 47procent. eisessigsauren Brom-
wagserstofflosung, wie oben beschrieben, zugegossen, der nach
Beendigung der Reaction schwach gelb gefirbte und aus zwei
Schichten bestehende Kolbeninhalt in einen mit Eis und Wasser
gefillten Scheidetrichter ausgegossen, das abgeschiedene Bromir
mit Biswasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und
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unter einem Druck von 183—14 Mm. der Destillation unter-
worfen,

Die Ausheute des getrockneten Bromfirs betrug gegen
25 Grm., was schon darauf hinwies, dass vorzugsweise nur
1 Mol. Bromwasserstofl addirt wird, denn die theoretische
Ausheute an ungesiittigtem Monobromiir wiirde 28 Grm. be-
tragen.

Die Destillation begann gegen 30° und his 40° ging der
grosste Theil des Produkts iiber, darauf stieg das Thermo-
meter rasch auf 78° und in diesen Grenzen wurde ebenfalls
eine geringe Fraction gesammelt. Die Resultate der Destil-
lation sind folgende:

1. 80°-40° . . . 17 Grm.
2. 40°—78° , . . 5 ,
im Ganzen 22 Grm.
I Destillirkolbchen blieb etwas Harzmasse zuriick,

Die Fraction 30°—40° wurde nochmals unter gewdhn.
lichem Druck destillirt und dabei gegen 18 Grm. einer bei
128°—131° siedenden Substanz gewonnen,

Eine Brombestimmung nach Carius in der Fraction
128°—131° gab folgende Resultate:

0,2883 Grm. Substanz gaben 0,3377 Grm. AgBr, entsprechend
0,1438 Grm. oder 49,80%, Br. Berechnet nach der Formel C,H,,Br =
49,08, Br.

Die Bestinmung des spec. Gew. gab folgende Zahlen:

Gewicbt des Pyknometers . . . . . . . . . 17,6218 Grm.
» ” " wit Wasser bei 0° . . 19,6202
» " 2 y der Substanz bei 0° 20,0745 ,
Das spec. Gew. bei 0°, . . . . . . . . .. 1,227

Das so erhaltene ungesittigte Monobromir ist eine klare,
in Wasser vollkommen unlgsliche Flissigkeit.

Um die Constitution dieses Monobromiirs zu ermitteln,
wurde es in einem mit Rickflusskiihler versehenen Kolben mit
15procent. Kaliumcarbonatlosung wihrend 15 Stunden zum
Sieden erhitzt, wobei es sich erwies, dass das Bromiir voll-
kommen unangegriffen geblieben war und ebenso viel davon
zuriickgewonnen werden konnte, als in Reaction genommen war.

Die Unléslichkeit des Bromirs in Wasser und concen-
trivter Kaliumcarbonatlssung weisen darauf hin, dass es das
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Bromatom an der doppelten Bindung enthiilt und folglich durch
Anlagerung eines Molekiils Bromwasserstoff aus dem Methyl-
isopropylacetylen entstanden ist.

Da nun die Addition von Elementen des Bromwasserstofly
aum Methylisopropylacetylen in zwei Richtungen vor sich gehen
kann, mugs die Constitutionsformel des erhaltenen Monobromiirs
eine von den beiden folgenden sein:

CH, CH, CH, Ci, CH, CH,
ff i i
!(1" + HBr = é}Br oder QH .
c CH CBr
éu, ¢, CH,

Die Reaction des Bromwasserstoffs mit Methylisopropyl-
acetylen beschriinkt sich also hauptsiichlich auf die Anlagerung
eines Molekills des ersteren, und es entsteht dabei ein unge-
siittigtes Monobromfir mit dem Bromatom an einem der doppelt-
gebundenen Kohlenstoffatome. Die Reaction kann aber auch
weiter gehen, unter Aufnahme von 2 Mol, Bromwasserstoff,
und ein Dibromid geben; als Beweis dafiir kann die Fraction
40°—78° dienen, obgleich von derselben so wenig erhalten
wurde, dass die Struktur dieses Dibromids nicht festgestellt
werden konnte.

"Wenn man nun die Vorginge der Addition von Brom-
wasserstoff zum Methylisopropylacetylen und zum Kohlen-
wasserstoff, der durch Einwirkung von weingeistigem Alkali
bei 150° auf das bei 138°—141° siedende Bromhexylen C,H, ,Br
unter einander vergleicht, sieht man zwischen beiden Fillen
einen grossen Unterschied: das Methylisopropylacetylen nimmt
hauptsiichlich 1 Mol. Bromwasserstoff auf und giebt ein un-
gesittigtes Monobromiir, das sich weder in Kaliumcarbonat-
ldsung, noch in Wasser 16st, zum zweiten Kohlenwasserstoft
aber treten grisstentheils 2 Mol, Bromwasserstoff und das ent-
stehende Dibromid ist in Kaliumcarbonatlosung vollstandig
lgslich, Wenn in letstern Falle die Addition sich aber auch
nur auf 1 Mol. Bromwasserstoff beschriinkt, so ist das resul-
tirende ungesiittigte Monobromilr in Wasser leicht léslich.
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Auf Grund alles Gesagten kann man mit Bestimmtheit
annehmen, dass der Kohlenwasserstoff C;H,,, welcher aus dem
Bromhexylen, C,H,,Br, bei 150¢ mittelst weingeistigem Alkali
gebildet wird:

CH, CH, cH, CH,

; ¢
C

(i {1

CBr — HBr = C ,

] il

CH, CH

| |

CH, CH,

reines Trimethylallen ist, welches, im Widerspruch zu den
von Faworsky constatirten Regelmissigkeiten, sich nicht zu
Methylisopropylacetylen isomerisiren lisst,

Nach den Ansichten von Faworsky miisste die Isomeri-
sation des Trimethylallens durch die Neigung, die beiden dop-
pelten Kohlenstoffbindungen des Allens zu einer dreifachen
zu concentriren, bedingt sein, Seine Schiussfolgerungen hatte
er auf Grund der Versuche mit Diiithylenkohlenwasserstoffen
gemacht, welche hekanntlich ihre beiden doppelten Bindungen
nicht an demselben Kohlenstoflatom haben; solche Kohlen.
wasserstoffe zeigen in der That die Neigung, unter Einfluss
von weingeistigem Alkali ihre Bindung zu eicer dreifachen zu
concentriren,

Das von mir untersuchte trisubstituirte Allen, das Tri-
methylallen, welches zwei neben einander liegende doppelte
Bindungen hat, erwies sich als unfahig, seine Kohlenstoff-
bindungen zu einer dreifachen zu concentriren und ein bisub-
stituirtes Acetylen zu bilden. Ausserdem haben entsprechende
Versuche gezeigt, dass eine Isomerisation auch durch Steige-
rung der Temperatur nicht hervorgerufen werden kann, da bei
einer Temperatur iiber 150° und lingerem Erwirmen das
Trimethylallen gleich anderen Allenkohlenwasserstoffen im
hohen Grade die Neigung hat, Condensationsprodukte zu
bilden,

Auf diess Weise ist das Molekil des Trimethylallens
ebenso stabil, wic dasjenige des Methylisopropylacetylens.
Ob  andere trisubstituirte Allenkohlenwasserstoffe in dem-
sclben Grade stabile Molekille haben werden, wie ihr erstes
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(lied, das Trimethylallen, kunen nur weitere Untersuchungen
zeigen.

Die Unterscheidung von Trimethylallen und Methyliso-
propylacetylen, zweier Kohlenwasserstoffe, welche nach ihren
physikalischen Eigenschaften und der Gruppirung von Atomen
und Gruppen in ihren Molekilen einander so #hnlich sind,
war mir nur Dank der Reaction mit Bromwasserstoff in eis-
essigsaurer Losung gelungen, Diese Reaction ist, wie man
sieht, so einfach, so leicht ausfihrbar, verlangt geringe Quanti.
titen der zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe und giebt
dabei so charakteristische Produkte, dass sie mit Vortheil
zur Unterscheidung von Allenkohlenwasserstoffen von bisub-
stituirten Acetylenen auch in anderen Fillen benutzt werden
kann,

Ebenso wie das Dimethylallen und Trimethylallen, werden
wahrscheinlich auch alle anderen bi- und trisubstituicten
Allenkohlenwasserstoffe dabei grosstentheils 2 Mol. Brom-
wasserstoff aufnelimen und Dibromide mit nicht an benach-
barte Kohlenstoffatome gebundenen Bromatomen bilden.

Bisubstituirte Acetylene dagegen, wie aus meinen Ver-
suchen mit Methylisopropylacetylen und zum Theil aus der
Arbeit von Wislicenus und Hols!) zu ersehen ist, werden
hauptsiichlich 1 Mol, Bromwasserstoff addiren und ungesiittigte
Monobromiire mit Brom an den doppelt gebundenen Kohlen-
stoffatomen bilden.

Chemisches Laboratorium der Artillerie - Akademie zu
St. Petersburg, Januar 1896, '

) Ann, Chem. 250, 283. Obgleich das Crotonylen von Wisli-
cenus und Hilz unrein war, bestand es doch hauptsiichlich aus Dime-
thylacetylen, CH,—C=:C~CH;, welches mit Bromwasserstoff das bei
83984 ° siedende ungesittigte Bromiir CHy—CBr==CH~CH, gab.
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Ueber die Constitution der aromatischen Diazokirper
und ihrer Isomeren;
von

C. W. Blomstrand.
{Aus ,Verhandiungen der Physiographischen Gesellschaft®, Lund 1895.)

Wenn auch allan spiit riteksichtlich des jetzigen Entwicklungs.
stadiums der Diazofrage bin ich doch zuletzt, von Anderen dazu aufge-
fordert, zur Publication in dicser Zeitschrift gekommen, da es vielleicht
nicht gang ohne Interesse sein kinnte, den an sieh rein organischen
Gegenatand ausschliesslich vom Standpunkte der allgemeinen chemischen
Grundsiitze hehandelt zu sehen. Ich lasse zuniichst den illteren Aufuate,
von einigen Ausschliessungen abgeschen, unveriindert folgen, um nachher
die jetzigen Verhititnisse kurz su beriibren,

In einem fritheren Aufsatze tiber die Diazokorper (in den
cititen Verhandlungen f. 1893, Nr. 4) habe ich mir zur Auf-
gabe gestellt, die Berechtigung meiner schon vor lingerer Zeit
{zuerst Chemie der Jetztzeit 1869, 272; Ber. 8, 51) ausgespro-
chenen Ansicht tber die Diazokdrper als stickstoffsubstituirte

v
Ammoniumsalze nach der Formel C,H B.Ill\iN.Cl statt C‘,Hﬁ.lll‘}ll\?.()l
nachzuweisen, zuniichst dazu veranlasst durch die in Beilstein's
Handbuch der org. Chemie 3, 1214 vorkommende Kritik,
wonach die Annahme eines finfwerthigen Stickstoffs schon des-
halb sehr unwabrscheinlich sei, weil ,man dann zu der fiir

v
Phenylhydrazin unrichtigen Formel C,H,. NH,: NH kéme*,
Was mir zu diesem erneuten Auftreten Anlass giebt, ist
allerdings in erster Linie die fir die Constitutionsfrage tiber-
haupt sehr wichtige Erkenntniss von der Existenz isomerer
Formen, welche in der spiteren Zeit gewonnen worden ist.!)

') Es mag hierbei bemerkt werden, dass ich zuerst durch die in den
Julibeften der Berliner Berichte 1894 vorkommenden Abhandlungen von
Prof. Ilantzsch dber isomers Diazoaniline und Diszosulfonstiuren ver-
anlagst wurde, mich auch dber diesen besonderen Gegenstand auszu-
sprechen, weil ich nicht umbin konnte, einen neuen, augenfilligen Beweis
fiir meine Anffassung darin zu sehen, dass sich die neu entdeckten Isomeren
nach dorselben Husserst einfach, nach der gewdhnlick befolgten dagegen
in keiner Weise strukturchemisch erkltiren lassen. Binnen kurzem (An-
fang September) mit dem Aufsatze fertig, legte ich seinen Inhalt der
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Ich habe jedoch dabei die Gelegenheit nicht unbenutzt lassen
wollen, im genauen Anschluss an das friher Mitgetheilte und
zur Erginzung davon auch die mehr in's Detail gehende Kritik
in Riicksicht zu nehmen, welcher der herithmte Entdecker des
Phenylhydrazins, E. Fischer, selbst (Ber. 10, 1837) die An-
sicht unterworfen hat und welche augenscheinlich vor allem
dazu heigetragen hat, dass sie tiberhaupt in spiiterer Zeit als
dermaassen widerlegt gerechnet worden ist, dass es kaum in
Frage gekommen ist, die Moglichkeit ihrer Berechtigung nither
a prifen.?)

Die Ansicht wiire schon deshalb unhaltbar, weil sie dewm
Uebergangs von Diazokérpern in Azokdrper mit der allge-
mein angenommenen Gruppe N:N widerspricht, und noch
sugenfalliger, weil das Phenylhydrazin durch mehrere glatte
Ueberginge mit dem Diazobenzol verkniipft ist, wihrend ,,die
Ammoniumformel fir diese siimmtlichen Reactionen molekulare
Umlagerungen und zwar die Umwandlung von finfwerthigem
Stickstoff im dreiwerthigen durch Wasserstoffzufuhr und von
drei- in funfwerthigen durch Wasserstoffentziehung verlangen
wilrde, eine Annahme, welche jeder Wahrscheinlichkeit ent-
hebrt.«

Ehe ich niher auf den Versuch eingehe, den Beweis zu
liefern, dass diese Widerspriiche mehr scheinbar als wirklich
sind, finde ich zuniichst zweckmilssig, in grosster Kiirze die

hiesigen Physiographischen Gesellschaft beim ersten Herbstzusammen-
tritte zur Aufushme in ibre Verbandlungen vor. Bald aber veriinderte
sich der Stand der Dinge. Das neue Diazoanilin war irrthitmlich ange-
nommen worden, withrend die Isomeric bei der Diazosulfonsiure such
ohne Ricksicht auf die Constitution des Diazotheiles erkliirt werden
konnte, Die weitere Entwicklung der experimentellen Data musste ab-
gewartet werden, und erst nachdem von anderer Seite die alte Ammonium-
formel, um die lsomerie zu erkliren, zur Sprache gebracht wurde, fand
ih Anlass genug, wiederum zu der Sache zuriickzukommen, den Aufsatz,
nach den veriinderten und immerfort wachsenden thatstichlichen Materiale
und um zugleich gréasere Kiirze als von Anfang an zu gewinnen, ganz
umzuarbeiten und somit endlich nach langem Zégern zum Druck zu be-
fordern.

Y) Vergl. z. B. Hantzsch, Ber. 1894, 1708, wo bei einer Uecber-
sicht der geschichtlichen Data alles, was {ther die Ammoniumforme! ge-
sagt wird, sich auf die Worte beschriinkt: ,nach Widerlegung dieser
Formel durch E. Fischer®,
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verschiedenen, beziiglich der Struktur der Diazokorper aufge.
stellten Theorien etwas bestimmter, als gewshnlich geschieht,
zum Unterschiede von einander zu charakterisiren.

Die Formel des Diazochlorides, C,H,N, 4 HCl, welche
P. Griess selbst, der Urheber der Diazochemie, zuerst an-
nshm und wonach der Stickstoff, einatomig wirkend, Atom filr
Atom Wasserstoff vertritt, hat natitlich jetzt nur rein ge-
schichtliches Interesse. Einen sicher einwerthigen Stickstoff
kennen wir nicht,

Die Mehratomigkeit des Stickstoffs vorausgesetzt, wiiren
nun drei (oder in der letaten Zeit bis zu vier) verschiedene
Ansichten iiber den Bau der Diazogruppe (des Distickstoffs
NN} za unterscheiden,

1. Beide Stickstoffatome wirken immer drei-
werthig, als N: N, wie im Azobenzol, die gewshnliche Auf-
fassung, oder die veino Azotheorie.

Wir verdanken bekamutlich I ekulé die durchgreifende
Besserung des Feblerbaften in der zuerst vorgeschlagenen For-
mulirung, Die Chloridformel C,H, . N:N.Cl liess sonst nichts
zu wiinschen iibrig und wenn man, wie es zur Zeit meistens
geschah, von constanten (ausschliesslich Wasserstoff-) Atom.
werthen ausgeht, war augenscheinlich diese Auffassung die
allein denkbare, also (C;H, = R) z. B. neben
R.N:N.R, R.N:N.CJ, R.N:NNHR, R.N:N.S0,0H u. s. w.

Ich konnte meinestheils, wie auch einige andere Chemiker,
mit der alten Schule von vornhercin wechselnde (auch Sauer-
stoff-) Atomwerthe annehmend, diese Ansicht nicht theilen
und sab in dem Diazochloride, R.NN.Cl, als Ammoniumsalz
aufgefasst, einen entscheidenden Beweis fir die Funfwerthig-
keit des Stickstoffs, weil hier eine Theilung nach NH,+ HCl
nicht maglich war, NH,.OH des dreiwerthigen Stickstoffs

ul v

{N) ist nicht, wie NH,.OH des finfwerthigen (N), ein basi-
sches Oxydhydrat, sondern verhiilt sich im eigentlichen Sinne
des Wortes in allem als ein Substitutionsprodukt des Ammo-

H
nigks.  Mit Salzsiiure entsteht nicht das Salz NH,.Cl, sondern
\Y
NH,(OH).Cl. Ein Hydroxylaminderivat nach der Formel
1t
RN:N.OH mit H, durch RN: ersetzt, miisste in derselben
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{1
Weise nicht RN : N. Cl, sondern RN :I:TH(OH) .Cl als neutrales
Reationsprodukt ergeben,

L

DieFormel des Diazochlorids witre also hiernach O,,H,,Ni\‘l.()l,
mit Cl fortwiihrend an Anilinstickstoff gebunden,

Diese Auffassung ihrerseits kann sich nun in verschiedener
Weise gestalten.

2, Die Azoammonium- (wahre Diazo-)binduug
wird tiberall angenommen, mit der einzigen Ausnahme
der eigentlichen Azoktrper (mit beiderseits C,H,), also neben
R.N:N.R, z B.:

RN.Cl, RN. NHG,H,, RN . C/H, . NH,, RIN.C,H‘.NO, u. s W,

i

N N N N

Diese Formeln des Diazoamidobenzols, sogar die des Amido-
azobenzols und des Diszonitroathans, sind aus Kolbe's klei-
nerem Lehrbuche 8. 660 u. f. geholt worden, Strecker und
Erlenmeyer geben #ihnliche Formeln, wenn auch in ihren
kurzgefassten Aufsitzen nur mehr beispielsweise und mit be.
stimmterer Festhaltung des Unterschiedes von Azobenzol. Es .
wire diese Auffassung im Gegensatz zur vorigen die rcine
Diazotheorie.

8, Die Azoammonium-(Diazo-)bindung beschriinkt
sich in gewdhnlichen Fillen auf die eigentlichen Salze.
In Derivaten anderer Art wird die Azobindung angenommen,
z B.:

R.X.Cl  R.X R.N R.N

i : ) i ) 3 u. s
N N.NHR N.80,.K N.C,H,.NO,

Diese Auffassung, gewissermassen eine Uebergangstorm
zwischen 1 und 2 (eine Diazo-azo-theorie), ist die immer
von mir befolgte gewesen.

Die nach der gewdhnlichen Terminologie sog. Diazo-

korper wiren also entweder Azoammo niumkérper (wahre
Y HI JU S
Diazokérper) (mit NiN) oder Azokdrper (mit N:N).J)

') Als noch eine dritte Art Ammoniumtheorie wiire die in der letzten
Zeit von Bamberger (Lebrb. d. org. Chem. von V. Meyer u. Jacob-
son, des Anfaugs 1895 erschiencnen 2. Bandes 1. Thl. S, 300, Note, auch
brieflich) vorgeschlagene zu bemerken, wonach
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In diesem bestimmten Unterschiede zwischen A zo- und
Diazobindung werden die Widerspriiche, wozu dic Ammonium.
theorie fthren soll, ihre vollig gentigende Liosung finden.

Es wilren demnach zwei Fitlle zu unterscheiden:

A) Cl, ONO, und #hnliche entschiedene Siureradicale
rafen unerliigslich die Diazobindung hervor. So 2, B, bei
der gewohnhchen Bxlduugsreactlou

RV Cl+\70 OH = 21,0 +R. N Cl statt R.N
i
Il, N N ClL

Nach der gewdhnlichen Auffassung sollte die Vorliche zur
Bildung eines Amidosalzes des dreiwerthigen Stickstoffs eine
Umlagerung der Atome veranlassen, was nach dem oben An.
gefibrten sehr unglaublich ist.

Vergleichen wir hiermit die Riickbildung des Aniling
unter dem Einflusse von schwach wirkendem Alkali:

R. RII .Cl + Na,C0, + H,0 = NaCl + CO, + NaONO + Rblz
] l{,
(nach der im Folgenden erwihnten interessanten Beobachtung

van Hantzsch) oder unmittelbar als Chlorid bei Umsetzung
mit den leicht reagirenden Hydrazinen, z. B.:

R\I .Cl 4 R}llH =RN.Cl + RN\

B : i 4 N.
N NH, H, N7

4. das Diazochlorid der Formel C,H,.‘ N Cl entsprechen soll,
also mit beiden Stickstoffatomen fﬁufwerthxg

Es ist diese Formel anch mir in den Sinn gekommen, aber aus ver-
schiedenen Griinden nicht weiter beriicksichtigt worden.

Der Vortheil wiire natiirlich, dass dabei die Kekuié'schen Formeln
ganz unveriindert bleiben. Der §-Stickstoff bleibt immer wie in diesen das

‘B AT
nach Aussen wirkssme, Mag man sich RNZZN . Cl oder Rf\'frrNCl deuken,
ist die Anordnung der Atome ganz dieselbe, ]

Aber wie liisst es sich wohl erkldren, dass der Anilinstickstoff die
Rolle als ammoniumsalzbildend dem Stnckstoﬂ‘ der salpetrigen Sture
iiberlassen mues, und noch mehr, dass er zum Ereatz von 3 Wasserstofi-
einheiten 4 Stickstoffeinbeiten von Nothen hat? Uebrigens mochte es ein
echr zweifethafter Vortheil sein, dass immer nur der Nitritstickstoff nach
Aussen wirken kann,

o i

I el

[
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Die Diazokorper sind, wie Jedermann weiss, eben deshalh
80 ungemein wichtig geworden, weil sio dusserst labil sind

ll% ist, qualitativ genommen, kein passender Vertreter von H,
im Ammoniumcomplexe. Die vielerlei Diazoreactionen miissen
also Uberhaupt auf dem Streben zur Bildung der unter den
gegebenen Umstiinden misglichst bestindigen Verbindungen
beruhen. Wenn nicht durch vélliges Abstossen des Stickstoffs,
liisst sich dieses Ziel am einfachsten errcichen, indem die
Ammoniumbindung zur gewihnlichen Kettenbindung
iibergeht, also:

B) Wenn nicht entschiedene Suureradicale, sondern leicht

reagirende Verbindungen von paarungsfihigen Grundstoffen,
1v )1 vi
wie in erster Linie C, dann N und 8, auf ein Diazosalz ein.

wirken, wird die Diazobindung leicht in eine viel bestitn.
digere Azobindung ibergefiilrt.

Eine Bedingung dieser Reaction ist natilrlich die Weg.
nahme des Chlores (des ONO, u. s. w.), wodurch der «-Stick.
stoff zur Dreiwerthigkeit erniedrigt wird und dem zu Folge
der p-Stickstoff eine ledige Einheit erhillt, die in irgend einer
Weise nach Aussen wirken muss.

Am besten ulso, wenn der reagirende Korper selbst Salze
mit Alkalien geben kann, wie dies mit den Phenolen und der
schwefligen Siure der Fall ist, wie z B.:

\'4 1
RN.CI K K KCl+RN
i + | oder | = ! oder
N H.CH,0 80,.0K N.CJH,0H
1
RN
1) .
N.SO,0K

Natiirlich wire deshalb nicht ein fir alle Mal die Mog
lichkeit ausgeschlossen, dass, wenn die stérenden Impulse auf
ibr Minimum beschriinkt werden, ohne Aenderung des Stick-
stoffcomplexes unter einfachem Austausch das neu eintretende,
nicht als eigentliche Siure wirkende X den Platz des Chlors
einnimmt, also unter Entstehung einer labilen Diazoform neben
der mehr normalen Azoform, oder von

CH,.N.X CH,.N
A neben i .
N N.X
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Ob sie auch wirklich existenzfdhig und darstellbar ist,
kann nur die Erfabrung lehren.

Den Phenolen analog verhalt sich das Anilin, wenn auch
mit dem wichtigen Unterschiede, dass, weil der dreiwerthige
Stickstoff bei weitem mehr als der nur zweiwerthige Sauerstoff
(der Phenole) dem Kohlenstofl dihnelt, als erstes Stadium der
Reaction die Stickstoffazobindung der zuletzt auch hier
zu erhaltenden Kohlenstoffazobindung vorangeht.

CH, ‘: .Cl+H HCl + GH,. N
¥ xlm.c,n, - K'.Nu.c,us’
woraus sich zuletzt, nur relativ schwierig, das
C,H, . N

N.C.H, .NH,
erhalten ldsst, wilhrend wegen des Fehlens von Amidwasser-
stoff bei Dimethylanilin das Endprodukt sogleich entstehen
muss, Am besten ist es natiirlich fir die Azobindung, wenn
die freie Salzsiiure, z B. durch Natriumacetat, unschiidlich
gemacht wird.

Dass das gewdhnliche Diazoamidohenzol Benzolazo-
und nicht diazoanilin sei, ist mir von Anfang an unzweifelhaft
vorgekommen (z. B. Chem. d. Jetatzeit 8. 274). NH.C.H,
wiirde, wie ich mir denken musste, allau schlecht den An-
spriichen eines wahren Ammoniumradicals entsprechen,

Der Widerspruch in Bezug auf den nahen Zusammenhang
zwischen Diazosalzen und den eigentlichen Azokérpern
wire wohl hiermit aus dem Wege geriiumt. Es bleibt daun
die Frage wegen des nicht weniger nahen Zusammenhanges
zwischen Diazosalzen und Phenylhydrazin. Die urspriing-
liche Bildungsreaction, welche zur Entdeckung dieses wichtigen
Korpers filhrte, d, h. durch Vermittelung des Schwefligsiure-
derivates, konnen wir hier unberiicksichtigt lassen, weil meiner
Auffassung nach schon in diesem Zwischenprodukte nach der
Formel RN: NSO,0H die geforderte Azobindung angenommen
wird. Aber auch die unmittelbare Entstehung nach der Me-
thode von V. Meyer bietet keine Schwierigkeiten.

Man kann wohl kaum umhin, bei der Reduction des Di-
azochlorids zwei Stadien anzunehmen nach der Formel:
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Y Ul 1 [H] H v
RN: N+ 1, = R. NH NI, = R.NH. NH, .0
vl + HCl '
Die wohl immer zuerst entstehende Salzsfiure HCL hat

die Wahl frei zwischen beiden Aminen, die ihrerseits, von der

Siiure abgesehen, nattirlich nicht ther den Sittigungsgrad von

1B
N Wasserstoff aufnehmen konnen, Das Ammoniak muss aber

unbedingt dem entschiedon schwiicher positiven Phenylamine

\ 1
vorgezogen werden. Die Salzformel C,H,.NH,Cl. NH, wire
also elektrochemisch ganz unnatiirlich und noch melr fur die

v
freie Base die Formel C,H;.NH,:NH, da es hier nicht den
entferntesten Grund giebt, einen fiinfwerthigen Stickstoff anzu.
nehmen, wiihrend sich wohl in keiner Woise bei vollstiindiger
Hydrirung eine noch doppelte Stickstoffbindung denken lasst,
Von immer bleibender Finfwerthigkeit kann keine Rede sein,

i
Z. B. das Acetanilid, C;H;. NH, CO. CH,, enthillt unzweifelbaft

dreiwerthigen Stickstoff, obgleich das Anilinchlorid, C,,H,.,.Ivi H,Cl,
chenso unzweifelbaft finfwerthigen enthilt,

In Bezug anf das Unwabrscheinliche darin, dass der fiini-
werthige Stickstoff durch Wasserstofizufubr in dreiwerthigen
iibergefiibrt wird und umgekehrt, kénnte z. B. an das #hnliche
Verhalten erinnert werden, wenn das achtwerthige C, des
Chinons C,H,0, durch Wasserstofflaufnahme veranlasst wird,
sechswerthig (als C;H,(OH),), bei nachheriger Oxydation wie-
derum achtwerthig, zu wirken. Hier wissen wir, was dabei

geschieht. Beim Stickstoff miissen wir es als einfache Thatsache
[ v
nehmen, dass N und N neben einander existiren und je nach

den Umstéinden leicht in einander Gbergehen,

Als noch einige Beispiele wahrer Diazoverbindungen mégen
die diazotirten Amidosiuren und Amidophenole erwilnt
werden,

Die Diazosulfonsiuren sind augenscheinlich nur Varia-
tionen der Amidosulfonsiduren, woraus sie entstehen, also
gleich, wie diese (vergl. z. B. Nietzki, Ber. 17, 707), in
freiem Zustande innere durch andere S#uren nicht zersetz.
bare Salze. Die Bildung ist wicderum die einfachste Sub-

—— T W
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gtitution ohne jede Umlagerung der Atome, wie es nach ge-
wohnlicher Auffassung der Fall sein muss:

v VI i
CoH, . NH, + NO.OH = 2H,0 + GH. NN C,H,.NN

i ! i 8la

80,. 0 80, . 0 80,——0

Wie diec Amidocarbons#uren mit Siuren Salze geben,
so auch die Diazoderivate:

, ¥ v 11
CH, .NH,.Cl CoH,.NN.CI
: giebt é .

CO.OH O.0H

Denselben innigen Zusammenhang zeigen auch bei frag-
licher Formulirung sehr augenfillig die Amidophenole und
ibre entsprechenden Diazophenole, indem je nach der Stirke
des Negativen nur Salze mit anderen Siuren oder mehr oder
minder entschieden innere Salze gebildet werden, z. B.

NN.C NH, .Cl
i, NIy

C,H und CH
¢ ‘<0H ¢ ‘<01~1 ’

AL v
NN NH,
NO,. C,II,<6 wd NO,. C4H.<o .

N,
Die gewdhnliche Formel NO,.CBHS<:)>N giebt aller-

dings diesem nahen Zusammenhange einen weit schlechteren
Ausdruck, Es wird ibrigens eine geschlossene Kette (ein
Phendiazoxol), was wohl allenfalls nur bei der Orthoverbindung
zu erwarten wiire. Dass doch, beiliufig gesagt, auch hier die
Diazobindung am wahrscheinlichsten verbleibt, konnte daraus
folgen, dass (nach Bohmer, dies, Journ. [2] 24, 460) das Di.
azoderivat des bibromirten Orthoamidophenols ,weit empfind-
licher¢ ist als die entsprechende Paraforn.

Das hiermit Angefiihrte méchte einigermaassen zum Nach-
weise geniigen, dass ein strenges Festhalten des Unterschiedes
zwischen dem fiinfwerthigen, salzbildenden und dem drei-
werthigen, nicht salzbildenden Stickstoff, weit entfernt,
die Erklirung der verschiedenen Diazoreactionen zu erschweren,
gerade umgekehrt dieselbe wesentlich erleichtert.
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Es mbchte so auch der Fall sein in Bezug auf die he.
sondere Constitutionsfrage, welche withrend des letzten Jahres,
also nach dem Erscheinen des erwiihnten Aufsatzes, in holiew
Grade die Aufmerksamkeit der chemischen Welt erregt hat,
nimlich wegen der neuentdeckten Isomerien in der aroma.
tischen Diazochemie; eine Frage, welche, obgleich schon in
Vorigen fliichtig beriihrt, doch allzu grosses Interesse und zwar
nicht am mirdesten fiir die in Rede stcherde Ammoniumtheorie
darbietet, um nicht etwas mehr eingehend, wenn auch immer
miglichst kurz, berlicksichtigt zu werden,

Es ist fiberhaupt das niihere Studium des Verhaltens
der Diazosalze zum Alkali, welches zu diesen wichtigen
Entdeckungen gefiilnt bat. Sebr hemerkenswerth ist dabe,
einerseits der ganz verschiedenc Einfluss des Alkalis, wenn
es als starke Hydratlauge oder, schwiicher wirkend, als
Carbonat oder Methylat angewandt wird, andererseits das
eigenthimliche, wenn auch freilich hier nicht alleinstehende,
Vermogen, sonst in keiner Weise darstellbare Verbindungen
entstelien zu lassen und eiumal entstandene vor Zersetzung
bewahren.

Den Angaben von P. Griess genau folgend (mit 67proc.
bis 80proc. Kalilauge) gelang es Schraube und Schmidt
Ber. 1894, 521) das Kaliumdiazotat von ncuem darzustellen,
und zwar, wic es mit der #-Naphtolreaction bewiesen wurde,
quantitativ. Dieses Griess’sche Kaliumsalz entspricht augen-
scheinlich der einfachen Formel: C.H,.NN.OK.

Das Salz zeigt dis Eigenschaften eines Diazokorpers, z. B.
in der unmittelbaren Kuppelung mit Phenolen, Beim Fest-
halten des Unterschiedes zwischen Azo- und Diazobindung
liegt also die Annahme nur um so niher, dass es auch der
Constitution nach ein Diazokorper ist, also mit OK an «-Stick-
stoff gebunden. Es wiire, so zu sagen, ein umgekehrtes Am-
monium. Wie z. B. neben Zinknitrat auch Kaliumziukat
existenzfilhig ist, so auch hier neben dem Diazonitrat ein
Kaliumdiazotat,

Beildufig gesagt miisste das Vermogen eines Diazokorpers,
unmittelbar zu ,kuppeln®, nur darauf beruhen, dass er
so ungemein labil ist. Das Phenol hat die Wahl frei zwischen
den beiden Stickstofflatomen. Der dreiwerthige Stickstoff muss
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Hii
unbedingt vorgezogen werden. R l\N C,H,.OH ist cin ganz

normal gepaarter Korper. RNN.C,,H,OH scheint gur nicht
su existiren, Liegt von vornherein eine hestiindigere Bindung
(wie die Azo- oder Nitroso-Bindung) vor, so muss zur schnellen
Reaction zuerst durch ecine Siure labilisirt werden. Starkes

Alkali muss schittzend wirken (vergl. Bamberger).
Ir 1
Wenn man, wie gewdhnlich, nur Azobindung (N:N) zu-

giebt, so ist natiirlich auch im Griess’schen Salze eine solcho
vorhanden.

Unter sonst ihnlichen Umstinden, aher bei hoherer Tem-
peratur, 130°—140°, erhielten Schraube und S8chmidt ein
neues Salz, auch quantitativ, das erst nach Behandlung mit
Siuren auf Phenole reagirte. Weil Jodmethyl (bis 80°/)
Methylanilin ergab, wurde das Salz nach der Formel C;H,.NK.NO
geschrieben, welche Formel, wenn auch aus anderen Griinden
chenfalls Bamberger und v. Pechmann annehmen,

Es hindert natiirlich nichts, auch nach der Ammonium-
theorie dieselbe Formel gelten zu lassen.!) Ein Ammoniak
mit zwei negativen Radicalen muss immer stirker als Siure
wirken, als das an sich basische Diazobenzol.

Bs githe also zwei isomere Kaliumsalze:

CeH;.NN.OK und CH,.NK.NO,
Diazobenzolkalium und Nitrosoanilinkalium.

Mittlerweile wurde dies selir entschieden vonProf. Hantzsch
bestritten, indem er, von der Voraussetzung ausgehend, dass die
Diazobenzole R.N:N.OH den Aldoximen R.CH:N.OH
entsprechen milssen, die Moglichkeit einer Strukturisomerie von

') Es hegt allerdings von meinem Standpunkte- aus die Annabme
schr nahe, dass die Isomerie der heiden Formen, der labilen und der
stabilen, wie sonst oline Bedenken anzunehmen ist, auch hier nur auf
dem Yorhandensein von Diszo- und Azobindung beruhen konnte, nach

den Formeln: v 1
C,H; NN CH,NN
und _
K OK

Die Umlagerung bei der Entstehung der Methylderivate brauchte
nicht dagegen zu sprechen. Da positive Beweise noch fehlen, so habe
ich diese Moglichkeit hier nur erwithnen wollen, In jedem Falle bleibt
immer das Nitrosoanilinkalium als dritte Méglichkeit denkbar.

12+
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vornherein lugnet, und unbedingt auch hier Stercoisomeric
annimmt. Die Salze wilren also:

R.Cl R.CH R.N

R.N
X | il i )
8 KON und ¥ oK' 80 auch Ko. & und I&.OK

Jenes wiire das labile Synsalz, dieses das stabile
Antisalz,

Versuche, hierdurch veranlasst, auch in anderen Gebicten
der Diazochemie das Vorhandensein #hnlicher labiler Neben.
formen nachzuweisen, wurden wenigstens theilweise mit dem
glicklichsten Erfolge gekrnt, und zwar nach der zuniichst
ziemlich zufdllig gefundenen Methode, die Bildungsreactio
unter Gegenwart von conc. Alkalicarbonatlosung bei guter
Kihlung vor sich gehen zu lassen.

Es wurde so zu dem bekannten E. Fischer'schen di-
azosulfonsauren Kalium die sebr labile Nebenform oder
nach obiger Ausdrucksweise die Syn-Form aufgefunden, nach
den vorausgesetzten Formeln:

CH,.N CH, .N

ru neben ﬂ .
KO.80,. .80,.0K

Ich brauche kaum zu sagen, dass mich diese Entdeckungen,
als ich davon durch die Julihefte der Berliner Berichte 1394
in Kenntniss gesetzt wurde, in hohem Grade interessiren mussten,
als in tberraschender Weise zum Vortheil fir meine Auffassung
der Diazokirper sprechend, weil auch darnach, ganz wie seitens
Hantzsch nach seiner Stereo-Theorie, die Moglichkeit der-
gleichen labiler Nebenformen von vornherein gegeben war. Die
dusseren Umstinde (Gegenwart von schwach wirkendem
Alkali und niedrige Temperatur) waren also ausfindig gemacht
worden, unter denen die Reaction des Kaliumsulfits auf das
Diazochlorid so geleitet werden kann, dass ohne jede sonstige
Aenderung nur der Platz des abgeschiedenen Chlores wiederum
besetzt wird, alse nach der Formel:

Wi

Oy N.CI+K. S0, OK=KCl+CyH,.N.80,.06  C,H,.N
! | statt v
N N N.80,.0K

Dass die Diazoform in Vergleich mit der vollig normal
gepaarten Azoform sehr labil sein muss, ist von selbst
gegeben, withrend es allerdings nicht leicht zu verstehen ist,
dass nach den Stereoformeln die Lage des Sulfotheiles links
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oder rechts so wesentlich verschiedene Eigenschaften, wie die
hier fraglichen, veranlassen kann,

Nach der gewshnlichen Auffassung der Diazosalze (immer
mit N:N) giebt es nattrlich keine Moglichkeit, durch die ver-
schiedene Bindung der Stickstoffatume diese Isomerie structur-
chemisch zu erkliiren, Eine ganz andere Erklirung ist jedoch
jedenfalls denkbar, indem, wie, meines Wissens, zuerst von
Claus (dies. Journ, 1894 50, 239), dann und noch mehr
eingehend von Bamberger (Ber. 1894, S. 2588 und 2930) in
Vorschlag gebracht wurde, die Ursache der Isomeric in der
verschiedenen Bindung des Sulfittheils gesucht werden
soll, nach den Formein:

R.N:N.80,.0Kund R.N:N.0.80,K oder. .. 0.80.0K.

Durch die in der letzien Zeit (Ber. 1894, 82064) ausge-
fihrten genauen Untersuchungen von Prof. Hantzsch, fir
dessen ganze Theorie natiirlich diese hesondere Frage von aus-
nehmender Wichtigkeit gewesen ist, scheinen doch hinreichende
Beweise fiir die Sulfonformel des neuen Korpers vorzu-
liegen, insoweit ttherhaupt eine an sich missliche Aufgabe,
wie diese, endgliltig geldst werden kann.

Bedenken wir uns also nicht, als abgemacht zu rechnen,
dass die Formel RNN.SO,.OH fir beide der Isomeren ge-
meinschaftlich ist, so bleiben allerdings vom Standpunkte der
reinen Azotheorie nur die stereochemischen Ausdriicke iibrig,
wihrend von dem meinigen dagegen nur ein seltener Fall des
Unterschiedes zwischen Azo- und Diazobindung bei demselben
Atomcomplexe anzunehmen wére, was auch, wie schon frither
bemerkt, die wesentliche Verschiedenheit der Eigenschaften
am besten erkliren mochte.

Beim Versuche, zuniichst isomere Diazomethylester der
fraglichen Art durch Einwirkung von Natriummethylatlosung
auf ein Diazosalz darzustellen, machte Hantzsch (Ber. 1894,
1702) die ganz unerwartete Beobachtung, dass dabei (oder, wie
sich nachher zeigte, ebensowohl bei Anwendung von conc.
Alkalicarbonat) statt des gesuchten Methylesters diazobenzol-
substituirtes Anilin als Produkt der Reaction erhalten
wurde, aber leider nicht, wie zuerst angenommen, ein mit dem
gewdhnlichen Diazoamidobenzole RNN.NHR isomeres Mono-
derivat, sondern, nach dem von Bamberger gelieferten, und
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nachher (S. 2968) von Hantzsch selbst als richtig aner-
kannten Nachweise, das nicht lange vorher von v. Pochmann

RNN
(Ber. 1894, 703) beschriebene Bisderivat BN N>NR. Ist auch

demnach hier von einer Diazoisomerie nicht mehr die Rede,
80 bietet doch die Reaction als solche zuniichst darin ein ganz
besonderes Interesse, dass unter dem Einflusse des schwach
wirkenden Alkalis, ganz verschieden von der Einwirkung der
starken Alkalilauge, wie schon frither (S. 173) beildufig bemerkt
wurde, aller Wahrscheinlichkeit nach die urspriingliche Bildungs-
reaction bei dem priidisponirenden Einflusse einer starken
Sture gerade umgekehrt wird, nach den Formeln:

HI i VI
RNH, + NO.ONa + 2HCl = NaCl + 21,0 + RN N.Cl

und v 1 {1

RN NC! + Na,CO, + 1,0 = NaCl + CO, + NO.ONa + RNH,
wonach zur gewbhnlichen Substitution des neuentstandenen
Aniling?) alles fertig vorliegt.

Wenn nun hierbei wirklich das Monodevivat entstanden
wiire, so sollte allerdings ein neuer und zwar sehr sprechender
Fall von einer labilen Diszoform neben der seit lange be.
kannten stabilen Azoform vorgelegen haben:

C,H, .N.NH.C,H, C,H,.N

| neben {i
N N.NH.CH,

oder nach Hantzsch die geforderten Syn- und Antiformen
des Azokorpers. Die fusseren Umstdnde sind auch ganz die-
selben, wie bei der Bildung der labilen Diazosulfonsiure, d. h.
Gegenwart von Alkalicarbonat, sehr conc. Lésung,
starke Kithlung, wihrend fir die Darstellung des gewdhn-
lichen Diazoamidobenzols ganz andere Vorschriften gelten (z B.,
die Abwesenheit des Alkalis nicht zu nennen, nach Stidel
und Bauner Ber, 19, 1952 Temperatur am besten 25°—385°,
Curtius, Ber. 23, 3035, ,sehr verdiinnte Lisung®, was natir-

) Nach der urspriinglichen Deutung des Endresultates der Reac-
tion muse hiernach, wie schon vos Hantzsch bei Beschreibung derselben
(S. 1880) besonders hervorgehoben, aber nicht niher erklirt wird, auf
2 Mol. Diazosalz ¥,, nach dem spiiter nachgewiesenen wahren Befunde
suf 3 Mol. !/, der ganzen Stickstoffmenge als unnfitz gemachtes Nitrit
verloren gehen,

—
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lich, ganz wie die Wirme, die Atombewegung erleichtern
muss), aber es sind dies (die Gegenwart von Alkali) auch zu
gleicher Zeit dic Umstiinde, welche zur moglichst vollstaudigen
Substitution veranlassen, gerade die Bedingungen filr Griess’s
Betainreaction, wonach z B.

HO.CO.CH,.NH, zu -0.CO.CH,.NR,-
iihergefthrt wird, und statt des Mono- entsteht das Bisderivat,

Beim Darstellen des gewbhnlichen Diazoamidobenzols
kommt es nicht selten vor, dass der Versuch schlecht gelingt,
da in grosserer oder geringerer Menge dunkle, schmierige
Produkte erhalten werden. Wiire es nicht miglich, dass, wenn
es so eintrifft, die Ursache darin zu suchen sei, dass, wenn die
susscren Umstiinde, welche die sofortige Entstehung des Azo-
derivates bedingen (Abwesenheit von Alkali, Temperatur, Ver-
dinnungsgrad u. s. w.), nicht gehdrig ecingehalten werden, zu
gleicher Zeit auch das labile wahre Diazomonoderivat entsteht,
wber ehe es gehdrig isomerisirt werden kann, unter villiger
Zersetzung verschmiert, und dem zu Folge auch der Beobach-
tung entgelien muss?

Sei dem aber wie es wolle, so viel wird aus der ganzen
vorhergehenden Darlegung einigermassen sicher hervorgehen,
dass sich die wechselnden Erscheinungen bei den aromatischen
Diazokbrpern kaum in irgend einer anderen Weise einfacher
und ungezwungener erklaren lassen, als durch die Annahme,
dass in ihnen je nach den obwaltenden Verhiltnissen der Stick-
stoff zum Theil finfwerthig oder nur dreiwerthig wirkt,
oder, wie es nun heissen kann, dass sie entweder als nach ge-
wohnlicher Ausdrucksweise im strengeren Sinne des Wortes
Diazokérper (Azoammoniumkorper) oder als Azo-
korper auftreten. Dass es Fille giebt, wo die Wahl zwischen
den beiden méglichen Formeln Schwierigkeiten bietet, veringert
nicht die Gilltigkeit der Regel.

Ehe ich schliesse, finde ich noch zu cinigen kurzen Be-
merkungen besonderen Anlass,

Zur Ergiinzung der Frage, ob die Isomerie der Diazo-
kdrper auf verschiedener Struktur oder nur stereochemi.
schen Verschiedenheiten beruhe, wire es also noch iibrig,
auf den Vergleich mit den Oximen etwas niher einzu-
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gehben, indem die Analogie zwischen dem Aldoxime RCH:N.OH
und dem als Hydrat gedachten Diazobenzole mit der ent-
sprechenden Formel R.N: N. OH nicht der Art zu sein scheint,
dass sie zu den von Hantzsch daraus gezogenen stereoche.
mischen Schliissen irgend einen wirklichen Anlass giebt.
Dass die CH-Base weniger entschieden als solche wirkt
als die N.Base, wiire schon hemerkenswerth, noch mehr aber
das ganz verschiedene Verhalten zu Siuren, z B.:
RN:N.OH + HCl =RN: N, Cl + HOH,

also ganz wie:
K.OH + HCl = KCI + HOH,
dagegen:

RCH:N.OH + HCl = RCH: N(OH)H. C],
ganz wie:
NH, + HC! =NH,.Cl,

Es wire der schon frither (8. 171) berithrte Unterschied
zwischen OH als Substituent fir Wasserstoff in Ammoniak
und als Theil des Hydrates eines kaliumiihnlichen Ammonium-
radicals. Wir kommen zu der im Vorigen benutaten Diazo-
formel zurlick und nicht die zwei Formeln:

i1 1t
R.CH q R.N leichb
I un | dren vergleichbar
N.OH N.oH "en vergletchbar
Il v
R.CH REN.OH
sondern i und i )
N.OH N

also Korper ganz verschiedenen Baues, in so weit wir aus den
Diazosalzen auf die Zusammensetzung des fast ganz unbe-
kannten Hydrates schliessen kénnen. Der einzige ganz sichere
Vergleich betrifft die Salze mit Siuren.

In Bezug auf das dem obigen Hydrate entsprechende
labile Sulfonderivat:

v Vit
R.N.S0,.0H R.NN

i oder i ,

N 50,. 01l

kann ich ferner als besonders wichtig nicht unerwihnt lassen,
dass in der letzten Zeit sowohl im Lehrbuche von V. Meyer
und Jacobson zur Erklirung der fsomerie der beiden Sulfon-
salze die Moglichkeit dieser Formel fiir die labile Form an-
genommen wird, obgleich sonst die gewthnlichen Azoformeln,
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wie fur das Chlorid R.N=N.Cl, benutzt werden, sondern
auch sogar von Bamberger (nach brieflicher Mittheilung)
dieselbe Formel in diesem besonderen Falle in Anwendung
gebracht, obgleich er, wie schon im Vorigen bemerkt wurde,
jetzt sonst fr die eigentlichen Diazokirper die neue Formel

\4 \
R.N=“N.X (8,178, Note) eingefithrt haben will, Beiderseits,
sowohl bei sonst ausschliesslicher Anwendung von der Azo-

Hi
formel, wie neben einander von der Azoformel mit NN und

vy
der neuen Diazoformel mit NN, wird also die alte Ammo-

niumformel mit I‘:I lll‘i fur die Erklérung der Isomerie als un-
entbehrlich anerkannt, Es scheint dann die Annahme nicht
fern 2u liegen, dass tberhaupt zur Erklirung des Unter-
schiedes zwischen labilen und stabilen Diazokorpern die

beiden Formeln:
v g 11E Ll

R.N:N q R.N:N
un '
X X

sowohl von Nothen sind, wie fiir den Zweck hinreickend.

Ich kann zuletzt nicht umhin zu bemerken, dass ich mir
von Anfang an keineswegs zur Aufgabe gestellt habe, eine
Theorie der Diazokdrper darzulegen. Ich wollte nur durch die
Diazokorper, als besonders augenfillige Beispiele, einen mig-
lichst entscheidenden Beweis dafiir beibringen, dass wir, um bei
unseren Auseinandersetzungen der Wirklichkeit volles Recht

widerfahren zu lassen, ebenso wohl neben dem dreiwerthigen

M1
Stickstoff den finfwerthigen, neben Azotosum N das

v
Azoticum N, in Riicksicht nehmen missen, wie z B, den
von Alters her bekannten Unterschied zwischen den beiden

11 [
Formen des Eisens, Ferrosum Fe und Ferricum %‘e, die wir
uns keinen Augenblick bedenken sollten, als verschiedene
Grundstoffe (mit ganz demselben Recht wie etwa Mg und Al)
zu rechnen, wenn sie nicht, und dies so ungemein leicht, in
cinander {bergingen. Ist es mir gegliickt, einen noch so ge-
ringen Beitrag zu liefern zur vollen Anerkennung dieses wunder-
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baren Naturgesetzes der wechseluden S#ttigungscapacitiit,
worauf Verhiiltnisse wis diese beruhen, so ist auch das Ziel
villig erreicht worden, das ich mir in Bezug auf die aromati-
sche Diszochemie vorgesteckt habe.

Ich babe das oben Mitgetheilte in derselben Form auf-
genommsen, die es in der Schwedischen Jahresschrift, der es
entnommen worden ist, erhalten hat. Von dem, wegen der
spiter eingetretenen veridnderten Verhilltnisse daselbst als
Nachschrift zugefugten will ich der Kirze wegen nur die
Hauptmomente anftibren.

Bekanntlich haben die beiden in dem Meinungsstreite der
letzten Jahro iiber die Constitution der Diazokirper besonders
hetheiligten Chemiker, zuerst Bamberger (vollig bestimmt
im Mirzheft der Ber. 1893) dann auch Hantzsch (im Juli-
heft) die Berechtigung der Ammoniumformel anerkannt und
unterscheiden also, wie es im Vorigen geschehen ist, zwischen

1111
O“lezq‘lll\’l- und CGHBII‘Ii‘Il-,Phenylazm\ium (Bamberger)oder
Phenyldiazonium (Hantzsch) und Phenylazo- oder bei
Annahme stereochemisch verschiedener Formen, in sofern sie
der Synreihe gehéren, normale Diazoverbindungen.

Der strukturelle Unterschied zwischen Diazo- und Azo-
wire wohl somit als entschieden zu erachten und die einfache
Auffassung ware bestiitigt worden, welche sich fir mich in un-
mittelbarer Folgerung aus den leitenden Grundsitzen der
ilteren Chemie ergeben hatte, aber mit den zur Zeit herr-
schenden Aunsichten iiber die allgemeinen Verbindungsgesstze,
die Atomigkeit u. s. w., nicht vereinbar war.

Von besonderem Interesse ist dabei, dass der niherc
Grund, welcher zuletzt auch Hantzsch veranlasst hat, seinen
vorher so entschieden (z. B. noch im Aprilheft der Ber.) ein-
genommenen Standpunkt zu verlassen und Diazochlorid,
sowie. Ammoniumchlorid demselben Typus zuzurechnen,
im Hauptsiichlichen ganz derselbe ist, wie der seiner Zeit fur
mich bestimmende, oder die nahe Uebereinstimmung in elektro-
chemischer Hinsicht, wonach sich beide in ganz derselben
Weise als vollkommene Salze verbalten, wie KCl, NaCl w.s. w.
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Nur war es einerseits die elektrochemische Theorie von
Berzelius, wie sio sich beim Ziihlen nach einfachen Atomen
statt nach Sauerstoff als Maas der Verwandtschaftseinheit ge-
staltete, wolche als Fiihrerin diente und von vornherein keinen
Ziweifel zuliess, withrend andererseits die moderne elektro-
chemische Theorie, die sich, Dank den Arbeiten von
Arrlienius, Ostwald u A., in unseren Tagen entwickelt
hat, mit #hnlicher Gewissheit die Frage klar legte. ,,Die
clektrische Licitfithigkeit ist fast dieselbe, vielleicht ganz dieselbe,
wie bei den Sulzen von Kalium und Ammonium® (Ber, 1893, 1747).

Aber nicht nur hierin haben sich die #lteren Anschanungs.
weisen {iber das Wesen der Materie, wenn auch allenfalls in
mehr oder weniger veriinderten Formen, wiederum zur Greltung
gebracht, und, wie wobl nunmebr auch sonst niemand an der
vollen Berechtigung zweifeln wird, aus der Achnlichkeit mit
Ammonium in den elektrochemischen Beziehungen zur Aehn.
lichkeit auch im chemischen Baue zu schliessen, so wird
man auch nicht mehr in anderen Eigenschaften der Ele-
mentaratome, wie sie jetzt aufgefasst werden, wie frither
Hindernisse finden fiir die in Rede stehende Formulirung.
Mit einem Worte, die Zeit ist veif geworden, um als That-
sache zu erkennen, was die zundchst in schroffem Gegensatze
zum Alten sich entwickelnden Theorien in keiner Weise zugeben
konnten: eine besondere Seite der vielbesprochenen Diazofrage,
die wolil nicht am wenigsten Interesse darbietet.

Wihrend also die durch ihve Labilitit gekennzeichneten
Griess’schen Diazosalze als stickstoffsubstituirte Ammonium-
salze aufgefasst werden, wird natirlich dagegen bei ibren
stabilen Derivaten, wie vor anderen das Diazoamidobenzol
von P. Griess, die Diazosulfonsiure von E. Fischer
und die stabile Form des neuerdings von Hantzsch (Mitte
1895) entdeckten Diazocyanides, von einer Veriinderung
der gewdhnlichen und auch immer von mir benutzten Formu-
lirung nicht die Rede. Nur muss grisseres Gewicht als
vormals darauf gelegt werden, dass sie auch dem Namen nach
als Azokérper, wie z. B. Benzolazo- statt diazosulfonsiure,
hezeichnet werden.?!)

. 1) Die Ansicht anderer Vertreter der Ammoniumtheorie, wie Kolbe,
Strecker, Erlenmeyer, dasg sich auch hier der Ammoniwmtypus be-

.
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Die einzigen, deren Constitution noch Zweifel erregen
kann, wiiren die wiihrend der letaten zwei Jahre von Hantzsch
entdeckten labilen Isomeren zu den oben erwihnten Azo.
derivaten neben den cbenfalls erst neuerdings, Anfang 1894,
als in zwei Formen auftretend von Schraube und Schmidt
erkaunten Diazoalkulisalzen.

Mit der Anerkennung des Diazochlorids als Derivat des
Ammonjumchlorids ist natiirlich auch die Isomeriefrage von
meinem Standpunkte aus eine ganz andere als vormals ge-
worden. Der neue Beweis fir dic Ammoniumformel, den mir
die Existenz von Isomeren zu bieten schien, ist nnnmehr iiber.
flissig geworden, und die ganze Frage somit eigentlich nicht
mehr in dem Bereiche der Aufgube, die sich mir von Anfaug
an zur Losung darbot. Anders, wenn noch zum Chloride als
Synazoform die fehlende stabile Antiform gesucht wurde, ebenso
wohl wie zur stabilen Azosulfonsiure die zur Zeit noch feh.
lende labile Nebenform. Die Moglichkeit von vornherein
stereoisomerer Azokdrper habe ich nicht bestritten.

Es mag also z. B. ganz dahingestellt werden, ob die
beiden Formen des in vielerlei Hinsicht interessanten Cyanides
unter einander strukturchemisch als Azo- und Diazo- oder nur
stereochemisch verschieden seien, wie ungemein natirlich es
auch eben beim Cyan erscheinen muss, dass es zuniichst als,
wenn auch schwach wirkendes, Haloid unmittelbar am Platze
des Chlors eintreten kann, aber sich doch bei weitem mehr,
ganz wie beim nie salziihnlichen Nitrile H,C.CN ausschliess-
lich, fur die vielfach festere Paarungsbindung geeignet zeigt.
Es mag demnach meinctwegen die Wahl zwischen den Formeln:

CH,.N.CN CH,.N CH,.N GCH,.N

) 4 und 4y i
N N.CN NC.N N.CN

unentschieden gelassen werden und den hesondersn Grinden,
Farbe, Schwerloslichkeit u. s. w., welche Hantzsch fir seine
Stereoformeln anfiihrt, hier nicht widersprochen werden, wenn
auch allerdings wohl immer vor anderen wichtige Eigenschaften
der beiden Formen, oder die ungemein grosse Labilitit ciner-

wilhrt, hat augenscheinlich nur auf einem allerdings nicht entfernt liegen-
den Analogieschlusse berubt, In den Verbindungen an und fiir sich hat
sic keinen hinrcichenden Grund. Die ammoniumfordernde, entschicdonc
Sture findet sich hier nicht,
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geits und die zum Verwundorn grosse Stabilitit andererseits,
sich schwierig in irgend einer anderen Weise nathirlicher, als
durch die Diazo- und Azoformeln, erkldren lassen.!)

‘Wegen der Sulfonsiiure, als Diazo- neben Azo- oder
beiderseits Azosiiure, mag im Hauptsiichlichen dasselbe gelten.

Die Kaliumsalze verhalten sich insofern ganz anders,
als die Hantzsch'schen Isomeren, dass auch die labile Form
bei Gegenwart von freiem Alkali verhitlinissmissig sehr stabil
ist (bei anhaltendem Erhitzen auf dem Wasserbade) Wenn
man, wie z B. (Ber, 1895, 2022) auch Goldschmidt, welcher
der Zeit nach schon frither als Hantzsch und Bamberger
die Ammoniumformel des Chlorids anerkannt haben soll, von
vornherein die [Existenz eines umgekehrten Ammoniums,

K.O.&RN bestreitet, so bleiben doch nicht nur die Stereo-
formeln von Hantzscli, sondern auch strukturchemisch die
von den Entdeckern der Isomerie selbst vorgeschlagenen zwei
Formeln C,H;.N:N.OK und C/H;.NK.NO, und warum
nicht auch beide Moglichkeiten neben einander, zur Verfugung
iibrig. Weiter hierauf einzugehen, halte ich nicht fiir angezcigt.

Nur in Bezug auf gewisse praktisch wichtige Zersetzungs-
reactionen zweifelloser Diazokérper wire noch Einiges zu
bemerken.

') Nur kanu ich nicht umhin zu bemerken, dass die Nichtionisir-
barkeit der labilen Form sehr wohl darin jhren Grund finden kann, dass
die labile Form 8o ,ausserordentlich® leicht in die stabile dbergefiihrt wird
und demzufolge der lonisirung entgeht. Die iiberhaupt bei den Paarungs-
reactionen schr leicht vor sich gehende ,Ueberspringung vom ersten zum
zweiten Stickstoffatom*, frither, weil sic ,jeder Analogie und jeder Wahr-
scheinlichkeit entbehren witrde®, als wichtiges Argument gegen die Am-
moniumtheorie gerechnet, muss wohl nunmebr als cinfache Thatsache
crscheinen.

Bemerkenswerth wiire {ibrigens, dass unter den vielerlei echten
Azok&rpern (mit beiderseits C an N: N gcbunden) bei keinem cinzigen
ausser dem Cyanide bis jetzt ncben der stabilen eine wirklich labile Form
nachgewiesen worden ist. Der von Bamberger (Ber. 1893, 807 beob-
achtete Isomeriefull gehért augenscheinlich nicht bierher. Beide Formen
sind stabil. Bleibt ¢s dabei, so wiire das Verhalten strukturchemisch
aus der Flaloidihnlichkeit des Cyans leicht erklirt. Finden sich in Zu-
kunft andere solche labile Isomere, o ist damit auch cin entscheidender
Beweis fiir dic Stereoformeln der beiden Diazoeyanide aunfgefunden
worden,
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Das Diazochlorid giebt beim Zorfallen neben Stickstoff
in trocknem Zustande Chlorbenzol, wie noch viel leichter
z. B, Trichlordiazochlorid 'l‘etmchlmbenzol (Hantzsch, Ber,
1895, 68v), in witssriger Losung dagegen Phenol (8. 686),
sowie die Diazobenzolsulfonsiiure nach Sittigen mit Alkuh
Phenolsulfonsiiure (8. 1750). Als unwillkiirliche Be-
dingung hierfir wird die Synform des Azokdrpers vor.
ausgesetzt nach den Formeln:

CH, .N C,.N 10.50,.C,HN N GH, I,
« |

oy l ' &ﬂli'l'! s | ete.
CIl.N HO.N, HCl HO. cl OH

Mit der Anerkennung der Ammoniumformel des Chlorids
wiire zu schreiben:
CH,.N.Cl N
L =l + CH, . CL
N N

L

Erklirt sich die Zersetzung in wissriger Liosung durch
die Dissociation dieses Ammoniumchlorids, so wire der nahe
liegende Ausdruck:

R.N R.N.OH N

{! +CI+HOH= !  +HCl=| +ROH + HCI,
N N N
oder, wenn man sich mit der Massenwirkung des Wassers
begniigt:
RNN.Cl + HOH = NN + ROH + HQL

Mit der Diazobenzolsulfonsiiure, als innerem Ammonium-
salze einer starken Siiure, erklirt sich sehr nattirlich, dass sie
in freiem Zustande viel bestindiger ist als nach Sittigung
mit Alkali:

C;H; . NN C H,.NN. OH C H,.OH

© 0 4+ NaOH = + NN.
$0,. 0 80 ,.ONa bO, ONa

Vergl. z. B. (Nietzki, Ber. 17, 707) die Nichtacetylir-
barkeit von

\J \i
CH, . NH, C,H,. r\H C,H,.NH, . OH
* !, aber wohl von | statt |

80, . O S0,.0Na S0, .ONa
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Es braucht mittlerweile kaum erwiihnt zu werden, dass
sich das Postulat beztiglich der Synazobindung beim Entstehen
von Hydraten viel ehier anwenden liisst als heim Chloride. Dass
ein Diazokdrper als solcher unter keinen Umstinden Stickstoff
verlieren kann, wire doch vielleicht allzu viel verlangt.

Im Zusammenhang hiermit konnte in Bezug auf das die
Sandmeyer'sche Reaction bedingende, von den gewbhn-
lichen Haloiddoppelsalzen so souderbar abweichende Kupfer-
doppelsalz (Ber, 1895, 1752) bemerkt werden, dass nach
der Formel:

v v i
CeH; . NCu. By C,lI, . NCu.Br C,H,. N.CuBr

4 oder l statt i a0,
Br. NCu.Br NCu. Br, Br.N.CuBr (2. 3.0,

darin nicht unbedingt ein Synazobromid (mit zweiwerthigem
Kupfer und dreiwerthigem Stickstoff) sondern vielleicht cher
fortwihrend ein Azoammoniumsalz vorliegt, also der be-
sonderen Klasse von Ammoniumsalzen angehrend, worin ein
Metall, wie hier das einatomige Cuprosum, Wasserstoff des
Ammoniums vertritt, wenn auch darin ungew®dhnlich, dass das
Metall in derselben Weise gleichzeitig in zwei, als Ganzes
wirkende Ammoniumcomplexe eingreift. Dass ein Diazosalz
dieses Baues leicht zerfillt, kann nicht Wunder nehmen, Dass,
wenn Zersetzung cintritt, Brombenzol entstehen muss, ergiebt
sich von selbst.

In shnlicher Weise konnte sich die Gattermann’sche
Reaction natintlich erkliren nach der Formel;

v v

C,H,.N.Br CH,.NCu.Br N
il + Cu, = It = ||| + Cuy + C,H; . Br,
N NCu N

also ebenfalls unter Uehergang der dreifachen Bindung in die
zweifache, Nur wirkte hier wegen Mangels an Siure der
Nitritstickstoff fortwahrend dreiwerthig.?)

Y Durch die Ergebnisse der in der letzten Zeit (Ber, 1895, 2052)
von Knocvenagel angestellten Versuche (mit p-Toludinzochlorid) ist
uns nun iiber die Bildungsreaction bekannt geworden, dass sie sehr leicht
bei allmithlicher Einwirkung von Kupfer auf eiskalte Chloroform-
lésung des Chlorids vor sich geht. Unter solchen Umstinden michte
es wohl gar keinen Grund geben, warum das Chlor seinen Platz ver-
lngsen sollte, um cin soust nicht fir sich existirendes Synazosalz ent-
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Beim Diazokérper ist die Zersetzung unter Abgabe von
Stickstoff die allein mogliche, Wasser kann nicht abgeschieden
werden,

Endlich mdchte ich mir wegen der von Hantzsch vor-
geschlagenen neuen Terminologie eine Bemerkung erlauben.

Gegen den Namen Diazonium, statt des meinerseits be-
nutzten, der Formel genau entsprechenden Azoammonium,
wiire natiirlich nichts zu sagen, nur beziiglich der Zweckmiissig-
keit der Bezeichnung ,normale Diazoverbindungen® fir
die labilen Isomere einige Zweifel auszusprechon.

Mit dem Ausdrucke ,unormal* in Gegensatz zm ,Iso-*
solite wohl allem Anschein nach die nahe Uebereinstimmung
mit den gewdhnlichen, immer als normal gerechneten Diazo-
verbindungen bezeichnet werden. Aher weit entfernt davon,
wiiren nur die wenigen neu entdeckten labilen normal, sonst
alle ohne Ausnahme aus irgend einem Grunde abnorm. An-
ders, wenn noch simmtliche labile als Synazokérper gelten
konnten, oder, wie immer noch, nach der meinerseits bevor-
augten structurchemischen Deutung der Isomerie, als wabre
Diazokbrper. Scheut man sich unter solchen Umsténden wegen
der veriinderten Formulirung fir die Diazosalze den alten
Griess'schen Namen, im (Gegensatz zu Azo-, noch zu bhe-
nutzen, 80 wiire wohl kaum etwas anderes fibrig, als den vollen
Schritt zu thun und pach streng rationellen Griinden die
Korper mit doppeltem N (NN) nach den drei Beispielen von

stehen zu lassen. Das mit Alkohol aus dem ersten Produkt unter Frei-
werden von Stickstoff (oder auch direct mit melr Kupfer) entstehende
kupferreichere Salze kinnte sich bilden nach der Formel:

R.NCu.Cl R.NCu.Cl N R.NCy,.Cl
; + | = [j + RCl + ! .
NCu NCu N NCu,

BN.Cu

Kin Synazokupfersalz ol { o (hier mit einwerthigem Kupfer und drei-
.N.Cu

werthigem Stickstoff) wiire schon von Anfang an mit Kupfer gesittigt
und ohne Siure kaum cin anderes moglich.

Weil keine Analysen vorliegen, sind natiivlich die angefiihrten For-
meln rein hypothetisch. Ein niiheres Studium dieser merkwiirdigen Salze
wire allerdings von besonderem Interesse, und zwar auch besiiglich der
hier fraglichen Unumgtinglichkeit der Azvbindung fitr die gewhnlichen
Zergetzungsprocesse.
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CH,.N.C! CH,. N N
1. e, e | und 8. H,c/
N N.CH, N

in drei Gruppen zu unterscheiden (vergl meine frithere Ab-
handlung S. 14), nimlich:

1. Diazonium- oder Azoammoniumkorper, die la-
bilen aromatischen Distickstoffkdrper von P, Griess,

2. Azokdrper, die stabilen, aromatischen Distick-
stoffkérper, sowohl die von Anfang an so genannten, wie die
friber als Diazokorper bezeichneten,

8. Diazokdrper, die von Curtius entdeckten labilen,
aliphatischen Distickstoffkorper, die einzigen, worin, nach
der ersten Annahme von Griess fiir seine Korper, wirklich
das Doppelatom oder Aequivalent Stickstoff (N:N oder
das gestrichene N von Berzelius) zwei Wasserstoffatome in
einem Kohlenstoffcomplexe vertritt, also jedenfalls im Griess’-
schen Sinne wahre Diazoverbindungen.

Es kiimen noch dazu die vor anderen labilen Isomeren
von Hantzech und die labilen Formen der Metallsalze und
Hydrate, sei es je nach der Auffassung entweder als mehr
oder weniger abnorme Azoammoniumkirper der ersten Grruppe,
oder als nur stereoisomere Azokirper der zweiten als Unter-
gruppe angehirend, also immer am einfachsten als labile Iso-
azokorper?) zu bezeichnen.

Aber aller Wahrscheinlichkeit nach wird man wohl doch
beztiglich der aligemeiner benutzten Namen dabei bleiben, nur
zwischen labilen Diazokérpern (aromatischen und alipha-
tischen) und stabilen Azokdrpern zu unterscheiden, indem,
wie lange Zeit frither, so auch kiinftighin die Anwendbarkeit
der labilen Verbindungen als Mittel zur Darstellung anderer
Korper (Derivate des Benzols und Methans und der endlosen
Reihe als Farbstoffe werthvoller Azokdrper) immer noch, von
dem ngheren Baue des als Ausgangspunkt dienenden Kérpers
ganz abgesehen, die Hauptsache und das vor Allem wichtige
werden wird.

1) Statt frilher als Diazokdrper neben den stabilen als Isodiaro-
kgrpern. Der Name wire daon fiir beide Auffassungen giltig, = B.
Isobenzolazosulfonsiiure, mag das Iso- durch abnorme Ammonium-
struktur oder stercochemisch durch die Synstellung (Synazosulfonsture)
erklifrt werden,

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 53. 13
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Dass sich von meinem Standpunkte aus die Verhiltnissc
ganz entgegengesetzt gestalten, indem fir meine Zwecke die
wabre Formel der labilen Diazosalze das allein Wichtige ge-
worden war und immer noch ist, mag nun zuletzt hervorgehoben
werden, um einigermaassen zur Entschuldigung dafur zu dienen,
dass ich, ohne in irgend einer Weise zu den experimentellen
Studien der Diazokorper und ihrer Reactionen beigetragen zu
baben, sogar ohne jeden Gedanken dies zu thun, mir obne
Weiteres erlaubt habe, als tertius interveniens in dem endlick
in vollem Ernste sich geltend machenden Meinungsstreite wegen
der Constitution der Diazokirper Theil zu nehmen und die
Krgebnisse von Arbeiton Anderer als Beweismittel fir eigene
Ansichten zu benutzen.

Es konnte aber nicht anders werden, insofern ich nicht
die allgemeinen Schlussfolgerungen ganz ausser Sicht lassen
sollte, die ich aus den Diazosalzen als Azoammoniumsalzen
von Anfang an gezogen hatte. Es musste mir zunichst,
wenn sich in spiterer Zeit die Kritik mit der Sache beschif-
tigte, geradezu als Pflicht obliegen, den Versuch zu machen,
die Berechtigung dieser fast einstimmig bestrittenen Constitu.
tionsformel durch Anwendung auf die vorschiedenen Gebiete
der Diazochemie zu beweisen. Den neuen Beweis, welchen
die zuletzt zur Kenntniss gebrachten Isomerien mitzubringen
schienen, konnte ich dann auch seiner Zeit uicht unbenutzt
lassen, und, wenn endlich die Ammoniumformel von anderen
Seiten bewiesen und, wie es scheinen muss, zur allgemeinen
Anerkennung gebracht wurde, so befinde ich mich erst wiederum
auf demselben Standpunkte, worauf ich mich schon, als ich
das erste Mal mich tiber diese Korper susserte, zu befinden
glaubte, d. b.:

Die Existenz der Griess’schen Diazosalze liefert
unzweideutige Beweise fir die bleibende Wahrheit
der Grundprincipien des Berzelius'schen Systems,
oder, noch ein Mal im Kurzen zusammengefasst, fiir:

die durchgreifende Bedeutung des elektrochemischen
Gregensatzes, :

die sogar in der grossen Mehrzahl von Fillen wechselnde
Sattigungskapacitat (oder Atomigkeit) der Grund-
stoffe,
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und in Zusammenschliessung von beiden, die sog. A mma-
piumtheorie, aum Unterschiede von der in allem entgegen-
gesetzten Ammoniaktheorie,

Wohl ist dies, wie im Vorigen schon angedeutet, jetut in
Vielem anders geworden, als es zur Zeit der ersten Hnt.
vicklungsstadien der neueren Chemie noch war, ind#m sich
von allen Beiten der chemischen Forschung immerfort neue
Beweise fiir diese allgemeinen Liehrsiitze als in der Natur selbst
gogebene Gresetze unwiderstehlich aufgedringt haben.

Wie also wihrend der letzten Zeit der elektroche-
mische Gegensatz in glinzendster Weise wiederum zur
Herrschaft gekommen ist, gab es schon im Vorigen Anlass
genug, hesonders zu erwilinen.

Die grosse Errungenschaft der rieneren Forsclitmg, welche
mit dem Einfuhren des neuen Begriffs A tomigkeit seitens Ke-
kulé's gewonnen wurde, wird wohl gewiss in ihren Hauptatigen
immer verbleiben, aber den ndheren Details nach, wie es sich
wohl kaum mehr liugnen liisst, nur so gefasst, dass, wie fiit
die alte Chemie die Basen und S#uren bildenden Oxyde
von selbst Ausgangspunkte wurden fiir in Voraus zu berech.
nende Verbindungsreihen, Sulfide, Chloride u. s, w., so wir
unsererseits dieselbe Erfahrung vur in der insofern verdnderten
Weise zum Ausdruck bringen, dass wir mit Kekulé im Grund-
stoffe oder dem Atome selbst den #ussersten Grund dieser
(tesetzmissigkeit suchen und in diesem Sinne die sogar in der
alten lateinischen Nomenclatur schon fertig liegenden Namen,
wie Chloretum zinzicum und aluminicum, ferrosum und
ferricum, cuprosum und cupricum, stannosum und
stannicum, Acidum sulfurosum und sulfaricum, nitro-
sum und nitricum ete., fir unsere Zwecke uns nutzbar
machen, indem wir einfach das Adjectiv als Substantiv nehmen,

um damit eine gewisse Form von Materie zu bezeichuen,

1 11k I
und dann ohne Weiteres mit den Zeichen Zn und Al, Fe und

{1 i (i ll‘ l\: 1v vI 1 v .
Fe, Cu und Cu, Sn und Sn, 8 und S, N uud N ganz unzwei-

deutig angeben, dass der Erfahrung nach wohl, wie es fast als

Ausnahinen von der Regel gelten muss, Zink und Alumi-

nium, so viel wir bis jetzt wissen, nur in einer Form, also

mit entschieden constanter Atomigkeit wirken, aber dagegen
' 13¢
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Eisen, Kupfer, Zinn, Schwefel, Stickstoff u s w,
jedenfalls in zwei (um andere vielleicht mbgliche, zumeist
weniger ausgepriigte unerwdbnt zu lassen) ganz verschic.
denen Modificationen, also mit in verschiedener Weise
strong gesetzmiissig wechselnder Atomigkeit auftreten,
Dass, um der Vollstindigkeit wegen auch dies zu nennen, heim
entschicden negativen, amphogenen Schwefel, wie Ubrigens

Yy
leicht erkldrlich, das Oxyd (wenn auch, wie bei Cl, gi ete,,
doch wohl nicht die Siure) ganz zu feblen scheint und dem.

nach fiir die dritte Form dieses Grundstofies g (Schwefel im
gewohnlichen Binne des Wortes) andere Verbindungen, wie
etwa H,S, KHS, PbS, sich eher als Maass bieten, verringert
natiirlich nicht die allgemsine Bedeutung dieses, bekanntlich
zuerst von Frankland (und Kolbe) bestimmter formulirten
(Gesetzes der Oxyde als (anstatt der meistens ganz fohlen-
den oder doch unzureichenden und deshalb viel leichter irre.
leitenden Wasserstofiverbindungen) maassgebende Typen fiir
die Verbindungswerthe der Grundstoffe, so wie es an-
dererseits den augenscheinlich # usserst nahen Zusammen.
hang dieses Gesetzes mit den elektrochemischen

Eigenschaften der Materie (vergl. z. B. Jod und Jodo-
1 1
sum J und J nach den Ergebnissen der schinen Untersuch.

ungen V. Meyer’s, Chlor, Chlorosum, Chloricum und Hyper-
chloricum, Manganosum und Hypermanganicum u. 8. w,) beson-
ders deutlich hervortreten lisst. Die Anerkennung, wenigstens
der Hauptsache nach, dass es in niichster Uehercinstimmung
mit dem Lelrgebiude der alten Chemie sich so mit der Atomig-
keit verhilt, ist allerdings schon lange genug immer alige-
meiner geworden, indem nicht nur, wie eigentlich nie zweifel.
haft gewesen ist, neben Ferrosum auch Ferricum, sondern
ebenso wohl neben dem zweiwerthigen Schwefel auch ein
vier- und ein sechswerthiger, neben dem dreiwerthigen
Stickstoff auch ein fiinfwerthiger, oder, wie es ja heissen
sollte, neben Sulfur auch Sulfurosum und Sulfuricum,
neben Nitrosum auch Nitricum jetzt fast allgemein ohue
Bedenken beim Aufstellen der Constitutionsformeln in Anwen-

dung gebracht werden.
Mit der Ammoniumtheorie endlich, welche beide der

U -
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erwithnten Gresetze in sich trégt, ist es auch iberhaupt
ebenso. Bei der unabsehbaren Fiille von neuentdeckten Salz-
basen hat sich das Ammoniumradical nicht vermeiden lassen
kénnen.

Es kann also allerdings jetzt viel weniger Gewicht, als
vormuls der Fall sein konnte, darauf liegen, dass die aroma-
tischen Diazosalze in so ungewohulich augenfilliger
Weise diese allgemeinen Gesetze zum Vorschein
bringen.

In jedem Falle steht doch immer noch so viel fest, dass
ein jeder, welcher jetzt mit Bamberger und Hantzsch dem

. . . ) CH,N.Cl
Griess'schen Benzoldiazochloride die Formel I‘}
zuerkennt, damit auch den schon von Berzelius und den mit
ihm QGleichdenkenden seiner Zeit erkannten, spiter aber von
seinen Gtegnern entschieden geldugneten Gesetzen, des elek-
trochemischen Gegensatzes, der wechselnden Sit-
tigungscapacitit der Grundstoffe, des Kalium vertreten-
den Ammoniumradicales, zu gleicher Zeit seine Anerkennung
zollt.

Mag mir dann dieser Verhiiltnisse halber entschuldigt
werden, dass ich, obgleich selbst nicht Diazochemiker, mich
dennoch mit der besonderen Chemie der Diazokdrper be-
schitftigt habe.})

Lund, im August 1895,

') Die Fachgenossen, welche die geschichtliche Entwicklung che-
mischer Fragen mit Interesse verfolgen, werden die obigen ErSrterungen
von Carl Wilh. Blomstrand mit Freude begriisses. Denn es ist
ebenso gerecht, wic nothwendig, dass gerade jetzt der Mann zu Wort
komme, der an der Beantwortung der Frage nach der Coustitution der
Diazokdrper 8o wesentlichen Antheil gebabt hat. E. v. Meyer.
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Untersuchungen aus dem Laboratorinm der
Universitit Freiburg i. B,

CLXIL Ortho-ana.,Ortho-para. und Meta-ana-Dinitrochinolin ;
von

Ad. Claus und G. Hartmann.)

Wihrend sich theoretisch von Dinitroderivaten des Chino-
lins, welche beide Nitrogruppen an den stickstofffreien Ring
gebunden enthalten, nicht weniger als sechs ableiten, finden
sich in unserer Literatur bis. jetzt im Ganzen nur drei Di-
nitrochinoline verzeichnet, und von diesen ist wiederum nur
das Eine, synthetisch aus dem o-p-Dinitroanilin von La
Coste?) zuerst dargestellte, in Betreff der speciellen Orts-
beziehungen der beiden Nitrogruppen vollstindig definirt, fiir
die zwei anderen Dinitrochinoline, welche bekanntlich nach
Claus und Kramer?d) durch directes Nitriren des Chinolins
erhalten werden, haben die Entdecker durch den Nachweis,
dass bei der Oxydation beider in glatter Reaction Pyridin.
dicarbonsiiure gebildet wird, zuniichst festgestellt, dass auch in
keiper dieser Verbindungen eine pyridinseitig gebundene Nitro-
gruppe vorhanden ist; ausserdem endlich ist noch fiir dasjenige
Dibitrochinolin, welches durch den Schmelzp. 182° charak-
terisirt und mit der empirischen Bezeichnung ,« belegt ist,
constatirt, dass es aus dem o-Nitrochinolin durch Weiter-
nitriren entsteht und dass also einer der in ibm enthaltenen
Nitroreste die Orthostellung einnimmt (a. a. O. S, 1247).

Die von Kramer seiner Zuit angestellten, vorlitufigen
Versuche, in entsprechender Weise auch das ana-Nitrochinolin
zu einer Dinitroverbindung. weiter zu nitriren, hatten zu keinem
positiven Resultat gefiihrt: es war die ana-Nitroverbindung un-
vertindert (a. 8. O. 8. 1249) wieder erhalten worden. Als wir
die diesbeziigliche Untersuchung, deren Wiederholung tibrigens
schon damals vorbehalten war, wieder aufnahmen, fanden wir,
dass es doch gelingt, auch in das ana-Nitrochinolin noch
eine zweite Nitrogruppe einzufithren, wenn man nur ein

') Gabriel Hartmann, Inaug.-Dissertat, Freiburg i. B. 1895,
%) Ber, 15, 561, %) Das. 18, 1243 f,
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geniigend starkes Nitrirungsmittel’) anwendet. — Das ent-
stehende Dinitroprodukt reprisentirt jedoch nichf, wie wir
von vornherein eigentlich erwartet batten, das zweite, mit /4%
bezeichnete Dinitrochinolin, sondern ist unverkennbar die nim-
liche, hei 182¢ schmelzende Verbindung, welche auch aus dem
o-Nitrochinolin beim Weiternitriren erhalten wird.

Ist damit nun auch filr diese sogenannte «-Dinitroverbin-
dung des Chinolins die Constitution als

e
o-ana-Dinitrochinolin: C>< <CH

o W

NO,
wohl so gut wie einwandsfrei festgestellt, so haben wir doch
noch eine Reihe von Derivaten und Umsetzungsreactionen
dieser Verbindung studirt, nicht allein zur niheren Definirung
derselben, sondern speciell in der Absicht, noch weitere Belege
fir die Richtigkeit der abgeleiteten Constitutionsformel zu
gewinnen,

Was zunichst die Reduction der Nitrogruppen im ¢«-Di-
nitrochinolin anbetrifft, so ist die vollstiindige Reduction zu
der entsprechenden o-ana-Diamidoverbindung mittelst
Zinnchloriir und Salzsaure bereits von Claus und Kramer
ausgefiibrt und a. a. O. beschrieben worden; die dort gemachten
Angaben konnen wir im Wesentlichen nur bestitigen und
unsererseits hinzufiigen, dass wir auch durch Anwendung der
sonst oft so vortheilhaften Methode der Eisenpulver-Reduction?)

1y Am sichersten gelingt die Weiternitrirung ~ und die gleiche
Vorschrift empfiehlt sich auch fiir die Nitrirung des o-Nitrochinolins —
wenn man auf 8 Grm, ana-Nitrochinolin ein Gemisch ven 50 Grm.
rauchender Salpetersfure (1,5 spec. Gew.} mit 50 Grm, Schwefelsiure-
hydrat anwendet, und das Ganze etwa 3—4 Stonden lang im Sieden er-
hilt. Nach dem Eintragen der erhaltenen Reactionsmasse in Eiswasser
fiillt nichts aus, da das gebildete schwefelsaure Salz des Dinitrochinoling
nicht 8o leicht dissociirt; erst wenn durch vorsichtigen Zusatz von so viel
Alkali, als zur battlgung aller Schwefelsiure néthig ist, die stark saure
Fliisslgkmt nur noch freie Salpetersiure euthilt, dann scheidet sich aus
disser durch Dissociation des wenig bestiindigen salpetersauren Salzes
das Dinitroprodukt in weissen krystallinischen Flocken ab. — Bei unvor-
sichtigem Neutralisiren mit Alkali tritt gar leicht Verharzung ein.

%) Claus w Schnell, dies. Journ. {2] b8, 113.

[

W
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keine nennenswerth glinstigere Ausbeuts an diesem, namentlich
gerade im freien Zustand ausserordentlich unbestandigen, d. h,
zur Farbstoffbildung neigenden Diamin erzielen konnten, —
Da es nur darum zu thun war, durch Einfuhrung von Brom
an die Stelle der Amidogruppen itber die Diazoverbindung zu
dem entsprechenden Dibromchinolin zu kommen und auf
diesem Wege eine weitere Orisbestimmung zu gewinnen, so
stellten wir, unter moglichster Vermeidung einer jeden Isolirung
der freien Base, direct das Bromwasserstoffsalz dar, indem der
aus der scharf getrockneten Eisen-Reductionsmasse in der ge-
wohnlichen Weise gewonnene Aetherauszug pach dem Ent-
wigsern mit trockenem Bromwasserstofigas behandelt wurde,
Die mit diesem, in Gestalt einer orangeroth gefiirbten Aus.
scheidung erhaltenen Salz hergestellte Lisung in concentrirter
Bromwasserstoffsture musste a priori als ein ganz besonders
geeignetes Material fiir den gedachten Zweck erscheinen, um
das aus ihr derivirende Diazobromid durch Umkochen mit
Kupferbromtir in das entsprechende Dibromehinolin iiberzu-
fihren; allein dazu ist zu bemerken, dass gerade in Brom.
wasserstoffsiiureldsung die Diazotirung dieser o-ana-Diamido-
verbindung nach unseren Erfahrungen nicht eben giinstig zu
verlaufen scheint; wenn daher der Diazotirungsprocess trotz
aller mdglicher Vorsicht und Sorgfalt immer nur unter steter
Entwicklung von Salpetrigsiuregas!) und unter bedeutender
Verbarzung zu vollziehen war, so gelang es uns doch immer-
hin, aus dem mit Kupferbromiir dargestellten Umsetzungs-
produkt bei der Destillation mit Wasserdampf so viel reines
Dibromchinolin zu gewinnen, um dasselbe mit vollster Sicher-
heit als die bei 127°—128° schmelzende o-ana-Dibrom-
verbindung identificiren zu konnen. Und damit ist ein weiterer
definitiver Beweis fiir die angegebene Counstitution des so-

genannten «-Dinitrochinoling erbracht, —
NO, H

C C
H<'Y i\CBr
o-ana-Dinitro-#-Bromchinolin: | > o
f-Bromehinoli Hé/g<é !<cH
N NN
NO,
Von besonderem Interesse musste die Frage erscheinen,
ob die Bromirung mit den Dinitrochinolinen noch in der

') Ofenbar wilrde in diesem Fall die Diazotirung in Losung von Schwe-
felstiurebydrat bei niedriger Temperatur mit Vortheil anzuwenden sein, ().

-
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iiblichen Weise nach dem Claus-Collischon’schen Ver-
fahren zu erreichen ist, und ob sie fiir die f-Stellung erfolgt.

Das bromwasserstoffsaure Salz,

0-NO,-ana-NO,.C,H,N.HBr,

erhilt man am besten, wenn man die Suspension des Dinitro-
chinolins in Chloroform mit Bromwasserstofigas bis zur Suttigung
behandelt. Das in Form schén gelb gefirbter Krystillchen er-
haltene Salz schmilzt bhei 230° und nimmt leicht 2 Atome
Brom unter Bildung des Bibromides auf. Und dieses Additions-
produkt zersetzt sich, wenn es einige Stunden im Rohr wber
150° erhitzt wird, in ganz normaler Weise, indem in guter
Ausheute die bezeichnete #-Bromverbindung des o-ana-
Dinitrochinolins gebildet wird.

In der tiblichen Weise durch fractionirtes Fiallen der Auf-
losungen in concentrirten SHuren rein dargestellt, bildet diese
Verbindung farblose, kleine Krystallnidelchen, die in Alkohol
schwer, in Wasser, auch in heissem, kaum loslich sind. Sie
schmelzen bei 1529 und scheinen nicht ohne Zersetzung sub-
limirbar zu sein. Eine Brombestimmung lieferte folgendes
Resultat:

Bereclnet fir C,H,N,0,Br: Gefunden:
Br 26,8 26,54 %,
NO, H
SO
H<i e | oH
v-Anmido-ana-nitrochinolin: i/' : ?<? .
HC”  ~C CH
RN
NH,

Genau wie die fritheren Versuche von Claus und Kramer,
ein Produkt der partiellen Reduction zu isoliren, waren auch
alle unsere zahlreichen Bemiihungen, dieses Ziel zu erreichen,
resultatlos, bis wir endlich das folgende Verfahren zur An.
wendung brachten, das das gewiinschte Produkt in gentigender
Ausbeute verhiltnissmissig leicht zu erhalten gestattet. — Zu
10 Grm. Dinitrochinolin, welche am Ritckflusskithler mit 250 Grm.
Alkohol zum Sieden erhitzt werden, werden 50 Cem. concen-
trirtes Schwefelammonium tropfenweise zugegeben. Nachdem
alles Schwefelammonium zugetropft ist, wird die nunmehr tief-
braun gefirbte Reductionsmasse noch eine Stunde weiter im
wallenden Kochen erhalten und dann heiss filtrirt. — Ein guter
Theil der entstandenen Verbindung krystallisit dann unter



202 Clausu, Hartmann: Ortho-ana- ete. Dinitrochinolin.

prachtvollem Farbenspiel aus, wihrend der Rest aus der
Mutterlauge durch Zusatz von Wasser, resp. durch Eindampfen
gewonnen wird, Durch Umbkrystallisiven aus heissem Alkohol
werden auch diese Produkto in die hochrothen, glinzenden,
stulenformigen Krystalle der reinen Substanz ubergefiihrt,
welche bei 184° schmilzt und eine verhlltnissiniissig schwache
Base ist. — Die Analyse stimmt auf die Zusammensetzung
von Amidonitrochinolin, denn:
Berechnet fiir C;H,.NO,. NH,.N: Gefunden;

N 29,22 22,68 9.

Da aber dieser Befund ebenso gut auch auf ein Nitro.
azo-chinolin passt, dessen Annahme bei der charakteristischen
rothen Farbe immerhin nicht ohne Weiteres ausgeschlossen
ist, so wurde zuniichst zur Entscheidung dieser Frage eine
Molekulargrossenbestimmung nach der Methode von Raoult
vorgenommen, die unter Anwendung von Naphtalin als Libsungs.
mittel in schlagender Weise die einfache Molekulargrosse der
Anmnidonitroverbindung ergeben hat.

Berechnet fiir C,H,N,: Gefunden;
Mol. 189 188,6,

Zuniichst handelte es sich nun darum, die Diazotirung der
Amidogruppe zur Ausflhrung zu bringen, um durch Ein-
fibrung von Brom an Stelle der diazotirten Stickstoffhindung
zu einem der beiden bekannten Nitrobromehinoline zu gelangen,
welche sich vom o-ana-Dinitrochinolin ableiten, und damit
festzustellen, welche der beiden. Nitrogruppen bei der partiellen
Reduction in Reaction getreten und also in die Amidogruppe
tibergegangen ist. — Musste schon von vornherein nach den
bei der Diazotirung des entsprechenden Diamidochinolins ge-
machten Erfahrungen die Vollziehung der Reaction in Brom-
wasserstoff 1dsung von zweifelbafter Opportunitiit erscheinen, so
fand dieser Verdacht in einem vorlaufigen Versuch durch die
trotz aller Vorsicht sofort erfolgende lebhafte Entwicklung
von. Salpetrigsiuregas seine volle Bestitigung. — Es wurde
daher in concentrirter Schwefelsdure, d. h. so gearbeitet, dass
5 Grm.. des «-Nitroamidochinolins mit 15 Grm. Schwefolsiure-
hydrat zur vollkommenen Losung verrieben und unter Zugabe
kleiner Eisstickchen mit der berechneten Menge fein gepul-
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verten Natriumnitrits zur Umsetzung gebracht werden. Aller-
dings liess sich auch upter diesen Umstinden die Fntwicklung
von Salpetrigsfiuregas nicht ganz vermsiden, immerhin aber
war die Diazotirupg in der Hauptsache gegliickt, denn bei der
Umsetzung der ReaotionsHitssigkeit mit Kupferbromiir hildete
sich unter lgbhafter Stickstoffentwicklung ein Produkt, welches
nach dem Ahscheiden durch Alkali und nach dem nothigen
Reinigen zuletzt durch Sublimation farblose, zu Biischeln oder
Wirzchen vereinigte Nadeln gewinnen lisst, deren Analyse die
Zusammensetzung eines Bromuitrochinolins ergiebt und deren
Verhalten, vor Allem deren Schmelzpunkt 137°¢ direct das
von Claus und Howitz!) dargostellte und beschriebene
o-Brom-ana-nitrochinolin constatirt. Damit ist denn
nachgewicsen, dass die partielle Reduction unseres
«-Dinitrochinolins sich auf die orthostdndige Nitro-
gruppe eorstreckt hat; und zugleich ist auch wieder anderer-
seits. mit der Idenficirung dieses gebromten Derivates als
o-Brom-ana-nitroverbindung ein weiterer Beleg filr die
Structur des o-ana-Dinitrochinolins gewonnen,

Mit diesem Befund, dass die Nitrogruppe in unserem
Amidonitrochinolin nicht die orthostiindige ist, steht von den
Eigenschaften dieser Verbindung ihre Fahigkeit, sich mit Jod-
methyl leicht zum Additionsprodukt zu vereinigen, in nicht zu
bersehender vorzuglicher Uebereinstimmung, Man erhilt das

J
Jodmethylat, o-NH,-ana-NO, .09H5N<CH3, schon

durch Erbitzen der Componenten auf 90° im geschlossenen
Robr in Gestalt eines dunkelroth his braun gefirbten Salzes,
das, in Whasser und such in Alkohol leicht 16slich, bisher nicht
in deutlich ausgebildete Krystalle ilbergefiihrt werden konnte.
Beim Erhitzen im Schmelzpunktbestimmungsrobrehen schmilzt
es unter Zersetzung gegen 170°% — Die Jodbestimmung ergab
folgendes Resultat:

Berechnet fir C,H,N,0,.CH,J: Gefunden:
J 38,3 37,8 9,.

1 Dies. Journ. [2] 48, 153.
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Das isomere ana-Amido.o-nitrochinolin, welches von
mir und Hitlsenbeck aus dem ana- Amidochinolin durch Nitri.
ven direct dargestellt worden ist, — es schmilzt gegen 180°, —
litsst sich unter keinen Umsténden mit Jodmethyl addiren, ist
als o-Nitroderivat nicht fihig, durch directe Addition
Alkylate zu bilden. — Mit der Darstellung unserer o-Amido-
ang-nitroverbindung auf dem gleichen Weg durch Waeiter-
nitriren des o-Amidochinolins ist Herr Bannert gegenwiirtig
in meinem Laboratorium noch beschiftigt. Behufs der spitteren
Vergleichung seien hier noch folgende Verbindungen erwilnt.

Das Chloroplatinat,
(0-NH,-ana-NO,.C H,N,HQC),. PtCl,,

haben wir erhalten durch Zusatz von Platinchlorid zur heissen
Liosung der Base in alkoholischer Salzsiure; beim Erkalten
scheidet es sich dann in Gestalt eines schweren, krystallinischen,
braunrothen Niederschlages aus. Es dissociirt sofort beim
Zusammenkommen mit Wasser und schmilzt unter Zersetzuug
bei 246° Die Analyse der bei 120 getrockneten Verbindung
liess finden:

Berechnet: Gefunden:
Pt 24 6 24,59,

o-Acetamido-ana-nitrochinolin,
0-(CH;.CO.NH)-ana-NO,.C,H,N.
Man erhilt diese Verbindung, wenn man die Amidoverbindung
mit einer Mischung aus dem doppelten Gewicht Eisessig und
dem gleichen Gewicht Essigsiureanhydrid etwa 1'/,—2 Stunden
am Rickflusskithler kocht und dann nach dem Erkalten die
Reactionsmasse auf Eis giesst. Die durch Kochen mit Thier-
kohle in alkoholischer Lidsung gereinigte Substanz liefert bei
der Sublimation schéne durchsichtige, hellgelbe Nadeln, welche
bei 220° schmelzen und in kochendem Wasser wie auch in

heissem Alkohol im Ganzen schwer loslich sind. — Bei der
Analyse wurde gefunden:
Berechnet fiir C,,H,N,0,: Gefunden:

c 57,15 51,219,
H 3,89 318 ,.
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“\ \H

o-p-Dinitrochinolin l ] .
f ' cu

NO

Wilhrend sich bei der wiederholten Darstellung des 3-Di-
nitrochinolins und seiner frither beschriebenen Derivate alle
die Angaben von Claus und Kramer !} durch uns bestiitigten,
fanden wir im Verlauf unserer Untersuchungen nur in Betreff
des Schmelzpunktes des (- Dinitrochinoling eine Abweichung:
niimlich die, dass er nicht, wie frither angegeben, bei 133°—
134° sondern bei 144¢ liegt. Da wir andererseits ziemlich
gleichzeitig bei dem Studium des synthetisch aus dem 2—4 Di-
nitroanilin dargestellten o-p-Dinitrochinolins constatirten, dass
auch der fir diese Verbindung angegebene Schmelzpunkt nicht
richtig, vielmehr mit 149° von Lia Coste? um 5° zu hoch
angegeben ist, und demnach mit dem von uns fiir die sogen.
#-Dinitroverbindung festgestellten Schmelzpunkt zusammen-
fallt, so legte sich die Vermuthung nahe, dass die letatere
iiberhaupt nichts anderes als ebenfalls das o-p-Dinitro-
derivat des Chinolins sein mochte. — Die im Folgenden kurz
susammengestellten Untersuchungen haben die Richtigkeit dieser
Yermuthung nachgewiesen.

Zuniichst sei erwihnt, dass der erste von uns zuwr Orts-
bestimmung des f-Dinitrochinolins eingeschlagene Weg: durch
Diazotiren des A-Diamidoderivates und Einftihren von Brom
an Stelle der Diazogruppen zu dem entsprechenden Dibrom-
chinolin zu gelangen, nicht zum Ziele fithrte. Es ist uns nicht
gelungen und scheint nach unseren Erfahrungen fberhaupt
nicht zu gelingen, die betreffende Diazoverbindung darzustellen,
und auch als wir, auf eine Isolirung derselben verzichtend, den
Versuch so cinrichteten, dass zugleich mit der Entstebung der
Diszogruppen auch sofort die weitere Umsetzung derselben
gegen Brom cintreten konnte resp. musste, erhielten wir
Nichts als braune Farbstoffe, wie sie sich erfabrungegemiss
beim Diazotiren von m.Diamidoverbindungen mit Vorliebe

1 Ber, 18, 1248, ?) Das. 1h, 561.
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bilden. Und genau das Gleiche erfolgte bei dem Versuch, die
aus dem synthetischen o.p-Dinitrochinolin gewonnene Diamido-
verbindung tber das Diazoderivat in das o-p-Dibromchinolin

iiberzufithren,
H

CBr
Brom-o- d’xmtrochxnohn .
8- "p- '/’< , \éH

NO,

Diese Verbindung wurde aus Priiparaten von beiderlei
Herkunft genau in der oben (8, 200) fiir die o-ana-Isomere
beschriebenen Weise hergestellt: In beiden Fillen kleine, farh.
lose Nadelchen vom Schmelzp. 120°, in Alkohol ziemlich
schwer, in Wasser fast gar nicht loslich und, wie es scheint,
nicht unzersetzt sublimirbar,

Berechuet fiir CyH BrN,0,: Gefunden:
Br 28,8 26,62 9,.

o-Amido-p-nitrochinolin: >1/ ’l<&l

Auch die Gewinnung dieser Verbindung warde mit je
einem Phparat der zwei verschiedenen Darstellungsarten aus-
gefihrt und zwar ebenfalls nach der schon oben beschriebenen
Methode (8. 201), in die wallend siedende verdtinnte alkoho-
lische Lidsung der Dinitroverbindung die entsprechende Menge
einer concentrirten Schwefelammoniumldsung eintropfen zu
lassen,

Die gereinigte Verbindung zeigt in beiden Priparaten, wie
sie den zwei verschiedenen Provenienzen correspondiren, absolut
die gleichen Eigenschaften: schbne hochrothe Nadeln oder
Stulen von hohem Glanz mit dem Schmelzp. 194°, wenig in
heissem Wasser, reichlicher in heissem Alkohel 18slich und
aus letzterem namentlich schén krystallisivend.

Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden;
N 228 22,7%.
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Die Diazotirung dieses Produktes der partiellen Reduction
haben wir in Gemdssheit der fruheren Erfahrumgen nur in
Schwefelstiureliydrat vorgenommen. Sie vollzielt sich unver-
kennbar bedeutend schwieriger, wie die der isomeren o-Amido-
ana-Nitroverbindung, Allein wenn selbst die grésste Vorsicht
eine sogar immer ziemlich kriftige Salpetrigsiureentwioklung
auch nicht vermeiden lisst, so ist es uns doch mit den Pri-
paraten beiderlei Herkunft in gentigender Weise gelungen, die
gewlinschte Reaction, Umtausch der A midogruppe gegen Brom,
wu reslisiren, Das in bekannter Weise aus der Umsetzungs-
masse isolirte und gerecinigte Produkt ergab sich wieder in
beiden Fallen als zweifellos dieselbe Substanz: Farblose
Blattchen von ausgezeichnetem Perlmutterglanz mit dem
Schmelzp. 164° — Beweist des Weiteren die folgende Brom-
hestimmung die Zusammesetzung eines Bromnitrochinolins:

Berechuet fitr CH, BN, 0, Gefunden:

Br 81,6 81,339, ,
so ergiebt ein Vergleich mit dem von Claus und Reinhard}
dargestellten p-Brom-o-nitrochinolin — bei 170° schmel-
zende Nadeln — die unzweifelbafte Nichtidentitat dieser
Verbindung mit unserem Bromnitrochinolin. — Kann danach
schon das Letatere nicht wohl etwas auderes sein, als die o-
Brom-p-nitro-Isomere, so0 ist dieses heute direkt auch experi-
mentell nachgewiesen, insofern Herr Lehrer Roettele jingst
in meinem Lahoratorium das o-Brom-p-nitrochinolin
synthetisch ans 2-Brom-4-nitro-anilin dargestellt und durchaus
mit unserem oben beschriebenen Produkt iibereinstimmend ge-
funden hat.

Ist damit also auch der experimentelle Nachweis erbracht,
dass auch fir das o-p-Dinitrochinolin die partielle Reduction
durch Schwefelammonium sich auf die orthostindige Nitro-
gruppe erstreckt, so kennzeichnet sich unser Praparat auch
dadurch als die o-Amido-p-nitroverbindung, dass essich
mit Jodmethyl vereinigt.

J
Das Jodmethylat: o-NHz-p-NO,-CaH5N<CH°, entsteht

zwar nicht so leicht, wie die entsprechende 0-Amido-ana-Nitro-

*) Dies. Journ, [2] 49, 528,
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verbindung, doch tritt die Addition beim Erhitzen der beiden
Componenten auf 130° im geschlossenen Robr glatt ein: ein
Verhalten, welches das Vorhandensein eines o-Nitrodorivates
des Chinolins ausschliesst, wenigstens noch fiir kein solches
hat constatirt werden konnen, — Die schénen hochrothen,
glinzenden Nadeln und Siulen des Jodmethylates werden ull-
mighlich braun, sie schmelzen bei 1769 sind in kaltem Wasser
schwer, in heissem Alkohol leicht loslich.

Berechnet: Gefunden:
J 98,28 87,98 %,.

Das Chloroplatinat:
(o-NH,-p-NO,-C,H,N. HCl), . PtCl,,
scheidet sich aus der heiss mit Platinchlorid versetzten, stark
salzsauren alkoholischen Liésung der Base heim Erkalten in
Gestalt glinzender, dunkelrother Krystalle ab, die bei 180° Zer-
setzung erleiden. Wie alle Salze des o-Amido.p-nitrochinolins
sich ausserordentlich unbestiindig zeigen, so dissociirt auch dieses
schon bei Beriihrung mit verdiimnten wilssrigen Siuren.

Bevechnet: Gefunden:
Pt 24,8 24,46 9/, — 24,58 9.

Das o0-Acetamido-p-nitrochinolin:
o-(CH,.CO.NH)-p-NO,-C,H,N,
erhiilt man leicht auf demselben Weg, der oben (8. 204) fir
das isomere ana-Nitro-o-acetamid beschrieben ist. Die Ver.
bindung ist in Wasser und in Alkohol nicht sehr 16slich und
liefert besonders durch langsame Sublimation schone hellgelbe,
glinzende Krystallnadeln, die bei 224° schmelzen.

H/°\'C/°\c

m-ana-Dinitrochinolin: /i< <

No,.C
N \N/
H

Die Darstellung dieser Verbindung hatte fir uns nament-
lich im Anfang der vorstehend beschriebenen Untersuchungen
Interesse, solange noch nicht das sogenannte J-Dinitro-
chinolin als die o-p-Dinitroverbindung definirt war und also
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noch die Moglichkeit seiner Identitiit mit der m-ana-Verbindung
vorlag.

Betreffs der Gewinnung des 3-5-Dinitroanilins und
seiner Ueberfithrung in das entsprechende Chinolin sei auf die
Dissertation Hartmann's (S, 156 fI.) verwiesen,

Das m-ana-Dinitrochinolin haben wir nur von gelb-
lichweisser Farbe erbalten konnen; es ist in Wasser so gut
wie unloslich, 10st sich dagegen in Alkohol, Aether und Chloro-
form sehr leicht auf, es sublimirt unzersetzt und zwar in hell
gelben, glasgliinzenden Nadeln, die hei 179° schmelzen,

Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden:
C 49,61 49,38 ¢,
H 1,95 2,98
N 19,18 19,25 ,,.

Das salzsaure Salz ist, wie die meisten einfachen Salze
der Dinitrochinoline, wenig besténdig und nur aus stark sauren
Losungen zu erhalten; es bildet dann farblose Krystillchen,
die gegen 86Y schmelzen. — Eine Salzsiurebestimmung des
getrockneten Salzes liess nur 12,479/, finden gegenitber der
Berechnung: 13,849/, CL

Das Chloroplatinat:

(m-NO,-ana-NO,-C,H, N, HCl), . PtCl,,
erhiilt man am besten aus der Losung der Base in wenig
Alkohol durch Zusatz von concentrirter Salzsiure und Platin-
chlorid; es bildet kaum gelb gefarbte glinzende Krystallnidel-
chen, die krystallwasserfrei sind und beim Zusammenkommen
mit Wasser oder Alkohol dissociiren.

Berechnet fiir (C;H,N,O, . HC),. PtCl,: Gefunden:

Pt 23,19 28,23 0.

NO, H
g C\c/q\cnr

A-Brom-m-ana-dinitrochinolin: \// i
y0,.¢7 e e

N NN

H

Die Verbindung entsteht nach der Methode Claus-

Collischonn aus dem Hydrobromat-Dibromid, das in der

gewohnlichen Weise dargestellt wird, durch etwa 3stiindiges
Journal f. prakt. Chemie [2; Bd. 48, 14
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Erhitzen im Rohr auf 180° in befriedigender Ausheute. —
Nach dem Reinigen bildet die Verbindung beim Krystallisiren
aus Alkehol kleine, farblose Nitdelchen, die bei 161° schmelzen
und unzersetzt sublimirbar sind.

Berechnet fiiv C,11,N;0,Br: Gefunden:
Br 26,75 26,32 %,

Die Reductionsversuche mit dem m-ana.Dinitro-
chinolin sind noch nicht zum Abschluss gekommen; sie
werden fortgesetat.

Freiburg i;B., Februar 1896.

Ueber Derivate des m-nitro-o-Amidobenzamids nnd
m-nitro-o-Amidobenzhydrazids;

K. Kratz

Einleitung

Benzazimid, welches von Finger durch Einwirkung von
salpetrigerSiure auf o-Amidobenzamid?)undo-Amido-
benzhydrazid? erbalten wurde, ist von demselben als eine
gemischte innere Diazoamidoverbindung erkannt worden,
welche die Diazogruppe am aromatischen Theile gebunden
enthitlt. Der gleiche Korper ist spiiter von Zacharias?) auf
einem anderen Wege dargestellt worden,

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Finger habe ich das

CONH, (1)
Verbalten des m-nitro-o-Amidobenzamids C;H; NH, (2)
NO, (3)

und des m-nitro-o-Amidobenzhydrazids
CONHNH, (1)
C,H, NH, (@)
NO, )

1 Dies. Journ, [2] 37, 431 (1888) Finger, Habilitationsschrift,
Giessen (1594).

) Finger, a. 8. O,

3 Dies. Journ. [2) 43, 432 (1891).
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gegen salpetrige Siure, sowie Condensationsprodukte des
m-nitro-o-Amidobenzhydrazids untersucht.
m-nitro-o-Amidobenzamid lisst sich durch salpetrige

_ Co ) . CON
Siure leicht in m-nitro-Benzazimid NO,C H, :  iiber-
NN

fihren, wihrend beim m-nitro-o-Amidobenzhydrazid ein
gleichmiissiger Reactionsverlauf nicht zu erzielen war.

Das aus m-nitro-o-Amidobenzamid erhaltene m-
pitro-Benzazimid entspricht in allen Eigenschaften dem von
Finger dargestellien Benzazimid, zeigt jedoch durch die
Anwesenheit der Nitrogruppe stiirker saure Eigenschaften.

Der Beweis fir die Constitution des m-nitro-Benz-
azimids, sowie sciner Alkylderivate wurde in der von
Finger beim Benzazimid ausgefibrten Weise erbracht. Die
folgenden Formeln geben Auskunft ither die bei den vorge-
nommenen Spaltungen verlaufenden Vorginge:

CONR’ COOHY
L NOGE HCI + H,0 = NO,C,H, o + N, + NH,R".
\R COOH*

CONR )
1 NOGH, | +2H,0+(H,so‘)=xo.,c,usou +N, + NILR".

CONR - CO0LL3

L NOGH, +2H,0+(KOH)=NO.,CGH.,“I +X, + HOR..

Die in der vorliegenden Arbeit beschricbenen Alkyl-
derivate des m-pitro-Benzazimids wurden auf dem von
Finger4) angegebenen Wege erhalten, einerseits durch Ein-
wirkung salpetriger Siure auf m-nitro-o-Amidobenz-
alkylamide, andererseits aus der Natriumverbindung des
m-nitro-Benzazimids mit Jodalkylen. Die alkylirten
m-nitro-o-Amidobenzamide wurden durch Einwirkung der
entsprechenden Amine auf Nitroisatosdure?) dargestellt:
CONHR'

Co
NO,C, I ! + NH,R'= CO, + NO,C,H
1V ’I\’C H 2 H 1 Us :’NHQ

1y Ann. Chem, 222, 195, %) Das. 195, 11, % Das. 8, 21.

4y Finger, Habilitationsachrift, Giessen (1894).

%) Vergl. Kolhe's letzte nach seinem Tode erschienene Arbeit:
,Beitriige zur Ermittlung der chemischen Constitution des Isatins“, dies.

Journ. (2] 80, 478 (1884).
14¢
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Es sind in Folgendem bebandelt: m-nitro-Benzazimid,
m-nitro-o-Amidobenzmethylamidund m-nitro.
Methylbenzazimid,m-nitro-o-Amidobenzitthylamidund
m-nitro- Aethylbenzazimid, m-nitro-o-Amidobenz.
dthylenamid undm-nitro-Aethylenbenzazimid,m-nitro-
o-Amidobenzphenylamid und m-nitro-Phenylbenz-
azimid,

Das  m-nitro-o-Amidobenzhydrazid entstebt nach der
Gleichung:

L NH,NH, = €0, + NO,GH, i

NO,LGU,A\!'COOH + NH,NHy = 2 T SVl s* \ .

Es wurde das Verbulten des sebr reactionsfihigen
Korpers gegen Benzaldehyd, wasserfreie Ameisen-
siiure und salpetrige Séure studirt,

Benzaldehyd tritt seinerseits mit 2 Mol. unter Wasser-
austritt mit 1 Mol. des Hydrazids in Reaction. Der Um-
setzung entspricht die folgende Formel:

CONHNH, CONHN—CHC,H,
NO,C,H, +2C,H,CHO =2H,0 + NO,CH, .
NH, N—CHC,H,

Wasserfrecie Ameisensiure bildet mit dem Hydrazid
im Derivat des Chinazolins’), welches eine Nitrogruppe
ein aromatischen Kerne und eine Amidgruppe an
Stickstoff gebunden enthilt:

CONHNH, CONHNHCIO
1. NO,CH, +2HCOOH=2H,0+NO,C,H, :
N, NHCHO
CONHNHCHO CON—NHCHO
2. NO,CH, = H,0+NO,C,H, .
NHCHO N"CH

Das Endprodukt wire als Formylanhydroformyl.
m-nitro-o-Amidobenzhydrazid zu bezeichnen.

Durch Abspaltung der Formylgruppe erhilt man dic
Amidobase.

Salpetrige Siure wirkt auf das Hydrazid, je nach den
Reactionsbedingungen, in verschiedenor Weise zersetzend, ein
(s. experiment. Theil).

'y Dies. Journ. [2) 36, 141 (1887).
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Zum Schlusse erwilne ich die vergeblichen Versuche,
durch Reduction des m-nitro-o-Amidobenzamids einen

Korper der Formel: NH,C HSC:OI\HQ zu erhalten,
' l\Hz

Experimenteller Theil

. . . CON—H
m-nitro-Benzazimid: NO,C H, - .

m-nitro-0- Amidobenzamid wird in missig verdiinnter Essig-
sture unter Erwiirmen gelost, und die Liosung bis zur beginnen-
den Ausscheidung wieder erkalten lassen. Unter Kihlen und
unter Ausschwenken des Reactionsgefdsses lisst man alsdann
eine Losung von Kaliumnitrit zufliessen. Nach kurzer Zeit
scheiden sich braun gefirbte Krystillchen ab, welche nach
dem Absaugen und Auswaschen, durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkolol unter Zusatz von Thierkohle, vollig ana-
lysenrein erhalten werden. Ein grosser Siurciiberschuss ist
bei der Darstellung zu vermeiden, da sonst ein Theil des
m-nitro-Benzazimids geldst bleibt; dasselbe kann dann durch
Zusatz von Ammoniumcarhbonat gefiillt werden.

Das erhaltene Produkt stellt gelbliche, silberglinzende
Blittchen dar, welche dem quadratischen System angehoren.

m-nitro-Benzazimid lost sich schwer in kaltem Wasser
und kaltem Alkohol, einigermassen in heissem Wasser, leicht
in warmem Alkohol, Chloroform und in Eisessig. Es ist in
Aether schwer, in Benzol unloslich, Von Ammoniak, sowie
Kali- und Natronlauge wird es leicht aufgenommen; Zusatz
von Mineralsduren, sowie Essigsiiure scheiden es wieder aus.

Gegen blaues Lackmuspapier zeigt das Azimid schwach-
saure Reaction, auf dem Platinblech iber freier Flamme er-
hitzt, verpufft es unter Abgabe eines briunlichen Rauches.

Im Rotl'schen Schmelzpunktapparat beginnt es bei 178°
sich zu briunen und schmilzt bei 183° unter volliger Zer-
setzung,.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

1. 0,109 Grin. gaben 0,0225 Grm. H,0 und 0,1746 Grm. CO,, ent-
sprechend 2,29%, H und 48,689 C.
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2. 0,1164 Grm. gaben 29,2 Cem. fouchten N bei 11° u, 763,71 M.

Bar., entsprecheud 29,599, N.

8. 0,0044 Grm. gaben 28,0 Cem, feuchten N bei 10° u. 749,8 Mm.

Bar,, eutsprechend 29,819, N,

Berechnet fir Gefunden:
C,HN,0,: 1 2, 3.
C 43,70 43,689 - -
I 2,08 2,99 ,, - -
N 29,23 - 29,59 29,81 9,

Eine pach Beckmann ausgefilrte Melekulargewichts-
bestimmung durch die Siedepunktserhthung des Alkohols ergal
folgenden Werth:

Berechnet fiir C,H,N,O;: Gefunden:
192 196.
= 10137
M= 0,08 = 196,

Molekul. Biedepunktserhbhung fiir 100,0 Alkohol nach Beckmann = 11,3,
Procentgehalt = 1,37,
Siedepunktserhdhung = 0,08,
Das Verhalten des m-nitro-Benzazimids gegen Siuren und
Alkalien wird weiter unten?), bei Besprechung der gleichen
Reactionen der Alkylderivate desselben, beschrichen werden.

CONNa,
P

m-nitro-Benzazimidnatrium: NO,C.H,

Das m-nitro-Benzazimid bildet ein Natriumsalz, Da sich
die Lisungen dessclben beim Eindampfen zersetzen, so wurde
zur Darstellung desselben der folgende Weg eingeschlagen.

m-pitro-Benzazimid wird unter Erwirmen in absolutem
Alkohol geldst und dann die concentrirte Losung der berech-
neten Menge Natrium in Alkobol auf einmal zugefiigt. Es
bildet sich eine gelb gefirbte Flissigkeit, aus welcher durch
Acther das Natriumsalz in feinen, schwach gelblichen Nadeln
abgeschieden wird, Dasselbe ist in kaltem Wasser, sowie in
Alkohol leicht 18slich,

Analyze:

0,088 Grm. gabea 0,0285 Grm. No,80,, entsprechend 10,43°, Na.
Berechuet fiir C,H,N,0,Na: Gefunden:

Na 10,75 10,43,

Y Vergl. S, 219—221,

W owm e an

—
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Erhitzt man die trockene Substanz auf dem Platinhlech,
so verpufft sie lebhaft, Durch Einwirkung von Jodmethyl auf
m-nitro-Benzazimidnatrium entstebt n-nitro-Methylbenzazimid,

CONAg

m-nitro-Benzazimidsilber: NO,CH,

Nach Zusatz von Silbernitrat zur ammoniakalischen
Losung des m-nitro-Benzazimids scheidet sich das Silbersalz
desselben als heller, gallertartiger Niederschlag ab. Nach dem
Absaugen wird derselbe auf pordsen Thonplatien getrocknet.

Ueber der freien Flamme erhitzt, schmilzt es zuerst und
verpufft sodann sehr lebhatft.

Von einer Analyse wurde abgesehen.

CONHCH,
NH, '

Das Methylamid wird nach der Kolbe’schen!) Methode
erhalten durch Einwirkung einer wiissrigen Lisung von Methyl-
amin suf Nitroisatosiure. Der zuriickbleibende gelb gefirbte
Kuchen wird nach dem Trocknen auf Porzellanplatten aus
verdlinntem Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen gelb ge-
firbten Nadeln schmelzen unter theilweiser Zersetzung bei
280°—231°,

In Alkohol und in Wasser ist die Substanz ziemlich leicht,
beim Erwiirmen sehr leicht, in Chloroform ist dieselbe schwer,
in Benzol unléslich; warmer Eisessig nimmt das Amid ziem-
lich leicht auf,

Analysge:

0,1218 Grm. gaben 22,5 Cem. feuchten N bei 10° u, 744,7 Mm. Bar.,
catsprechend 21,78%, N.

m-nitro-Amidobenzmethylamid: NO,C H,

Berechnet fir C,H,0,N,: Gefunden:
N 21,59 21,76 %,
COXNCH,

m-nitro-Methylbenzazimid: NO,CH,
NZ
Zur Darstellung dieses Korpers dienen die schon oben
erwihnten Methoden:

!y Dies. Journ, [2) 30, 478 (1884).
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a) m-nitro-Benzazimidnatrium wird in methylalkoholischer
Losung mit der berechneten Menge Jodmethyl mehrere
Stunden lang im Einschmelzrohr auf 110° erbitat, Dey
Rohreninhalt wird auf dem Wasserbade eingedampft und der
Ritckstand aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle un-
krystallisirt.

b) m-nitro-o-Amidobenzmethylamid wird in der beim
m-nitro-o-Amidobenzamid heschrichenen Weise mit salpetriger
Siiure behandelt. Nach kurzer Zeit scheiden sich kleine
Niidelchen ab, welche wie oben gereinigt werden.

Das auf dem einen oder anderen Wege erhaltens m-nitro-
Methylbenzazimid stellt schwach gelb gefirbte Blittchen dar.
welche bei 195° erwcichen und bei 199° vollstindig ge-
schmolzen sind., Bei weiterem Erhitzen sublimirt es unter
theilweiser Zersetzung

In Aecther, kaltem Wasser und Alkohol 1ost es sich
schwierig, in letzteren beiden Solventien leicht in der Wirme,
Gute Losungsmittel sind ferner: Chloroform, Eisessig und
warmer Methylalkohol.

Analyse:
1. 0,1237 Grm. gaben 0,2115 Grm. CO, u. 0,035 Grm. 1,0, ent.

sprechend 46,62°%, C u. 3,159, 1.
2. 0,1278 Grm. gaben 80,0 Cem. feuchten N bei 10° u. 740,9 Mun.
Bar., entsprechend 27,34%, N.

Berechnet fiir Gefunden:
CH,N,0;: 1, 2.
C 46,56 46,62 %, -
H 2,91 3,15 , -
N 27,23 — 27,3491,
CONH02H5

m-nitro-o-Amidobenziéthylamid: N0200H3NH ,
3

entsteht durch Eintragen von Nitroisatostiure in eine erwiirmte
wiissrige Losung von Acthylamin, Das stark gelb gefirbte
Reactionsprodukt wird aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch
lange, goldgelbe, sprode Nadeln erhalten werden. Bei 151°
beginnen diese zu erweichen und sind bei 156° vollstindig mit
brauner Farbe geschmolzen,

Das Amid ist schwer loslich in Wasser und in Chloro-
form, in kaltem verdinnten Alkohol ziemlich leicht und in Eis-
essig sehr leicht loslich.
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Analyse:
0,1888 Grm. gaben 31,4 Cem. feuchten N bei 8,5% u. 744,6 Mn. Bar,,
entsprechend 20,10%, N.

Berechnet fiiv CoH, O, N;: Gefunden:
N 20,14 20,10 %,
CONC,H;

m-nitro-Acthylbenzazimid: NO,CH, :
NN

Dasselbe wird aus der essigsauren Lisung des oben be-
schriebenen m-nitro-o-Amidobenziithylamids durch Zusatz von
Kaliumnitrit erhalten, Die entstandenen Krystalle werden aus
Alkobol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, wodurch
lange, schwach gelbliche Tafeln erzielt werden, deren Schmelz-
punkt bei 105° liegt. Dieselben sind etwas loslich in Wasser,
leicht 18slich in Alkohol und in Eisessig.

Analyse:

1. 0,1110 Grm. gaben 0,1990 Grm. CO, u. 0,0378 Grm. H,0, ent-
sprechend 48,899, C u. 8,79°, H.

2. 0,1192 Grm, gaben 26,8 Cem, feuchten N bei 12° u. 733,4 Mm.
Bur., entsprechend 25,629, N.

Berechnet fir Gefunden:
C{,IL‘;N‘Oa: 1. 2.

c 19,04 48899, -

H 8,64 8,79 ,, -

N 25,51 - 25,62 9.

m-nitro-Amidobenziithylenamid:
. CONHCH,—CH,NHCO, ; +
NO,C,H, NH, H,N C,H,NO,.

In ecine erwirmte concentrirte wiissrige Losung von
Acthylendiamin wird Nitroisatosiiure cingetragen. Unter starkem
Aufschiumen entsteht eine gelb gefirbte Masse. Dieselbe ist
in fast allen Liosungsmitteln unloslich, nur heisser Eisessig
nimmt etwas davon auf; aus demselben fillt die Substanz in
gelben Blisttchen nieder. Mit Salzsiure und Salpetersiure
bildet das Amid Salze, die heim Zufiigen von Wasser wieder
zersetzt werden. Bei 275° beginnt es sich zu briunen, der
Schmelzpunkt liegt oberhalb 290°

Die ausgefithrten Stickstoffbestimmungen fielen etwas zu
niedrig aus, was aus der Schwierigkeit, die Substanz geniigend
analysenrein zu crhalten, zu erkléren ist.
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Analyse:
10,1430 Grm. gaben 26,4 Cem. feuchten N bei 12° u. 748,8 M,

Bar., entsprechend 21,879, N,
2. 0,1361 Grm, gaben 28,5 Cem. feuchten N bei 12° u, 746,38 Mm,

Bar., entsprechend 21,189, N.
8, 0,1879 Grm. gaben 85 Cem. feuchten N bei 129 u. 746,3 Mm,

Bar., entaprechend 21,6849%,,

Berechnet fir Gefunden:
0yl N,0,: 1. 2, 8.
N 21,1 21,37 21,13 21,64 ¢,
m-nitro-Asethylenbenzazimid:
NN
NO,C,H, I
CO—N—CH,
.
_ CO—N—CH,
NO,CH, NN

Bei Einwirkung von Kaliumnitrit auf die salpetersawe
Lisung des m-nitro-o-Amidobenziithylenamids scheidet sich
das entsprechende Azimid als briiunliches Pulver aus. Als
bestes Losungsmitte]l erwies sich auch hier Eisessig, der den
heiss gelosten Korper in braunen Bliittchen beim Erkalten
wieder abgiebt. Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 290°,

Analysen:

1. 0,173 Grm, gaben 0,2088 Grm, CO, u. 0,0413 Grm. H,0, eut-
sprechend 46,88% C u. 2,65°, H.

2. 0,232 Grm. gaben 29,0 Cem. feuchten N bei 12° u, 736,8 M.

Bar., entsprechend 26,987, N.

8. 0,105 Grm. gaben 25,0 Cem, feuchten N bei 12° u. 36,8 Mum,
Bar., entsprechend 27,169, X.

4. 0,1180 Grm, gaben 26,9 Cem. feuchten N bei 12° u. 740,0 Mu.
Bar,, entsprechend 27,499, N,

Berechnet fiir Gefunden:
CyH,0N,0;: L 2. 8 4.
c 16,75 46,889, — - -
H 2,44 265, — — -
N 27,81 - 26,98 27,16 2749°,.
m-nitro-Amidobenzphenylamid: NO,_,C,,H&%I;IHC“H“ .

In cine alkoholische Liésung von Auilin wird Nitroisato-
séuro eingetragen und das Reactionsprodukt aus Eisessig um-
krystallisirt.
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Gelbliche, seidengliinzende Nadeln, welche gegen 201° er-
weichen und bei 203° schmelzen, Die Substanz ist in Wasser
und in Alkohol sehr schwer loslich, etwas in Chloroform und
in Amylalkohol, unlislich in Aether, sowie in Benzol,

Analyse:

0,2165 Grin. gaben 30,6 Cem, feuchten N bei 129 u. 750,0 Mm, Bar,,

eatsprechend 16,519/, N,

Berechnet fiir C411,,N,0,: Gefunden:
N 18,38 16,61 %,
CONC,H
m-nitro-Phenylbenzazimid: NO,C,H, | ° °,
NN

Dieser Kirper scheidet sich aus der essigsauren Losung
des m-nitro-o0-Amidobenzphenylamids durch Zusatz von Kalium-
nitrit sofort in gelblich weissen Blattchen ab. Dieselben be-
balten beim Umkrystallisiren aus Wasser ihre Farbe, wihrend
die Krystallisation aus Alkohol einen Stich ius Braune her-
vorruft,

Die Substanz ist unléslich in Aether; sie erweicht bei
188% und schmilzt bei 190°

Die analytischen Daten sind folgende:

1. 01511 Grm. gaben 0,3215 Grm. CO,, entsprechend 58,02%, C
u. 0,051 Grm. 4,0, entsprechend 8,079, H.

2. 0,1529 Grm. gaben 27,9 Cem. feuchten N bei 11° u. 788,3 Mam.
Bar., entsprechend 21,059, N.

Berechnet fiir Gefunden:
C,sH, N0, 1. %
c 58,16 58,02 %, -
H 2,99 8,07 ,, -
N 20,94 - 21,05 9,

Spaltungen des m-nitro-Benzazimids und seiner
Alkylderivate durch Siuren und Alkalien,

1. Durch Kalilauge,

Die nitro-Benzazimide werden mit starker Kalilauge im
Becherglase so lange erhitst, bis die Anfangs lebbafte Stick-
stoffentwicklung nachlisst. Nach dem Ansiuren mit Essig-
siiure scheiden sich lange, gelbe Nadeln aus, welche sich durch
den Schmelzp. bei 261°—263°, sowie eine Stickstoffbestimmung
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als m-nitro-o- Amidobenzotsiiure’): C,H,CO,HNH,.NO, (1.2.5.)
erweisen,
Analyse:
0,126 Grm, gaben 16,8 Cem. feuchten N bei 11° u, 739,0 Mm. Bar,,
entsprechend 15,309, N,

Berechnet fiir C,1J,N,0,: Gefunden:
N 15,42 15,30 %,.

Das bei der Zersetzung des m-nitro-Phenylbenzazimids
nach folgender Gleichung :

CONC,H, COOH
NOCH, ¢ 4 2H,0 = NO,G,II, + N, + C,H,011,
NOON NIi,

entstehende Phenol war deutlich durch den Geruch nach-
zuweisen,

2. Durch cone. Sulzsiiure.

Die Reaction wird im Einschmelzrohr bei einer Tempe-
ratwr von 120°—130° withrend mehrerer Stunden ausgefilut.
Das beim Oeffnen des Rolires entweichende (Gas erweist sich
als Stickstoff. Der Rohreninhalt ist zu einer schwach roth-
lichen Krystallmasse erstarrt. In der vom ausgeschiedenen
Krystallbrei abfiltrirten Mutterlauge ist bei Anwendung von
m-nitro-Benzazimid durch Nessler's Reagenz und die Kupfer-
sulfatreaction das gebildete Ammoniak leicht nachzuweisen;
m-nitro-Methylbenzazimid giebt salzsaures Methylamin, welches
durch die Carbylamin-Probe nachgewiesen wird. Die aus-
geschiedenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren gereinigt.
Die erhaltenen langen Nadeln sind m-nitro-o0-Chlorbenzoé-
siure?): C,H,CO,H.Cl.NO, (1. 2.5). Dies wird durch den
Schmelzp. bei 1659 sowie eine Stickstoff- und Chlorbestimmung
erwiesen.

Analyse:

1. 02055 Grm. gaben 0,1441 Grm, AgCl, entsprechend 17,34°¢,

Chlor.

2. 0,1908 Grm. gaben 11,0 Cem. feuchten N bei $° u, 748,8 M.
Bar,, entsprechend 6,839, N.

Berechaet fiir Gefunden:
C,H,NCIO,: 1. 2,

Cl 17,59 17,84 9%, -

N 6,96 - 6,83 9%,.

1) Amn, Chem. 195, 21. %) Das. 222, 195,
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m-nitro-Phenylbenzazimid liefert bei der Spaltung eben-
falls m-nitro-o-Chlorbenzoi'siiure und Anilin, welch letzteres
nach dem Uebersiittigen der Mutterlauge mit Natronlauge im
Dampfstrom tbergetrieben und durch die Carbylamin-Probe,
sowie durch die Chlorkalkreaction nither charakterisirt werden
konnte,

Wird die Spaltung bei einer Temperatur von 150%—160°
ausgefiihrt, so wird, in Folge secundirer Reaction, Dichlor-
benzotsiure'y C,H,,CO,H. Cl, (1. 2 5.) erhalten. Dies wird
durch den Schmelzpunkt der erhaltenen langen, feinen Nadeln
hei 156° erwiesen.

Beim  Erhitzen des m-nitro-Benzazimids, sowie seiner
Alkylderivate mit Salzsiure im Becherglase wird m-nitro-o-
Amidobenzoésiure?) C;H,CO,H . NH,.NO, (1. 2. 5.) erhalten,
was durch den Schmelzpunkt der erhaltenen langen, gelben
Nadeln, bei 261°—263°, bewiesen wird,

3, Durch verdiinnte Schwefelsiure,

Beim Erhitzen der m-nitro-Benzazimide mit miissig ver-
dilunter Schwefelsiiure im Becherglase tritt lebhafte Gas-
entwicklung ein. Nach dem Aufhiren derselben lisst man die
entstandene m-nitro-Salicylséure®) C,H,CO,H.OH.NO, (1. 2.5.)
auskrystallisiren und reinigt dieselbe durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol. Erkennung der m-nitro-Salicylsiture:
Lenge Nadeln vom Schmelzp, 2289, deren wissrige Liosung
durch Eisenchlorid blutroth gefirbt wird, Eine ausgefiihrte
N-Bestimmung ergab folgenden Werth:

Analyse:

0,2058 Grm. gaben 14,0 Cem. feuchten N bei 12° n. 737,7 Mm. Bar.,
entsprechend 7,819, N.

Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden:

N 1,61 1,819,

Neben der Nitrosalicylsiure hatte sich bei Anwendung
von m-nitro-Benzazimid wieder Ammoniak, bei m-nitro-Methyl-
benzazimid Methylamin gebildet.

Bei lingerem Erhitzen mit Schwefelsiure wurde einmal
Dioxybenzogsiure?) C;H,. CO,H(OH), (1. 2 5.) erhalten. Die

1) Anp. Chem. 179, 285, %) Das. 195, 21. 3 Das. 8. 11,

) Dies. Journ. [2] 19, 371.
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geringe Mengo derselben gestattote jedoch nur die Bestimmung
des Schmelzpunktes der erhaltonen weissen feinen, Nadeln; der-
selbe liegt bei 1970

Erwirmt man die Azimide nur kurze Zeit mit verdtinnter
Schwofelsiiure, so entsteht m-nitro-0-A midobenzodsiure bE

C,H,CO,H . NH,NO, (1. 2. 5.),
welche durch den Schmelzpunkt der erhaltenen langen, gelben
Nadeln bei 261 °—263°, sowio eine N-Bestimmung erkannt wird,
Analyse:

0,1092 Grm. gaben 14,6 Cem. feuchten N bei 189 u, 751 Mm. Bar..
entsprechend 15619, N,

Berchnet fiir C,I,N,0,: Gefunden:
N 15,42 15,61 9,

m-nitro-o-Amidobenzhydrazid und Derivate.
Die Bildung des Hydrazids erfolgt nach der Gleichung:

CO CONHNII,
NO,C“H,NCOOH + H,NNH, = C0, + NO,CH, .

N,

Hydrazinsulfat und die berechnete Menge Aetzkali werden
in der zehnfachen Menge Wasser unter Erhitzen gelost und
alsdann die Nitroisatosiiure in kleinen Portionen zugegeben;
nach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrazd in gelben Nadeln
aus, welche aus Wasser umkrystallisirt werden, Im Roth'-
schen Schmelzpunkts- Apparat zersetzt es sich zwischen 214
und 218" ohne vorher zu schmelzen.

Analysen:
L. 0,1647 Grm. gaben 0,2584 Grm. CO, u. 0,0088 Grm. H,O, ent-
sprechend 42,18%, C u. 4,819, H.
2. 0,1186 Grm. gaben 29,0 Cem. feuchten N bei 10° u. 750,8 Mm.
Bar., entsprechend 28,819, N.
3. 0,1028 Grm. gaben 24,5 Cem. feuchten N bei 69 q, 750,0 M.
Bar., entsprechend 28,709/, N.

Berechnet fiir Gefunden:
C.H,N,0,: 1. 2. 3.
c 42,81 42,780, - -
H 4,08 431, - -
N 28,68 - 28,81 28,709,

') Ann. Chem. 195, 11.
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Das m-nitro-o-Amidobenzhydrazid ist in Alkohol und
Wasscr leicht 16slich, unlslich in Chloroform und in Aether.
In Eisessig ist cs ziemlich leicht lislich, desgl. in Salpeter-
siiure,  Mit den beiden letzten Séuren hildet dasselbe Sale,
welche in Wasser 16slich sind, unlslich dagegen in der ent.
sprechenden cone, Siure. Es reducirt leicht alkalische Kupfer.
oxydlosung und ammoniakalische Silberlisung. Mtt Aldehyden,
Ameisensiiure und Siure-Anhydriden ist die Substanz sehr
leicht befihigt, Condensation einzugehen,

Salpetrige Suure wirkt in verschiedener Weise zersetzend
ein; einmal wurde m-nitro-oAmidobenzotsiure
C,H,CO,H.NH,.NO, (1. 2.5.) erhalten,

m-nitro-o-Amidobenzhydrazid und Benzaldehyd.

m-nitro-0- Amidobenzhydrazid und Benzaldehyd werden auf
dem Wasserbade erwirmt, bis fast vollstindige Lisung ein-
getreten ist. Das erstarrte Reactionsprodukt wird aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, aus welchem gelbe Krystalltifelchen
niederfallen.

Dasselbe ist in Wasser unloslich, ziemlich leich$ 16slich in
Alkohol, schwer in Chloroform. Die Substanz schmilzt bei
2240—225° nach vorherigem Erweichen,

Der Analyse zufolge baben sich 2 Mol. Benzaldehyd mit
1 Mol. des Hydrazids umgesetzt:

CONHNH

. CONHN—CHG,H,
xo,c,n,\'H +2C,H,CHO =211,0 +NO,C,l1, .

NTCHCH,

Anslysen:
1. 0,2115 Grm. gaben 0,5248 Grm. CO, u. 0,08655 Grm. H,0, ent-
sprechend 67,60%, C u. 4,55%, H.
2, 0,2171 Grm. gaben 27,6 Cem. feuchten N hei 7°¢ u. 750,0 Mm.
Bar., entsprechend 15,18, N.

Berechnet fiir Gefunden:

Cy H N O, 1. 2,
o] 87,74 67,60 %, -
H 4,80 455

N 15,05 - 15,16 ¢;,,
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m-nitro-o-Amidobenzhydrazid und wasserfreie
Ameisonsiiure; Condensation zu Anhydroformyl.

m-nitro-o-Amidobenzhydrazid: NO._,C,,H,,COL? NH"'.
NTCH

Da nur wenig Ausgangsmaterial zur Verfigung stand wnd
dic entstandenen Produkte, Formylanhydroformyl-m-nitro-o-
Amidobenzhydrazid und Anhydroformyl-m-nitro-o- Amidohenz.
hydrazid durch fractionirte Krystallisation!) nur sehr schwierig
von einander zu trennen sind, so wurde sofort zur Darstellung
des Anhydroformyl-m-nitro.o-Amidobenzhydrazids geschritten,

Zu diesem Zweck wird in einem weiten Reagenzrohr das
Hydrazid mit wasserfreier Ameisensiure so lange erhitzt, bis
vollige Losung eingetreten ist. Nach dem Verjagen der iiher-
schilssigen Ameisensiiure auf dem Wasserbade wird der Riick.
stand mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen conc. Suls
siure vorsichtig abgedampft. Der aus Wasser durch Un-
krystallisiren erhaltene Rickstand bildet gelbe Nudelchen,
deren Schmelzp. bei 170°—171° liegt.

Die Formylgruppe des Formylankydroformyl-m-nitro-o-
Amidobenzhydrazids wird durch das Abdampfen mit Salzsiure
abgespalten:

CON—NHCHO CON—NH,
NO,C M1, . +H,0+(HC)=NO,C,H, | +CHO,HL.
N—cHu NTCH

Die Substanz giebt keine Salze mit Sauren, was wohl
durch die Anwesenbeit der Nitrogruppe zu erkliren ist. Die-
selbe ist in Chloroform und in Aecther schwer, in heissem
Wasser und in heissein Alkohol leicht 16slich,

In vielen Reactionen tritt grosse Aehnlichkeit mit denen
bekannter Alkaloide hervor, Die fiir diese blichen Fillungs-
mittel geben in der sauren Losung ebenfalls Niederschliige.
Die wmit Phosphormolybdinsiure erbaltene Fallung wird mit
der Zeit durch Reduction blau. Jodjodkalium giebt einc
dicke, braune, flockige Fillung, die sich bei einigem Stehen

'} Wie mir Hr. Dr. Finger mittheilte, sind auch die entsprechen-
den Korper des o-Amidobenzhydrazids schwierig durch fractioniste Kry-
stallisation von einander zu trennen, .
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in griin  bronceglinzende Niidelchen verwandelt. Die fin
Morphium bekannte Berlinerblaureaction mit Eisenchlorid und
Ferricyankalium giebt der Korper in sehr schiéner Weise.
Derselbe besitat demnach reducirende Eigenschaften,
Analyse:

L. 0,1418 Gym. gaben 0,2409 Grm, CO, u. 0,0397 Grm. H,0, ent-
sprechend 48,499, C u, 3,12%, H.

2. 0,1463 Grm. gaben 33,8 Cem. feuchten N bei 12,5° u. 751 Mm.
Ba., entsprechend 27,019, N. ’

8. 0,1043 Grm, gahen 24,2 Cem. feuchten N bei 149 u. 753,5 Mm,
Bar,, entsprechend 26,989/, N.

Berechnet fiir Gefunden:
CyHgN,Oy: 1. 2. 3.
¢ 16,60 48,499, — -
H 291 3,12, - —
N 27,18 - 217,01 26,98 %,

(+iessen. Chemisches Universitiitslaboratorium des Hrn,
Prof. Dr. Naumann,

Ueber Geraniol und Rhodinol;

von

J. Bertram und E. Gildemeister.

Erdmann und Huth haben vor Kurzemn unter dem Titel
pZiur Kenutniss des Rhodinols oder Greraniols® in diesem Journ.
(2] 83, 42 eine Abhandlung vertffentlicht,

Es handelt sich zwar nur um eine ,vorliufige Mittheilung®,
dennoch sehen wir uns gendthigt, schon jetzt zu dieser Arbeit
Stellung zu nehmen, da sie geeignet ist, Unklarheit und Ver-
wirrung in ein Gebiet zu bringen, an dessen Erforschung,
ueben vielen anderen Fachgenossen, auch wir gearbeitet haben
und noch arheiten,

Im Eingange der genannten Abhandlung machen Erd-
mann und Huth einige Angaben iiber die Arbeiten anderer
Forscher. Diese Litteraturnachweise sind aber so unvollstiin-
dig und unklar, dass niemand daraus ein zutreffendes Urtheil
iiber die Ergebnisse der fritheren Untersuchungen und iber
den augenblicklichen Stand der Frage gewinnen kann.

Journal f. prakt. Chemie [2] B4, 63. 15
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Es erscheint uns nothwendig, diese Liicke auszufilllen, che
wir zu einer Besprechung der AbLandlung von Erdmann und
Huth tibergehen.

Das Geraniol wurde im Jahre 1871 von Jacobsen ent.
deckt.!) FEir stellte dasselbe durch fractionirte Destillation aus
dem sog. tirkischen Geraniumdl (Palmarosadl) von Andropogon
Schoenanthus dar und zeigte, dass es ein Alkohol C\ H, O sei.
Durch Erhitzen des Geraniols mit P,0; oder ZnCl, wurde
Geranién, C, H,,, erhalten, ferner fand Jacobsen, dass sich
das Geraniol mit CaCl, zu ciner festen Verbindung vereinigt,
welche durch Wasser zersetzt wird, Doch hat er diese Ver-
bindung nicht, wie Erdmann und Huth angeben, zur Isolirung
des Geraniols benutzt,

Einige Jahre spilter wies Gintl?) nach, dass auch das
Oel von Pelargonium Radula Geraniol, C,,H,, O, enthil,
welches bei der Destillation mit Chlorzink Geranién, CioH,,
giebt. Im Jalre 1830 zeigte danu Semmler?), dass das Ge.
raniol ein aliphatischer Alkohol mit zwei Aethylenbindungen
ist. Bei Wasserentzichung tritt Ringschliessung ein. Durch
Oxydation des Geraniols entsteht cin Aldehyd, C, H,,0, Ge-
raniumaldehyd, welcher durch Silberoxyd in Geraniumsiure,
C\,H,,0,, verwandelt wird,

Bald darauf erschienen von zwei Sciten Abhandlungen
iiber die chemische Zusammensctzung des Rosendls. Eckart))
untersuchte deutsches und tirkisches Rosenél. Er stellte daraus
einen Alkohol, C, H,,0, dar, den er Rhodinol nannte. Durch
Oxydation mit Chromsiiure wurde daraus ein Aldehyd, C,,H,,0,
Rhodinal erhalten. Durch Einwirknng von P,0, auf das Rho-
dinol wird Dipenten, C,,H,, gebildet, welches durch das bei
124¢ schmelzende Tetrabromid charakterisirt wurde. Eckart
weist ausdricklich auf die grosse Aebnlichkeit des Rbodinols
und des Geraniols hin, glaubt aber doch, dass heide Alkohole
nicht identisch sind, weil dic physikalischen Eigenschaten
(opt. Drehung, Siedepunkt) nicht ganz ibereinstimmnten,

Markownikoff und Reformatzky®) haben aus bulgari-

) Ann. Chem. 157, 232,

*) Jahresber, f. Chemic 1879, 941,

) Ber, 23, 1098, 2965, 8556,

) Arch. Pharm. 229, 355 u, Ber. 24, 4205.
%) Dies. Journ. (2] 48, 203 w. Ber. 23, 3191,
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schem Rosendl einen Alkohol isolirt, den sie Roseol nennen.
Der Alkohol addirt 2 At, Brom, Bei der Oxydation mit
Kalinmpermanganat entsteht cin Glycerin, dessen Analyse zu
der Formel C,,H,,0, fuhrt. Durch Einwirkung von P,0, auf
das Roseol wird ein Kohlenwasserstoff erhulten, dessen Analyse
besser auf G, H,, als auf C, H,, stimmt. Markownikoff und
Roformatsky kommen zu dem Schluss, dass das Roscol die
Zusammensetzung C, H,,0 hat. Sie constatiren, dass ey an
der Luft Wasser aufnimmt und leicht oxydirt wird, wodurch
die Resultate der Analysen beeinflusst werden.

Semmler?) stellte fest, dass der von ihm bei der Oxy-
dation des Geraniols erhaltene Aldehyd, C, H,,0 mit dem von
Schimmel u. Co.*) im Citronendl, Lemongrasssl und ver-
schiedenen Eucalyptustlen aufgefundenen Citral identisch ist.

Die Arbeiten ther das Geraniol und seine Abkémmlinge
folgen nun rasch auf einander. 1893 zeigte Barbier?), dass
das Licareol, C,H,,O, durch Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid
in einen hoher siedenden, isomeren Alkohol umgewandelt wird,
den er Licarhodol nannte. Bei der Oxydation desselben ent-
steht der gleiche Aldebyd (Citral), den das Licareol licfert.

Bouchardat?) erklirt dieses Licarhodol fir identisch mit
Geraniol, weil der von ibin durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf das Linalool des Spikéls erbaltene Alkohol mit
dem Geraniol iibereinstimmt. Barbier®) bestreitet diese An-
nahme Bouchardat’s und hilt daran fest, dass das Lica-
rhodol vom Geraniol verschieden sei. Er untersuchte das
Geraniol des indischen Geraniumdls, stellte daraus den Essig-
ester und das Dihydrochlorid, C, H,,Cl,, dar. Aus letztge-
nannter Verbindung wird beim Erbitzen mit Kaliumacetat
Dipenten, C, H,,, erhalten.

Tiemanu und Semmler®) bestimmen die Constanten
des (Geraniols, sie stellen fest, dass Eckart’s Rhodinal mit
deia Citral identisch ist. Bei der Oxydation des Citrals mit
EMnO, entsteht Methylheptenon, welches mit dem von Wal-
lach durch trockne Destillation des Cineolsiureanhydrids er-

Y Ber. 24, 203.

?) Bericht von Sehimmel u. Co., October 1888, 8. 17,

%) Compt. rend. 116, 1200.  *) Das. 8. 1253,  *) Das. 117, 120,
%) Ber. 26, 2708.
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haltenen Keton tibercinstimmt. Auch Tiemann und Scmmnler
sind mit Bouchardat der Ansicht, dass Barbier's Lica.
rhodol cin unreines Geraniol ist,

Da bei der Oxydation des Rhodinols (aus Rosendl) mit
Chromsituregemisch Citral, C, H,,O entsteht, so kaun die
Formel C,H,,0, welche Markownikoff und Reformatsky
dem Rhodinol (Roseol) gaben, nach Tiemann und Semmler
nicht richtig scin, sondern es muss die Zusammensetzung
C,,H,,0 haben.

Gleichzeitig stellte auch Barbier?) fest, dass dem Rho-
dinol (Rosensl) die Formel C, H,,0 zukommt. Durch Ein-
leiten von HCl wird es, wie das Geraniol, in C, H,.Cl, ver-
wandelt, aus welchem durch Erhitzen mit Kaliumacetat Dipenten,
CioH,g, entsteht. In einer weiteren Abhandlung?) berichten
Monnet und Barbier iiber cine Untersuchung des algerischen
und franzbsischen Geraniumils (Pelargonium); sie isolirten
daraus einen Alkohol, welcher in scinen chemischen und physi-
kalischen Eigenschafter. mit dem Rhodinol des Rosenols iiber-
einstimmt. Er giebt bei der Oxydation Rhodinal und Rbodinol.
sure. Mit HCl entsteht C,,H,,Cl,, aus welchen Dipenten
dargestellt werden konnte,

Schimmel u. Co.%) berichten #iher das Vorkommen von
Geraniol im Citronelldl (Andropogon Nardus).

Bertram und Gildemeister?y weisen nach, dass dic
alkoholischen Bestandtheile des Palmarosaéls, des deutschen
und tiirkischen Rosenils, des franzbsischen Geraniumdls und
des Citronellols mit Chlorcalcium feste Verbindungen geben.
Diese Chlorcalciumverbindungen wurden durch Auswaschen
mit wasserfreiem Aether gereinigt und mit Wasser zersctat.
Dabei cutstand in allen Fillen Geraniol.

Daraus muss geschlossen werden, dass alle genannten Ocle
Geraniol, C,H,,0, enthalten.

Barbier's Licarhodol giebt bei derselben Behandlung
cbenfalls Gerauiol.

Markownikoff und Reformatsky? gaben daraufhin zu,

!y Compt. rend. 117, 177. 2} Das. S. 1092,
) Bericht von Schimmel u. Co., QOctober 8. 24, 203.
%) Dies, Journ. (2] 49, 185.

5) Ber, 27, 625.
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dass im deutschen Rosondl Geraniol vorkommt, glauben aber,
nach wie vor, dass das von ilmen untersuchte bulgarische
Rosendl nicht Geeraniol, sondern Roseol, C, H, O, enthilt.

Um dieselbe Zeit entdeckte Dy bner?) ein krystallinisches
Derivat des Citrals, die Citryl-A-naphtocinchoninsiture, Schmelz-
punkt 197¢, welches sich vortrefflich zum Nachweis und zur
Identifizirung dieses Aldehyds eignet und deshalb auch fir die
Charakterisirung des Geraniols wichtig ist,

Sodann haben Barbier und Bouveault?) vergleichende
Untersuchungen tiber das Verhalten des Geraniols (Palmarosat)
und des Rhedinols (Pelargoniumdl) gegen Chromsiuregemisch
angestellt.

Das Geraniol giebt bei energischer Oxydation Kohlen-
siure, Aceton, Ameisensiure, Essigsiure und Tercbinsiure,
hei gelinder Oxydation entstehen Citral (Lemonal), Methyl-
heptenon, Cymol und Methylheptenoncarbonsiure,

Aus dem ,Rhodinol de Pelargonium® werden dagegen
bei kraftiger Oxydation Aceton und «-Methyladipinsiure,
Schmelzpunkt 100° gewonnen, bei gemiissigter Einwirkung der
Chromsiure hingegen ein Aldehyd, C,,H,,O, und eine fliissige
Siwre, C, H,,0,. Der Aldehyd, C, H,,0, konnte nicht isolirt
werden, doch wurde daraus das Oxim (Sdp, 140°—150° bei 11 Mm,
Druck) und das Nitril, C, H,,N, (Siedep. 112°—113° bhei
11 Mm. Druck) dargestellt. (Tiemann und Semmler, Ber
26, 2716, gaben fir Citraloxim den Siedep. 143°—145° bei
12 Mm. Druck, fiir das Nitril der Geraniumsiore 110° bei
11 Mm. Druek an).

Gasformige Salzsiiure wirkt auf Geraniol schon in der
Kilte ein, das gebildete Dihydrochlorid giebt beim Erhitzen
nit Kaliumacetat Dipenten,

Das ,Rhodinol de Pelargonium* hingegen wird in der
Kiilte von Chlorwasserstoff nicht angegriffen, beim Erwirmen
entsteht ein Chlorid, welches mit Kaliumacetat nicht Dipenten,
sondern Rhodinolacetat liefert.

Die genannten Autoren schliessen daraus, dass der Alkohol
des Pelargoniuméls vom (Feraniol giinzlich verschieden sei, er
ist nach ibrer Ansicht ein cyclischer primirer Alkokol C, H,,0.

1) Ber. 27, 852,
?) Compt. rend. 118, 1154 u. 119, 281 u, 334,



280 Bertramu. Gildemeistor: Ueb. Geraniol n. Rhodinol,

Schimmel und Co.!) halten gegentiber Barbier und
Bouveault daran fest, dass alle in Frage kommenden Ocle,
Rosendl, Palmarosatl, afrikanisches und Réunion-Geraniumil,
ebenso wie das sog. Licarhodol, Geraniol enthalten, welches
aus den entsprechenden Fractionen der verschiedenen Qels mit
Hilfe der Chlorcalcium-Verbindungen isolirt und durch seine
physikalischen Constanten charakterisirt werden kann. Dic
Geraniole verschiedenen Ursprungs gaben allesammt bei vor
sichtiger Oxydation den gleichen Aldehyd C, H,,0, welcher
durch seine physikalischen Eigenschaften, durch die Fihigkeit,
Cymol abzuspalten und durch die bei 197° schmelzende
Doebner’sche Citryl-8-naphtocinchoninsiiure in allen Fillen
als Citral erkannt wurde,

Ausser dem Geraniol enthalten aber das afrikanische und
das Réunion-Geraniuméi noch erhebliche Mengen eines anderen
Alkohols, welcher nahezu denselben Siedepunkt hat, wie das
Geraniol und deshalh nur schwer von diesem zu trennen ist.

Barbier und Bouveault’s ,Rhodinol de Pelargonium
ist kein reiner Korper, sondern cin Gemisch von Geraniol und
dem unbekannten Alkohol.

Schimmel und Co. weisen Barbier und Bouveault's
Vorschlag, das Gerauiol in Zukunft Lemonol zu nennen, als
unberechtigt zuriick.

Bald darauf stellte Hesse?) aus dem Réunion-Geraniumil
wit Hiilfe des schwer flilchtigen Camphersiurcithers einen
Alkohol, C,H,,0 oder C, H, O, dar, welchen er Réuniol
nannte, Dieser Alkohol ist verschieden vom Geraniol, siedet
niedriger als dieses (326,5°—226°), hat ein anderes spec. Gew.
(0,865 bei 20°), ist optisch activ (+1°45' im 100 Mm.-Robr)
und giebt keine feste Chlorcalciumverbindung,

Das Réuniol soll auch im franzisischen, spanischen und
algerischen Geeraniumdl, sowie im Rosendl vorkommen, konnte
aber aus diesen Oelen nicht in reinem Zustande gewonuen
werden, weil dieselben zugleich erhiebliche Mengen von Greraniol
enthalten. Darauf constatirten Schimmel und Co.%), dass

't Bericht von Schimmel u, Co., October 1594, S, 23.
%) Dies. Journ. [2] 50, 474.
%) Bericht von Schimmel v Co., April 1893, 8. 87 v, 61.
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Hesse’s ,Réuniol* im Grossen und Ganzen mit Barbier und
Bouveault's ,Rhodinol de Pelargonium“ identisch ist, doch
ist dasselbe wegen der rationelleren Darstellungsweise frei von
nicht alkoholischen Bestandtheilen, welche im ,Rhodinol® noch
vorhanden sind,

Schimmel und Co. weisen mit Hilfe der Chlorcalcium-
verbindung nach, dass auch das ,Réuniol* noch betriichtliche
Mengen von Geraniol enthillt, dass also die Isolirung des
chavakteristischen Alkohols der Pelargoniumble noch nicht ge-
lungen sei.

Hesse's Angaben fiber das geweinsame Vorkommen von
Réuniol und Geraniol im Rosend!l kionnen erst dann auf ihre
Richtigkeit gepriift werden, wenn man den im Réuniol ent-
haltenen unbekannten Alkohol im reinen Zustande kennt.

Jedenfulls ist aber das Geraniol, der Menge nach, der
Haupthestandtheil des deutschen, wie des tirkischen (bulga-
rischen) Rosenbls.

Die neuerdings von Markownikoff und Reformatsky
aufgestellte Behauptung eines wesentlichen chemischen Unter-
schiedes zwischen dem deutschen und dem bulgarischen Rosentl
weisen Schimmel und Co. als unbaltbar zurtick, weil die
zur Darstellung des deutschen Rosentls benutzten PHanzen
auch aus Bulgarien stammen,

Schliesslich fordern Schimmel und Co. die russischen
Chemiker auf, das ,,Roseol* mit Chlorcalcium zu behandeln,
um festzustellen, ob dasselbe Geraniol enthiilt oder nicht,

In neuester Zeit endlich haben Tiemann und Semmler?)
auf Grund ilwer Untersuchungen der Abbauprodukte des
Methylbeptenons eine Constitutionsformel fiir das Geraniol auf-
gestellt, sie betrachten dasselbe als Dimethyl- 2.6.octadien
2.6-0l-8.

Fassen wir die Ergebnisse der angefiithrten Arbeiten kurz
zugammen, so ergiebt sich folgendes:

1. Die bei ca. 230° siedenden alkoholischen Bestandtheile
des indischen Geraniuméls (Andropogon Schoenanthus), des
Citronelléls (Andropogon Nardus) und des Rosencls bestehen

) Ber. 28, 2126.
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ausschliesslich, oder doch fast uusschliesslich aus Geraniol,
Das Gleiche gilt von Barbier's Licarhodol.

2, Die iitherischen Oele der Pelargonium-Arten, das fran.
zbsische, afrikanische und Réunion-Geraniumdl, enthalten in
den zwischen 2259 und 230° siedenden alkoholischen Antheilen
ebenfalls betriichtliche Mongen von Geraniol, doch ist danchen
noch ein zweiter Alkohol vorbanden, welcher bisher noch niclt
im reinen Zustande dargestellt wurde, dessen Eigenschaften
und Zusammensetzung aus diesem Grunde noch nicht hin-
reichend festgestellt sind,

Nach den vorhandenen Angaben unterscheidet sich dieser
Alkohol vom Geraniol durch den niedrigeren Siedepunkt, durel;
geringeres spec. Gew., durch sein Verhalten gegen gasformige
Salzsiture und gegen Chlorcalcium, mit welchem er keine feste
Verbindung giebt. Nach Barbier und Bouveault soll dur
neue Alkohol bei kriiftiger Oxydation mit Chromsiuregemisch
«-Methyladipinsiure, das Geraniol Terebinsiure
geben.

Betrachten wir nun die Eingangs erwihnte Abhandlung
von Brdmann und Huth,

Die genannten Forscher haben zuniichst eine vergleichende
Untersuchung des ,,Rhodinols* aus Pelargonium (Barbier und
Bouveault)und des ,,Réuniols* (Hesse) angestellt, sie kommen
zu dem Schluss, dass diese Praparate identisch sind.

Da beide Substanzen aus dem gleichen Rohmaterial in
analoger Weise gewonnen werden, so ist ihre Identitat selbst.
verstindlich.  Uebrigens haben sowohl Hesse, als sauch
Schimmel und Co. diese Thatsachen schon vor lingerer Zeit
festgestellt. '

Aus den Untersuchungen von Erdmann und Huth geht
jedoch keineswegs hervor, dass das Rhodinol-Réuniol ein cin-
heitlicher Korper ist. Durch das angewandte Veresterungs-
verfahren kénnen nur die nicht alkoholischen Beimengungen
entfernt werden, cine Trennung zweier Alkohole von annithernd
gleichem Siedepunkte ist aber auf diesem Wege nicht zu
erreichen.

Ferner haben Erdmann und Huth aus ,Rhodinol de Pelar-
gonium* aus ,Réuniol®, aus Geraniol und aus Rosendl dasselbe
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Diphenylurethan C.H /NCOOC, H;;. Schmelzp, 83°—84°,
o heid 4

erhalten und schliessen daraus, dass die hetreffenden Alkohole

siimmtlich identisch sein milssen.

Dieser Schluss ist unzutreffend. Durch die Entstchung
desselben Urcthans wird zwar bewicsen, dass alle unter-
suchten Substanzen denselben Alkohol, Geraniol, enthalten,
wodurch unscre eigenen Beobachtungen in  willkommener
Weise hestitigt werden, es geht aber keineswegs daraus her-
vor, dass sic nur, oder doch im Wesentlichen, aus Geraniol
bestehen,

Man kann sich sehr leicht davon tberzeugen, dass
zwischen dem Rhodinol-Réuniol einerseits, dem Geraniol und
dem Rosendl andererseits grosse Unterschiede hestehen, welche
nicht durch geringe Verunreinigungen bedingt sein konnen.

Leitet man Salzstiuregas bei Zimmertemperatur in Geraniol
(aus Palmarosadl oder aus Citronellol) oder in die fliissigen
Antheile des Rosentls, so tritt sofort starke Triibung cin, die
Flussigkeit erwirmt sich und es scheiden sich erhebliche
Mengen von Wasser ab. Wird Rhodinol-Réuniol in gleicher
Weise behandelt, so tritbt sich das Oel nur wenig oder gar
nicht, Wasserabspaltung findet erst dann statt, wenn man die
Einwirkung der Salzsiure durch Erbitzen der Fliissigkeit unter-
stiitzt. Ucber den Verlauf der Reaction haben Barbier und
Bouveault ausfibrlich berichtet.

Noch auffallender ist das Verhalten der Praparate gegen
Chlorcalcium. Wird Geraniol oder Rosent! mit gleichen Ge-
wichtstheilen getrockneten, staubfein gepulverten Chlorcalciums
innig verrieben und das Gemisch unter gelegentlichem Um-
rithren in einen Exsiccator gestellt, so erstarrt es bei Zimmer-
temperatur nach kurzer Zeit zu einer steinharten Masse. Wird
diese, nach mehrstiindigem Stehen, zerkleinert, mit wasserfreiem
Acther oder Benzol verrichen, vor der Luftpumpe abgesaugt,
und durch wiederholte Behandlung mit Aether oder Benzol
von dem nicht in Verbindung gegangenen Oel befreit, so er-
halt man schliesslich ein Gemisch von Geraniol-Chlorcalcium
und von unverdndertem Chlorcalcium, welches beim Zersetzen
mit Wasser reines Geraniol in guter Ausbeute liefert. Aus
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dem Geraniol erhiilt man bei einiger Usbung ca. 60°/,—170%/,,
aus dem Rosend! ca. 40°/,~50%, des Alkohols,

Ganz anders verhélt sich das Rhodinol- Réuniol, Dieses
giebt mit Chlorcalcium in gleicher Weise behandelt ein zihes,
schmieriges Gemisch, welches auch nach 24stiindigem Stehen
bei «-5° bis 6° weich bleibt; nach dem Auswaschen mit Aether
oder Benzol giebt der Ritckstand beim Behandeln mit Wasser
nur 5%,—10%, Geraniol. Aus diesem Verhalten geht hervor,
dass alle genannten Priipavate Geraniol enthalten, dass jedoch
im Rhodinol-Réuniol ausser diesem noch grosse Mengen anderer
Verbindungen enthalten sein missen. Auch diese sind alkoho-
lischer Natur, denn das Rhodinol-Réuniol wird, wie wir schon
friher gezeigt haben'), durch Essigsiiureanhydrid fast quanti-
tativ verestert,

Auch bei der Oxydation zeigen dic verschiedenen Sub-
stanzen bemerkenswerthe Unterschiede,

Behandelt man Geraniol oder Rosenil in hekannter Weise
mit Chromsiiuregemisch, so erhilt man 25%,—80°/, Citral, aus
dem Rhodinol-Réuniol werden dagegen nur 5°/,—8°/, Citral
erhalten, welche von dem darin befindlichen Geraniol her-
riibren. Nach unserer Ueberzeugung enthilt das Rhodinol-
Réuniol etwa 20°/,—80°°, Geraniol und 709,—80%, eines
anderen Alkohols.

Aus dem Vorstehenden crgiebt sich, dass die Angaben
von Erdmann und Huth richtig sind, insofern sie das Vor-
kommen von (eraniol in den untersuchten Substanzen be-
stitigen; unzutreffend ist aber die Schlussfolgerung beztiglich
der Identitiit des Geraniols und des Rhodinol-Réuniols,

Der wichtigste Theil der Arbeit von Erdmann und
Huth ist die Entdeckung eines krystallinischen Derivates des
Geraniols, denn cin solches scheint denn doch das Diphenyl-
urethan vom Schmelzp, 83°—84° zu sein.

Ueber die Darstellungsweise dieser Verbindung werden
keine Angaben gemacht, auch sind die Eigenschaften der ent-
sprechenden Derivate anderer Terpenalkohole noch unbekannt,
Man kann deshalb zur Zeit nicht beurtheilen, in wie weit
dieses Diphenylurethan zur Charakterisirung des Geraniols ge-
eignet ist. Bisher war man fiir den sicheren Nachweis des

-’)Be;l;:ht von Schimmel u. Co., April 1895, 8. 37.

————
]
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Geraniols in ltherischen Oelen auf einen ziemlich umstind-
lichen und zeitraubsnden Weg angewiesen. Man musste das-
selbe mittelst der Chlorcalciumverbindung isoliren, die physi-
kalischen Eigenschaften des regenerirten Alkohols feststellen
und deunselben alsdann zu Citral oxydiren, welches mit Hillfe
der Doebner’schen Citryl-g-naphtocinchoninsiure, Schmelzp,
1979, zu idenficiren war,

Die Entdeckung eines leicht darzustellenden, charakte.
ristischen Derivats des Geraniols witrde dic Auffindung dieses
Alkohols ausserordentlich erleichtern und wiirde deshalb von
allen betheiligten Chemikern mit Freude begriisst werden.
Wir sehen aus diesem Girunde den weiteren Mittheilungen der
Herren Erdmann und Huth #ber diesen Gegenstand mit
Interesse entgegen.

Schliesslich schlagen Erdmann und Huth vor, das
Geraniol in Zukunft Rhodinol zu nennen, Wir miissen diesen
Vorschlag als unberechtigt und unndthig zuriickweisen,

Nach allgemeinem Brauch stebt dem Entdecker -einer
chemischen Verbindung auch das Recht der Namensgehung zu,

Eine Aenderung des gewihlten Namens von anderer Seite
ist nur dann zuliissig, wenn spitere Forschungen ergeben, dass
dor Entdecker die Zusammensetzung oder die chemischen
Bigenschaften der betreffenden Verbindung nicht richtig er-
kannt hat, oder wenn er eine unreine Substanz in Hinden
gehabt hat und die von anderer Seite daraus isolirte reine
Verbindung wesentlich abweichende Eigenschaften zeigt.

Keine dieser Voraussetzungen triffit beim Geraniol zm,
denn die Angaben Jacobsen’s sind von allen Seiten als
richtig anerkannt worden. Der Begriff ,Geraniol* ist ein
durchaus feststehender, iiber seine chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften!) herrscht unter allen auf diesem Ge-
biete thiitigen Chemikern volle Uebereinstimmung.

Dagegen ist der Begriff ,Rhodinol® zur Zeit noch ganz
unklar.

Das Rhodinol des Rosendls (Eckart, Barbier und
Bouveault) ist keineswegs identisch mit dem ,Rhbodinol de

Y ‘Die Differenzen in den Angaben iiber das spee. Gew. des Gera-
niols riiliren duher, dass dasselbe aus der Luft leicht Sauerstoff und Feuchtig-
keit aufnimmt, wodurch hochsiedende specifisch schwere Korper entstehen,
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Pelargonium® (Barbier und Bouveault).!) Das erstere be-
stebt in dor Hauptsache aus Geraniol, withrend in dem letzteren
noben Goraniol noch grosse Mengen eines anderen Alkohols
enthalten sind, Alle bisher mit dem Namen ,,Rhodinol“ be-
zeichneten Priiparate sind unrein, das Rhodinol-Réuniol der
Pelargoniuméle ist nicht identisch mit dem Geraniol, wie Erd-
mann und Huth annehmen, Die von Erdmann und Huth
vorgeschlagone Ablinderung des Namcens ,,Geraniol* in ,,Rhodi-
nol® ist, nach vorstehender Darlegung des Sachverhalts, nicht
nur unberechtigt, sondern auch unzulissig, weil sie von irrigen
Voraussetzungen ausgeht,

Uebrigens ist die Benennung Geraniol auch vom prak-
tischen Standpunkte durchaus zutreflend, da dieser Alkoho!
ein wichtiger Bestandtheil aller Geranjumole des Handels ist.

Wir benutzen die Gelegenheit um hier eine unsere frihere
Mittheilung tiher das Rosendl ergiinzende Beobachtung anzu-
fihren,

Eckart?) hatte bei seiner Untersuchung des Rhodinols
aus dicsem durch Wasserabspaltung mit Phosphorsiiureanhydrid
Dipenten erhalten, Barbiery) gelangte, als er Salzsiure zu
dem gleichen Zwecke verwandte, zu demselben Resultat.
Uns*) war es, als wir seinerzeit den Beweis fiir die Identitit
des Geraniols mit Rhodinol beibrachten, nicht geglitckt, mit
Hilfe von Ameisensiure das Geraniol in Dipenten tiber-
zufibren. Das von uns erbaltene Produkt bestand grossten-
theils aus Terpinen, welches aber sicher als ein secundiires
Produkt anzusehen ist, das sich durch die starke Ameisen-

') Nach Barbier u. Bouveanlt (Compt. rend. 117, 177 u. 1092)
gicht das Rhodino] des Rosendls mit HCl ein Dichlorid, welches mit
Kaliumacetat Dipenten, C,,H,,, liefert, das ,Rhodinol de Pelargonium*
bildet, nach densclben Autoren, mit HCl in der Wirme ein Chlorid,
aus welchem beim Erhitzen mit Kaliumacetat »Rbodinol®, C,,H,,0,
regenerirt wird.

?) Arch, Pharm, 229, 382,

%) Compt. rend. 117, 177.

4) Dies. Journ, [2] 49, 195,
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saure aus dem Dipenten gebildet hatte. Iis ist anzuuel.xmen,
dass neben Terpinen in dem Reactionsprodukt noch Dipenten
enthalten ist. Nun kann man zwar leicht Terpinen noben
Dipenten durch das Terpinennitrosit nachweisen, umgekehrt
aber macht das Auffinden von Dipenten neben Terpinen
grosse Schwierigkeiten, da die Gewinnung des krystallischen
Dipententetrabromids durch das 6lfirmige Bromid des Ter-
pinens erschwert oder verhindert wird.

Inzwischen hat Bayer') zur Entfernung von Terpinen
aus Terpengemischen die Anwendung der Beckmann'schen
Chromsiuremischung empfohlen, durch welche das Terpinen
vollstiindig zerstort wird, withrend beispielsweise Dipenten nicht
angegriffen wird. Das Verfahren hat sich in unserem Falle
auf das Beste bewilnt,

Reines, aus der Chlorealeinm-Verbindung abgeschiedenes
(zeranio] wurde it nicht ganz conc. Ameisensiiure bei gewohn-
licher Temperatur durchgeschitttelt, wobei durch Abkiihlen
jedes Erwirmen sorgfiltig vermieden wurde. Bei der Destil-
lation des verseiften Reactionsproduktes wurde das zwischen
175° und 185° Ucbergehende aufgefangen und mit dem Chrom-
situregemisch wiederholt durchgeschiittelt. Das mit Wasser-
dampfen iibergetricbene Oel siedete numuehr bei 175°—180°
und reagirte nicht mehr mit der Chromsiure.

5 Cem. des Oels wurden auf bekannte Weise bromirt, wo-
durch ein bald erstarrendes Oel erhalten wurde.

Bei einmaligem Umkrystallisiren aus Essigither war der
Korper rein und zeigte den fir das Dipententetrabromic
charakteristischen Schmelzp. 1239,

Es ist hierdurch der Beweis geliefert, dass bei der
Wasserabspaltung mit Ameisensiiure aus Geraniol neben
Terpinen auch Dipenten entsteht.

Leipzig, im Februar 18986,

Laboratorium von Schimmel u. Co.

1) Ber, 27, 815,
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Ueber die vermeintliche Identitiit von Reuniol,
Rhodinol und Geraniol;

von

A. Hesse.

Vor einiger Zeit!) veroffentlichte ich die Resultate einer
vergleichenden Untersuchung der Geraniuméle und des Rosen.
ols beziiglich des Grehaltes derselben an Terpenalkoholen. In
diesen Oelen war mit Sicherheit bis dahin nur das Geranjo]
durch Bertram und Gildemeister?) nachgewiesen worden.
Unter Verwendung der von mir gefundenen Eigenschaft einiger
Terpenalkohole, mit Wasserdampf nicht flichtige Ester
hilden, konnte ich nachweisen, dass die Pelargoniaméle noch
einen zweiten alkoholischen Bestandtheil enthalten, welchen ich
Reuniol nannte. Die Gegenwart des Reuniols im Rosenil
wurde sehr wahrscheinlich gemacht.

In einer ,Zur Kenmntniss des Rhodinols oder (eraniolss
betitelten Arbeit treten mun H. Erdmann und P. Huth¥
meinen Angaben entgegen. Sie bchaupten, dass Reuniol,
Rhodinol und Geraniol identisch seien und verlangen, dass das
Reuniol aus der Litteratur gestriechen werde. In der vor-
liufigen Mittheilung®) bezeichnen genannte Chemiker meine
Behauptung, dass Reuniol. ein neuer Terpenalkohol sei, als
sdurchaus falsch®,

Ich war seiner Zeit leider nicht in der Lage, die Unter.
suchung des Reuniols fortzusetzen und wandte mich dieserhalb
an meinen hochverehrten frisheren Lehrer Hrn. Prof. Q. Wal-
lach, welcher gern bereit war, diesen interessanten Terpen-
alkohol niiher zu studiren, Die Untersuchung, an der sich
Hr. Naschold betheiligte und deren Resultate soeben ver-
offentlicht werden®), fibrte zu dem meine Angaben bestiitigen.
den Schluss, dass das Reuniol im wesentlichen ein neuer,
vom Geraniol (C,)H,0) nicht allein durch seine Eigen-
schaften, sondern auch durch seine Formel (CioB.,0) ver-
schiedener Terpenalkohol ist. Die Constitution desselben
konnte von Wallach und Naschold auch schon zemlich
bestimmt festgestellt werden,

') Dies. Journ. {2] 50, 472,  *) Das, 49, 185, 3) Das. 53, 42.

%) Pharmaceut. Ztg. 1885, 40, 848,

*) Nachrichten der Kongl. Ges. der Wisscnschaft zu Géttingen vom
8, Februar 1896.
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Diese Mittheilung des kompetentesten Forschers enthebt
mich der Mithe, auf die falschen Schitisse von Erdmann und
Huth nither einzugehen, Ein Vergleich der Veroffentlichungen
von Wallach und von mir einerseits mit den Ausfihrungen
von Erdmann und Huth andererseits wird leicht ergeben,
wer ,Verwirrungen in der Litteratur® angerichtet bat.

Die vermeintliche Identitit von Reuniol, Rhodinol und
Geraniol wird uus einer vergleichenden Untersuchung von
Handelsprodukten(!!), deren Eigenschaften nicht angegeben
werden, gefolgert. Da aus der Mittheilung von Erdmaun
und Huth nicht hervorgeht, dass sie sich die drei Vergleichs-
objekte auch nach den in der Litteratur beschrichenen Ver
fabren selbst dargestellt haben, so muss man annehmen, dass
ein kritischer Vergleich von Handelswaaren bezweckt und
unternommen wurde, Ks ist mir unerfindlich, wie man in
Folge ecines solchen Vergleichs die Neuheit eines Terpen-
alkohols bestreiten und das zur Darstellung desselben ange-
wandte Verfahiren kritisiren kann, Unter ,,Rhodinol® hat man
iiberdies Produkte von sehr wechselnder Zusammensetzung
verstanden (vergl. die Tabelle bei Bertram und Gilde-
meister, dies. Journ. [2] 49, 186 und susserdem die Arbeit
von Barbier und Bouveault, Compt. rend. 119, 281). Man
hitte doch wohl die Angabe von Eigenschaften (wenigstens
vom Rhodinol) erwarten kénnen, um sich ein Bild davon zu
machen, welches ,,Rhodinol* denn eigentlich mit dem Handels-
geraniol und -reuniol verglichen worden ist,

Sehr sonderbar ist die Begriindung, mit welcher auf
S. 44 bewiesen werden soll, dass ,Reuniol unreines Rho-
dinol® ist. Ich habe') nachgewiesen, duss Rbodinol in Folge
seiner Darstellungsmethode nicht alkoholische Bestand-
theile enthalten muss und wirklich enthilt, dass dagegen
das Reuniol auf Grund meines Reinigungsverfabrens voll-
kommmen frei von nicht alkoholischen Geraniumbestand-
theilen erhalten wird. Daraus erfolgt doch klar und deut-
lich, dass Rhodinol wohl als unreines Reuniol be-
zeichnet werden kann, niemals aber umgekehrt, Ich setze
dabei noch voraus, dass heide Produkte nach den verschiedenen
Verfabren aus Reunionsl gewonnen werden. Wird dagegen,
wie in der ersten Arbeit von Barbier und Monnet und
daran anschliessend im D. R.-P. 80007 der Firma Gilliard,
P. Monnet und Cartier beschriehen ist, franzésisches

Y Dies. Journ. [2] 50, 478.
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Pelargoniumol zur Darstellung des ,Rhodinols* verwandt,
so ist der Unterschied von Reuniol und Rhodinol in Folge
des hohen Geraniolgehaltes des franzisischen Qels so gross,
dass von einer Vergleichbarkeit beider Produkte nicht dic
Rede sein kann. Wegen des Unterschieds des Reunionils,
welches Erdmann und Huth als minderwerthiger bezeichnen,
vom franzdsischen Pelargoniumdl sei auf dic fritheren Angaben !)
verwiesen,

Mittelst einer ganz analogen ,Beweisfithrung® wird nun
von Erdmann und Huth auch dargelegt, dass Rhodinol gleich
Geraniol ist, indem sie behaupten, dass Bertram und Gilde-
meister?) Rhodinol im Palmarosadl aufgefunden hitten. Der
Fall liegt doch gerade umgekehrt: Geraniol, der Haupt.
bestandtheil des Palmarosaéls, wurde im Rhodinol aus fran-
zdsischem Greraniumél in grosser Menge nachgewiesen,

Experimentell stiitzen Erdmann und Huth ihre Beweis-
fibrung dadurch, dass sic aus den drei Haudelsprodukten ein
identisches Diphenylurethan darstellen. Da weder die Dur-
stellungsmethode noch cine Ausbeute angegehen wird, so ist
man nicht in der Lage, sich tber dieses Diphenylurethan zu
orientiren, Doch wenn avch Erdmann und Huth wirklich
bewiesen hiitten, dass Reuniol, Rhodinol und Geraniol identisch
sind, so hitten sic damit doch noch nicht das Recht erlangt,
den go lange eingebilrgerten Namen Geraniol ohne jeden
Grund in Rhodinol zu verwandeln.

Entgegen auch noch so bestimmt klingenden Behauptungen
von Erdmann und Huth bleibt doch die Thatsache bestehen,
dass neben dem Geraniol in den Pelargoniumilen ein zweiter,
von diesem verschiedener Terpenalkohol vorkommt, welcher
aus Reuniondl mittelst seines Camphersiureesters gewonnen
werden kann und dessen im Rosentl und im franzdsischen
Geraniumél natiirlich vorkommendes Gemisch mit Geraniol
und anderen Substanzen bisher als Rhodinol bezeichnet wurde.
Diesern neuen Terpenalkohol kommt nach den in Wallach's
Laboratorium ausgefiilirten, entscheidenden Untersuchungen
die Formel C,,H,,O zu. Ich habe denselben seiner Zeit wohl
mit vollem Recht neu benannt, weil unter dem Namen Rhodinol
in der Litteratur die verschiedensten Produkte verstanden

1) Dies. Journ. [2] 50, 472. %) Das. 49, 185,
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worden sind. Ftr Rhodinol wurde ausserdem stets die Formel
C,,H,,0 angenommen.

Zum Schluss ibrer Arbeit reserviren Erdmann und
Huth sich das Recht, tiber die von ihnen dargestellten Ester
weiterzuarbeiten, Ich bemerke dazu, dass neben den Campher-
situreestern schon im Jahre 1893 und 1894 Ester der Bern-
steinsiiure, Phtalstiure ete. von mir dargestellt worden sind.
Durch die am 10, Nov. 1893 eingereichte, am 15. Febr. 1894
ausgelegte Patentanmeldung der Firma Heine und Co. ist
dic Benutzung dieser Ester zur Isolirung von Terpenalkoholen
zum Patent angemeldet worden.

Leipzig, im Febr, 1896. Labhorat. von Heine und Co.

Der Benzolkern;
yon

‘W. Vaubel.

VL
1, Auftreten von m- statt o- und p-Verbindungen.

Bei verschiedenen Substitutionen, bei welchen nur o- und
p-Verbindungen zu erwarten gewesen wiren, treten hiufig als
Neben- oder Hauptprodukt m-Korper auf. Auch ein umgeh
kehrtes Verhalten zeigt sich mitunter. Beispiele fiir dies-
Erscheinungen sind folgende Vorginge:

a) Bei der Nitrirung des Anilins entsteben bekanntlice
je nach den Versuchsbedingungen mehr oder weniger o- und
p-Nitranilin, aber auch die m-Verbindung.!) Bei Einwirkung
wissriger Salpetersiure bildet sich vorwiegend m- Nitranilin
beim Nitriren in conc. Schwefelsiure entsteht ein Gemenge
der drei Nitraniline?), aus Acetanilid und Benzylidenanilin
fast ausschliesslich die p-Verbindung?®); Benzanilid giebt, mit
rauchender Salpetersiiure nitrirt, o- und p- neben wenig m-
Verbindung, Nach R. Hafner®) entsteht beim Nitriren des
Aniling in Schwefelsiure um so reichlicher die m-Verbindung,

Y} E. Bruns, Ber. 28, 1954,

%) Hiibner, Ann. Chem, 208,201; Nélting u. Collin, Ber. 17, 262

% D.R.P. Nr. 12173. Bayer u. Co,, Elberfeld.

49 Ber. 22, 2902 u. C, N. Collin, Inaug.-Dissert. 8, 46, Ztirich 1887,
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 58, 18
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je mebr Schwefolsdure zugegen ist, und bei sehr grossem Usbey-
schuss fast ausschliesslich. Auch bei der Nitrirung von ¢-
Amido-m-xylol CH,CH,NH, und #-Amido-m-xylol CH,CH,NH,

1 8 4 1 3 o

treten derartige m-Nitrosubstitutionsprodukte auf,

h) Hafner untersuchte auch das Verhalten von Anilin
und o- und p-Toluidin gegen Chlor und Brom in Gegenwart
conc. Salzsiure oder Schwefelsiure. Er fand, dass sich heim
Anilin und o-Toluidin in geringer Menge nur die gewbdhnlichen
Substitutionsprodukte bilden; dagegen machte er die Entstehung
von 0-Chlor- und o-Brom-p-toluidin (CH,.Cl.NH, 1.2 4) aus
dem p-Toluidin wabrscheinlich.

¢) Das Dimethylanilin giebt beim Behandeln mit Salpeter-
siure ca. 80°/, m-Nitrodimethylanilin, Ebenso entsteht e
der Sulfurivung des Dimethylanilins in der Hauptsache m-
Sulfosiiure,

d) Nach den Untersuchungen von Augustin und Post?,
sowie Androws?) entsteht bei der Behandlung von o-Brom.
anilin mit rauchender Schwefelsiure eine Sulfosiure von der
Constitution NH, .Br.80,H 1. 2. 5,

Hafner und Collin suchten die in a) und b) aufgefihrten
Erscheinungen auf die durch den grossen Ueberschuss iber-
wiegende Wirkung der Siiuren zuriickzufibren, indem diese
alsdann den bestimmenden Einfluss ausiibten. So sei die Siure
bestyrebt, den anderen negativen Substituenten in die m-Stellung
einzufibren, da das an die Amidogruppe gebundene Molckiil
eine foste Stellung im Benzolkerne cinnehme. Diese Erklirung
kann jedoch nicht fiir die Nitrirung in wissriger Lissung richtig
sein, da doch das Wasser allein keine derartige Wirkung aus-
ithen wird, Auch ist es schwer, sich eine Vorstellung davon
zu machen, dass durch Zusatz ciner grosseron Menge Siure
die Amidogruppe ibren Eintluss verlieren sollte, denn schon
bei Anwesenheit einer geringeren Menge von Siure ist es
nicht melir die Amidogruppe, welche substituirend wirkt, son-

dern die Gruppe-N{?s, wobei 8 ein Siureradical bedeutet.

Diese Gruppe hat einen bestimmten Charakter, und ihre Natur
wird durch mehr oder weniger Siure kaum beeinflusst werden.

1) Ber. 8, 1560. %) Das. 13, 2126,

P
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Mir scheint deshalb folgende Apnshme viel wahrschein.
licher zu gein, Wie schon Bamberger/) fir den Nitrirungs-
process und ich fir die Bromirung und Einfibrung der
Azogruppe zeigten, ist es zam Theil als vollig feststehend
anzunchmen, dass vor der Substitution im Kerne eine An-
lagerung des Substituenten an die Amidogruppe stattfindet.
Auch durfte hier die von O. Fischer und G. Hepp?) ge-
machte Beobachtung, dass sich Methylphenyluitrosamin durch
Einwirkung alkoholischer Salzsiure in p-Nitrosomethylanilin
umwandelt, Erwihnung verdienen. Wir haben uns also den
Vorgang der Substitution in folgender Weise zu denken, wobei
ich die Nitrirung als Beispiel benutze.

y ;;H, . /N0,
oot HNO, = C,H,.N\-{gb + H,0;

3 Vs
NO NO,

c.umé%* - c,m( Nf_‘,fu, _

o N0,

Wie die von mir gegebene Benzolconfiguration zeigt, ver-
mag die Amidogruppe durch eine einfache Drebung den be-
treflenden Substituenten nach o- oder p- zu versetzen. Diese
Drehung wird nun durch Zusatz einer grisseren Sturemenge
erschwert, denn je grisser die Masss, bezw. Menge der um-
gebenden Molekiile, um so schwieriger ist das zur Scite Driingen
derselben, Diese wiederstrebenden Molekitle konnen aus Wasser
oder Siiure bestehen, der Effect wird derselbe sein. Deshalb
wird unter solchen Umstinden die Substitution leichter in m-
Stellung stattfinden, da alsdann nur eine kaum merkliche
Bewegung nothwendig ist. Unter gewdhnlichen Verhiltnissen
findet die Substitution in o. und p-Stellung statt, da hierbei
die beiden Substituenten, der positive und der negative, besser
der gegenseitigen, anziehenden Wirkung Folge leisten kdnnen,
was besonders einleuchtend ist, wenn wir uns den Sitz der
anziehenden Eigenschaften der Amidogruppe in die Wasser-
stoffatome verlegt denken. — Beim Dimethylanilin tritt dem
Anilin gegeniiber noch der erschwerende Einfluss der Methyl-
gruppe auf, wihrend in b) und d) sowie auch bei den zwei
Xylidinen vielleicht noch das im Kern vorhandene Methyl
‘oder Brom in p- oder o-Stellung hindernd wirken kann.

') Ber. 28, 399, %) Das, 19,2991.

CH,N

16*
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Auf die Fille, bei dencn durch starkes Erwhrmen ein
abweichendes Verhalten hervorgerufen wird, wie 2. B. Pseudo-
cumenol, in Kisessiglosung mit Brom behandelt, in der Kilte

regelracht
OH

H,C!/\

l

N\ CHs
CH,

liefert, dagegen mit mehr Brom beim Erhitzen ein Dibromid
giebt, aber Brom in m-Stellung hat?) — will ich vorerst nicht
niiher eingehen.

Br

2 Auffallendes Verhalten von m-Verbindungen.

a) m-Nitrodimethylanilin, m-Sulfo- und Disulfosiiure des
Dimethylanilins geben mit Diazolosung keine Farbstoffe, die
Disulfoséiure liefert auch keine Nitroso-, bezw. Nitroverbindung
mit Nitrit, dagegen aber die Monosulfosiure,

b) Dimethylanilinmonosulfosiiure nimmt bei der Behand-
lung mit nascirendem Brom ein Atom schnell auf, ein weiteres
langsam. Nach und nach wird noch mehr anfgenommen, je-
doch scheint eine Oxydation stattzufinden, da die entstehende
schmierige Masse nicht in Natronlauge 18slich ist. Dimethyl-
anilindisulfosiure nimmt kein Brom auf, withrend Dimethyl-
anilin selbst 2 Atome leicht substituirt.

Diese Fille eines auffallenden Verhaltens von m-Verbin-
dungen lassen sich vielleicht noch vermehren. Die Erklarung
bietst keine Schwierigkeiten. Wie ich vorhin ausfiibrte, findet
vor der Substitution eine Anlagerung an die Amidogruppe
statt. Meine Benzolconfiguration zeigt nun deutlich, dass diese
vorherige Anlagerung durch Substituenten in der m-Stellung
verhindert oder erschwert werden kann, wedurch alsdann eine
Substitution im Kern nur schwer oder gar nicht stattfindet,

3. Die erschépfende Chlorirung des Benzols und
seiner Homologen.?
Benzol wird bei der Chlorirung zuletzt in C,Cl; umge-
wandelt. Aus dem Toluol kann nur ein Heptachlorderivat,

- ') Vergl, K. Auwers u. J. Marwedel, Ber, 28, 2838 u, Reuter,

Ber. 16, 29.
%y Beilstein u. Kuhlberg, Ann, Chem, 150, 309.
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C,HCl, dargestellt werden, und zwar existiren beide moglichen
Modificationen, C, HC1,CCl, und C,CL,CHCl,. Wie durch die aus

1 2848

(,HC1,CCl, durch Oxydation entstehende Siure (COOHCICICIC))
nachgewiesen wird, ist es ein zur Methylgruppe in m-Stellung
befindliches W asserstoffatom, welches nicht durch Chlor ersetzt
wird. Versucht man das lette Wasserstoffatom durch Chlor zu
ersetzen, so erfolgt ein Zerfalldes Molekils unter Bildung von C,Cl,.

Ehe ich auf das Verhalten der Xylole nither eingehe, will
ich erst zu zeigen versuchen, wie das Verhalten des Toluols

wiederum einc hibsche Bestdtig- ¢ _ 1)
ung meiner Ansicht tiber die Con- \‘\\ 7
figuration des Benzols ist. Wie die \
nebenstehende Figur zeigt, kann ) )
das Wasserstoffatom in m-Stellung \ AW
kaum durch Chlor crsetzt werden, \

da es an Platz dazn mangelt. Das
Gleiche gilt fir das Wasserstoffatom

\
der Methylgruppe vonC,Cl,CHCL, A\ /
Vielleicht koéunte eine Substitution )\ ‘
bei sehr starker Ablenkung der / /\
Methylgruppe stattfinden; jedoch
missen wir doch immer die Grosse
eines solchen Atoms wie das des Chlors in Riicksicht ziehen.
Von den Xylolen liefert die o-Verbindung beim Chloriren
Tetrachlorxylol, C,CL(CH,), und C,H(CHCL),, sowie ein

Pentachlorxylol C,,H,gglm”. Das m-Derivat giebt die Tetra-
3

3 2456

chlorxylole Clﬁs()H3 CICICIC] und C,H,(CHCL), und der p-
Kérper C,H,(CHCL,), und C,H,(CCl));. Bei vélliger Chlorirung
entsteht auch hier C,Cl,. Das Verhalten der Xylole bei der
Chlorirung zeigt in gleicher Weise wie das des Toluols, wie
gut meine Benzolconfiguration den Thatsachen gerecht wird.
Zur niheren Erklarung misste ich mich auf dieselben Um-
stinde bezichen wie beim Toluol, deshalb verzichte ich, um
Wiederholungen zu vermeiden, auf niheres Eingehen. Bemerken
will ich noch, dass bei den Bromirungen des Benzols und seiner
Homologen sich ein @boliches Verhalten gezeigt hat, wie bei
den Chlorirungen.

g e a
Heptachlortoluol
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorinm
der technischen Hochschule zu Dresden.

V. G. Herfeldt!): 7Znr Kenntniss der Kyanalkine,
insbesondere des Kyanbenzylins.

Dus Kyanbenzylin, C,H, N,, zuerst von Wachey
aus Benzylcyanid mit Natrium oder mit Natriumithylat dar.
gestellt , erwies sich zwar nach den Versuchen Wache's als
Analogon des Kyaniithing, war demnach als Amidophenyl-
dibenzylmiazin:

N=C:-C—CH,C,H,
c,u,cx-:,.()(\N. C/),cc, A
NH,

aufzufassen; jedoch kannte man das chemische Verhalten des.
selben noch wenig, so dass ich die nihere Untersuchung dieser
Verbindung auf Veranlassung des Hrn. Prof. E. von Meyer
unternabm, -

Um Kyanbenzylin in grisseren Mengen zu gewinnen,
wurde in einem weithalsigen Autoclaven frisch hergestelltes,
vollkommen trocknes Natriumalkoholat mit Benzyleyanid zu
einem steifen Brei angerilhrt, der dann 6—8 Stunden lang
auf 160°—170° erhitzt wurde. Nach dem Erkalten war der
Inhalt des Autoclaven vollkommen fest geworden, so dass er
nur schwor aus demselben zu entfernen war. Nachdem die
Masse in eine Schale gebracht war, blieb dieselbe 2 Tage lang
an der Luft stehen, dann war sie so hart geworden, dass sie
im Morser zerkleinert werden konnte. Zur vollkommenen Zer-
getzung des {therschiissigen Natriumalkoholats wurde sie dann
in Wasser eingetragen; nach dem Filtriren aus Alkoho! um-
krystallisirt, war dieselbe rein und lieferte in guter Ausheute
die gleichen rein weissen, verfillen Nadeln, die bei 106"
schmolzen.?)

') Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verf. (Erlangen 1895.)

%) Dies. Journ. (2! 39, 258,

%) Ich benutzte anfinglich zu den Schmelzpunktsbestimmungen den
Roth'schen Apparat und fand damit constant den Schmelzp, 96° fiir
Kyanbenzylin, so dass ich lingere Zeit glaubte, es lige eine Isomeric
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Eine Stickstoffbestimmung ergab die richtige Zusammen-
setzung :

Gefunden: Berechnet
N 12,05 11,979,

Einwirkung von Brom und Chlor auf Kyanbenzylin.})

Bei dieser Reaction konnten als S8ubstitutionsprodukte
mr die Monobalogenderivate erhalten werden; zunichst bilden
sich wenig bestiindige Additionsprodukte. (Brom erzeugt in
Eisessiglosung des Kyanbenzyling rothe Krystalle, die Brom
aushauchen, um schliesslich ein etwas stabileres Produkt:
C, H,,N,.Br, zu bilden)

Das Monobromkyanbenzylin: C,,H, BrN,, aus Alkohol
in kleinen weissen Krystallen erhiiltlich, wird durch Erhitzen
von Kyanbenzylin in der doppelten Menge Eisessig mit 1 Mol.
Brom unter Zusatz von conc. Salzsdurc auf 100° (im Druck-
kolben) erhalten. Die entfirbte Losung liefert durch Eingiessen
in Wasser die erwartete Verhindung:

Gefunden: Berechnet:
N 9,81 9,76 9,
Br 18,65 18,84 ,,.

Durch Erhitzen derselben mit conc, Salzsiure auf 140°
(im Rohr) wird unter Abspaltung von Ammoniak Wasser auf-
genommen, so dass Bromoxyphenyldibenzylmiazin:

C,H,,BrN,(OH),
entsteht, Dasselbe ist undeatlich krystallinisch, schmilzt bei
120°; nach einer Analyse enthielt es 6,66°/, N, wiihrend 6,59/,
berechnet sind.

Chlorkyanbenzylin,

Kyanbenzylin wurde in der 5—6 fachen Menge Tetrachlor-
kohlenstoff gelost; damn in raschem Strome Chlor eingeleitet.

vor, besonders da die darsus mit Salwdure hergestellte Oxybase den rich-
tigen Schmelzp. 180° zeigte, Zuletzt klirte sich der Irrthum auf, als in einem
einfachen Rihrapparat das von mir dargestelite Kyanbensgylin den rich.
tigen Schmelzpunkt zcigte. Durchgiingig lagen die Schmelgpunkte bis
150° zu niedrig, withrend die von 160° an beobachteten stimmten,

') Beziiglich des Verhaltens anderer Kyanalkine gegen Halogene
vergl. dies, Journ, {2) 26, 355; 80, 145flg.; 31, 369,
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Sofort beginnt die Ausscheidung eines dicken Krystallbreies,
s0 dass noch mehr des Lisungsmittels zugesetzt werden musste,
Nach lingerem Einleiten entwich Chlorwasserstoff. Die Masse,
die sich merklich erwiirmt hatte, wurde dann noch mit Ligroin
verdiinnt und abfiltrirt. Der feste Riickstand wurde in Alkohol
aufgenommon und zur Reinigung mehrere Mal aus demselbey
umkrystallisivt.  Sechliesslich blieben schwach gelb gefirbte
Krystalle von wenig charakteristischer Form zurtick, die den
Schmelzp. 65° bhatten, es lag das Monochlorsubstitutions-
produkt vor,

Berechnet fiir C, H,,N,0l: Gefunden:
N 10,82 10,86 9,
cl 9,23 9,80 ,,.

Kyanbenzylin und Jodmethyl wirken schon bei 100°
im Einschlussrohr glatt auf einander ein, so dass sich aus
gleichen Molekitlen beider das hellgelbe Additionsprodukt :
O, Hy N, . CHyJ bildet (aus 5 Grm. Kyanbenzylin wurden
7,2 Grm. statt 7,02 Grm. erhalten). Dasselbe enthielt 25,479/,
J; obiger Formel entsprechen 25,75°/,,

Die freie Base (das Methylkyanpensylin) liess sich in fass-
barer Form nicht gewinnen, wohl aber ihr Chloroplatinat,
welches, auf verschiedene Art dargestellt, briunliche Krystalle
bildete und der erwarteten Zusammensetzung:

(O3, Hyo(CH,)N, . HCL,]. PEOL,

entsprach,
Berechuet: Gefunden:
Pt 17,01 1785 17,69,
o 18,65 188  — .

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf die oben (8. 247,
Note) erwihnte Oxyverbindung und Behandeln des Produktes
mit Kalilauge gelang es, ibr Methylderivat: C,,H,,(CH,)N,0H,
in weissen Nadeln von 135° Schmelzpunkt zu gewinnen,

Berechnet: Gefunden:
c 81,91 82,05 9},
H 6,01 8,24 ,,

N 1,85 7,62 ,,.

oo ® L N

-

Lo

s T
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Einwirkung von Acetyl- und Benzoylehlorid auf
Kyanbenzylin und andere Kyanalkine
In Benzolldsung vereinigen sich gleiche Molekiile Kyan-
benzylin und S#urechlorid zu in Nadeln gut krystallisirenden
Verbindungen. Die mit Acetylchlorid erhaltene schmilzt bei
116° die mit Benzoylchlorid bei 1299,

Berechnet fir C, H,N, . CH,COCI: Gefunden:
N 9,72 9,8%
cl 8,26 82 .
Berechnet fiir C, H,,N,.C,H,COCl: Gefunden:
N 5,58 8,629,

Beim Versuche, das Acetyl-, resp. Benzoylkyanhenzylin
darzustellen, wurde stets unter Abspaltung der Siuren Kyan-
benzylin erhalten.

Kyeniithin, sowie Kyanpropin, in ganz gleicher Weise mit
Acetylchlorid (in Benzolldsung) behandelt, lieferten ebenfalls
Additionsprodukte, die jedoch auf 1 Mol. Chlorid 2 Mol, Kyan-
alkin enthielten.

DasKyaniithin-Acetylchlorid!):(C,H,,N,),.CH,COCI,
schimilzt bei 142°,

Berechnet: Gefunden:
N 20,56 20,52 20429,
al 8,69 8,7 - u-
Das Kyanpropin-Acetylehlorid:
(C,,H,,N,), . CH,COCl,
bildet Krystalle von 210° Schmelzpunkt.
Berechnet: Gefunden:
N 17,02 1,5  16,89,.

Kurz erwihnt sei das Additionsprodukt aus Kyanbenzylin
und Phenylisocyanat: C, H,N,0=C, H ,N,NH.CONHC,H;;
dasselbe entsteht am besten in Benzollésung bei gelinder
Wiirme und scheidet sich in Krystallen von 162° Schmelz-
punkt aus,

Berechnet: Gefanden:
¢ 79,14 78,96 9,
H 5,53 5,68 ,
N 1,51 1,9 11,99°,.

'} Die Benzoylverbindung, schlecht krystallisirend, scheint nach den
Analysen analog zusammengesetat,
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Durch ernergische Einwirkung von salpetriger Skure auf
Kyanbenzylin, resp, auf die zuerst entstehende Oxyverbindung
einen Korper analog dem aus KyanHthin erhaltenen?) zu ge.
wionen, gelang nicht. Dagegen bildet sich ein sauerstoffreiches,
sehr schwer zu reinigendes Produkt in gelben, verfilzten Nadeln
von 210° Schmelzpunkt von der muthmasslichen Zusammen-
setzung: C,,H,,N,0,(+/,H,0).

Berechnet: Gefunden:
c 66,36 66,45 9,
H 8,92 8,08 ,,
N 9,68 922 .,

Vielleicht ist die Constitution dieser Verbindung die

folgende: oc
N=C-COC,H,
c.n,coc(} N_(}}c G
0. No,
Versuche, aus Kyanbenzylin durch nascirenden Wasser-
stoff (Natrium in alkoholischer Lisung) eine wasserstofireichere
Verbindung zu gewinnen, haben ein bestimmtes Resultat nicht

ergeben,
Dresden, Mai 1895,

VI Fr. Briiggemann: Ueber Derivate des Veratrols.?)

Die folgenden Versuche sollten zur Ergiinzung unserer
Kenntnisse von den Abkémmlingen des Veratrols dienen; es
handelte sich um die Untersuchung der Einwirkung von Chlor,
Brom, Jod, Salpetersiure auf das Veratrol, sowie um die
Wechselwirkung des letzteren mit Benzoyl- und Acetylchlorid,
sowie Phenylsenfol in Gegenwart von Aluminjumehlorid. —
Das Veratrol von ausgezeichneter -Qualitit war freundlicher

") E. v. Meyer, dies, Journ. [2] 39, 216.

%) Auszug aus des Verf, Inagural-Dissert. (Heidelberg 1895). — Die
Versuche mit Phenylsenfsl und Veratrol (8. 254) wurden im Heidelberger
Universititslaboratorium auf Veraulassung von Hrn. Prof. Dr, Gatter-
mann ausgefhrt,
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Weise von der chemischen Fabrik von Heyden Nachf. (Rade-
beul) zur Verfiigung gestelit.

Einwirkung von Chlor aaf Veratrol.
Tetrachlorveratrol: G,Cl,(OCH,),.

In Veratrol, das im gleichen Gewicht Vierfach-Chlor-
kohlenstoff geldst war, wurde Chlor bis zur Uebersiittigung
mehrere Stunden lang, zuletzt unter Erhitzen, eingeleitet, Das
von CCl, befreite Produkt erstarrte krystallinisch und konnte
durch Destillation unter stark vermindertem Druck bhei 180°
bis 200° als QOel, das zu weissen Drusen erstarrte, gewonnen
werden, Aus Alkohol schied es sich in langen, weissen Nadeln
von 88° Schmelzp. aus,

Berechnet fiir C,CI,(OCH,),: Gefunden:

cl 51,45 51,44 7.

Mit tiberschiissiger conc. Schwefelsiure erhitzt, geht das
Tetrachlorveratrol in das ebenfalls noch unbekannte Tetrachlor-
guajacol iiber, das, durch Wasser abgeschieden und aus heissem
Wasser umkrystallisirt, bei 185°—186° schmilzt.

OCH,
Berechnet fiir C,Cl, : Gefunden:
OR
C 32,06 31,90 %,
H 1,53 1,69 ,,.

Brom und Veratrol.

Durch Einwirkung von Bromdimpfen auf eine Losung des
Veratrols in CCl, entsteht wesentlich das schon von Merck
erthaltene Dibromveratrol (Schmelzp. 92°—93%); daneben
scheint aber ein isomeres, in Alkohol leichter lésliches gebildet
zu werden (glinzende Blittchen).

Durch Eintragen von itberschilssigem Brom in eine Lisung
von Veratrol in conc. Schwefelsiure (Veratrolmonosulfonsiure)
beginnt nach gelindem Erwirmen lebhafte Entwicklung von
HBr. Schliesslich wird die Masse mit Aether behandelt, aus
dem sich Tetrabromveratrol in weissen, bei 118% schmel-
zenden Nadeln ausscheidet.

Berechnet fir C,Br,(OCH,),: Gefunden:
Br 10,5 70,80 %,



252 Britggemann: Usher Derivate des Veratrols.

Auch aus dem Dibromveratrol wird mittelst der ndthigen
Menge Brom dasselbe Tetrabromveratrol gebildet, Die Ueber-
fahrung beider Bromderivate in solche des Guajacols mittelst
Schwefelsture gelang unicht.

Dijodveratrol: C,H,J,(OCH,),, durch Eintragen von
Jod und Quecksilberoxyd in eine alkoholische Veratrollsung
bereitet, krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln von 1250
Schmelzp.

Berechuet: Gefunden:
c 24,70 24,98 9/,
H 208 2,14 .

Veratrol und Salpetersiure.

Unter guter Kithlung wurde Salpetersiture von 1,45 spec.
Gew, der Losung des Veratrols in conc. Schwefelsture tropfen-
weise zugefligt; das mit Wasser ausgefillte Produkt krystal-
lisirt aus Alkohol in derben, gelbbraunen Nadeln von
127°—128° Schmelzp. und erweist sich als Dinitroveratrol(«):
C,H,(NO,),(OCH,),.

Berechnet: Gefunden:
C 42,11 42,02 %/,
H 3,51 3,82 ,,
N 12,27 12,34 ,,.

Durch Erhitzen des bekannten Mononitroveratrols mit
conc. Salpetersiure im BEinschlussrobr wurde ebenfalls ein
Dinitroveratrol (3) erhalten, das lange, hellgelbe Nadeln
bildet und den gleichen Schmelzpunkt, wie das obige besitat:
1279 dennoch diesem isomer zu sein scheint. Die Lislichkeit
beider in 95procent, Alkobol erwies sich, wie folgt, verschieden:

100 Cem, Alkohol listen bei 15° 0,3892 Grm. a-Dinitroveratrol,

100 1" n 1" " 15° 0’2660 ] ﬂ' ” .

Die p-Verbindung ist wahrscheinlich mit dem Merck'.
schen Dinitroveratrol identisch. — Versuche, ein Tri- oder
Tetra-Nitroveratrol darzustellen, fihrten zu keinem brauch-
baren Ergebniss. Mononitroveratrol list sich in heisser, conc.
Schwefelsiure unter Bildung einer Monosulfonsiiure, wie durch
Analyse ihres Baryumsalzes, das dunkelrothbraune Nadeln
bildet, erwiesen wurde.

[y

> A D



Briiggemann: Ueber Derivate des Veratrols. 253

Veratrol und Benzoylchlorid (Acetylchlorid) bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid.

In einen mit Riickflusskithler verschenen Kolben wurden
10 Grm. Aluminiumchlorid und eben soviel Schwefelkohlenstoff
gebracht, und dann ein Gemisch von je 10 Grm. Veratrol und
Benzoylchlorid in kleinen Portionen hinzugefigt. Zuntichst
erfolgt bei gewOhnlicher Temperatur keine Reaction, Erst
nach dem Erw#rmen auf dem Wasscrbade trat cine allmihliche
Reaction ein. Nach 12sttindigem Stehen wurde in sebr kleinen
Mengen Wasser hinzugefiigt, um die Doppelverbindung von
Benzoylveratrol und Aluminiumehlorid zu zersetzen, Darauf
warde, als auf weiteren Zusatz von Wasser keine Reaction
mebr eintrat, ca, '/, Stunde lang Wasserdampf in die Mischung
geleitet, um Schwefelkohlenstoff, Benzoylchlorid und nicht um-
gesetztes Veratrol zu entfernen. Dann wurde, nachdem die
graubraune Masse wiederbolt mit Wasser nachgewaschen war,
sehr verdiinnte Natronlauge hinzugefigt und abermals Dampf
eingeleitet. Nach dem wiederholten Waschen mit Wasser
wurde die graue Masse, die allmihlich fest geworden war, in
Alkohol gelost. Beim Erkalten der Lidsung scheiden sich
weisse Nadeln in Biischeln ab, die bei 99° schmelzen.

Die so gewonnene Verbindung ist Benzoylveratrol :
C,H,(0CH,), .COC,H;.

Gefunden: Berechuet:
c 74,38 74,00 9,
u 5,18 567 4.

Auch ohne Zusatz von Schwefelkohlenstoff erhilt man
eine gute Ausbeute an Benzoylveratrol. — Als Keton reagirt
dieses leicht mit Phenylhydrazin unter Bildung des Phenyl-
hydrazons: C,H,(OCH,),.C(N,HC,H,).C;H;,. Man erhitzt die
alkoholische Lissung der Benzoylverbindung mit tiberschiissigem
essigsauren Phenylhydrazin, versetzt mit Wasser bis zur Trii-
bung und kocht nochmals auf; allmihlich scheiden sich feine
Nadeln ab, die, aus Atkohol umkrystallisirt, bei 174° schmelzen.

Berechnet fiir das Hydrazon: Gefanden:
N 8,43 8,469,

[T T
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Ein analoges Condensationsprodukt in genligender Rein-
heit mittelst Acetylchlorid aus Veratrol und Aluminium.
chlorid zu gewinnen, gelang nicht.

Guajacol: C E{,gﬂﬂ3 wird durch Behandeln mit Benzoyl-
chlorid und Aluminiumchlorid in seinen Benzoylester verwan.
delt; eine weitere Ketonisirung war nicht zu beobachten. Das

OCH,
erhaltene Benzoylguajacol: ('H‘OCOC g, bildet Krystalle

von 579 Schmelzpunkt,

Gefunden: Bercchnet:
c 13,68 13,56 9,
H 5,26 510 4.

Veratrol, Phenylsenfél und Alumininmchlorid
reagiren (ohne Ldsungsmittel) leicht auf einander; durch lang-
sames KEintragen des Chlorids in das Gemisch der beiden
ersteren sorgt man dafiir, dass die Temperatur nicht zu hoch
steigt. Das Rohprodukt wird in kaltes Wasser eingetragen,
worauf es erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt, bildet es feine,
verfilzte, gelbe Nadeln von 1599 Schmelzpunkt und stellt nach
dem Schwefelgehalt das erwartete Thioanilid des Vera-
trols: C,H,(OCH,),. CS8.NHC,H; dar.

S, berechnet: 11,76%, , gefunden 11,55%, und 12,159,

Durch Oxydation mit alkalischer Ferrideyankaliumlosung
geht es muthmasslich in die Verbindung:

N
C,Hy(OCH,),CZ _>CH,

(Nadeln von 182° Schmelzp,) ﬂbel. — Jod entschwefelt das
Thioanilid in alkoholischer Libsung, so dass das Anilid der
Veratrumsdure: CyH,(OCH,),CONHC,H,, entsteht. Dasselbe
krystallisirt aus Alkohol in weissen, verfilzten Nadeln von 154°
Schmelzpunkt. (Gefunden N=5,85¢/,, berechnet 5,45°/,).

Durch Verseifen mit Sodaldsung (im Rohr bei 2309) spal-
tet sich das Thioanilid in Anilin, Schwefelwasserstofl nnd
Veratrumsiure:

C,H,(OCH,),C8.NHC,H, +2H,0=C,H,NH, + H,S + C,H,(0CH,),COOH.

e e
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Herrn Michael zur Erwiderung;

yon
C. Liebermann.

In Bd. 52 dieses Journals hat A. Michael in mehreren
Abhandlungen tiber Alloisomerie 20 Regeln aufgestellt, welche
die Gesetzmissigkeiten zusammenfassen sollen, die in dieser
Verbindungsgruppe herrschen, Mit einigen meiner Beobach-
tungen, die sich seinen Regeln nicht ganz unterordnen wollen,
findet er sich dabei in folgender Fussnote ab:

1. ,Nach Liebermann und Scholz (Ber, 20, 950) wird die hiher
schmelzende §-Bromzimmtsdure durch Reduction in Allozimmtstiure ver-
wandelt, wonach man sic als eine maleinoide Sdure ansehen kinnte. Ich
bin trotzdem der Meinung, dass wir cigentlich erst in den Anfingen
unserer Kenntniss der alloisomerischen Verhiiltnisse in der Zimmtsfure-
reihe stehen und dass man vor der Iland die bei 139 * schmelzende Brom-
zimmtsfure als cine fumaroide Modification ansehen sollte. — 2. Lieber-
mann und Scholz (Ber. 26, 951) haben die bei 1829 schmelzende
g-Bromzimmtstiure nicht auffinden kéunen und Liebermann (Ber. 28,185)
glaubt, dass man diese Siure von der Liste bekannter Verbindungen
streichen sollte. Ich sehe keinen Grund dafiir, mir scheint es viel cher,
dass dicse Chemiker entweder nicht der von Browne und mir angege-
benen Vorschrift genau gefolgt sind, oder dass sie in cinem Irrthum be-
faugen sind. — 8. Als neu beschreibt Liebermann (Ber, 27, 135) die
Reduction von «-Bromzimmtstiure zu Zimmtsiure, ocbwoh! diese That-
sache schon lingst (Michnel, dies. Journ, [2] 35, 357) beschrieben
worden ist. — 4. Was die Liebermann’schen Configurationen der
Zimmtderivate betrifft, so beddrfen scine Annahmen keiner Discussion,
denn jedermann der die betreffenden Isomerieverhiltnisse keont, wird
ersehen, dass dieselben unbegriindet sind.*

Die einzelnen Sitze habe ich numerirt, um sie im Fol-
genden kurz zu beantworten.

ad 1. Auf die ,Meinung® des Hrn. Michael scheint
es mir hier doch wenig anzukommen. Wenn Hr, Michael,
wie er es thut, die Allozimmtsiure als maleinvide Form aner-
kennt, so giebt es, meiner Ansicht nach, doch kein schlagen-
dores Verfahren, diese Zugehorigkeit der ,,5-Bromzimmtsiure*
(Phenylpropiolsiurehydrobromid vom Schmelzp. 159°) zur Allo-
zimmtsiiure zu beweisen, als ire von mir und Scholz aus-
gefithrte nahezu glatte Resubstitution zu Allozimmtsiiure, zumal
cine Umwandlung von etwa zuerst entstandener Zimmtsiure in
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Allozimmtsiiure bisher nie beobachtet worden ist, Solange
also meine Versuche nicht als unrichtig widerlegt sind, haben
fir mich, diesem starken Beweise gegentiber, Michael’s eut-
gegenstehende Regeln keine Bedentung.

ad 2. Erlenmeyer giebt neuerdings (Ann. Chem. 287, 20)
an, auch die zweite f-Bromzimmtsiure Michael's, vom
Schmelzp, 184° erhalten zu haben. Aus der Abhandlung ist
nicht ersichtlich, ob die Siture auch analysirt worden ist,
Was Scholz und ich seiner Zeit von niedriger schmelzender
Siure erhalten hatten, war nie ganz reine Substanz und kounte
daher leicht im Schmelzpunkt herabgedrickt sein. Mein Wider-
spruch gegen die Existenz der zweiten S#ture Michael's war
ilbrigens kein absoluter, wie die Worte ,wohl vorliufig . . ..
zu streichen® genugsam zeigen.

ad 9. Herr Michael wundert sich, dass ich oline einen
fritheren Versuch von ihm zu citiren, die Reduction der
«-Bromzimmtsiure (zu Zimmtsiure) von Neuem ausgefilnt
habe. Fir mich konnte aber Michael's Versuch deshalh
nicht besonders massgebend sein, weil Michael bei dem
gleichzeitigen Versuch mit Allo-¢-bromzimmisiiure, der ihm
bei sorgfiltigerer Ausfibrung die damals noch unbekannte
Allozimmts#iure bitte in die Hiénde spielen milssen, nichts
weiter gefunden hatte, als dass die aus beiden Verbindungen
durch Resubstitution entstehenden bromfreien Sturen kleine
Verschiedenheiten zeigten, nach denen man ,nicht bestimmt
aussprechen konnte, dass isomere Siuren vorlagen Michael
beobachtete lediglich kleine Unterschiede im Glanz und Habitus
der Krystalle; withrend, wie ich sphter zeigte, Zimmtsiure und
Allozimmtsiure in allen Loslichkeitsverhiltnissen, im Schmelz-
punkt u. A. total von einander verschieden sind, Daher
musste ich mich durch einen neuen Versuch iiberzeugen, dass
die bei 181° schmelzende e-Bromzimmtsiure bei der Reduction
lediglich Zimmtsilure gibe,

ad 4. Diese Bemerkung Michael’s ist mir nur deshalb
interessant, weil ihm dabei das kleine Ungliick zugestossen ist
zu (bersehen, dass er die meisten der ,Konfigurationen,
welche ich filr die Zimmtsiuren und deren Derivate aufgestelit
habe, als die seiner Meinung nach richtigen, in seine tabel-
larische Uebersicht (8. 349—3850) anfgenommen hat.

[OPNR—
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Ueber die Einwirkung von Brom auf tertidre
Alkohole der Reihe C.H:» +20;

yon

W1, Ipatiew.

Die gewbhnliche Methode, von Alkoholen der Reihe
C.Hy 11 OH zu Kohlenwasserstoffen der Acetylenreihe zu
gelangen, besteht bekanntlich darin, dass man zuniichst
Monohaloidderivate C,H;,+,X darstellt, dieselben mittelst
alkoholischer Kalilisung in Aethylenkohlenwasserstoffe C,Hj,
iiberfiibrt, zu letateren 1 Mol Brom addirt und von den er-
haltenen Dibromiden C,H,,Br, mit Hiilfo von weingeistigem
Alkali 2 Mol. Bromwasserstoff entzieht, wobei der gesuchte
Kohlenwasserstoff C.H,,_, entsteht.

Wenn man die einzelnen Phasen einer solchen Synthese niher
betrachtet, sieht man, dass die Abspaltung von Elementen der
Heloidwasserstoffe aus den Alkylhaloidverbindungen und ebenso
auch die Addition von Brom zu den Aethylenkohlenwasserstoffen
nicht immer geniigend glatt stattfinden, nicht in der erwarteten
Richtung vor sich gehen, und dass dadurch die Ausbeute an dem
darzustellenden Kohlenwasserstoff betriichtlich vermindert wird.
In der That haben Wagner's Versuche!) gezeigt, dass die
Regel von Saytzew tber die Abspaltung der Haloidwasser-
stoffe aus den Alkylhaloidverbindungen nur die vorwaltende
Richtung der Reaction angiebt, dass aber daneben auch eine
Abspaltung in anderer Richtung stattfindet, Beispielsweise
entstehen aus dem Jodlr des secunddren Butylalkohols unter
Einwirkung von weingeistigem Alkali zwei verschiedene Butylene,
und ebenso giebt das Jodtir des Dimethylathylcarbinols unter
diesen Bedingungen zwei Amylene: das Trimethylathylen und
Jas unsymmetrische Methylathylathylen:

-

I 1L I. L
e, CH, CH,  CH, CH, CH,/CH, c, cH,
. ; e A
CH, CcH CH, NG ; :
L —Hi=! und ! ; 2, -Hl= und .
CHY CH ol CH, CcH CH,
CH, CH, e, CH, cH, cli;

') Ber, 23, 1285 u. ff.
Journal 1. prakt. Chemie [2] B, 53, 17
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In beiden Fillen ist die Hauptreaction diejenige, welche
die Produkte I giebt. Die doppelte Richtung der Reaction
wird von Faworeky!) dadurch erklirt, dass das mit Jod ver-
bundene Kohlenstoffatom einerseits mit einer Methylgruppe,
andererseits mit einer Methylengruppe direct verbunden ist,
also mit zwei Gruppen, welche nach ibrer Hydrogenisation
einander #hnlich sind. Die Abspaltung von Jodwasserstoff
geschieht hauptsiichlich auf Kosten des Wasserstoffes der
Methylengruppe und nur theilweise wird der Wasserstoff dazu
aus der Methylgruppe genommen, Wenn sber das mit Jod
verbundene Kohlenstoffatom zwischen den Gruppen CH und
CH, liegen wiirde, so milsste nach seiner Ansicht die Reaction
nur in einer Richtung vor sich gehen, auf Grund der ver-
schiedenen Hydrogenisation dieser beiden Gruppen.

Die Frage bleibt leider noch unentschieden, aber auch das
vorhandene Material ist schon gentigend, um bei der Ab-
spaltung von Haloidwasserstoffen aus Haloidderivaten der
Alkohole mittelst weingeistigem Alkali auf die doppelte
Richtung dieser Reaction Riicksicht nehmen zu milssen.

In weit grésserem Maasse muss die Reaction, welche bei
der Verhindung eines Aethylenkohlenwasserstoffs mit Haloiden
vor sich geht, in Betracht genommen werden, denn hier sind die
Abweichungen von dem normalen Verlauf der Reaction schon
bedeutend grésser. Die Einwirkung von Chlor auf Aethylen.
kohlenwasserstoffe ist umstindlich und eingehend von Liwow,
Scheschukow, Chupotsky und Kondakow studirt worden.
Aus ihren Arbeiten lassen sich folgende Schlisse tiber die
Reaction zwischen Chlor und den Kohlenwasserstoffen C,H.,
ziehen :

1. Die Kohlenwasserstoffe, welche eine der folgenden Con-
stitutionen haben:

B R R R R R
N Y Y
Iy

| .'! ! ]
¢n, CHR C

X

Y ,Zur Frage Gber den Mechanismus der Isomerisation etc.”
(Disscrtation), December 1891 (russisch).
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geben bei der Bearbeitung mit Chlor unter den verschieden-
artigsten Bedingungen keine Grenzchloride C,H,.Cls, sondern
ausschliesslich ungesiittigte Chlortire C,H,,,Cl, wobei die
Reaction unter reichlicher Entwicklung von Chlorwasserstoff
erfolgt.

Scheschukow?) erhielt beim Chloriren des Isobutylens,
ungeachtet der verschieden modificirten Bedingungen der Reac-
tion, stets nur das Isobutenylchlorid und das Isocrotylchlorid.

CH, CH,  CH, CH CH, CH, CH, CH,
Foso= T+ HCY; +Cl, = + HCL,
i L : 1
CH, CH, cH, CHe

Chupotsky erhielt bei der Einwirkung von Chlor auf
Tetramethyliithylen ebenfalls ein ungesittigtes Chlorir:

CH, CH, CH, CH,
\/

Vosa '

¢ ! cal

G, on, R, un,

Kondakow?) endlich erhielt beim Chloriren des Trime-
thylithylens das Chlortir C;H,CI:

CH, CH, CH, CH,
C
. +Q,= | +HCL
CH CHCI
CH, ¢H,

Der Grund, weshalb beim Chloriren der genanuten Kohlen-
wasserstoffe keine Dichloride, sondern nur ungesittigte Mono-
chlortire gebildet werden, bleibt in diesen Untersuchungen
unaufgeklirt. M. Lwow?®) vermuthet, dass die Reaction des
Chlors in diesen Fillen als eine wenigstens aus zwei Phasen
bestehende betrachtet werden muss. In erster Phase lagert
sich das Chlormolekill an die doppelt gebundenen Kohlenstoff-
atome des Aethylens, worauf in zweiter Phase eine Abspaltung
von Chlorwasserstoff, vielleicht in Folge der Unbestindigkeit

1) Journ, russ, phys. chem. Gesellsch. 16, 478,
%) Ber, 18, Ref. 660
%) Journ. russ. phys. chem. Gesellsch, 16, 509,
17*
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der gebildeten Dichloride, erfolgt, und ein ungesattigtes Mono-
chlorir entsteht:
L CgH’n + Olz = (Cnﬂan Clg).
1. (C.Hs.Cly) = C.H,,-,Cl + HCL

2. Kohlenwasserstoffe der Constitution:

R lll'

CH wd CH,

1 il

CH, {JH
R

d. b. monosubstituirte und symmetrisch bisubstituirte Aethylen-
kohlenwasserstoffe geben bei der Einwirkung von Chlor Dichloride,
CoH3,Cly, ohne Entwicklung von Chlorwasserstoff. In der
That, bei der Einwirkung von Chlor auf Pseudobutylen erhielt
Scheschukow!) nur das Dichlorid, C,H,Cl,, ohne dass eine
Chlorwasserstoffentwicklung beobachtet wurde. Kondakow?)
fand, dass beim Chloriren des lsopropylithylens nur ein Di-
chlorid, C;H,,Cl, gebildet wird, aber bei der Bearheitung des
Propylithylens®) und des symmetrischen Methylithylithylens ‘
mit Chlor war eine Chlorwasserstoffentwicklung bemerkbar,
und obgleich das Hauptprodukt der Reaction ein Dichlorid, l
CsH,4Cly, war, wurde dessen ungeachtet auch eine geringe :
Menge von ungesittigten Chloriiren erhalten. Aufdiese Weise ist
diese letztere Annahme tber die Einwirkung von Chlor auf
die erwihnten Kohlenwasserstoffe nicht unbedingt zutreffend,
denn nach den Versucken von Kondakow werden nicht von
allen diesen Kohlenwasserstoffen ausschliesslich Dichloride ge- !
bildet, sondern es entstehen in einigen Fillen neben den Di-
chloriden auch ungesittigte Monochlortre.

Es ist also nicht immer die Moglichkeit gegeben, zu
Aethylenkohlenwasserstoffen 1 Mol Chlor zu addiren und eine
gute Ausbeute des Dichlorids, welches zur Synthese eines Ace-
tylenkohlenwasserstoffs dienen kann, zu erhalten.

Ganz verschieden davon erfolgt die Reaction der Aethylen- J
kohlenwasserstoffe mit einem anderen Haloid — namlich mit

') Journ, russ. phys, chem, Gesellsch. 16, 474,
%) Ber. 21, Ref. 439, %) Das. 24, 92,



Ipatiew: Ueber die Einwirkung von Brom ete. 261

Brom. Durch zahlreiche Versuche ist es unzweifelhaft fest.
gestellt, dass das Brommolekiil zu den doppelt gebundenen
Kohlenstoffatomen tritt, und in keinem einzigen Halle ist die
Bildung ungesittigter Bromfire heobachtet worden, Worin
der Grund eines so verschiedenen Verhaltens dieser heiden
Halvide liegen kann, ist bis jetzt unberithrt geblieben. Der
Versuch von Kondakow?), dasselbe durch die Verschieden«
heit der physikalischen KEigenschaften beider Haloide zu
etkliren, "trigt noch nichts zur Beantwortung dieser Frage
bei, denn seine Arbeit ist hei weitem noch nicht beendet.
Eigentlich mtsste das aus einem Aethylenkohlenwasserstoff
und Brom entstehende Produkt die Zusammensetaung C,H;,Br,
haben, aber auch die vorhandenen Untersuchungen dieser wich-
tigen Reaction zeigen schon, dass es nicht ganz der Fall ist.
Allgemein wurde anerkannt, dass die Zusammensetzung des aus
Brom und einem Kohlenwasserstoff C.H;, entstehenden Bromids
C.H;,Br; sein muss, und als Bestiitigung dessen wurde ange-
fuhrt, dass der Kohlenwasserstoff eine der Formel CyH,,Br,
entsprechende Gewichtsmenge Brom absorbirt. Allein auf
Grund der cingehenden Untersuchung von Faworsky?) muss
man zugeben, dass nicht alles dabei entstehende Bromiir die
Formel C,H;,Br; hat, sondern dass die Einwirkung von Brom
auf Aethylenkohlenwasserstoffe complicirter ist, als es auf den
ersten Blick scheinen kdnnte. Faworsky untersuchte niiher die
Addition von Brom zu Trimethylithylen, welches aus dem Jodiir
des Dimethyliithylearbinols ‘mittelst weingeistigem Alkali dar-
gestellt war, Zu diesem Kohlenwasserstoff wurde unter Ab-
kiihlung mit Eiswasser Brom bis zur bleibenden Firbung zu-
gesetzt. 170 Grm. des Bromiirs wurden unter einem Druck
von 30 Mm, fractionirt, wobei folgende Fractionen erhalten
wurden:

1, 40°— 84° , , . 18 Grm.
2, 61°—66° , , , 80
8. 66°—125% . . ., 871
4. Ueber 123°. . . 21 ,,

156 Grm.

Y Ber, 24, 929.

T} , Zur Frage tiber den Mechanismus der Isomerisation ete.” (russ.
Diasert.).
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Es erwies sich weiter, dass die erste Fraction hauptsiich-
lich das tertidre Amylbromid O,H, Br enthielt, die zweite aus
reinem Amylendibromid C,H, Br, bestand und die dritte Tri-
brompentan ‘C,H,Br, enthielt. Wie aus den Resultaten der
Destillation zu ersehen ist, wurden dabei nur 80 Grm. des er-
forderlichen Amylendibromids C,H,,Br, erhalten, was eine
Ausbeute von gegen 479, des Rohbromids ausmacht,

Auf welche Weise das Brom sich mit Kohlenwasserstoffen
anderer Constitution verbindet, d. b. mit solchen, welche nor-
male Radicale oder Isoradicale enthalten, symmetrisch oder
asymmetrisch bisubstituirt sind u. s. w., diese Frage ist bis
Jetzt noch ganz unertrtert, und es lisst sich nur vermuthen,
dass auch in diesen Fillen die Reaction nicht ganz regelmiissig
gehen wird. Aber auch auf Grund der Untersuchung des
Trimethylathylens kann man schon voraussagen, dass mit tri-
substituirten Aethylenkohlenwasserstoffen das Brom drei ver-
schiedene Produkte geben wird und dass die Ausheute des
darzustellenden Dibromids keine grosse sein wird.

Die Ausbeute der Acetylenkohlenwasserstoffe wird folglich
bei der tiblichen Methode stark beeintriichtigt, einerseits da-
durch, dass die Abspaltung der Haloidwasserstoffe von den
Haloidhydrinen der Alkohole in zwei verschiedenen Richtungen
erfolgt und man deshalb keinen einheitlichen Aethylenkohlen.
wasserstoff erhilt, andererseits aber auch in Folge der unbe-
friedigenden Addition des Broms und noch mehr des Chlors
zam letzteren. Das war der Grund, welcher mich bewog,
nach einer anderen Dartellungsweise von Kohlenwasserstoffen
CuHin_s aus den Alkoholen C,Hy,1;OH zu suchen, Zum
Theil ist es mir auch gelungen, diese Frage hinsichtlich der
Synthese von Kohlenwassserstoffen, welche sich aus tertiaven
Alkoholen darstellen lassen, zu losen. Die Methode besteht
in unmittelbarer Einwirkung von Brom auf tertiare Alkohole.
Diese Arbeit ist mir von A, Faworsky vorgeschlagen worden,
dem ich auch hierbei meinen herzlichen Dunk fir das Thoma
und fir die zahlreichen Rathschlige, welche er mir wiihrend
der Arbeit mit grosser Boreitwilligkeit gegeben hatte, aus-
driicke,
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Binwirkung von Haloiden auf fette Alkohole,
Die Einwirkung von Chlor und Brom auf fette Grenzalkohole
gehort zu den bis jetst noch wenig untersuchten Reactionen:
Es ist noch nicht gelungen, mit Bestimmtheit den Mechanis-
mus dieser Reaction festzustellen, was natiirlich ihrer Compli-
cirtheit zuzuschreiben ist. Aber auch auf Grund der hekannter
Thatsachen kann man schon einige Regelmissigkeiten hinsicht-
lich der entstehenden Produkte constatiren und die complicirte
Reaction zum Theil in einzelne Phasen zergliedern,

Die Einwirkung von Chlor auf Acthylalkohol wurde zu-
erst von Liebig!) untersucht, welcher dabei das Chloral ge-
wann, Die einfachste Erklarung der Reaction wiire die, dass
die Bildung des Chlorals durch die oxydirende Wirkung des
Chlors bedingt wird und dass die Reaction dabei in zwei Phasen
verliuft: die erste Phase wiirde in der Entziehung von azwei
Wasserstoffatomen von dem mit Hydroxyl verbundenen Kohlen-
stoffatom bestehen, wobei Aldehyd und Chlorwasserstoff ge-
bildet werden:

CH,—CH,—0H+Cl,=CH,—COH+2HCl
und in der zweiten Phase wiirde das Chlor auf den gebildeten
Aldehiyd metaleptisch einwirken und den Trichloraldehyd bilden :
CH,—COH+80Cl,=CCl,—COH +8HCl.

Eingehendere Erklirungen dieser Reaction sind von Lie-
ben?) und Wiirtz?) gegeben worden, welche dieselbe als in
vier Phasen vor sich gehend betrachteten; die Erklirungen
dieser beiden Chemiker sind iibrigens wenig mit einander {iber-
cinstimmend. Bei der Einwirkung von Chlor auf den auf 0° abge-
kithlten Isobutylalkohol bilden sich, wie Versuche von Brochet4)
zeigen, zwei Schichten: die obere besteht aus Salzsiure, un-
vertindert gebliebenem Alkohol und monochlorirtem Aldehyd
(CH,,CCl—COH, die untere Schicht enthiilt Dichlorisobutyl-
ither, welcher sich nach folgender Reaction bildet:

(CH,),0C1—COH +(CH,),CH—CH,0H+HCl=
(CH,),CCl—CHCI—0- C,H, +H,0.

) Aon, Chem. 1, 189,

?) Ber. 3, 910,

%) Zeitschr, Chem. 1871, 679.

4) Compt. rend. 118, 1250—1282,



204 Ipatiew: Ueber die Einwirkung von Brom etc.

Die Reaction des Propylalkohols!) mit Chior ist ebenfalls
untersucht und dabei die Bildung eines bichlorsubstituirten
Aldehyds constatirt worden:

CH,—CH,—CH,0H+30l, =CH,—CC|,—COH + 4HQl,

Auf Grund der vorhandenen Angaben kaun man folglich
die Reaction des Chlors auf primére Alkohole in der Wejge
orkliren, dass in erster Phase der Alkohol vom Chlor zu
Aldehyd oxydirt wird, welch letaterer in der zweiten Phase
metaleptisch zu einem Chloraldehyd chlorirt wird,

Wenn diese Auffassung zutreffend ist, 80 milssten secun.
dére Alkohole dabei chlorirte Ketone bilden:

R—CHOH—R'+Cl,=R—CO—R'+2HCL

Tertisire Alkohole kinnen mit Chlor weder Aldehyde noch
Ketone bilden. Die Einwirkung des Chlors auf secundire
Alkohole ist leider moch gar nicht untersucht worden, und
was tertilire Alkohole?) anbetrifit, so ist nur die Einwirkung
von Chlor auf Trimethylcarbinol versucht worden,

Als Bestitigung der eben gegebenen Erklarung tber die
Einwirkung von Chlor auf Alkohole kann die neuerdings er-
schiensne Arbeit von Etards) dienen, welche die Einwirkung
eines anderen Halolds, des Broms, auf fette Grenzalkohole
aufkldrt. Vor ihm war nur die Einwirkung des Broms auf
Aethylalkohol untersucht worden, wobei Bromdémpfe in abso-
luten Alkobol eingeleitet wurden und Bromal entstand.4) Ein
zweiter Versuch iber die Einwirkung von Brom auf Alkohole,
dessen Bitard in seiner Arbeit nicht erwihnt, gehtrt Albizky?),
welcher Dimethylathylearbinol, unter Abkithlung mittelst Eis-
wassers, mit Brom bearbeitete. Die Reaction ist sehr kurz
beschrieben, die Reactionsprodukte sind nicht niher untersucht
worden und der Mechanismus der Reaction ist vom Verfasser
nicht beriihrt,

Was nun die Arbeit von Etard betrifft, so hat er die
Einwirkung des Broms auf alle drei Arten der Fettalkohole
untersucht.

') 8pring, Bull. de I'Acad. Belgique (8 3, 402.
% Lieben, Ber. 8, 1017.

%) Ber 25, Ref. 501,

) Léwig, Ann. Chem. 8, 288,

%) Journ. russ, phys. chem. Ges, 69, 304,
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Von priméiren Alkoholen liess er Brom auf Propylalkohol,
Isobutylalkoho! und Githrungsamylalkohol einwirken und erhielt
in allen drei Fillen bromsubstituirte Aldehyde, so dass man
sich die Reaction in zwei Phasen vorstellen kann: zuerst wird
der Alkohol vom Brom zu Aldehyd oxydirt und darauf wirkt
das Brom metaleptisch auf den gebildeten Aldehyd:

CH, CH, CH, CH,
CH, + Br, = éﬂ, + 2HBr; 6}1, +2By,= &Br, +2HBr.
CH,0H HO CHO ¢HO

Die sich bildende Bromwasserstoffsgure wirkt auf den
noch unverdndert gebliebenen Alkohol unter Bildung von
Alkylbromid, welches auch in der That in den Reactions-
produkten aufgefunden wurde. Die metaleptische Wirkung
des Broms beschréinkt sich augenscheinlich auf das neben der
Carbonylgngpe stehende Kohlenstoffatom, wiz aus den Ver.
suchen von Etard zu ersehen ist, denn z. R, bei der Einwirkung
von Brom auf den G#hrungsamylalkohol, welcher bekanntlich
aus zwei Isomeren besteht, dem inactiven Alkohol

(CH,),CH—CH,—CH,0H
und dem activen
C
CH,—C
erhielt Btard awei bromsubstituirte Aldehyde: einen dem activen
Alkohol entsprechenden monobromsubstituirten Aldehyd, und
einen dem inactiven Alkohol entsprechenden bibromsubstituirten.

Von secunddren Alkoholen hat Etard den Isopropyl-
alkohol untersucht und bei der Einwirkung von Brom ein Tri-
bromaceton erhalten:

H
’>CH—CH,OH
H,

cH, o, CH, CBr,
CHOH +Br,= CO 4 2HBr; €O + 8Br, = 0 + 3HBr.
; i ; i

CH, CH, CH, CH,

Was endlich die tertiiren Alkohole betrifft, so werden in
diesem Falle, nach den Versuchen von Btard, weder Ketone noch
Aldehyde, sondern nur Dibromide gebildet. Aus Trimethyl-
carbinol erhielt Btard das Dibromid (CH,),CBr—CH,Br, aus
Dimethyliithylcarbinol zwei Dibromide, von denen das eine
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die Constitution {CH,),CBr— CHBr—CHj, hatte; die Constitu.
tion des anderen hat Ktard nicht bestimmt und giebt nur
seine Siedetemperatur, 2309, an.

Das Brom wirkt folglich auf Alkohole, gleich dem Chlor,
oxydirend ein und fahrt prim#ire und secundire Alkohole in
bromsubstituirte Aldebyde, resp. Ketone tiber. Da die Reac-
tion von Brom auf tertidre Alkohole in der Arbeit von Etard,
und ebenso auch bei Albizky, nur oberfiichlich untersucht
ist und Btard die Constitution der aus tertilirem Amylalkohol
sich hildenden Dibromide nicht gentigend bestitigt, so unter-
nalm ich zuerst eine eingehende Untersuchung der Einwirkung
von Brom auf das Dimethylithylearbinol.

Einwirkung von Brom auf Dimethylathylcarbinol,
Das zu meinen Versuchen benutzte Dimethyluthylcarbinol war
von Kahlbaum bezogen und siedete nach dem Trocknen mit
Actzbaryt bei 101,5°—102,5° Der erste Versuch wurde unter
den von Albizky') gegebenen Bedingungen vorgenommen: zu
dem in einem Kolben hefindlichen Alkohol wurde unter Ab-
kiblung mittelst Eiswasser das Brom aus einem Hahntrichter
unter Umschitteln tropfenweise zugegeben. Wihrend dessen
war keine Reaction zu bemerken, und der Kolbeninhalt hatte
die Farbe des zugegossenen Broms. Nachdem 1 Mol, Brom
zugesetzt war, wurde der Kolben bis zum niichsten Tage in
Eiswagser stehen gelassen. Aber bald nachdem ich das La-
boratorium verlassen hatte, trat eine Explosion ein und das
Produkt ging verloren.

Darauf anderte ich die Bedingungen der Reaction und
beschloss, das Brom zum Alkohol bei Zimmertemperatur zuzu-
giessen. Auch in diesem Falle war im Anfange keine Einwir-
kung des Broms wahrzunebmen, denn der Kolbeninhalt hehielt
die Farbe des Broms. Ich hatte aber noch nicht Zeit gehabt,
die ganze Quantitdt Brom zuzugiessen, als im Kolben starkes
Knistern vernehmbar wurde und gleich darauf eine Explosion
stalt fand. Glicklicherweise gelang es, das Produkt zu retten;
es bestand aus einem schweren, Brom enthaltenden Oele,
welches sorgfiltig mit Wasser gewaschen und mit geschmol-
zenem Chlorcalcium getrocknet wurde.

'} Journ. russ. pbys. chem, Ges. 19, 365.
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Um nun auch ecine annihernde Vorstellung von den:
Bromiir zu haben, wurden die erhaltenen 85 Grm. Oel der
Destillation unter vermindertem Druck (gegen 30 Mm.) unter-
worfen, Die Destillation begann bei gegsn 40°, aber das
Thermometer blieb erst bei 67° stehen und hier ging bis 69°
die Hauptmenge, 51 Grm,, tber; darsuf stieg das Thermo-
meter aufl 1199 wobei chenfalls eine geringe Fraction gesam-
melt wurde. Die Resultate der Destillation sind folgende:

1. 40°— 67¢

2. 87°%—69° . . . .51 Grm.
3. 69°-119°

4, 119°—121°

5. Wenig Harartickstand.

Die Siedetemperatur des erhaltenen Bromids ist sehr nahe
derjerigen des Amylendibromids C;H,,Br,, welches Faworsky
aus Brom und Trimethylithylen erhielt. Eine im Vergleich zu
den Versuchen von Faworsky grossere Ausbeute dieses Dibro-
mids, welches in obigem Falle schon 60°/, des Rohprodukts
ausmachte, veranlasste mich, nach noch ginstigeren Bedingungen
der Reaction zu suchen und dieselbe bei einer solchen Tem-
peratur erfolgen zu lassen, dass jeder zugesetzte Tropfen Brom
sofort mit dem Alkohol reagiren miisste.

Der Kolben, welcher den Alkohol enthielt, wurde in ein
Wasserbad gestellt und mit einem doppelt durchbobrten
Pfropfen, zur Aufnahme eines Riickflusskilblers und eines
Hahntrichters, geschlossen. Auf 1 Mol. Alkoho!l wurde 1 Mol.
Brom angewandt. Der Versuch zeigte, dass wenn man die
Temperatur des Wasserbades bei 50°—56° bilt, jeder zuge-
setste Tropfen Brom sofort in Reaction tritt, was durch das
Verschwinden der Farbe des Broms angedeutet wird, Nach-
dem alles Brom zugegeben war, wurde die Masse bis zum
anderen Tage stehen gelassen. Der Kolbeninhalt hatte eine
schwach gelbliche Farbe angenommen und bestand aus zwei
Schichten — einer oberen, wissrigen Schicht mit saurer Re-
action und der unteren, schweren Schicht des Bromids, Lietateres
wurde mittelst eines Scheidetrichters von der wissrigen Schicht
getrennt, mit einer 10procent. Sodaldsung und darauf mit
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet, Das so
gereinigte Bromid stelite eine vollkommen klare Flissigkeit
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dar, hatte einen schwach #tzenden Geruch und konnte an der
Luft unverfindert aufbewahrt werden. Um die Ausbeute der
verschiedenen Produkte zu zeigen, will ich einen von den Ver.
suchen nither heschreiben,

Zu 100 Grm., Dimethyldthylearbinol wurden 189 Grm.
Brom zugegehen, die erste Hilfte davon hei einer Temperatur
des Wasserbades nicht #iber 52°, die zweite Halfte bei siner
40° nicht tiberschreitenden Temperatur. Es wurden 227 Grm,
trocknen Bromids erhalten, welches bei einem Druck von 16 Mm.
fractionirt wurde. Die Resultate der Destillation sind folgende:

I, 40°-64°, , . , 12 Grm.
2, 64°—66°, , , , 118
3. 66°—118°. . , , 28
4. 1189—j20°, , , 9
5. Hargriickstand , . 6 ,,
227 Grm.

Die bei 64°—86° siedende Fraction betrug gegen 75",
des Rohbromiirs.

Die erste Fraction, in der das tertiire Amylbromid, C:H,,Br,
vorausgesetzt werden konnte, wurde mit einem grossen Ueber-
schuss von Wasser lingere Zeit bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, so lange noch eine Aufldsung bemerkbar war, Das
sauer gewordene Wasser wurde durch ein nasses Filter abfil-
trirt und mit Kaliumecarbonat tibersittigt, wobei sich an dex
Oberfliche eine olige Schicht abschied, welche bei n#herer
Untersuchung sich als das Dimethylathylearbinol erwies, Die
erste Fraction enthlt also hauptsiichlich das tertiare Amyl-
bromid C;H,,Br.

In der zweiten, bei 64°—86° siedenden Fraction wurde
der Bromgehalt nach Carius bestimmt.

1,0837 Grm. Substanz gaben 1,6874 Grm. AgBr, entaprechend
0,7181 Grm. oder 69,46%, Br. Die Formel C,H,,Br, verlangt 69,56 %, Br.

Das Amylendlbromid ist eine klare, an der Luft bestin-
dige Flassigkeit. Das spec. Gew. wurde bei 0° und bei 20,5°
bestimmt,

Gewicht des Pyknometers . . . , . . . . . . 17,6488 Grm.
" ” ” mit Wasser bei 0° , , . 19,8466 ,,
” " " » der Substanz bei 0° 21,0462 |,
» " " [T ” ” 20’50 20)9869 "
Spec. Gew. bei 6° . . . . . . . ... . ., . 1,7005
" w 2005° .. o0 0L 1,5729

Ausdebnungacotfﬁcient awischen 0° und 205°. . . 0,00134.
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In der hei 118°—120° siedenden Fraction wurde nicht der
Bromgehalt, sondern nur das spec. Gew. bei 0° bestimmt,

Gewicht des Pyknometers., ., . . . . . ., . . 17,0220 Gram,
1" » " mit Wasser hei 0%, . . 19,6203 "
w oo " mit der Substanz bei 0°, 21,8972 |,

Das spec, Gew. bei 0, , . . . . . .. . . 2,0381 .,

Das gefundene spec. Gew. weicht ein wenig ab von dem
spec. Gew. 2,0994, welches Faworsky fir das Tribrompentan
giebt ), dessen ungeachtet kann man aus der gefundenen Zah!
schliessen, dass die Fraction 118°—120° zum grossten Theil
aus Tribrompentan, C,H;Br,, mit geringen Beimengungen des
Dibromids, C,H,,Br,, bestehen muss.

Bei der Einwirkung von Brom suf Dimethylithylcarbinol
entsteben folglich: ein tertiires Amylbromid, ein Amylen-
dibromid und ein Tribrompentan.

Um die Constitution des Dibromids, C,H,,Br,, festzustellen,
babe ich die Reaction von Eltekow?) — Einwirkung von
Wasser mit Bleioxyd — benutzt. 25 Grm. des Dibromids
wurden in zugeschmolzenen Rohren mit Bleioxyd und einem
Ueberschuss vun Wasser withrend 7—8 Stunden auf 140°—
1509 erhitzt, Die von den Krystallen des Bleibromids abge-
gossene klare Liosung wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei
in der Vorlage sich ein fliichtiges Produkt condensirte, das
mit Kaliumcarbonat abgeschieden, mit Chlorcalcium getrocknet
und der Destillation unterworfen wurde. Letztere begann
bei 88°, das Thermometer stieg aber rasch auf 95° und hier
ging der grosste Theil der Flissigkeit itber. Die verb#ltniss-
méssig weiten Siedetemperaturgrenzen sprachen gegen die
Homogenit4t des Produkts, weshalb ich es auch versuchte mit
einer ammoniakalischen Silberoxydlosung zu erhitzen; ich er-
hielt dabei sofort einen Silberspiegel. Augenscheinlich bestand
das Prodnkt aus einem Gemisch des hei 94°—95° siedenden
Methylisopropylketons und des Methylithylacetaldehyds, welcher
bei 86° siedet,

Zur Trennung des Ketons vom Aldehyd bearbeitete ich
das Gemisch in einem mit Ruckflusskihler versehener Kolben

") Dissertat., 5. oben.
') Journ. russ. phys. chem. Ges. 10, 211



270 TIpatiew: Ueber die Einwirkung von Brom ete.

im Wasserbade withrend 12 Stunden mit frisch gefilltem Silber.
.oxyd. Der bei dieser Bearbeitung unvertindert gebliebene Theil
des Gemisches erwies sich als reines Methylisopropylketon,
siedete bei 94°—95° und gab mit einer conc. Natriumbisulfit.

16sung die fir Ketone charakteristische krystallinische Ver-

bindung. Die nach Abdestilliren des Ketons zurtickgeblichene
£lussigkeit wurde filtrirt, durch Abdampfen concentrirt und
zur Krystallisation tber Schwefelsure im Vacuum stehen ge.
lassen. Das dabei auskrystallisirte Silbersalz glich nach seinem
Aecusseren dem Silbersalze der Methylithylessigsiure; die
Analyse des in geringer Menge erhaltenen Salzes gab folgende
Resultate:

0,338 Grm. Salz gaben beim Glihen 0,1691 Grm. metallisches Silber,
entsprechend 50,78%, Ag; bercchnet nach der Formel C,H,AgO, =
51,69 Ag.

Nach den von Eltekow entdeckten Regelmiissigkeiten und
nach den erbaltenen Resultaten muss man annehmen, dass das
Bromid zum grossten Theil aus dem Amylendibromid folgen-
der Zusammensetzung besteht:

CH, o, CH, CH,

Br H
é +2H;0 = | 4 2HBr +11,0,
HBr GO

CH, CH,

welches die Bromatome an dem tertidren und dem secun.
-ddren Kohlenstoffatom enth#lt und beim Erhitzen mit Wasser
wund Bleioxyd in das Methylisopropylketon itbergeht.

Diesem Dibromid ist eine geringe Menge eines Isomeren
beigemischt, welches die Bromatome an dem primdren und
dem secundiren Kohlenstoffatom enth#lt und mit Wasser
Methyliithylacetaldehyd bildet:

CH, CH,Br CH, COH

N
Br (ﬁ
i +2H0 =

|+ 2HBr + H,0.
OH, CH,

i,

o B2

O X
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Da Kondakow!) dis Ansicht ausgesprochen hatte, dass
dis Reaction von Eltekow nicht immer zu richtigen Schltissen
iber die Structur von Dibromiden fuhrt, beschloss ich, von
meinem Dibromid zum entsprechenden Kohlenwasserstoff iber.
augehen, in der Voraussetzung, dass falls es das Dibromid mit
Brom an dem prim#ren und dem secundéren Kohlenstoffatom
enthielt, es ausser dem Kohlenwasserstoff auch den Aethy!-
salerylidther untor diesen Bedingungen hilden muss,

Zur Abspaltung des ersten Molekiils Bromwasserstofl aus
dem Dibromid C,H, Br,, benutste ich die doppelte Gewichts-
menge einer Liosung von 1 Thl, KHO in 2 Thin. Alkohol.
Das Dibromid wurde aus einem Hahntrichter tropfenweise zur
siedenden, alkoholischen Kalildsung, welche in einem mit Riick-
flusskithler versehenen Kolben erhitzt wurde, zugesetzt. Das
sus Bromtrimethyléthylen bestehende Reactionsprodukt wurde
mit Wasserdampf abdestillirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und unter gewdhnlichem Druck destillirt, Es ging beinahe
vollstéindig bei 118%~-120° ither, und die Temperatur 118° ist
als seine Siedetemperatur anzusehen. Die Ausbeute betrigt
tiber 80°,, Der Bromgehalt wurde nach Carius bestimmt
und es ergaben sich folgende Resultate:

1. 0,3770 Grm. Bubstanz gaben 0,4680 Grmn. AgBr, entsprechend
0,991 Grm. oder 58,08%, Br.

2, 0,4800 Grm. Substanz gaben 0,6143 Grm. AgBr, entsprechend
0,2814 Gruw. oder 58,859, Br.

Berechnet fiir Gefunden:
CyH,Br: 1. 2,
Br 53,69 53,08 53,359,

Das Monobromtrimethylithylen ist eine klare, angenehm
riechende Fliissigkeit, welche sich an der Luft rasch veriindert.
Das spec. Gew. wurde bei 0° und bei 17,7° bestimmt.

Gewicht des Pyknometers . . . . . . . . . . 17,6218 Grm.
ww ” mit Weeser bei 0° . , . 19,8188 ,,
»” " » » der Substanz bei 0° , 20,6118 ,,
” » n noo»n ” " 1770 20,1870 ,

Spee, Gew, bei 0° . ., . . . . . . . ... 1,808
w o W 1T L c .. 1,8068

Ausdehnungscotsfficient zwischen 0° und 177° . . 0,00181,

') Journ. russ, phys. chem. Gesellsch. 21, 79.
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Angesichts der Constitution des Dibromids, welches als
Ausgangsmaterial diente, muss der grosste Theil des gebromten
Trimethyldthylens die Constitution:

CH, CH,

i
(l)Br
CH,
und nur ein kleiner Theil die Constitution

CH, CHBr

e,

CH,
haben, was auch durch die weiteren Versuche bestitigt wurde.

Das gebromte Trimethylathylen wurde mit conc. wein-

geistigem A lkali in zugeschmolzenen Rihren wihrend 12 Stunden
auf 140°—150° erhitzt, Beim Oeffnen derselben war Druck
vorhanden. Der Rohreninbalt wurde in Eiswasser gegossen,
das dabei ausgeschiedene Oel auf dem Wasserbade abdestillirt,
das Destillat durch Waschen mit Wasser sorgfiltig vom Al
kohol befreit, mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und
durch zwei- bis dreimalige Rectification in zwei Fractioncn
getheilt, von denen die grissere bei 39,5°—41°, die kleinere
bei 114°—118¢ siedete.

C{,‘ CH, CH,‘ CH,
L’ — HBr = 1
:Br (.!J
CH, CH,

Die erste, bei 89,5°— 41° siedende Fraction gab mit
ammoniakalischen Kupferchlorir- und  Silbernitratlésungen
keine Niederschlige, und bestand folglich aus Dimethylallen.’)

'} Kondakow gicbt die Siedetemperatur des Dimethylallens gleich
46°—48° an (Journ, russ. phys. chem. Gesellsch. 21, 38.). Ich hatte iber
89 Grm. Dimethylallen in Hinden und es siedete immer, wie auch bei
Faworsky, bei 895°—410,
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Die Dampfdichte dieser Fraction wurde nach V. Meyer
im Apparat von Konowalow, in Wasserdampf, hestimmt:

I Substanz . . . . . . . . . . ., 0068 Grm.
Volum der verdrlingten Luft . . . 22,4 Cem.
Temperatur des Bades . . . . . ., 17°
Bavometerhbhe ., . . . ., ., . . . 763 Mo
Temperatur des Quecksilbers im Barometer 17°
Gefundene Dampfdichte . . . . . . 248

I, Substanz . ., . e+« . . 0,0450 Grm,

Volum der verdriingten Luft, . . . 15,1 Cem,
Temperatur des Bades . . . . . . 189,
Barometerhthe . . . . . . . ., . 168 Mm.
Temperat. des Quecksilbers im Baromet. 179,
Gefundene Dampfdiehte . . . . . 245,

Die nach der Formel C,H, berechnete Dampfdichte ist gleich 2,35,

Die Ausbeute des Kohlenwasserstoffs betriigt gegen 369/,
bis 88"/, des ungesiittigten Bromtirs.})

Die zweite Fraction, welche bei 114°—118° siedete und
nach der Voraussetzung aus einem Gemisch des unveriinderten
Bromiirs und des Valeryliithers bestehen musste, wurde in
einem zugeschmolzenen Rohre mit 1procent, Schwefelshure-
losung withrend 3—4 Stunden auf 130°—140° erhitzt. Nach
dem Erkalten der Rohre bhatte sich das Bromiir am Boden
derselben gesammelt; die tiber ihm stehende klare Flissigkeit
wurde abgegossen und iber freiem Feuer abdestillirt, wobei
das Destillat ausser Wasser cine fliichtige Substanz von alde-
hydartigem Geruch enthielt. Da die Menge dieser Substanz
zn gering war um dieselbe aus der wissrigen Flissigkeit zu
isoliren, versuchte ich, das Destillat mit einer ammoniskalischen
Silberoxydlésung zu erwiirmen, und als der gebildete Silber-
spiegel mir gezeigt hatte, dass es eine aldehydartige Substanz
war, bearbeitete ich das ganze Destillat mit frisch gefalltem
Silberoxyd whhrend 12 Stunden auf dem Wasserbade, Die
Flissigkeit wurde abfiltrirt, durch Abdampfen concentrirt und
im Vacuum iber Schwefelsiiure zur Krystallisation stehen ge-
lassen. Das in kleiner Menge erhaltene Silbersalz wurde
analysirt,

) Um cine besscre Ausheute des Dimethylallens zu haben, darf
man die Rishren nicht iiber 1459 erhitzen, denn bei htherer Temperatur
beginut der Kohlenwasserstoff Condensationsprodukte zu bilden.

Journal f. prakt. Chemle (2] Bd, 53, 18
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0,2982 Grm, des getrockneten Salzes gaben beim Giben 90,1510 Grm.
oder 50,989, Ag; die Formel C,H,AgO, verlangt 51,66% Ag.

Der orhaltene Aldehyd ist folglich Methylathylacetaldehyd i
seine Bildung ist der REinwirkung 1lprocent, Schwefelsfure
auf den Valerylathyldther zuzuschreiben, welcher seinerseits
aus dem Bromtir folgender Constitution entstanden war:

CH, CH,Br CH, CHBr CH, CHBr CH, CH—-0--C,H,
Br }

(.:)H,_ HBr = (l)H, , é!H‘+C,H,OI[=é'H‘ + HBr;
CH, éﬂ, CH, CH,
CH, CH-0-C,H; CH, cOH
H
éﬂ, + H,0 = éH’-i- C,H,0H.
s, &,

Diese Reactionen beweisen vollkommen, dass das Amylen.
dibromid, C;H,,Br,, thatstchlich eine goringe Beimengung eines
Dibromids mit Brom am prim#iren und tertitren Koblenstofi-
atomen enthilt, und dass folglich die Reaction von Eltekow
zur Peststellung der Structur von Dibromiden mit Brom an
benachbarten Kohlenstoffatomen ganz gut benutzt werden kann,
was von Kondakow in Abrede gestellt wurde.

Bei der Einwirkung von Brom auf Dimethyliithylcarbinol)
entsteht also, wie aus den beschriecbenen Versuchen zu sehen
ist, hauptsiichlich (77, Amylendibromid, welches nach seiner
Reinheit ein gutes Material zur Darstellung von Dimethylallen
vorstellt.

Einwirkung vonBrom auf Dimethylpropylcarbinol.
Das Dimethylpropylcarbinol wurde synthetisch aus Zinkmethyl
und Butyrylchlorid dargestellt. Da ich sehr grosse Quanti-
t&ten von Zinkmethyl zu bereiten hatte, benutzte ich dazu,

Y Ioh benutzo die Gelegenheit, auf ein von Etard in seiner Arbeit:
,Ueber die Einwirkung von Brom suf fette Alkohole* gemachtes Versehen
aufierksam 2u machen. Bei der Einwirkung von Brom auf Dimethyl-
Athyleashinol erhielt fitard zwei Dibromide, ein bei 172° und cin an-
deres, bei 235° siedendes. Letzteres ist nach meinen Versuchen kein
Dibromid, sondern Tribrompentan,

Dt

0 W el

“mea
-

l
:
1



l‘
-
L
%
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auf Rath von Faworsky, ein anderes, als die bisher blichen
Verfabren. Ich werde mir erlauben, dasselbe niher zu be-
schreiben, da die Reinheit des erhaltenen Zinkmethyls und
seine sehr guten Ausbeuten nichts Besseres zu wiinschen lassen,

Eine eiserne Quecksilberflasche, welche sorgfiltig ge-
waschen, mittelst zwei grosser Gasbrenner withrend 24 Stunden
gut durchgewiirmt und mit dem Luftstrom eines Gebldses voll-
kommen abgekiihlt war, wurde mit Zinkspibnen mittlerer
Grosse gefiillt. Die Zinkspshne ihrerseits waren vorher stark
mit Schwefelsiture angeiitzt, mit Wasser gewaschen und auf
dem Sandbade getrocknet. Die Flasche wurde mit den stark
erwirmten Spahuen beinahe vollstdndig gefullt, so dass von
der Oberfldche der letzteren bis zum Halse nur ein freier Raum
von 4—5 Cm. verblieb. Die von den heissen Spiihnen er-
wirmte Flasche wurde mit einem Korke verschlossen und his
zum vblligen Erkalten stehen gelassen, worauf durch einen
Trichter mit Glaswolle eine ahgewogene Menge Jodmethyl!
(am besten 1000 bis 1200 Grm., wie die entsprechenden
Versuche gezeigt haben) zugesetzt wurde, In den mit Schrauben-
gewinde versehenen Hals der Flasche wurde bis zu seiner
Hilfte ein guter, trocknmer Sammetkork mit einem Vorstoss
cingeschraubt, welcher mit einem Rickflugskithler verbunden
war; in letaterem war das innere gliserne Rohr zur grosseren
Sicherheit durch ein kupfernes ersetzt worden. Das andere
Ende der kupfernen Rihre war mittelst eines Korkes und
Kitt mit einem langen abgebogenen Glasrohr verbunden, dessen
unteres Ende in einen Cylinder mit Quecksilber tauchte; die
Hohe des Quecksilbers betrug gegen 18 Zoll. An das Glas-
rohr war ein kurzes seitliches Rohrchen angeschmolzen, welches

') Das Jodmethyl wurde folgendermassen bereitet: auf 500 Grin.
Methylalkohol wurden 1200—1300 Grm. Jod genommen; der Alkohol
wurde in einen gerumigen Kolben eingegossen, Y, Thl. des Jods zu-
gefigt und unter Abkithlung mit Eiawasser und bestéindizern Umschiitteln
kleine Stiickchen gelben Phosphors eingetragen. Je nachdem die Reaction
vorschritt, wurde allméhlich auch die tibrige Menge Jod zugesetzt. Das
gebildete Jodmethyl wurde auf gewdhnliche Weise abgeschieden und
siedete nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorealeium bei 48 °—
43,5°% Die Ausbeute ist sehr gut. Vor dem Eiugiessen in die Flasche
uit Zinkspiihnen wurde das Jodmethyl mit Phosphorsiureanhydrid ge-
trocknet,

15*
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vermittelst eines Kautschukschlauches den Apparat mit einem
mit Chlorcalcium gefillten Cylinder verband, der seinerseits
mit einem Gashahn verbunden war. Der Kautschukschlauch
am seitlichen Glasrohr war wihrend der ganzen Operation
durch einen Quetschhahn geschlossen. Nachdem der ganze
Apparat auf diese Weise aufgestelit war, wurde die Flasche
erhitzt, und die Temperatur dabei so gehalten, dass das Jod-
methyl aus dem Kuhler zurticktropfte.!) Die Flasche wurde
mittelst eines Brenners mit Gasregulator ununterbrochen Tag
und Nacht erhitzt. Am vierten oder funften Tage fingen ge.
wohnlich Gase sich zu entwickeln an, und am funften oder
sechsten Tage, falls alles richtig gemacht war, und die Zink-
spihne nicht zu grob waren, zeigte sich im Vorstoss cin weisser
Anflug und das Sieden in der Flasche horte beinahe vollkom-
men auf. Dessenungeachtet setzte ich das Erhitzen wihrend
drei bis vier Mal 24 Stunden fort, damit auch keine Spur
unzersetztes Jodmethyl in der Flasche bleiben konnte, Ich
habe hier die mittlere Dauer der Reaction und der Erschei-
nungen, welche den Gang derselben zu verfolgen gestatten,
angegeben; in einzelnen Fillen ging die Reaction rascher oder
langsamer vor sich, da ihre Dauer von sehr vielen Bedingungen
abhiingt, die ich hier nicht nither berlihren will, und wenn ich
diesen Umstand erwiithnt habe, so war es nur um zn zeigen,
dass eine zu langsam gehende Reaction (natiirlich wenn alles
trocken und der Apparat gut zusammengestellt war) noch
nicht auf cin Misslingen des Versuches schliessen lgsst.
Wenn im Vorstoss sich ein deutlicher weisser Anflug der
zinkorganischen Verbindung gezeigt hatte und die Gasentwick-
lung auch bei stdrkerem Erhitzen der Flasche nachliess, hieit

') Um, wenn auch nur annéihernd, die Temperatur kennen zu lernen,
bei der die Reaction vor sich geht, habe ich folgenden Versuch gemacht.
Ein in 100° getheiltes Thermometer wurde an die Flasche von aussen
50 angebunden, dass cs diescibe in seiner ganzen Liinge, welche unge.
fihr der Hohe der Flasche entsprach, berthrte; das untere Ende des
Thermometers und der entsprechende Theil der Flasche waren mit Watte
vor Wilrmeverlust geschtitzt. Die Reaction begann, als das Thermometer
ungeftthr auf 509~52° pestiegen war. Diese Temperatur ist in zwei
Darstellungsyersuchen beobachtet worden, Man kénnte die Flasche auch
in einem Wasserbade erwrmen, ich zog es jedoch vor, iiber frefem Feuer
zu erbitzen,

L
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ich die Roaction fur beendet, offnete den zum Leuchigas
fuhrenden Quetschhalin und liess den Apparat in einer Leucht.
gasatmosphiire abkithlen. Darauf destillirte ich das gebildete
Ziokmethyl tiber freiem Feuer in einem Kohlensiiurestrom ab.
Die Kohlenstiure wurde mit Schwefelsiure, Chlorcalcium und
Phosphorsitureanhydrid getrocknet. Die Resultate von 11 Ver-
suchen sind folgende:

Verauch: CH,J: (CH,),20: Ausbeute:

1. 1200 Grm. 350 Gr. D)
2, 1400 ,, 380 79,
8, 1200 ,, 880 , 95
4, 1400 ,, 412, 92
5. 1200, 83 84 ,
6. 100 , 324 90 ,,
7. 1000 ,. 265 85,
g, 100 ,, 300 85 .
9, 1o ,, 8w 9,
10, 107, 200 81,
1. 1016 ,, St 86 .,

L 1"
Iin Ganzen 12850 Grm. 3677 Grm. Mittel 87

v
[

Das Butyrylchlorid habe ich zum grossten Theile selbst
bereitet?), das iibrige war von Kahlbaum bezogen.

Um das Butyrylchlorid frei von Phosphoroxychlorid zu
haben, wurde es mit Molybddnlgsung geprift und falls dabei
ein gelber Niederschlag entstand, wurde es iber buttersaurem
Natrium der Destillation unterworfen.

1 Mol. Butyrylchlorid wurde durch einen Hahntrichter
allmiiblich zu 2 Mol. mit Eiswasser abgekithltem Zinkmethyl,

') Der erste Yersuch war nicht ganz gelungen, denn das Zink-
methyl enthielt Jodmethyl. Ich hatte niimlich 480 Grm. Zinkmethyl
abdestillict, wéhrend 1200 Grm. CHyJ nur 400 Grm. Zn(CH,), geben
kinnen. Ich nahm an, dass die 480 Grm, Destillat nur 350 Grm., Zn(CH,),
enthielten und berechnete nach diesen Zahlen auch die anzuwendenden
Qwatitiiten Butyrylchlorid,

%) Zu einer abgewogenen Menge Phosphorpentachlorid, welches sich
in ciner Retorte mit angeschmolzenem Kiibler befand, wurde unter Ab-
kihlung mit Schneewasser die bei 162°—163° siedende Buttersfure
tropfenweise zugegeben. Nachdem der gebildete Chlorwasserstoff durch
Erwiirmen entfernt war, wurde etwas tiber 2 Mol. sorgfiltiz getrocknctes
buttersaures Natrium zugesetzt und dus Butyrylchlorid daranf aus dem
Paraffiobade ahdestillivt. Seine Ausbeute betrug gegen 609,



278 Ipatiew: Usber die Einwirkung von Brom etc.

unter bestidndigem Umschiltteln des Kolbens, zugesetst. Nach-
dem alles Butyrylchlorid eingegossen war, wurde der Kolben
mit dem schwach rothlich gefirbten Reactionsprodukt zwei Mal
24 Stunden in Eiswasser und darauf 2 Tage lang bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Eine Gasentwicklung war nicht
zu bemerken. Am 8. oder 4. Tage erstarrte der Kolbeninhalt
zu einer festen, weissen, krystallinischen Masse, ein Beweis
dafiir, dass die Reaction glatt in der gewlinschten Richtung
vor sich ging. Das Produkt wurde noch ein paar Tage stehen
gelassen, darauf mit Wasser und Eis zersetzt und mit Wasser-
dampf abdestillirt, das Destillat mit Kaliumcarbonat tibersittigt,
die aufschwimmende Schicht abgehoben und mit geschmolzenem
Kaliumcarbonat getrocknet, 8076 Grm. Zinkmethyl und gegen
168C Grm. Butyrylchlorid hatten 1130 Grm. des trocknen Oels
gegeben, welches darauf mit dem-Dephlegmator von Glinsky
fractionirt wurde und folgende Fractionen gab:
1. 80°—118°
2, 118°—1240, ,

Die zweite, aus 980 Grm. bestehende Fraction, wurde mit
Actzbaryt getrocknet und zwei Mal mit dem Dephlegmator
destillirt, Dabei wurden 887 Grm. Dimethylpropylearbinol
erhalten, welches zwischen 119,5° und 122° — zum grossten
Theile zwischen 121° und 122° — sjedete. Die A.usbeute des
Alkohols betrug gegen 507,

Ich habe die Darstellung des Dimethylpropylearbinols
etwas ausfilbrlicher beschrieben, in Folge der Bemerkung von
L. Jawein!), dass bei der Synthese nach Butlerow ziemlich
wenig dieses Alkohols erbalten wird und dass statt dessen
grossere Mengen Hexylen (Dimethylithylen) gebildet werden.
Meine Versuche widersprechen dieser Beobachtung.

Zu einer abgewogenen Menge Dimethylpropylearbinol
wurde 1 Mol. Brom zugesetat; die Reaction wurde ganz ebenso
geleitet, wie sie beim Dimethylathylearbinol beschrieben ist.
Die Reaction beginnt auch hier beim Erwirmen im Wasser-
bade auf 50°—55° Ich suchte dieselbe bei mbglichst nie-
driger Temperatur zu leiten und goss die zweite Hilfte Brom
bei einer 35°-—40° nicht ilbersteigenden Temperatur zu, Um

1y Amn, Chem, 195, 255.
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die Ausbeute der entstehenden Bromtire zu zeigen, will ich
einen der Versuche nither beschreiben.

Zu 100 Grm. Dimethylpropylcarbinol wurden 162 Grm.
Brom zugesetzt und 209 Grm. getrocknetes Bromid erhulten,
welches darauf unter einem Druck von 16—17 Mm. fractionirt
wurde, Die Destillation begann gegen 50° das Thermometer
stieg rasch auf 82° und bis 83° ging die Hauptmasse der
Substanz tiber; dann stieg das Thermometer auf 125° und bis
135° wurde noch eine Fraction gesammelt, Im Kolben blieh
etwas harzige Masse zurlick. Die Resultate der Destillation
sind folgende:
50°— 820, ., . 50 Grm,

820— 84, . . 150

8491269, . . 12
1269~18°, ., . 10 ,,

202 Grm,

bl ol Sl

Die erste Fraction, in der die Anwesenheit des tertiiren
Bromiirs des Dimethylpropylcarbinols vermuthet wérden konnte,
wurde lingere Zeit mit iberschissigem Wasser stehen gelassen,
his noch eine Auflésung bemerkbar war. Die stark saure,
wiissrige Flussigkeit wurde durch ein nasses Filter abfiltrirt
und mit Kaliumearbonat iibersittigt, wobei sich an der Ober-
flache eine dlige Schicht ausschied, welche abgehoben und ge-
trocknet wurde, bei 120°—12%° siedete und sich als das Di-
methylpropylearbinol erwies.

Aus derselben Fraction der Bromide wurde durch Er-
wirmen mit weingeistigem Alkali in einem mit Ritckflusskiihler
versehenen Kolben ein Kohlenwasserstoff dargestellt, welcher
sich als das bei 87°—68° siedende Dimethylithylithylen

(CH,),—.C—.C—CH,—CH; erwies, '

In der Fraction 82°—84° wurde der Bromgehalt nach
Carius bestimmt.

0,4860 Grm. Substanz gaben 0,5886 Grm. AgBr, entsprechend
0,2292 Grm, oder 64,84%, Br, Berechnet nach der. Formel CH,,Br, =
65,5, Br.

Das Hexylendibromid ist eine klare, an der Luft unver-
anderliche Fliissigkeit, deren spec. Gew. bei 0° und bei 20,2°
bestimmt wurde,
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Gzewicht des Pyknometers RN 17,6218 Grm.
" mit Wasser bei 0° . ., 19,6196 ,
,» der Bubatans bei 0° 20,8385 ,,
bei 20,2° 20,7858 ,,

bAl 12

n 134 ”

1” b3 ” 11} " 3
Das spec. Gew, bei 0®, . , . . , . . . . . 16180
" ” " " 20)20' L S B R B 1,5338
Ausdehnungscoéfficient zwischen 0° uad 20,20 . .,  0,00130.

In der hei 125°—135° siedenden Fraction wurde der
Gehalt an Brom ebenfalls nach der Methode von Carius be.
stimmt,

0,7107 Grm. Substanz gaben 1,2192 Grm. AgBr, entsprechend
0,5188 Grm. oder 72,999, Br"); die Formel C,H,, Br, verlangt 74,30 %/, Br.

Das bei 0° bestimmte spec. Gew. des Tribromhexans
betrug:

Gewicht des Pyknometers AN 11,6218 Grm.
mit Wasser bij 0° . . 19,6196

» » " ,» der Subatanz hei 0° 21,8120
Das spec. Gew, beiO® . . . . . . . . . . 19972

ki 124 »n

Bei der Einwirkung von Brom auf Dimethylpropylearbinol
entstehen folglich das tertiire Hexylbromid, Hexylendibromid
und Tribromhexan, Die Ausbeute des Hexylendibromids ist
gegen 70%,. Nach Analogie mit dem Amylendibromid muss
das bei 82°—84° siedende Hexylendibromid aus zwei Isomeren
bestehen:

CH, CH, CcH, CiLBr
CBr ;Br
1 CHBr und 2. CH,
CH, CH,
CH, CH,

Das erste Isomere misste den Hauptbestandtheil des Produkts
ausmachen und das zweite nur in geringer Menge vorhanden sein.

Zur Feststellung der Constitution wurden 29 Grm. des
Dibromids mit Bleioxyd und einem Ueberschuss von Wasser
in zugeschmolzenen Rohren wihrend 7—8 Stunden auf 140"
bis 150° erhitzt, wobei eine vollstindige Zersetzung stattfindet;

!} Die Analyse zeigt, uass das Tribromhexan unbedeutende Mengen
Hexylendibromid enthielt.
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die von den Krystallen des Bleibromids abgegossene klare
Fitssigkeit wurde mit Wasserdampf abdestillirt, und das
Destillat mit Kaliumearbonat tibersiittigt; das dabei auf-chwim-
mende gelbliche Oel von ketonartigem Geruch wurde abge-
hoben, mit Chlorcalcium getrocknet und mit Thermometer
destillirt, Es siedete bei 113°~118° und gal mit einer am-
moniakalischen Silberoxydldsung einen Spiegel. Zur Trennung
des Ketons vom Aldehyd wurde das ganze Destillat mit frisch-
gefilltem Silberoxyd in einem Kolben mit Riickflusskithler,
durch Erwiirmen im Wasserbade wiithrend 12 Stunden, oxydirt.
Der Kolbeninhalt wurde mit Wasserdampf der Destillation
unterworfen und das aus dem Destillat abgeschiedene Produkt
erwies sich als reines Aethylisopropylketon, welches bei 113°
bis 114,6° siedete und aus dem Dibromid:

CH, CH, CH, CH,
Br CH
CHBr + 21,0 = CO +2HBr + ILO
e, cH,
CH, cH,

entstanden war. Nach Abdestilliven des Ketons wurde der
Kolbeninhalt filtrirt, das Filtrat durch Abdampfen concentrirt
und im luftverdiinnten Raum diber Schwefelsiiure der Krystal-
lisation iiberlassen. Das in nadelfsrmigen Krystallen ausge-
schiedene Silbersalz wurde analysirt.

0,3413 Grm. des Salzes gaben beim Glithen 0,1635 Grm. Silber,
entsprechend 48,45%, Ag. Fir die Formel C H,,AgO, berechnet: Ag =
18,43 %/,,

Das Hexylendibromid enthielt folglich eine kleine Menge
des Isomeren:

CH, CH,Br CH, COH
Br o
CH,  +2HO =  CH,+2HBr+ H,0,
bu, CH,
CH, CH,

welches mit Wasser Methylpropylacetaldehyd bildet, der seiner-
seits bei der Oxydation mit Silberoxyd in Methylpropylessig-
shure itbergeht.
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Das Hexylendibromid C,H,,Br, wurde in den entspre-
chenden Kohlenwasserstoff C,Hj,—; Ubergefithrt,

Das erste Molekill Bromwasserstoff wurde mittelst wein-
geistiger Kalilssung (1 Thl. KOH auf 2 Thle, Alkohol) ab-
gespalten durch tropfenweises Zusetzen des Dibromids aus einem
Hahntrichter zu dor im Kolben mit Rilckflusskiithler befind-
lichen Kalilgsung. Nach Beendigung der Reaction wurde der
Kolbeninhalt mit Wasser verdtinnt und mit Wasserdampf
destillirt. Das erbaltene ungesittigte Bromiir wurde mit
Wasser gewaschen, mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet
und rectificirt, 285 Grm. C,H,,Br, gaben 160 Grm. des rohen
Bromiirs oder gegen 84°/, der theoretischen Ausbeute. Dic
Hauptmasse (140 Grm.) siedete bei 138°-—141° und diese
Temperatur muss als die Siedetemperatur des erhaltenen
CeH,,Br angesehen werden,

Der Bromgebalt wurde nach Carius bestimmt.

0,3992 Grm. Substanz gaben 0,4594 Grm. AgBr, entsprechend
0,1955 Grm, oder 48,67% Br. Die Formel C,H,,Br verlangt 49,07%, Br.

Das Bromhexylen ist eine klare, angenehm riechende
Flussigkeit, welche nicht unveriindert an der Luft aufbewsahrt
werden kann. Das spec, Gew. wurde bei 0° und 18,5° be-
stimmt,

Gewicht des Pyknometers . . , ., , . . , . . 17,6218 Grm.

" » " mit Wasser bei 0* . . 19,6196 ,,

" » » y» der Substanz bei 0°. 20,1118 ,,
» o» ” s 18,69 20,0727 ,,

” n "
Das spec, Gew. bei0® . . . . . ., . .., . 1,2491,
noomooow o 18B° . oo, . 1,2268,
Ausdehnungscoifficient zwischen 0° und 18,5° . . 0,00121.

Auf Grund der Constitution des Hexylendibromids, welches
als Ausgangsmaterial diente, muss das Brombexylen aus zwei
Isomeren bestehen, Seine Hauptmenge muss die Formel
(CH,),C_CBr—CH,~ CH, baben, und dem zweiten, in bedeu-
tend geringerer Menge vorhandenen Isomeren muss die Formel

CH,

NC_CH,- CH,—CH
CHBY T
zukommen.

165 Grm. des gebromten Hexylens wurden mit concen-
trirtem weingeistigem Alkali in zugeschmolzenen Rohren

T LT Rl
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wihrend 12 Stunden auf 150°¢ erhitzt. Beim Oeffnen der
Rohren war ein geringer Druck vorbanden, Der Rohreninbalt
wurde in Eiswasser ausgegossen und mit Wasserdampf ab-
destillirt, das Destillat durch sorgfiltiges Waschen mit Wasser
vom Alkohol befreit, mit geschmolzenem Chlorealcium ge-
trocknet und die erhaltenen 74 Grm. des Produkts mit dem
Dephlegmator von Glinsky der Destillation unterworfen.
Dabei wurden folgende Resultate erhalten:

1. T1°=7°, . ., . 8 Grm.
2, 1M°%-188°. .. . T
3. 188°—142°, . . . 24
4. Condensationsprodukte
708 Grm,

Die erste Fraction hatte nach zwei Rectificationen den
constanten Siedepunkt 71°—73° (uncorr.) und betrug gegen
2% Grm. oder ungefiibr 84°/, der theoretischen Ausbeute,

Nach ibren Eigenschaften ist die erhaltene Substanz ein
Kohlenwasserstoff C,H,,, ein bisher unbekanntes Hexoylen, und
stellt eine ziemlich stark lichtbrechende, klare Flilssigkeit mit
dem Geruch der Kohlenwasserstoffe CoHsp—3 vor.

Eine nach V. Meyer im Apparat von Konowalow aus-
gefuhrte Dampfdichtebestimmung gab folgende Resultate:

Substanz , . . o . . 0,0497 Grm,
Temperatur des Bades A E A
Volum der verdriingten Luft . . . 154 Cem.
Die auf 0° reducirte Barometerhthe . 755 Mm.
Gefundene Dampfdichte . . . . . 287

Berechnet nach der Formel CH, . 283

Eine Verbrennung mit Kupferoxyd gab:

0,1718 Grm. Substanz gaben 0,5505 Grm. CO, und 0,1930 Grm. H,0.
Gefunden . . v« . . C=818%,, H=124°,
Berechnet nach der Formel C.H,o .+ .. C=818,, H=(22,.

Das spec. (Gew. des Kohlenwasserstoffs wurde bei 0° und
bei 16,19 bestimmt.

Gewicht des Pyknometers . . . . ... . 176218
) 1 ) mit Wa.sser bex 0° ... 19,6202,

" ” " ,» der Bubstanz bei 0. . 18,0813,

& ” 2 ” ” 16,\ °, 19,0503.
Das spec Gew. bel 0° . . v . v e+« 4« . 018033
n n T L 8 0,71482,

Ausdebnungscoéfficient zwuchen 0° und 181° . . 0,00096.
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Mit ammoniakalischen Kupforchlortir- und Silbernitrat-
losungen giebt der Kohlenwasserstoff keine Niederschlge und
kann folglich nur ein bisubstituirtes Acetylen oder ein Allen-
kohlenwasserstoff sein, Diese Frage ist in meiner Arbeit:
nUeber die Einwirkung von Bromwasserstoff auf Kohlenwasser-
stoffe der Reihe C,H.,—5* nither behandelt worden (s. voriges
Heft),

Einwirkung von Brom auf Tristhylcarbinol. Bei
der Untersuchung der Einwirkung des Broms auf das Tritithyl-
carbinol war es von Interesse zu erfabren, wie die Ausbeute
des Dibromids ausfallen wird, denn angesichts der Constitution
dieses Alkohols (das tertiire Kohlenstoffatom ist mit drei
Methylengruppen verbunden) war die Bildung einer grisseren
Menge Tribromheptan zu erwarten.

Das Tritithylcarbinol wurde synthetisch aus Zinkathyl und
Propionylchlorid durgestelit, Das Zinkithyl wurde auf ge-
wohnliche Weise bereitet, das Propionylchlorid aus Propion-
siure und Phosphortrichlorid. Das Propionylchlorid siedete
vollstitndig bei 80°,

Zu 250 Grm. mit Eiswasser gekthltem Zinkithyl wurden
tropfenweise 93 Grm. Propionylchlorid zugesetzt. Am zwblften
Tage erstarrte der Kolbeninhalt zu ciner weissen, krystallini-
schen Masse, welche mit Wasser zersetzt und mit Wasser.
dampf abdestillirt wurde. Aus den erhaltenen 103 Grm. Oel
wurden durch Fractionirung 75 Grm. eines bei 132°—144°
siedenden Produkts isolirt, Diese Fraction wurde lingere Zeit
ither Aetzbaryt stehen gelassen und gab nach mehrfacher
Rectification 50 Grm. des bei 139°— 1429 siedenden Trisithyl-
carbinols. Die Ausbeute des Alkohols ist gegen 45%,.

Zu 44 Grm. Trigthylearbinol wurden 62 Grm. Brom unter
denselben Bedingungen, welche oben beschrieben sind, zugesetzt:
die Einwirkung des Broms auf den Alkohol begann jedoch in
diesem Falle schon beim Erwirmen im Wasserbade auf 40°
his 45°% Das erhaltene Bromid betrug nach dem Trocknen
mit geschmolzenem Chlorcalcium 80 Grm. und wurde der
Destillation unter einem Druck von 20 Mm. unterworfen. Die
Destillation begann bei 85°, dann stieg das Thermometer auf
105 und in den Grenzen von 29 ging die Hauptmenge des
Produkts iiber, darauf fing das Thermometer an, wieder zu
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steigen und bei 147°, als im Kolbchen nur etwas Harzmasse
mrilckblieb, wurde die Dectillation beendet. Ihre Resultate
sind folgende:

1. $5°—106° . . ., . 15 Grm.
2, 106°—109° . , . , 44
3. 109°—148° . , ., . 15

4, M48°%—147° ., ., 3
5, Riickstand.

71 Grm,

Die erste Fraction, in der das tertiire Bromilr des Tri-
iithylcarbinols vermuthet werden konnte, wurde lange Zeit mit
Wasser stehen gelassen. Als keine Aufldsung mehr zu be-
merken war, wurde das stark sauer gewordene Wasser durch
ein nasses Filter abfiltrirt und mit Kaliumcarbonat ibersittigt ;
das dabei abgeschiedene Oel erwies sich nach scinen Eigen-
schaften identisch mit dem urspriinglichen Triithylearbinol.

In der zweiten Fraction wurde der Bromgehalt nach der
Methode von Carius bestimmt,

0,8180 Grm. Bubstanz gaben 0,4880 Grm. AgBr, entsprechend
0,1991 Grm, oder 62,43%, Br. Die Formel C,H,,Br, verlangt 62,01%, Br,

Das Heptylendibromid ist cine klare, an der Luft unver-
dnderliche Fliissigkeit, deren spec. Gew. bei 0° und bei 19°¢
bestimmt wurde,

Gewicht des Pykpometers . . . ., ., . . . . 176218 Grn.
" " " mit Wasser bei 0°, . . 19,9198
" " " » der Substanz bei 0° , 20,7988
”» i} » [IET) » » 199, 20,7523 1"
Spee. Gew. bei 0 . . . . . . . ... . . 15899
wooom W 19% L L, 1,5671
Ausdehnungscodfficient zwischen 0° und 19°. , . 00012,

Aus der Structur des Trifithylcarbinols liisst sich folgende
Constitution des Heptylendibromids C,H,,Br, ableiten:

CH,-—CH,,—(!JBr—()H,—CH3
CHBr .
CH,

Von der Fraction 143°—147° war so wenig vorhanden,
dass ich sie nicht ngher untersuchen konnte, es lasst sich aber
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mit grosser Wahrscheinlichkeit sagen, dass dioselbe Tribrom-
heptan enthalten milsse.

Bei der Einwirkung von Brom auf Tri#thylcarbinol wurdeu
also ebentalls drei Bromide erhalten: das tertiire Bromtr des
Trithylearbinols, ein Heptylendibromid und ein Tribrombeptan,
Dis Ausbeute des Heptylendibromids betrug gegen 55°/,.

Das Hauptprodukt der unmittelbaren Einwirkung von
Brom auf tertiire Alkohole sind folglich, wie aus den ange-
fuhrten Versuchen zu ersehen ist, Dibromide der Formel
C.H;,Br,, welche nach ihrer Reinheit ein geeignetes Material
zur Darstellung von Kohlenwasserstoffen C,H;,_» bilden. Die
Ausbeute der Dibromide bei dieser Reaction ist bedeutend
grbsser, als bei der Einwirkung von Brom auf Aethylen-
kohlenwasserstoffe,. Die Synthese der Kohlenwasserstoffe
nach dieser Methode ist einfacher und rascher, als nach der
bisher tiblichen, denn es werden zwei Reactionen, die Ein-
wirkung von Jodwasserstoff auf den tertiiren Alkohol und
seine darauf folgende Abspaltung, erspart, und ausserdem
wird der schiidliche Einfluss der in doppelter Richtung vor
gich gebenden Abspaltung des Jodwasserstoffs aus tertiiren
Jodijren vermieden.

Die Reaction des Broms mit tertiiren Alkoholen ver-
l4uft wahrscheinlich in mehrerep einzelnen Phasen, und um
die Bildung von drei verschiedenen Bromiden, der Mono-
bromide, Dibromide und Tribromide, zu erklaren, konnte man
die Reaction des Broms folgendermassen auffassen: da das
Brom nicht im Stande ist, den tertiren Alkohol zu oxydiren,
wirkt es auf denselben wnetaleptisch und bildet in erster Phase
ein Substitutiongprodukt mit Brom am weniger hydrogenisirten
Kohlenstoffatom; die dabei sich entwickelnde Bromwasserstofi-
shure wirkt sofort auf den unbestindigen bromsubstituirten
Alkobol ein und verwandelt denselben, unter Ausscheidung von
Wasser, in ein Dibromid:

cH, CH, CH, CH, CH, CH,
OH SOH Br
! 4+ By = | + HBr = ! + H,0.
CH, CHBr CHBr

CH, CH; éH,

1
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Die Motalepsic kann auch nicht an dem weniger hydro-
genisirten Kohlenstoffatom stattfinden’), wobei das in kleinerer

CH
Menge auftretende isomere Dibromid : CH, B:>OB1-—-OE12—-OH.,

entsteht.
Das Brom kann auf das entstandene Dibromid weiter ein-
wirken?3) und ein Tribromid bilden:

CH, CH, CH, .,
Br Br
i + B, = | 4 HBr
CHBr CHBr
éH, CH,Br

Die sich entwickelnde Bromwasserstoffsiiure wirkt endlich
auf den noch unverinderten tertiiren Alkohol ein und bildet
das tertiire Bromfir,

Chemisches Laboratorium der Artillerie - Akademie zu
8t. Petersburg, Januar 1896.

1) Hier kann bemerkt werden, dass, je hoher die-Temperatur ist,
bei der dic Reaction des Broms vor sich geht, desto mehr Wasserstoff in
der Methylgruppe substituirt wird, ebenso wio auch in den aromatischen
Kohlenwasserstoffen mit aliphatischer Seitenkette die Wirkung des Haloids
bei hoher Tomperatur sich auf die Seitenkette richtet, wibrend bei nie-
driger Temperatur die Metalepsie im aromatischen Kerne stattfindet.
Deshalb leitete ich auch die Reaction von Brom auf tertidre Alkohole
immer bei mdglichst niedriger Temperatur.

1) Die geringe Ausheute des Tribromids wird ebenfalls durch die
miglichst niedrige Reactionstemperatur bedingt.



288 Schneider: Ueher dus Atomgewicht des Wolframs.

Usber das Atomgewicht des Wolframs;
yon

R. Schneider.

Das Atomgewicht des Wolframs wurde bis zum Jahre
1850 zu 1183,3 (oder 94,66 fir 0 = 8) angenommen, Diese
Zabl war abgeleitet aus zwei Versuchen von Berzelius!,
(1825) und zwar einem Reductionsversuche, bei welchem aus
0,809 Grm. Wolframsiure durch starkes Erhitzen in Wasser-
stoffgas 0,716 Grm. Wolfram erhalten wurden, und einem Oxy-
dationsversuche, bei welchem 0,676 Grm, des reducirten Me-
talles 0,846 Grm. Wolframs#ure lieferten. Da die aus diesen
beiden Versuchen abgeleiteten Werthe fir das Atomgewicht
(1173,7 und 1192,9) ziemlich weit von einander abwichen, so
konute auch die als Mittel aus beiden sich ergebende Zahl
1183,3 kaum als ein besonders zuverlissiger Ausdruck ange-
sehen werden. Gleichwoll schien dieselbe immer noch den
Vorzug zu verdienen vor der nach einem allerdings ziemlich
unsicheren Verfahren (Reduction der Wolframsiiure zu dem
blauen Oxyd W,0;) von Malaguti® (als Mittel aus vier Ver-
suchen) erhaltenen Zahl 1158 (92,6) und sie wurde daher als
die anseheinend richtigere noch lingere Zeit beibehalten,

Im Jahre 1850 hat der Verf.?) auf Veranlassung von
R. F. Marchand das Atomgewicht des Wolframs mit mig-
lichster Genauigkeit zu bestimmen versucht. Die dabei ange-
wandte Methode war dieselbe, deren sich schon Berzelius
bedient hatte: Reduction von Wolframsidure im Wasserstofl-
strome (iiber Kohlenfever) und Zurtickverwandlung des erhal-
tenen Metalls in Wolframsiure durch Glihen an der Luft.
Betreffs des zur Reindarstellung der Wolframsiure damais
angewandten umstiindlichen Verfahrens muss — abgesehen von
einigen darauf bezbiglichen, weiter unten folgenden Bemer-
kungen — auf die Original-Abhandlung verwiesen werden.

Bei funf gelungenen Reductionsversuchen (mit 2,673 Grm.
bis 6,339 Grm, Wolframsiiure angestellt) wurde das Atom-

') Pogg. Ann. 4, 147,

%y Ann. chim. phys. {2} 60, 278.

3) Dies. Journ. 50, 152,
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gewicht im Mittel = 92,08 (also = 184,08 nach der jetzigen
Anschauung flir O = 18) gefunden,

Bei dreiOxydationsversuchen (mit ,8915Grm,bis 3,830 Grm,
Wolfram ausgefihrt) ergab sich das Atomgewicht zu 92,09
(184,18), im Mittel aus sémmtlichen Versuchen also = 92,06
oder 184,12,

Etwas spidter hat Marchand?) einige (4) éhnliche Ver-
suche angestellt; dicselben ergaben das Atomgewicht des
Wolframs im Mittel zu 92,06 oder 184,1,

Diese auf 184 ubgerundete Zshl ist es, die seit 45 Jahren
unbeanstandet als das Atomgewicht des Wolframs gegolten
hat. Dieselbe hatte inzwischen (1859) noch eine gewichtige
Bestiitigung durch Dumas?) erfahren. Acht von Dumas mit
schr sorgfiltig gereinigter Wolframstiure angestellte Reductions-
versuche ergaben im Mittel fast genau W =92 (184), — Dass
deutsche Chemiker bereits lange vor ihm dieselbe Zshl ge-
funden hatten, — dieses Umstandes bei seiner bez, Vertffent-
lichung gebithrend Erwithnung zu thun, hat Dumas befremd-
licher Weise weder filr angezeigt noch filr geboten erachtet.
Gegentiber diesem geflissentlichen Todtschweigen halt der Verf.
es filr sein gutes Recht, bei der sich hier darbietenden Ge-
legenheit fur die Ermittlung der Zahl W = 184 die Prioritit
ausdriicklich fitr sich in Anspruch zu nehmen.

Nach langer Pause sind die Verhandlungen iiber das
Atomgewicht des Wolframs neuerdings wieder aufgenommen
worden durch zwei Arbeiten, von denen die eine die Herren
M. E. Pennington und E. F. Smith?), die andere die
Herren E. F. Smith und E. D. Desi¥) zu Verfassern hat.

Ankniipfend an die Thatsache, dass nach neveren Unter-
suchungen in manchen der natirlichen wolframsauren Salze
geringe (bisweilen sogar etwas grossere) Mengen von Molybdin-
dure enthalten sind und dass folglich auch die aus jencn
natiirlichen Verbindungen abgeschiedene Wolframsiure unter

') Ann. Chem. 77, 261. Briefliche Mittheilung an Wshler.
") Compt. rend, 45, 709 u. Aun. chim. phys. [3] 53, 1295 im Auss.
don. Chem. 105, 85 u. 118, 28.
%) Zeitschr. f. unorg. Ch. 8, 198—204,
‘) Das, 8, 205--206; im Ausz. Ber, 28, Ref, 224.
Journal £, prakt. Chemle [2) Bd. 33. 19
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Umstéinden der Gefahr einer Verunreinigung durch Molybdin.
sure ausgesetzt sein kann, haben die Herren Pennington
und Smith fir den Zweck der Atomgewichts-Bestimmung zu.
niichst mit grosser Sorgfalt villig molybdiinfreie Wolframsiture,
resp. metallisches Wolfram dargestellt.

Das von ihnen angewandte Reinigungsverfahren war im
Wesentlichen das auch vom Verf, gewiihlte, mit dem Unter- |
schiede jedoch, dass sie die zuerst erhaltene, von Eisen und °
Mangan befreite Wolframsure nach dem zuerst von Péchard?) .
angewandten Verfahren bei 150°—200° der Wirkung von

trocknem Chlorwasserstoffgas aussetzten, um die noch darin
enthaltene Molybdansdure unter der Form der von Debray?

entdeckten Verbindung MoQO,, 2HCI vollstindig zu entfornen, :

— Die dann noch weiter durch mehrmaliges Umkrystallisiren
ihres Ammoniaksalzes gereinigte Wolframsiure wurde endlich
in einem ,grossen” Platintiegel nach dem Verfahren von
v. d. Pfordten?® durck Wasserstoff reducirt,

Das so erhaltene Metall wurde behufs der Atomgewichts.
Bestimmung durch vorsichtiges, langsam gesteigertes Erhitzen

in Perzellantiogeln, die (zur Abhaltung reducirender Gase) in -

eng anschliessends Asbestringe eingesetst waren, zu Wolfram-
séure oxydirt. Das Erhitzen wurde in jedem einzelnen Falle
10 Stunden lang fortgesetzt. Um zu priifen, ob hierbei Wolfram-
siure verflichtigt werde, war in der Entfernung von Y/, Zoll
iber dem Tiegel ein Porzellandeckel von grissserem Durch-
messer angebracht.

Die directen Versuchsergebnisse wurden auf den luftleeren
Raum reducirt, '

In neun Oxydationsversuchen, bei denen die an-
gewandten Wolframmengen zwischen 0,428228 Grm. bis
1,080973 Grm. schwankten, ergab sich das Atomgewicht im

Y Cornpt, rend. 114, 175,

%) Das. 48, 1098; auch Ann. Chem. 108, 255.

%) Ann Chem. 222, 148; auch Ber. 17, 781, Diese yon v.d, Pfordten
vorgeschlngene Methode kann nicht besonders empfoblen werden, theils
weil sie nur ziemlich geringe Substanzmengen auf einmal zu behandeln
gestattet, theils weil der Platintiegel bei der Gebldschitze durch das red.
Wolfram einen empfindlichen Angriff erleidet (s. w. unten).
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Mittel = 184,92, also um ctwa 0,9 hoher, als dasselbe bisher
angenommen wurde,

Die Verf. sind gencigt, diese Erhohung ausschlicsslich auf
die vollige Entfernung des Molybdins aus dem von ihnen be-
nutzten Wolframmetall zuriickzufihren. Andere Grinde fir
die Erhthung, so namentlich die Occlusion von Wasserstoff
in dem reducirten Wolfram halten sic in Uebereinstimmung
mit den Angaben von Waddell?) (und wobl mit Recht) fur
unwahrscheinlich, Auch glauben sie, dass trotz des 10stin-
digen Erhitzens ein Verlust nicht eingetroten sein kbnne, da
sich an dem '/, Zoll tiber dm Tiegel angebrachten Porellan-
deckel keine Wolframshure in sichtharer Gestalt angesetat habe.

Bei den Reductionsversuchen der Herren Smith und
Desi wurde gleichfalls Wolframsiure angewandt, die nach
demn obigen Verfahren dargestellt und gereinigt war.

Der benutzte Wasserstof wurde durch eine Reihe von
Waschgefilssen mit tibermangansaurem Kali, alkalischer Blei-
losung, Silbernitratlsung?), kaustischem Kali und Schwefel-
giure, dann durch eine Chlorcalciumrshre und endlich durch
cine mit blank polirtem Eisendraht gefullte Rébve von 23 Cm.
Lénge geleitet.

Das Erhitzen der Wolframsiure erfolgte auf Platinschiff-
chen. Das gebildete Wasser wurde in einer Chlorcalciumréhre
aufgefangen und aus dem Gewichte desselben das Atomgewicht
des Wolframs berechnet.

Die angewandten Wolframsiuremengen betrugen 0,911974
Grm. his 1,008074 Grm. Als Mittel aus sechs Versuchen er-
gab sich das Atomgewicht zu 184,70,

Die im Vorstehenden besprochenen Versuche haben also
fir das Atamgewicht des Wolframs Werthe ergeben, welche
die bisher als richtig angenommene Zahl (184) um etwa 0,8
tibersteigen. Obgleich diese Differenz bei der Hohe der Zahlen,
um die es sich hier handelt, nicht gerade als eine schr erheb-
liche bezeichnet werden kann, hat der Verf, als der einzige

" 1) Am. Chem. J. 8, 280,
*) Sollte nicht aus Griinden, die kaum der niiheren Erdrterung be-
dirfen, cine Silbersulfatlosung in diesem Falle den Vorzug verdient haben?
19*
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Ueberlebende von denen, die die Zahl 184 mit ihrem Namen
zu vertreten haben, sich doch fur verpflichtet gohalten, seino
dlteren Bestimmungen einer sorgfultigen Revision zu unter-
werfen, zugleich aber auch zu pritfen, ob das bei den neueren
Bestimmungen eingehaltene Verfahren villig einwandfrei und
beweiskriftig genug sei, um ernste Zweifel an der Richtigkeit
der ilteren Zahl begriinden zu konnen,

Die vom Verf. bei seinen fritheren Bestimmungen benutzte
Wolframstiure war aus Wolfram von Zinnwald darge-
stelll, Whrend in manchen Wolframsorten kleine Mengen
von Tantalsiure und Niobs#ture, bisweilen auch Spuren von
Thallium und Indium beobachtet worden sind, ist — soviel
bekannt — Molybdinsiure niemals darin nachgewiesen worden,
wenigstens finden sich in den dem Verf. zugiinglichen littera.
rischen Quellen keine sicheren und verbiirgten Angaben dartiber.
Das schliesst nun freilich nicht aus, ja es hat nach neumeren
Untersuchungen einige Wahrscheinlichkeit fur sich, dass bei
den #lteren analytischen Methoden kleinere Mengen von Mo-
lybdtinsiiure thersehen sein konnten; dass indess bei den zahl-
reichen Analysen, denen gerade der Wolfram von Zinnwald
unterworfen worden ist, grisserc Mengen dieser Substanz sich
der Beobachtung entzogen haben sollten, musste von vornherein
als unwahrscheinlich erachtet werden.

Im vorliegenden Falle aber kommt noch besonders in Be-
tracht, dass bei dem vom Verf, sowie auch von Marchand
und von Dumas eingehaltenen Verfahren, nach welchem die
Wolframsiure abgeschieden und gereinigt wurde, Bedingungen?)
vorlagen, unter denen der etwa vorhandene Gehalt der Wolfram-
sdure an Molybdiinséure jedenfalls bedeutend herabgemindert,
wenn nicht ganz zum Verschwinden gebracht werden musste.

Es konnte sich also in der bei den iilteren Versuchen
benutzten Wolframséure héchstens um einen ganz geringen

') Es wird geniigen, an die Schwerlelichkeit des wolframsauren
Ammoniaks, an dic Léslichkeit der Molybdinsture in starken Siuren,
gowie an ihre Flichtigkeit bei anbaltendem, heftigem Glithen an der Luft
(am Besten im Luftstrome) zu erinnern.
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Gehalt an Molybdansiure gehandelt haben, und es erscheint
mehr als fraglich, ob daraus allein die Differenz zwischen den
Ergebnissen der #lteren und der neuesten Bestimmungen er-
klirt werden kann., Man wolle erwiigen, dass, um das Atom-
gewicht des Wolframs um 0,7—0,8 herabzudriicken, in der bei
den Reductionen benutzten Wolframsure ein volles Pro-
cent Molybddnslwure enthalten gewesen sein milsste,. Nach
Allem, was der Verf. bei seiner fritheren Untersuchung beob.
achtet hatte, konnte von einer 8o starken Verunreinigung
auch wicht entfernt dic Rede sein,

Sollte, wie die Herren Pennington und Smith ver-
muthen, das sshr geringe Sublimat, der bei den ersten Re-
ductionsversuchen des Verf, sich am Ende der Reductionsrohre
gezeigt hatte, wirklich in Molybdinsure bestanden haben, —
was itbrigens nicht als ausgemacht anzusehen ist, — so wirde
auch dadurch die Genauigkeit des Endresnltates nicht beein-
trichtigt worden sein, da nur diejenigen Versuche als gilltige
betrachtet wurden, bei denen jener Sublimat entweder (wie
bei Versuch IV und V) nur in verschwindend geringer Menge
oder (wie bei Versuch VI, VII und VIII) nicht einmal in
Spuren aufgetreten war.!)

Trotz alledem und um es an einer immerhin sehr be-
achtenswerthen Controle nicht fehlen zu lassen, hat der Verf,
geglaubt, vor Wiederaufnahme seiner Bestimmungen das von
der fritheren Untersuchung noch vorhandene, sorgfiltig auf-
bewalirte Material einer Behandlung nach dem Verfahren von
Debray und Péchard (a. a. O.) unterwerfen zu sollen.

Zu diesem Zweck wurde der ganze Vorrath von metalli-
schem Wolfram in Wolframsiure verwandelt und diese 1!/,—
2 Btunden lang bei Temperaturen zwischen 150°—200° der
Wirkung eines Stromes von trocknem Chlorwasserstoffgas aus-
gesetzt.  Da sich hierbei im vorderen Theile des Rohrs nicht

') Dis zu Versuch 1V und V benutste Wolframssure war kurz zavor
noch ciomal heftig und anhaltend itber dem Geblise ausgeglitht worden.

Fiir den Zweck der letaten drei Versuche wurde eine grossere, nicht
gensu gewogene Menge Wolframedure (unter villiger Verfliichtigung
cines dabei auftretenden geringen Sublimats) reducirt und das reducirte
Metall durch langsam gesteigertes Echitzen im unglasirten Porzellantiege!
in Wolframstiure zurtickverwandelt, '
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das geringste Sublimat zeigte, so war erwiesen, dass die zu
den fritheren Versuchen benutzte Wolframsture ketne Molyb-
déinsdure enthalten hatte,

Obgleich somit der gegen die Zahl W = 184 erhobene
Haupteinwand gefallen war und obgleich kaum erwartet werden
konnte, dass mit demselben Material angestellte neue Versuche
zu einem anderen Ergebniss fiihren wirden als die fritheren,
bat der Verf, doch einige Bestimmungen ausgefulit, zu denen
die mit Chlorwasserstoffgas hehandelte Wolframsiure benutzt
wurde, nuchdem sie zuvor cinige Male mit Salzstiure, dann
ebenso oft mit Salpetersiure ausgekocht, vollstindig ausge-
waschen und nach dem Trocknen anhaltend im trockuen Luft-
strome ausgegliht worden war,

Was zuniichst die Ausfihrung der Reductionsversuche
betrifft, so sprach kein triftiger Grund dagegen, das frither an.
gewandte Verfahren — wenn auch nicht obne kleino Abin.
derungen — im Wesentlichen beizubehalten. Demgemiiss sind
die Reductionen in Rohren aus schwerst schmelzbarem bohmi-
schen Glase ausgetihrt worden, von denen bei richtiger Be-
handlung die zur volligen Reduction der Wolframstiure erfor-
derliche hohe Temperatur eben noch ausgehalten wird, ohue
dass sie zusammensioken oder sonst eine weseutliche Gestalts-
veriinderung erfahren.})

Das Reductionsrohr wurde in einem Liebig’schen Ver
brennungsofen so placirt, dass der zu erhitzende Theil des.
selben in einer mit Platinblech ganz ausgelegten Rinne von
starkem Eisenblech auf einer diinnen Lage von pulverisirtem
Magnesit?) auofruhte, Als obere Schutzdecke fiir das Reduc.
tionsrohr diente eine Rinne von starkem Platinblech von solcher

') Die Angabe von Dumas (a. a. 0.), wonach alle Chemiker, dic
vor ihm das Atomgewicht des Wolframs bestimmt hatten, sich bei der
Reduction der Wolframs#ure eines Platinschifichens bedient haben solltcn,
berubt also nachweislich auf einem Irrthum.

“) Es diente hierzu ein schr reiner Magnesit von Frankenstein.

Derselbe hat vor gebrannter Magnesia den Vorzug grisserer Dichtigkeit

voraus und bietet ausserdem den Vortheil, dass die beim Erhiten sich
daraus entwickelnde Koklensiure nach Art einer Isolirschicht dem An-
haften der Magnesia am Glase entgegenwirkt.
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Weite, dass sie (mit nach oben gekebrter Wolbung) in die
untere Rinne wenig unterhalb des Randes bequem eingesetzt
werden konnte.

Dus Erhitzen (bis zur hellen Rothgluth) wurde erst dann
unterbrochen, wenn sich in dem 10—12 Cm. aus dem Ofen
bervorragenden, zur Stirke einer diinnen Federpose ausgezo-
genen Theile der Reductionsrdhre nicht der geringste Wasser-
beschlag mehr zeigte, — Ein mechanischer Verlust an Wolfram-
siure durch Verstiuben, wie es bei den Versuchen von Du-
mas (& & O.) angeblich beobachtet wurde, fand durchaus
nicht statt, vorausgesetzt, dass der Wasserstoffstrom dauernd
in gleichmiissigem und langsamem Gange erbalten wurde. —
Auch das Auftreten eines fltichtigen Sublimates im vorderen
Theile der Rohre wurde in keinem Zeitpunkte der Reductionen
heobachtet. .

Von besonderer Wichtigkeit fir das Gelingen und die
Genauigkeit dor Versuche war es, dass die benutzten Glas-
réhren nach der Reduction — abgesehen von einer geringen
Abflachung — #usserlich keine wesentliche Vertinderung er-
kennen liessen, — dass sie namentlich ihre urspriingliche Glatte
unverindert beibehalten hatten und von anhaftender Mugnesia
frei waren.— Die innere Rohrenwand erschien zwar — jedoch
nur tiber der Reductionsstelle — wie mit einem dinnen Hauch
bekleidet, in der unmittelbaren Umgebung des reducirten
Wolframs sogar stark weissgetritbt, — offenbar die Folge
eines oberflichlichen Angriffs der Glassubstanz durch die
wihrend der Reduction aufgetretenen heissen Wasserddmpfe;
doch war von diesen Erscheinungen ein nachtheiliger Einfluss
auf das Versuchsergebniss umso weniger zu firchten, als sich
im vorderen Rohrentheil nicht die geringsten Beschlagserschei-
nungen gezeigt hatten und also nachweislich (ausser dem
Wasser) nichts Fliichtiges aus der Robre entwichen war};

Nach dem hier besprochenen Verfahren sind die Reduc-
tionsversuche I und II (s. unten) ausgefihrt worden.

Mit gleicher Sicherheit wic im Glasrobr kann die Reduc-
tion der Wolframséiure auf diinnwandigen, unglasirten Porzellan-

') Bei den Wiigungen wurde eine diinnwandige Glasréhre von pas-
sender Grigse und Gestalt als Gegengewicht angebracht,



Verfahren, das zugleich gestattet, die Versuche in etwas gros-
serem Maassstabe auszufithren, als im Glasrohr angiingig ist.
Hierbei erscheint indess eine Vorsichtsmaassregel angezeigt,
deren Nichtbeachtung leicht einen empfindlichen Fehler nach
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schiffchen im unglasirten Porzellanrohr bewirkt werden, — ein
p
A
sich ziehen kann. Das Nahere dariiber siche in der Note.!) 4

;.
') Nach den bei den Reductionen im Glasrohr beobachteten Be- é
schlugserscheinungen lag die Vermutbung nahe, dass, wie dort das Glas, N
#0 hier das Porzellan an den mit der Wolframstiare in unmittelbarer Be-
rithrung  befiudlichen Srellen unter der Einwirkung der wihrend der
Reduction (bei heller Rothgluth) auftretenden heissen Wasserdfinpfe
einen schwachen, oberflichlichen Angriff erfubren und dass dieser auch
hier von geringen Beschlagserscheinungen im Innern des Purzellanrohrs
begleitet sein konne,

Da indess die innere Rohrwand der directen Beobachtung unzugting:
lich war und da auch das Rohr selbst wezen seiner Schwere nicht wohl
mitgewogen werden konnte, so waren besondere Vorrichtungen noth-
wendig, um der Gefabr eines miglichen Verlustes vorzubeugen. Verf.
hat daher, um in die die Reduction begleitenden Erscheinungen Einsicht
zu gewinnen, folgenden Vorversuch angestellt.

Ein diiones, gewogenes Platinblech, dessen Breite etwa 3, vom
inneren Umfange des Porzellanrohrs betrug uud welches etwa doppelt
80 lang war als das Porzellanschiffchen, wurde cylindriseh susammen.
gebogen und bis in den mittleren Theil des Rohrs so eingeschoben, dass
es die innere Wand des letzteren bis auf das zur Aufnshme des Schiff-
chens bestimmte untere Drittel villig iiberkleidete. Darauf wurde das
mit etwa 5 Grm. Wolframsiure beschickte Schifichen soweit in das Rohr
eingefiibrt, dasa es etwa unter die Mitte der Platinbekleidung zu stehen
kam und dann zur Reduction geschritten.

Nachdem diese beendigt war, zeigte sich das dem Rohr entnommene
Platinblech in der oberen Wélbung — jedoch nar auf der mittleren Strecke,
whhrend die Endschichten blank geblichen waren — mit einem Husserst
dilnpen, weigslichen Hauch beklcidet. Dieser hestand aus einer minimalen,
nur wenige Milligramme betragenden Menge von Kieselsiure, dic, in dem
wilhrend der Reduction gebildeten Wassergase (von der inneren Schiffchen-
wand) verdampft, sich in Folge ihrer geringen Fliichtigkeit alsbald an
der das Schiffchen dberwdlbenden Platinbekleidung des Rohrs wieder
angesetzt batte, ohne von dem langsamen Wasserstoffstrome weiter fort-
gefithst zu werden. Es waren denn auch wibrend der ganzen Reduction
in der dem Porzellanrobr angefiigten Glasrdhre nicht die geringsten Be-
schlagserscheinungen bemerkbar geworden.

Dic Gewichtszunahme des Platinblechs ergab die Menge des Be-
schiages; diese war dem Gewicht des Schiffchens, dem der Besehlag
ntenbar entstammte, hinzuzufiigen.
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Dies Verfahren hat hei dem Reductionsversuche III (s.
unten) Anwendung gefunden,

Die mit dem reducirten Wolfram angestellten Oxyda-
tionsversuche sind unter Beobachtung derselben Cautelen
wie friher ausgeflilirt worden, und es darf daher in dieser Hin-
sicht auf die frihere Abhandlung verwiesen werden. Nur das
sei kurz bemerkt, dass bei den Wigungen fir den Versuchs-
tiegel stets ein dinnwandiger Tiegel von nahezu gleicher Ge-
stalt und Grosse als Gegengewicht angebracht und dass nach
der letaten Wigung das Gewicht des Versuchstiegels genau
controlirt wurde,

Die Versuchsergebnisse waren die folgenden:

Reductionsversuche.

Angew. . Atom-

. . Erhalt, Wolfram  Sauerstoff h
Versuch: “ggluﬁgf“' Woliram: in Proc.: in Proc.: (%iwllg'f
I 2,0738 1,6450 79,323 20,677 184,14
L 4,0853 38,2400 79,809 20,691 183,98
I1L 6,1547 4,8811 79,307 20,898 183,96

Mittel: 79813 20,687 184,08

Oxydationsversuche.

Erhalt. Atom-

Angew. Wolfram  Saurrastoff A
Versuch: Wolfrawm : ws(;.ilg:??- in Proc.:  in Proec.: Oegllil)lt
I 1,5253 1,9232 79,811 20,659 184,00
1L 3,1938 40213 79,304 20,696 183,92
I 4,7463 5,9848 19,814 20,688 184,04

Mittel: 79,810 20,690 188,99,

Das Mittel aus simmtlichen Bestimmungen ist demnach
= 184,01,

Die nahe Uebereinstimmung der vorsteshenden Zahlen mit
den vom Verf. selbst friher erhaltenen, sowie mit den von
Marchand und von Dumas gefundenen berechtigt wohl zu
dem Schlusse, dass das Atomgewicht des Wolframs wirklich

Nach dem bei diesem Vorversuche eingehaltenen Verfahren ist dann
der Reductionsversuch I (s. oben) ausgefihrt worden. Verf. hat Grund
zu glauben, dass dersclbe an Genauigkeit den Versuchen I und II uicht
nachsteht.
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durch die Zahl 184 ausgedriickt ist. Es liegt demnach, ob-
gleich die neueren Versuche der Herren Pennington, Smith
und Desi zu einem etwas hoher liegenden Werthe gefiihrt
haben, zur Zeit kein triftiger Grund vor, von der bisher all-
gemein angenommenen Zahl abzuwsichen,

Nach diesen Vorausschickungen eriibrigt endlich noch, der
Frage niher zu treten, woraus es sich erkliren mag, dass die
genannten Chemiker das Atomgewicht des Wolframs etwas
héher als 184 gefunden haben. Dass sie ein sehr reines Ma-
terial zu ihren Versuchen verwendet haben, steht nach dem
von ihnen Mitgetheilten ausser Zweifel. Dagegen giebt das
Detail der von ihnen gewdhlten Methoden in mancher Hinsicht
Anlass zu nicht unbegriindeten Bedenken,

Zuniichst muss es in hohem Grade befremden, dass sie
zwei der vornehmsten Grandstitze, die bei Atomgewichts-Be-
stimmungen befolgt zu werden pflegen und deren Befolgung
nach allseitigem Urtheil dringend geboten erscheint, unberfick-
sichtigt gelassen haben: sie haben ihre Bestimmungen — und
dies gilt sowohl fur die Oxydations- als fiir die Reductions.
versuche — mit ungewdhnlich kleinen Substanzmengen
ausgefihrt und sie haben ferner — so ganz besonders bei den
Reductionsversuchen — diese Substanzmengen nur in-
nerhald ungewbhnlich enger Grenzen variirt.

Es muss dies umsomebr auffallen, als sie in anderer
Hinsicht unverkennbar bemiiht gewesen sind, ihren Bestim-
mungen den Stempel hochster Genauigkeit aufzupriigen, Sic
haben sich dadurch, wie dem Verf. scheint, in einen gewissen
Widerspruch mit sich selbst gestellt, Denn es bezeichnet doch
wohl einen Widerspruch, wenn einerseits die Gewichte der an-
gewandten und der gefnndenen Substanz bis auf Tausend-
stel von einem Milligramm (d. b, bis in die sechste
Decimale) genau angegeben, wenn ferner die Wigungsergeb-
nisse auf den luftleeren Raum reducirt werden und wenn an-
dererseits gerade diejenigen fur Atomgewichis-Bestimmungen
geltenden Grundsitze unbeachtet bleiben, deren Befolgung am
ehesten ein genaues Resultat zu verbiirgen vermag, deren
Ausserachtlassung dagegen leicht Fehler nach sich ziehen
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kann, die den Werth von ganzen Milligrammen er-
veichen, wenn nicht tibersteigon.

Wie oben angegehen, haben die Herren Pennington und
Smith ihre Oxydationsversuche mit 0,428228 Grm. Lis
1,080978 Grm, Wolfram ausgefuhit. Sollten die genannten
Herren nicht erwogen haben, dass bei Anwendung so geringer
Substanzmengen schon der kleinste Beobachtungsfehiler einen
erheblichen Rickschlag auf die gesuchte Atomgewichtszahl
ausitben muss, — einen Rickschlag, den alle Empfindlichkeit
der benutzten Wage und alles feinere Calctl weder zu ver-
hindern noch auszugleichen vermag?!) So wiirde z. B. bei
der Umwandlung von 0,5 Grm, Wolfram in Wolframsiiure ein
Verlust von je Y/, Milligrm, schon eine Hinaufriickung des
Atomgevwichts um je 0,35 bedingen.

Und gerade von Verlusten waren allem Anschein nach
die Oxydationsversuche der Herren Pennington und Smith
in erster Reihe bedroht. Diese Chomiker haben n#mlich das
metallische Wolfram behufs Ueberfuhrung desselben in Wolfram-
giiure €m offenen Tlegel erhitzt und zwar, um einer voll-
stindigen Oxydation sicher zu sein, in jedem einzelnen Falle
10 Stunden lang.’) Darsus, dass sich hierbei an dem in

1} In dem vortrefflichen, auch heute noch sehr lesenswerthen Ar-
tikel tber ,Atomgesichte® von Strecker (Handwirterh, 2. Aufl. 2,
1. Abtheil, 8. 463) heisst es in Bezug auf die bei Atomgewichts-Bestim-
mungen zu beobachtenden Cautelen ansdriicklich: ,,Is muss hicrzu eine
gréssere Quantitiit (Substanz) angewendet werden, damit die unver-
meidlichen Wiigungsfehler und die Differenzen im Gewichte der Apparate
moglichst wenig Einfluss erhalten.”

Diesen Grundsatz baben slle Chemiker, die sich in #lterer und
neuerer Zeit cingehend mit Atomgewichts- Bestimmungen beschiftigt
haben, stets befolgt, es sei denn, dass ganz besondere Umstéinde es un-
réthlich oder unthunlich erscheinen liessen, grossere Substanzmengen in
Arbeit zu nehmen.

%) Der Verf. ist ohne jede gewaltsame Beschleunigung der Oxyda-
tion in weit kiirzerer Zeit zum Ziels gelangt, Selbst bei dem Oxydations-
versuche Il (s. oben), bei welch¢m tast 8 Grm. Wolframsiure erhalten
wurden, betrug (nach hilufig wiederholter Zurtickziehung der Flamme)
dic eigentliche Erhitzungsdauer bis zum Eintritt constauter Wigungen
etwa 2Y/, Stunden. Dabei blieb der Tiegel nur in der ersten Periode
(wibrend das Wolframpulver verglimmte) zom kleineren T'heil unbedeckt,
wirde nber beim spteren Erhitzen stets ganz bedeckt gehalten.
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der Entfernung von !/, Zoll iiber dem Tiegel angebrachten
grésseren Porzellandeckel kein hemorkbarer Beschlag angesetzt
hatte, haben sie geschlossen, dass ein Verlust an Wolfram.
siure nicht stattgefunden habe.

Dass Wolframsiiure sich verfltchtigt haben sollte, ist aller-
dings bei der grossen Beostindigkeit dieser Verbindung selbst
in hoher Hitze nicht wahrscheinlich. Konnten aber nicht
withrend des 10 sténdigen Erhitzens im wunbe-
deckten Tiegel schon durch die bei schwankender Tempe-
ratur im Innern des Tiegels unausbleiblich eintretende schwache
Luftstromung minimale Substanzmengen mechanisch fortgefithrt
werden und unmittelbar tiber dem Tiegelrande entwsichen,
ohne die untere Fliche des grosseren Porzellandeckels au er-
reichen?

Ausserdem haben die genannten Herren, soweit sich aus
ibren Mittheilungen ersehen Jisst, nicht die Vorsicht gebraucht,
bei den Wagungen fiir den Versuchstiegel ein Gegengewicht
von etwa gleicher Grosse und Oberfliche anzubringen, um den
unvermeidlichen Wigungsfehler maglichst zu beschrinken, —
Auch wird der Nachweis dafiir vermisst, dass die angewandten
Tiegel nach 10stindigem Erhitzen nicht die goringste Grewichts-
veridnderung erfahren hatten,

Alle diese Bedenken werden nicht bertrieben und unbe-
rechtigt erscheinen, wenn man in Betracht zieht, wie klein in
jedem einzelnen Falle die angewandte Substanzmenge und wie
gross daher der nachtheilige BEinfluss war, den selbst sehr

geringe Verluste auf das Ergebniss der Bestimmungen auszu.
ithen vermochten.

Bei der Beurtheilung der von den Herren Smith und
Desi ausgefibrten Reductionsversuche kann man einiges
Befremden dartiber nicht unterdricken, dass diese Chemiker
ihre siimmtlichen Bestimmungen mit fast gleich grossen Sub-
stanzmengen ausgefibrt haben; diese zeigen in der That keine
grbssere Differens, als durch die Zahlen 0,911974 Grm. bis
1,008074 Grm. ausgedriickt ist,

Mit Ricksicht hieranf kann die nahe Uebereinstimmung,
welche die erhaltenen Resultate unter einander zeigen, nicht
ohne Woiteres als ein Beweis fiir deren Richtigkeit gelten,
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denn es liegt auf der Hand, dass — die Anwendung stets
nabezu gleicher Substanzmengen und die Einbaltung stets
gleicher Versuchsbedingungen vorausgesetzt — jeder etwa in
der Methode liegende constante Fehler sich in nahezu gleicher
Hohe und unbemerkt auf jede einzelne Bestimmung libertragen
musste.

Der Verf, kann nicht uwhin, bei dieser Gelegenheit noch-
mals — wie schon einmal bei fritherem #hnlichen Anlass —
die folgenden, sehr beachtenswerthen Worte von Dumas (a.
a. 0. 8. 135) in Erinnerung zu bringen:

»Enfin, pour se mettre & l'abri de ces causes d'erreur
constantes, qui, les circonstances étant identiques, exercent
une influence toujours la méme et conduisent & des resultats
qui n'en sont pas moins inexacts quoique toujours semblables,
jlai évité de faire usage d'un méme poids d’argent pour chacune
de mes experiences. Dans la premiére j'ai opéré environ sur
5 grammes, dans la deuxitme sur 10 et dans la troisiéme
sur 20. Cet artifics, dont je recommande de nouveau l'emploi
aux chimistes pour toutes les experiences délicates, est le plus
:iir que je connaisse pour découvrir et mettre en évidence les
causes d'erreur constantes que renferme une experience donnée.*

Es spricht nicht eben zu Gunsten der von den Herren
Smith und Desi gefundenen Zahl, dass bei der Ermittlung
derselben auf eine der schirfsten Controlen fiir ihre Richtigkeit
von vornherein verzichtet worden ist.

Ferner fillt es auf, dass die genannten Chemiker anstatt
direct das bei der Reduction der Wolframs#ure hinterblisbene
Metall zu wiigen, was doch das Einfachste und Nichstliegende
gewesen wire, das bei der Reduction gebildete Wasser im
Chlorcalciumrohr aufgefangen und aus dem Gewichte desselben
das Atomgewicht des Wolframs berechnet haben. Wenn kein
anderer, so war mit diesem Verfabren doch der Nachtheil ver-
bunden, dass die Zahl der nothigen Wigungen, die man bei
Atomgewichts- Bestimmungen aus naheliegenden Griinden méog-
lichst zu beschriinken sucht, um eine erhtht wurde,

Ob aus den vom Hrn. Ref. in den Ber. 28, Ref. 224 an-
gedeuteten Griinden bei diesen Reductionen die Gefahr cines
geringen Wasserverlustes vorgelegen habe, mag hier dahin-
gestellt bleiben,
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Dagegen konnte durch die Anwendung von Platinschiffchen
bei der Reduction moglicher Weise ein geringer Verlust her-
beigefthrt worden scin. Wie schon Dumas (a. a. 0O.) beob.
achtet hat, vereinigt sich bei hoher Hitze das reducirte Wolfram
nit dem Platin zu einer grauen, sproden, krystallinischen Ver-
bindung; diese aber dirfte, eben weil sie nach dem Erkalten
krystallinisch erscheint, sich in der Hitze — wenigstens ober.
flichlich -— im Zustande beginnender Erweichung befunden
haben. Veuf, halt nun die Moglichkeit nicht fur ausgeschlossen,
dass von dieser Verbindung kleine, noch nicht vdllig veducirte
Theilchen von Wolframoxyd umhillt und der weiteren Bin-
wirkung des Wasserstofls entzogen werden konnten.!)

So erscheinen auch die Reductionsversuche der Herren
Smith unl Desi nicht vollig einwandfrei und es fallen dic
dagegen geiiusserten Bedenken umsomehr ins Gewicht, als
auch bei dieser Versuchsreibe nur verhiiltnissmilssig geringe,
um den Werth von etnem etnzigen Gramm schwankende
Substanzmengen verwendet wurden. — Und auch hier — ebenso
wie bei den oben erwihnten Oxydationsversuchen — spricht
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die einzelnen Bestimmungen
von Verlusten getroffen wurden, die, wenn auch an sich
gering, doch eine bemerkbare Erhéhung des Atomge-
wichts zur Folge haben mussten. Viclleicht darf hierin der
Grund dafiir gesucht werden, dass die genannten Chemiker bei
ihren Untersuchungen zu einem die Zahl 184 etwas berstei-
genden Werthe gefiihrt worden sind.

Es ist gewiss dringend wiinschenswerth, ja es ist nothwen.
dig, dass die zur Zeit geltenden Atomgewichtszahlen, von denen
viele sicher noch der Berichtigung bedirfen, immer von neuem
revidirt werden, um dieselben in dem Maasse, in welchem unsere
Untersuchungs-Methoden und unsere Apparate sich vervoll-

') Es konnte sich damit méglicker Weise dhalich verhalten wie mit
der Anwendung glasirter Porzellanschifichen, Dariiber sagt Dumas (a.
a. 0.): ,,Glasirtes Porzellan begiinstigt die Reduction der Wolframsdure

zu cinem Oxyd, welches der Glasur fest anhaftet unt g4f welches Wasser-
stoff keine weitere Wirkung ausitbt.*
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kommnen, mebr und mehr der Wahrheit anzunihern. Soll
sich aber in dieser Richtung ein wirklicher Fortschritt voll-
zichen, so kdnnen nur solche Methoden in Betracht kommen,
die, ohnme die fur Atomgewichts-Bestimmungen geltenden all-
gemeinen Grundsitze unbeachtet zu lassen, sich als moglichst
einwandfrei und den frither angewandten an Genauigkeit und
Zuverlissigkeit tiberlegen erweisen.

Dass die von den Herren Pennington, Smith und Desi
gewthlten Methoden diesen Anforderungen in jeder Hinsicht
entspriichen, wird man bei aller Anerkennung der Mithe und
Sorgfalt, welche die genannten Herren auf die Ausfithrung
ibrer Versuche verwendet zu haben scheinen, nicht wohl be-
haupten konnen.

Berlin, im Januar 1696,

Ueber zwei isomere Ketodicarbonséiuren;
von

W. 0. Emery.

Der vor einigen Jahren bekannt gewordenen e«-Acettri-
carballylsiureester?) und der §-Acettricarballylstureester?) sowie
mehrere analog zusammengesetzte, noch nicht beschriebene
Ketotricarbonsiureester bilden das Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung einer Reihe Ketodicarbonsiuren, welche sehr interes-
sante Verhiltnisse bei der Anhydridbildung zeigen.

Nach Anslogie der Einwirkung von Mineralsiuren auf
Acetessigester und substituirte Acetessigester liesse sich aus
dem «- Acettricarballylsiureester und dem g-Acettricarballyl-
sdurecster bei der Verseifung mit Salzsiiure die Entstehung
von zwei isomeren Ketonsiuren, die Acetonylbernsteinsiure
und die B-Acetglutarsiure voraussehen, und zwar gemis fol-
genden Gleichungen :

') Ber. 23, 8736, %) Das, 8, 3753,
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CH,COCHCO,R CH,COCH,
c':uco,n +8H,0= (ano,n + 8ROH + C0,,
(')H,CO,R 'H,00,H
CH,CO,R CH,CO,H

cu.co%co,n +8H,0 = cu,coél'u + SROH + CO,.
CH,CO,R CH,C0,H

Die Erfahrung hat in der That gezeigt, dass sich die Ver.
seifung im angedeuteten Sinne vollzieht, jedoch erhilt man
aus dem B- Acettricarballylsiureester nicht die freie f-Acet-
glutarsiture, sondern ihr Anhydrid,

CH,COCH, . CHCOOH
CH,CO0H '

Zur Darstellung dieser Sture wurde der c-Acettricarbellyl-
siureester mit dem doppelten Vol. Salzsiiure (spec. Gew. LD
so lange am Rickflusskithler gekocht, bis sich keine Kohlen-
shure mebr durch vorgelegtes Barytwasser nachweisen liess.
Nach Bindampfen des Verseifungsprodukts auf dem Wasser-
bade erstarrte der farblose rickstindige Syrup beim Erkalten
krystallinisch. Zum Zweck der Analyse wurde die Sure zwei
Mal aus Wasser umkrystallisirt. Die erhaltenen Blattchen
zeigten den Schmelzp. 107° und ergaben bei der Verbrennung
Folgendes:

1. 0,1305 Grm. Subst. lieferten 0,2856 Grm. CO, u, 0,0778 Grm. H,0.
2. 0,1518 Grm. Subst. lieferten 0,2676 Grm. CO, u. 0,0792 Grm, H,0.

Acetonylbernsteinsiure,

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,0,: L. 2.
c 48,28 48,13 48,140/,
H 575 574 5,80 ,,.

Die neue Shure lést sich leicht in Wasser,

Das Silbersalz, aus dem neutralen Ammoniumsalz mit
Silbernitrat dargestellt, bildet cinen weissen, gelatinssen Nieder-
schlag, der beim Trocknen hornartig wird,

0,2340 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0,1308 Grm. Ag.

Berechnet fiir C,H,0,4Ag, : Gefunden:
Ag 55,67 55,68 .
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Das Baryumsalz, durch Neutralisiven einer wissrigen
Losung der Siure mit Baryumcarbonat erhalten, bildet beim
Verdunsten seiner whssrigen Lidsung aus Prismen bestebende
Warzen. Letatere, exsiceatortrocken, ergaben bei der Analyse
folgende Zahlen,

1. 02684 Grm. Substanz lieferten, mit Schwefelstiure gegliiht,
0,1972 Grm. BaS0,.

2. 02041 Grm. Substanz lieferten, mit Bchwefelsiure geglitht,
0,1526 Grm. BaS0,,

Berechnet fiir Gefunden:
C,H;0.Ba: 1. 2.
Ba 44,38 44,02 44,019,

Aus verdinntem Alkohol erhilt man das Salz als ein
feines, krystallinisches Pulver, welches unter dem Mikroskop
dusserst diinne Platten darstellt. Nach dem Trocknen iber
8chwefelshiure wurde eine Baryumbestimmung ausgefihrt.

0,1566 Grm, Substanz gaben 0,1174 Grm. BaSO,.

Berechuet fur C,H,0,Ba: Gefunden:
Ba 4438 44,08 ©1.

Anhydrid der Acetonylbernsteinsiure,

Wird die Acetonylbernsteinstiure der Destillation im Va-
cuum, in einem zu diesem Zweck dienenden Fractionskolben?),
unterworfen, so destillirt unter etwa 12 Mm. Druck bei ca.
200° (Temp. des Bades 2209 ein farbloses, dickfliissiges Oel,
welches beim Erkalten zu einer aus #usserst feinen Nadeln
bestehenden Masse erstarrt. Letztere zeigten den Schmelzp,
75° In Chloroform sind die Nadeln leicht, in Schwefelkohlen-
stoff dagegen schwer l8slich. Sie wurden daher zum Zweck
der Reinigung in wenig Chloroform gelést, und diese Lisung
dann bis zur beginnenden Triibung mit Schwefelkohlenstoff
versetzt. Es entstanden kleine, weisse Prismen vom Schmelzp.
85° welche bei der Elementaranalyse auf das Anhydrid der
Acetonylbernsteinsiiure stimmende Zahlen lieferten.

1. 0,1508 Grm. Substanz gaben 0,2962 Grm. CO, u. 0,0890 Grm. H,0.
2, 0,1510 Grm. Substanz gaben 0,2864 Grm, CO, u. 0,694 Grm. H,0.

Y} Ber, 24, 597.
Journal £, prakt. Chemie 2] Bd. 38, 20
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Berechnet fir Gefunden:
C,H,0,: 1, 2.
C 53,85 5887 58,649,
H 5,13 5,08 511 ,,
0 $1,029, - -

Das Anhydrid lost sich verhiiltnissmissig leicht in heissem
Wasser und geht dabei glatt in die freie Sture tber. Dadurch
unterscheidet es sich scharf von dem noch zu beschreibenden
Anbydrid der fS.A cetglutarsiure,

Anhydrid der #-Acetglutarsiure.

Es gelang mir noch nicht, die Sture vollig frei von ihrem
Aphydrid herzustellen, dagegen konnte diesslbe durch das
Silber- sowie Baryumsalz leicht charakterisist werden.

Kocht man den f-Acettricarballylsiureester mit starker
Salzshure bis zum Aufhdren der Kohlensiureentwicklung,
dampft dann das Produkt auf dem Wasserbade zu einem
Syrup ein, so erstarrt der Riickstand beim Erkalten strahlig
krystallinisch. Die Masse besteht der Hauptmenge nach aus
einem Anhydrid der f-Acetglutarsiiure, Werden die Krystalle
von dem anhingenden Oel befreit und aus Aether oder Wasser
umkrystallisirt, so zeigen sie den Schmelzp. 102°%. Auch beim
Umkrystallisiren avs einem Gemisch von Chloroform und
Schwefelkoblenstoff erhilt man Prismen vom Schmelzp, 102¢,
Unterwirft man das den zuerst entstandenen Krystallen an-
haftende Oel der Destillation unter stark vermindertem Druck,
80 geht unter einem Duuck von etwa 12 Mm. und bei einer
Temperatur von 205°, nachdem alles Wasser und Salzsiiure
entfernt, ein dickflissiges, farbloses QOel iber, welches beim
Erkalten zu feinen Nadeln erstarrt. Letstere einmal aus
Chloroform und Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, zeigen den
Schmelzp. 102°. Die Elementaranalyse fithrte zur Formel
C,H,0,.

L. 0,1504 Grm., Substanz (des destillirten Produkts ) ergaben
0,2052 Grm. CO, und 0,089 Grm. H,0.

2. 0,1530 Grm. Substanz (des eingedampften und aus Aether um-
krystallisirten Produkts) gaben 0,3002 Grm., CO, und 00704 Grm. H,0.

3. 0,1518 Grm. Substanz (des aus VVasser umkrystallisirten Pro-
dukts) gaben 02074 Grm. CO, und 00701 Grm. H,0.
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Berechnet fir Gefunden:
C, I‘.O. H ‘ . 2. 3.
C 53,85 58,68 58,51 58,619,
H 5,18 5,00 511 515,
0 41,02 9, - - -

Wie aus Wasser, 8o lisst sich das Anhydrid ebenfalls
aus Methyl-, sowie Aethylalkohol unverindert umkrystallisiren.
Durch mehrstindiges Erhitzen seiner whssrigen Losung auf
Wasserbadtemperatur konnte das Anhydrid bis jetzt nicht
volltindig in die freie S#ure umgewandelt werden. Die
Neigung der f@-Acetglutarsiure zur Anhydridbildung scheint
eine aussergewdhnlich grosse zu sein,

Das Silbersalz der §-Acetglutarsiiure, aus dem neutralen
Ammoniumsalz dargestellt, bildet einen weissen, gelatinésen
Niederschlag.

0,1888 Grm. Substans gegliiht, lieferten 0,1044 Grm. Ag.

Berechnet fir C,H,0,Ag,: Qefunden:

Ag 5,61 55,35 9.

Das Baryumsalz aus Wasser bildet weisse Krystall-
warzen, die iber Schwefelsiure getrocknet zu einem weissen
Meh! zerfallen.

1. 0,2019 Grm. Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,1511 Grm.
BaSO,.

é. 0,1580 Grm. Substans (tiber H,80, getrocknet) gaben 0,1172 Grm.
Ba80,.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,Ba: 1. 2.
Ba 44,33 44,00 4,179,

Das Baryumsalz aus verdinntem Alkohol bildet kaum
deutliche Krystalle.

0,1830 Grm. Substans (lufttrocken) gaben 0,0886 Grm. BaSO,,

Berechnet fir C,H,0,Ba+3H,0: Gefunden:

Ba 31,13 37,88 %,

Ich unterlasse ¢s, mecine Ansichten tiber die Constitution
eben besprochener Anhydride zu #ussern, bis weitere Ver-
suche, welche sich eines guten Verlaufs erfreuen, eine end-
giiltige Entscheidung dariber herbeigefihrt haben.

20
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Zur Einwirkung von 6-Bromlivnlinshureester anf
Natriummalonsaureester ;

you

W. 0. Emery.

Durch Einwirkung von 8- Bromlivulinsiiuresster 1 sowie
auch 8- Chlorldvulinsitureester?) auf die Natriumverbindung
des Malonsiiureesters erhielten Conrad und Guthzeit den
Ester einer Ketotricarbonsiiure, die sie als «-Carboxyl-8-Acetyl-
glutarsiiure bezeichneten und der sie folgende Constitutions-
formel zuschrieben:

CH,COCH , CH,C00f1

CH(COOH),
Beim Erhitzen verliort diese Sure 1 Mol. Kohlensiure unter
Bildung einer Ketodicarbonsiure, die f-Acetylglutarsiure ge-
nannter Chemiker:

CH,COCH . CH,CO0H
H,COOH

Conrad und Guthzeit waren der Meinung, mittelst dieser
Synthese die Stellung des Halogenatoms im Livulinsiureester
entschieden zu haben.

Durch die schénen Untersuchungen von L. Wolff3) wissen
wir, dass das Bromatom im Livulinsiureester in der That
mit dem g-Kohlenstoffatom in Verbindung tritt. Ersetzt man
dann das Halogen durch den Malonsturerest, so dirfte man
mit Conrad und Guthzeit annehmen, falls keine Umlagerung
oder sonstiger anomaler Verlauf dieser Reaction stattgefunden,
dass wirklich die #-Acetglutarsiure entstehen wiirde,

In der vorhergehenden Abhandlung haben wir aus dem
- und B-Acettricarballylsiureester die Entstehung zweier iso-
meren Ketodicarbonsiuren kennen gelernt.  Vergleicht man
letztere mit der Conrad-Guthzeit’schen Siure, so erkennt
man, dass der Schmelzpunkt der Acetonylbernsteinsiure nur
um zwei Grad niedriger liegt, als derjenige der sogenannten
B-Acetylglutarsiure aus 8.Bromlavulinsiureester.

) Ber, 17, 2287. % Dss. 19, 42,
%) Ann, Chem. 229, 249,

¢
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Nun kam mir der Gedanke, cie f-Acetylglutarsture von
Conrad und Guthzeit mbehte sm Ende gar kein Derivat
der Glutarsiiure, vielmebr cin Abkémmling der Bernsteinsiure
gein, also identisch mit der Acetonylbernsteinsiiure aus «-Acet-
tricarballylsiureester. Darnach hittte der Natriummalonsiure-
ester auf den §- Bromltvulinsiiureester so gewirkt, als ob das Brom
in der «-Stellung zum Carbithoxyl sich beflinde. Diese auf den
ersten Blick anomale Wirkungsweise whre nur so zu erkliren,
dass man annihme, der als Alkali reagirende Natriummalon.
siiureester bewirke zuntchst bei dem J.Bromitivulinsiureester
eine Abspaltung von Halogenwasserstoff unter gleichzeitiger
Entstehung von Malonsiureester und Acetacrylsiureester. Die
zweite Phase im Reactionsverlauf wiirde dann sein, entweder
eine Vereinigung von Acetacrylsiureester mit Malonsiiureester
oder ein Zusammentreten von Acetacrylsiureester, und zwar
gomiss der Michael’schen Regel!), indem das Natriumatom
in die 7-Stellung, der Rest des Malonsiureesters in die «-
Stellung tritt, Folgende Gleichungen mogen die eben ent-
wickelten Annahmen zur Veranschaulichung bringen:

CH,COCHBrCH,CO,R + NaCH(CO,R), =
CH,COCH ;= CH.CO,R + CH,(CO,R), + NaBr
L CH COCH H CH,COCH,.CH.CO,R
RCO,CH * CH(CO,R), CH(CO,R),

CH,COCHBrCHCO,R + NaCH(CO,R), =
CH,COCH =~ CH. CO,R + CH,(CO,R), + NaBr
IL CH,COCH Na CH,COCHNaCHCO,R
RCO,CH | OHCOR), CH(CO,R),

Im ersten Fall wiirde der Ester einer Acetonylearboxylbern-
steinsiiure, im zweiten Fall das Natriumsalz desselben Esters
entstehen, der bei der Verseifung mit Mineralsduren die
Acetonylbernsteinsiure liefern milsste. Nur der Versuch
konnte entscheiden, welcher Art der Reactionsverlauf ent-
spriiche. Ich habe daher die Einwirkung von Natriummalon-
siureester auf £ - Bromlivulinsiureester?) einem erneuerten

') Dies, Journ. (2] 87, 522,

*) Der §-Bromiivalineiurcester ist durch Bromirung der freien Saure
und Ueberfithrung letzterer in den Ester, durch Bromirung des Esters
und schliesslich durch Ueberfithrung des Dibromvalerolactons in den Ester
bereitet werden.
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Studium unterworfen; ferner liess ich den Acetacrylsiiureester !)
auf Malonsttureester bei hoLerer Tomperatur einwirken, Jedoch
fand keine Vereinigung der Ester statt, also musste die erste
Annahme, wie oben dargelegt, aufgegeben werden, Schliesslich
stellte es sich heraus, dass sich das Natriumsaly des Malou-
séureesters mit dem A cetacrylsiureester verhiltnissmitssig leicht
verbindet; es entsteht derselbe Ester, den man aus dem g-Brom-
lavulinsiureester erhilt. Beide Ester lassen sich in eine und
dieselbe Siure vom Schmelzp. 107° (108° nach Conrad und
Guthzeit) dberfibren, und ist diese Skure nichts anderes als
die Acetonylbernsteinsiure. Die Eigenschaften der Siure,
sowie ibrer 8alze und Ester stimmen mit denjenigen der Acetonyl-
bernsteinsiiure aus «-Acettricarballylsiuresster aufs Genaueste
dberein. Im Nachfolgenden gebe ich den Verlauf der Bin.
wirkung von Natriummalousiureester auf {-Bromlévulinsgure-
ester sowie auf Acetacrylsiiureester.

Acetonylcarboxybern steinsiureester,
CH,COCH,CHCO,R

CH(CO,R),’

1. Aus Natriummalonsiurcester und
f-Bromlidvulinsiureester.

Zu einer noch warmen Losung von 105 Grm. Natrium
in 150 Grm. absoluten Alkohol wurden 75 Grm, Malonstiureester
zugesetzt und, nachdem die Mischung tuchtig umgeschiittelt,
setzte man 100 Grm. 3-Bromlavulinsiureester hinzu. Die Ab-
scheidung von NaBr war nach kurzem Erhitzen auf dem Wasser-
bade beendet. Das Reactionsprodukt wurde in der fiblichen
Weise isolirt und gereinigt. Der Ester siedet unter etwa
11—12 Mm. Druck bei 188°—189° (Bad 210%. Die Analyse
fibrte zur Formel C H,,0,.

0,1876 Grm, Substana gaben 0,838 Grm. CO, u. 0,1080 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0,: Gefunden:
55,68 55,62 9,
H 1,28 7,28 ,,
0 87,08 —_

Das spec. Gew. betriigt: dio = 1,1320,
'} L. Wolff, Aan. Chem. 264, 229,
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2. Aus Natriummalonsiureester und Acetacryl-
shureester,

64 Grm. Natriummslonsiureester, in absolutem Aether
suspendirt, wurden mit 50 Grm. Acetacrylsiureester versetst
und mehbrere Stunden auf dem Wasserbade gelinde erwitrmt.
Das Natriumsalz loste sich in der #therischen Fliissigkeit auf.
Das Produkt wurde zuniichst durch Destillation von dem
grossten Theil des Aethers befreit, dann mit verdinnter
Schwefelsiure geschitttelt, das abgeschiedene Oel zuerst mit
Soda, danach mit Wasser gewaschen und im Vacuum rectifi-
cirt. Der Siedepunkt lag unter 11 Mm. Druck bei 188°. Die
Analyse bewies die Reinheit des Priparates.

0,1681 Grm. Substanz gaben 0,3409 Grm. CO, u. 0,1112 Grm. H,0.

Berechnet fiir C, Hy,O;: Gefunden:
C 55,63 55,81 %,
H 7,28 1,35 ,,
0 317,08 - .

Das spec, Gew. betrigt: 11349 = 1,1324.

Um den Acetonylcarboxybernsteinsiiureester in Acetonyl-
bernsteinsdure zu verwandeln, wurde derselbe mit dem dop-
pelten Volumen missig starker Salzsiure so lange am Riickfluss-
kithler gekocht, bis keine Kohlensure mehr durch vorgelegtes
Barytwasser nachzuweisen war. Zur Isolirung der Saure
dampfte man das Produkt der Verseifung auf dem Wasserbade
ein, wobei der rilckstiindige Syrup beim Erkalten krystallinisch
erstarrte. Die Krystalle, zwei Mal aus Chloroform umkrystal-
lisirt, ergaben Blattchen vom Schmelzp. 107°.

1. 0,1518 Grm, Substans gaben 0,2665 Grm. CO, u. 0,0782 Grm. H,0.
2, 0,1505 Grm, Substans gaben 0,2650 Grm. CO, u.0,0770 Grm. H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,0,: IR 2.
¢ 48,28 48,08 1802°,
H 5,75 5,14 50 ,,
0 45,989, - -

Die soeben hesprochene Reaction liefert einen weiteren
Beitrag zur Vereinigung von Malonsiureester, bezw. Natrium-
malonsiureester mit den Estern ungesittigter Sguren.?)

1) Claisen, Amn, Chem. 218, 161, — Michael, dies. Journ. [2]
3b, 249. — Auwers, Ber. 24, 807,

.
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Nachdem ¢s sich herausgestellt hat, dass sich der 3-Brom-
livulinsiturcester dem Natriummalonsiureester gegenitber als
sin ¢ -Substitutionsprodukt verhtlt, diurfte man voraussetzen,
der Natriumacetessigester wiirde auf dhnliche Art mit dem
(-Bromlitvulinsiureester in Reaction treten,

Von diesem Gesichtspunkt ausgehond, habe ich es fir
zweckmitssig erachtet, die Versuche von Knorr!) zu wieder-
holen, ferner die Rinwirkung von Natriumacetessigester auf
Acetacrylsiiureester zu studiren. In der That erhielt ich einen
schon  krystallisirendon Ester von der Zusammensetzung:
C,sH,00,, welcher beim Kochen mit Salzsiure in die entspre-
chende Sture tibergefuhrt werden konnte.

Usber 2- und s-Benzoyltricarballylsinreester;

yon

W. O. Emery.

«-Benzoyltricarballylsiureester.

Zu einer Auflgsung von 2,4 Grm. Natrium in 30 Grm.
absolutem Alkohol wurden 20 Grm. Benzoylessigester und
darauf 22 Grm, Chlorbernsteinsiiureester gesetzt. Nach halb-
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade war die Abscheidung
von Chlornatrium beendet. Der benzoylirte Tricarballylssure-
ester wurde in fblicher Weise abgeschieden und gereinigt,
worauf derselbe dann der Destillation unter stark vermindertem
Druck unterworfen wurde. Unter etwa 16 Mm. Druck destil-
lirte ein dickfliissiges, grilnlich fluorescirendes Oel bei 250°,
Die Elementaranalyse fihrte zu der Formel: C,,H,,0,.

0,1580 Grm. Substanz gaben 0,3615 Grm. CO, u. 0,0951 Grm. H,0.

Berechnet fir C, H,0,: Gefunden:
c 82,65 62,409,
H 6,59 6,68 ,,
0 30,17 -

Y Knorr, Ber, 19, 41.
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Der neue Ester ist gemilss folgender (Fleichung entstanden:

‘ C¢,H,COCHCO,R
CHCL.CO,R
C,H,COCHNaCO,R + | = OHCO,R + NaCl.
CH,.CO,R ;
CH,CO,R

Das spee. Gew. betrigt: 112;-’ = 1,14657.

Der «-Benzoyltricarballylsdureester geht beim Kochen mit
starker Salzsiure in die Phenacylbernsteinsiure vom Schmelzp.

ﬁi 156°—157¢ iber, Letatere erhiilt man auch einerseits aus
£ dem Finwirkungsprodukt von Phenacylbromid und Natrium-
5 Bthenyltricarbonsiureester beim Kochen mit Salzsiure, anderer-
% seits aus dem Produkt der Einwirkung von 8-Brom-g-Benzoyl-
+  propionsiuresster auf Natriummalonséureester, ebenfalls durch
i  Kochen mit Salzsiiure. Sitst das Bromatom des A- Benzoyl-
¢ propionsiureesters am 3-Kohlenstoffatom, was hier vorausgesetzt
wird, so verliuft letstere Reaction ganz analog der Einwirkung
2 von p-Bromlivulinsgureester auf Natriummalonsiureester, Eine
. Beschreibung dieses Esters soll in niichster Zeit erscheinen.
l Die Phenacylbernsteinsture liefert beim Erhitzen auf 240°
¢  im Vacuum ein Anhydrid: C,,H, ,O,, vom Schmelzp. 147°—148°,

#-Benzoyltricarballylsiureester,

Zu einer Auflssung von 2,0 Grm. Natrium in 30 Grm.
absolutem Alkohol fiigte man 30 Grm. Benzoylbernsteinsiure-
ester und darauf 18 Grm. Bromessigester. Beim Erhitzen auf
dem Wasserbad fand eine reichliche Abscheidung von Brom-
natrium statt. Nach halbstiindigem Kochen wurde der gebildete
Ester abgeschieden und der Rectification im Vacuum unter-
worfen. Eine Fraction erhielt man, welche unter 14 Mm. Druck
bei 225¢ (Temp. des Bades 250 siedete. Die Analyse dieses
hellgelben Oeles fibrte zu der Formel: C,H,,0,.

0,1538 Grm. Substanz gaben 0,8536 Grm. CO, u. 0,0901 Grm. H,0.

R s T
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Berechnet fir C,gH,,0;: Gofunden:
c 62,65 62,66 %,
H 6,59 6,51 ,,
0 80,17 - .
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Der neue Ester entsteht nach folgendem Schema:

CH,CO,R
CH,CO,R ;
'+ CH;BrCO,R = C,H,COC.CO,R + NaBr.
€,H,COCNaCO,R ;
CH,CO,R

Das spec. Gew. betriigt: « 2‘0 = 1,14788,

Durch léngeres Kochen mit conc. Salzsiture lisst sich der
£ - Benzoyltricarballylstureester in die g.Benzoylglutarsiure
Uberfubren. Die ausgeprigte Neigung zur Anhydridbildung,
welche bei der g-Acetglutarsiure beobachtet worden ist, habe
ich bei dem f-Benzoylderivat noch nicht gefunden,

Die Frage nach der Anhydridbildung bei Ketodicarbonsuren
verdient ein eingehendes Studium; ich habe es unternommen,
oben erwithnte Siuren, sowie mehrere Homologen derselben
in grosseren Mengen darzustellen, um ihr Verhalten bei der
Wasserabspaltung genau zu prirfen,

Crawfordsville, Ind, U.S.A,, Wabash College,

11, Februar 1896.

Ueber die Reactionen des Bilirubins mit Jod und
Chloroform

yon

J. L. W. Thudichum.

Versuche. Ein halbes Gramm Bilirubin von der durch
die Formel C,H,NO, ausgedriickten Zusammensetzung, in etwas
mehr als einem Liter Chloroform geldst, und mit einer Liésung
von Jod in absolutem Alkohol versetzt, nimmt eine dunkel-
rothe Farbe an, Selbst nach 24stindigem Einwirken eines
Ueberschusses von Jod ist die Losung dunkelroth, Schiittelt
man sie mit Wasser und filtrirt das letztere durch ein be-
netztes Filter, so erhilt man eine rein weisse Lisung, die mit
Stirke keine Farbung giebt. Aber beim Zusatz von Salpeter-
sture wird Jod frei, und eine tief blaue Farbung beweist, dass
Jodwasserstoffsiure in Losung war. Da vorher kein Wasser
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gegenwirtig war, konnte primiire Oxydation nicht stattfinden;
also bleibt nur Substitution zur Charakterisirung des Vorgangs;
das Produkt desselben ist roth.

Granes Nebenprodukt. Sichert man die Chlovoforin-
losung gegen die Wirkung allen Jiichtes, so hilden sich kaum
Spuren eines griinen Produkts, erst Licht oder Wirme bilden
ein solches, Wenn die noch nicht mit Jod gesittigte rothe
Losung mit Wasser geschiittelt und dem Licht ausgesetat wird,
farbt sie sich in wenigen Stunden griin, und wird trib vom
Absetzen eines griinen Niederschlags, Diese Reaction findet
offenbar zwischen dem noch nicht jodirten Bilirubin und dem
Chloroform durch Licht statt; sie entazisht sich der Analyse,
da die Menge des Produkts sehr gering ist und es sicher aus
mebreren Korpern besteht, die alle sehr complicirter und ver-
dnderlicher Natur sind. Sicher ist kein Biliverdin dabei. Auch
in der Ldsung in Chloroform allein bildet Jod kein Biliverdin,
Denn Biliverdin, als unlgslich in Chloroform, wirde sich aus-
scheiden und frei von Chlor sein; der griine Absatz enthilt
aber Chlor, uud alles jodirte Bilirubin ist loslich in Chloro-
form; daher ist das jodirte Bilirubin, auch wenn es von bei-
gemischter Substanz griln aussehen sollte, kein Biliverdin.

Bilirubin und Joddampf. Bilirubin reagirt mit Brom-
dampf schnell in priiciser Weise und bildet Dibrom-Bilirubin,
C,H,Br,NO,, allein mit Joddampf geht es selhst bei 100°
keine Reaction ein. 0,2830 Grm. Bilirubin wurden wihrend
7 Stunden mit in trockner Luft suspendirtem Joddampf bei
100° behandelt; die rothe Substanz wurde nur ein wenig
braun, und zwar nur auf der Oberfliche, gerade wie sie durch
Luft und Licht beeinflusst wird, das Gewicht des Apparats
war nach dem Abdampfen des Jods nur um 0,0080 Grm., sage
um 8 Milligrm. gestiegen; das Gewicht des Bilirubins hatte sich
von 0,2830 Grm. auf 0,2910 Grm. vermehrt,

Bilirubin mit Jod in Chloroformlésung Das oben
erwéhnte Experiment, welches bewiesen hatte, dass sich dabei
kein Biliverdin bilde, wurde weiter verfolgt, und die Produkte
wurden spectroskopisch untersucht. Dabei erhielt ich an einem
Tage allein 13 verschiedene Spectra von verschieden gefiirbten
Produkten, welche allein schon beweisen, dass Jod in Chloro-
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form auf Bilirubin eine sehr verwickelte und vielseitige Reaction
ausfiben muss,

Lissung der Produkte in kaustischem Natron. Un
wo miglich das jodirte Bilivubiu zu isoliren, wurde die Losung
mit kaustischem Natron geschittelt; alles Gefirbte ging i
die alkalische Lidsung @ber, und diese wurde gelblich ziegel.
roth; ihre Spectren zeigten Totalabsorption bis Gelb, bei Ver.
dinnung ein Absorptionsband in Griin, schwaches Blau, bej
weiterem Verdinnen wurde das Band schmitler.

Anstuerung deralkalischen Ldsung mit Schwefel.
séure. Beim Zusatz von S#ure erschienen zwei Kérper, einer
A wurde gefillt als dunkelviolette Masse, welche sich in Alko.
hol mit purpurvioletter Farbe l6ste, und ein diffuses, breites
Abgorptionsband an Stelle des Griins zeigte; etwas concen
trirtere Liosungen liessen gar kein Licht durch; ein zweiter
Kdrper B blieb mit violetter Farbe in dem sauren Wasser
beim Natriumsulfat in Lésung; sein Spectrum war dem
vorigen #hnlich, batte aber sein Maximum der Absorption

unsymmetrisch nach Blau geriickt; das Blau war klarer als
das in der Alkoholldsung,

Ansiduerung mit Salzsiure. Fillt man mit Salssture.
so sehen die Produkie wieder anders aus; die saure, violette
Liésung B hat ein breiteres Band fiber Gritn und Gelb, wih.
rend der gefillte violette Korper A, in Chloroform gelist, ein
schmales Band in Grin zeigt. Dasselbe Spectrum giebt der
Chloroform-Auszug des durch Schwefelsiure - gefallten Korpers
A. Beim Stehen, also mit der Zeit, durch Licht, durch Er-
wirmen, oder Zusatz von Reagentien verindern sich alle Pro-
dukte, sowohl im Aussehen als im Spectrum und natiirlich in
threr Zusammensetzung,

Griine Substanz, welche sich wihrend der Jod-
behandlung absetzt. Abfiltrirt, wird sie beim Trocknen
beinahe schwarz; ist loslich in Alkohol, verblasst jedoch be-
deutend mit der Zeit; die Losung hat eine enorme. allgemeine
Abgorptionskraft, aber wenn sehr verdinnt, zeigt sie ein
schwaches Band in Griin.

Chloroformlésung nach Behandlung mit kausti-
schem Natron. Rosenfarbiges Produkt. Die Losung,
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anfangs farblos, wurde beim Btehen rosenfarbig, und zeigte
ein scharfes Absorptionsband tiber Gelb und Griln. Neue Be.
handlung mit kaustischem Natron entfernte den rosenrothen
Korpor. Nur nach vielen derartigen Behandlungen blieb die
oft erneute Bildung der Rosenfarbe aus,

Fliuchtiges scharfes Produkt. Bei der Destillation
des Chloroforms blieb ein anfangs fliissiges, gelbes Produkt
im Kolben, welches bei etwas htherer Temperatur verdampfte
und in den Kthler Uberging. Es hatte einen furchtbar reizenden
Effect auf die Augen und verursachte heftigen schmerzhaften
Krampf der Orbikularmuskeln mit Thriinen, so dass der La-
borant lingere Zeit nicht, dann Stunden lang nur schlecht
sehen konnte,

Wenn man nun bedenkt, dass alle diese Produkte aus
einem halben Gramm Bilirubin in etwas mebr als einem Liter
Chloroform geldst erhalten wurden, so sieht man, dass hier
von einer glatten Reaction gar nicht die Rede sein kann, Nicht
weniger als finf Produkte, dio violetten Korper A und B, die
grine Substanz, die rosenfarbige Substanz und das flichtige,
scharfe Produkt sind alle verschieden, und was das schlimmste
ist) sie #ndern sich unaufhbrlich in ihren Losungen oder beim
Trocknen, gerade wie die analogen Bromirungsprodukte des
Bilirubins. Ich habe deshalb den schwierigen Gegenstand nicht
weiter verfolgt, obwohl mir mebr als genfigende Mengen von
mir dargestellten reinen Bilirubins zur Verfiigung stehen. Zu
derselben Resolution war ich bereits vor vielen Jahren ge-
kommen, auf Grund fritherer Versuche; dieselben sind durch
die gegenwirtigen nur bestéitigt worden.

Versuchte Anwendung des Jods zur Bestimmung
des Bilirubins. In dem von Prof Pflitger in Bonn heraus-
gegebenen Archiv fir die Physiologie, 57, (1894) 1—57, findet
sich ein Aufsatz von Dr. Adolf Jolles in Wien mit dem
Titel ,,Beitrige zur Kenntniss der Galle und eine quantitative
Methode zur Bestimmung des Bilirubins in menschlicher und
thierischer Galle®, Der Verf. griindet seine ganze Arbeit auf
die angebliche Entdeckung des Prof. Maly (in Prag) aus dem
Jahre 1868, wonach das ,,Bilirubin* durch Brom vermittelst eines
Oxydationsprocesses in ,,Biliverdin® verwandelt werden sollte,
Er ibersieht dabei vollstindig, dass sein Gewihrsmann im
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October 1875, im dritten Theil des 72sten Bandes der Berichte
der Wiener Akademie, in Folge meiner bereits im Jahre 1872
verdffentlichten und Hrn. Maly brieflich mitgetheilten Ent.
deckung, wonach die Wirkung des Broms auf Bilirubin nicht
in einer Oxydation, sondern in einer Substitution besteht,
alle seine fritheren, dieshezilglichen Angaben in Erdmann's
wJournal fir pract. Chemie« 1868, in den Binden 57, 59 und
70 der nAkademie-Berichte, und im 183sten Band von pliie-
big's Annalen®, widerrufen, und meine Entdeckung und Prioritit
derselben anerkannt hat. Die Basis, auf welche Hr. Adolf
Jolles seine Arbeit zu gritnden meinte, war daher schon bei-
nabe 20 Jabre vor deren Beginn aus dem Reich der That.
sachen verschwunden. Ich habe die beztiglichen Abschnitte der
bei diesen Verhandlungen entstandenen Controverse nothge-
drungen in Aufsétzen abgehandelt, welche in ,,Plager’s Archiv,
in ,Liebig’s Annalen%, denLondoner ,»Chemical News*, in meinen
nAnnals of Chemical Medicin® 1, 320, in meinen ,Grundztigen
der anatomischen und klinischen Chemie*, Berlin 1886 und
als Pamphlet erschienen sind.

Obwohl Hr. Jolles sich auf Maly’s angebliche Resultate
stitzte, erhielt er doch beim anderweitigen Studium des Bili-
rubius und seiner vermeintlichen Oxydation Resultate, welche
von denen Maly’s, man kinnte sagen, nothwendiger Weise,
als vom Autor bereits widerrufen, abweichen. Allein betrefis
der Resultate dieses Studiums werden wir auf zukilnftige Mit.
theilungen verwiesen,

Der Aufsatz des Hrn. Jolles beginnt mit der ganz un-
bedingten Angabe, dass das Bilirubin durch (eine alkoholische
Lidsung von) Jod in Biliverdin verwandelt werde, Diese Be-
hauptung ist indessen nur eine aus der angeblichen und wider-
legten Reaction des Broms hergeleiteten Analogie und falit
deshalb mit jhrem Muster. Es ist auch gar kein Versuch ge-
macht, die angebliche Reaction zu begrilnden, es sind keinerlei
Produkte isolirt oder analysirt worden. Ich kénnte mich daher
mit dem Resultat begniigen, dass, da die Priimissen des Hrn,
Jolles gar nicht existiren, seine Thesen nothwendiger Weise
dasselbe Schicksal haben. Allein eine Abbandlung von mehr
als 50 Seiten uber eine eventuell so wichtige Sache ist viel
zu complicirt, als dass man den nicht speciell unterrichteten
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Leser die unumgénglichen Hauptschlisse dartiber nicht be-
kannt zu geben fir Pflicht halten sollte.

Spectroskopische Angaben. Auf 8.8 seiner Abhand-
lung sagt Hr. Jolles, er habe die Identitit seines griinen Pro-
dukts, aus Galle oder Bilirubin durch Jod erhalten, mit reinem
Biliverdin spectroskopisch bewiesen, Nun hat aber das aus
Bilirubin durch Einfluss von Soda als Losungsmittel und Luft
als Oxydationsmittel dargestellte Biliverdin keine specifischen
Absorptionsschatten in seinem Spectrum. Daraus allein folgt,
dass, da Jolles’ griine Produkte, durch Jod aus Galle oder
Bilirubin erhalten, solche Absorptionen zeigen, diese Produkte
nicht mit Biliverdin identisch sind,

Unbegrindete Formeln. Damit verschwindet die in
der Abhandlung verschiedentlich wiederholte Formel, wonach
eine Molekel sogenannten Bilirubins 4 Atome Jod und zwei
Molekel Wasser zur Oxydation zu Biliverdin erfordern und
aufnehmen solle, Da die Reaction itherhaupt nicht existirt,
so milssen die den Pigmenten zugeschriebenen Formeln uu-
giltig sein.

Herr Jolles wiederholt die irrige Angabe, Maly und
Stideler histten die Formel des Biliruhins als (s, H,,N,O,
pbestimmt¥,  Allein Maly hat iiberhaupt keine Formel fur
Bilirubin bestimmt; er hat es nicht einmal vollstiindig analy-
sirt, und insbesondere den Stickstoff seines Priparats weder
gemessen noch gewogen. Er war daher gar nicht in der Lage,
eine Formel zu berechnen. Nur Stédeler hatte dem Bili-
rubin die Formel C, H,,N,O, beigelegt, dieselbe aber um 1870
verdoppelt, um dasselbe als eine sechsbasische S#ure darstellen

zu konnen. Dieser ganz ungerechtfertigte Versuch ist voll-
stindig misslungen,

Zur Begridung der Angabe, Maly habe die Formel des
durch Umwandlung des Bilirubins erhaltenen Biliverdins als
Cy,H,N,0, festgestellt, citirt Jolles dessen Aufsatz in diesem
Journal 104, (1868) 28, (demselben Band, in welchem auch
meine ersten Mittheilungen iiber Bilirubin und Biliverdin ent-
halten sind). Daselbst ist jedoch nur die Formel CH,.N,O,
zu finden, und zwar als Resultat der Oxydationshypothese, und
diese, obwohl von Jolles selbst citirt, passt nicht zu seiner
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versuchten Auffrischung der bereits seit 1875 verlassenen Oxy-
dationsformel.

Einige Einzelheiten der Operationsprocesse, Herr
Jolles glaubt durch Operationen mit Jod gefunden zu haben,
dass 100 Thle. Bilirubin 5 Thle. Sauerstoff als einfache Zu.
nabme erfordern, um in Biliverdin iiberzugehen, Da nun fest.
steht, dass im Bilirubin durch Jod keine Oxydation, sondern
Substitution stattfindet, so miissen diese versuchte Erklirung
der Verwendung des Jods sowohl als die angebliche Menge
Sauerstoff nothwendig irrig sein, auch selbst wenn die Opera-
tionen an reinem, echtem Bilirubin ausgefithrt werden. Sie
werden aber ganz triigerisch, wenn sie an Galle susgeflihrt
werden, von der keineswegs bewiesen ist, dass sie im normalen
Zustand Bilirubin enthalte.

Rindsgalle enthilt kein Bilirubin. Obwohl Herr
Jolles aus dem Handworterbuch der Chemie, 4, 805 die An.
gabe citirt, dass ,,Bilirubin in der Rindsgalle anscheinend fehles,
8o erkliirt er dies doch fiir einen Irrthum, ohne dariiber Unter.
suchungen angestellt zu haben. Allein der Irrthum bleibt
vorerst noch zu beweisen. Aus frischer Rindsgalle lasst sich
Bilirubin nicht direct, wenigstens nicht durch bisher dienliche
Methoden darstellen; um es zu erhalten, muss man dieselbe,
oder Ochsengalle erst sich zersetzen lassen, worauf man aus
dem Absatz Bilirubin auszishen kann. Das Bilirubin ist, wenn
es in der Ochsen- oder Menschengalle im ungeldsten Zustand,
d. h. als Kalksalz enthalten ist, Zersetzungsprodukt eines
hoheren in denselben enthaltenen Pigments. Nur an diesen
letzteren konnte Hr. Jolles mit seiner Jodreaction operirt
haben. .

Pigmente der Menschengalle. In der Menschengalle
ist das Hauptpigment eine Materie, welche bei der Fhulniss,
oder bei der Gallensteinkrankheit oder anderen krankhaften
Zusténden einen braunen, in Alkohol loslichen Farbstoff liefert,
der mit Erden unlésliche Verbindungen bildet, Bilifusciu.
Der Farbstoff, welcher bei der Zersetzung ‘Bilirubin liefert,
ist in der Menschengalle dem vorigen an Rang und Menge
untergeordnet. In normaler Menschengalle miissie daher das
Jod, wenn es mit den Pigmenten reagirte, zwei Reihen von
Reactionen liefern, deren Natur, sowie die der Substanzen
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selbst, vollstéindig unbekannt sind, ,,Bestimmungen® im che-
mischen Sinn liegen uns daher keine vor.

Pigmente der Schweinegalle. Betrefis der Farbstoffe,
die bei der Untersuchung der Schweinegalle in Betracht kommen,
hatte ich schon i. J. 1886 nachgewiesen, dass das gelbe Pig-
mant in den sehr seltenen (Gallensteinen des Schweins keineswegs
Bilirubin, sondern eine Materie besonderer Art, Hyoflavin,
sei, welche vom Bilirubin wenigstens ebenso verschieden ist,
wie Hyocholsiure von der Cholsiure. Auch Hyoflavin ist
wieder mit dem in der Schweinegalle enthaltenen Pigment
nicht identisch, sondern nur von ihm abgeleitet, Es ist daher
die Anwendung von Jod als Reagens auf Bilirubin in der
Schweinegalle noch mehr gegenstandlos als fir die mensch-
liche und die Rindsgalle.

Wirkliche und angebliche Spectra der Gallen-
pigmente. Nach Jolles soll das ,Bilirubin¢ (dessen Lisungs-
mittel fiur diese Untersuchung nicht definirt wird, aber doch
wahrscheinlich Chloroform war) ein schmales Absorptionshand
zwischen D und E zeigen; wihrend sein ,Biliverdin® ein Band
ebendaselbst, und ein zweites, breiteres bei D beginnend und
nach Roth ausgehend, haben soll. Diese Spectra nun gehéren
sicher weder dem Bilirubin, noch dem Biliverdin an; denn
diese Korper zeigen in ihren Losungen keine specifischen Ab-
sorptionsphéinomene.

Die Spectra, welche Hr. Jolles auf einer Tafel darstellt,
sind Produkte der Reaction des Jods, der Luft und des Lichts
und vielleicht von Chloroform und Siure mit den verschiede-
nen nock unbekannten, primiiren, gefirbten Ingredientien der
betreffenden (allen, den Cholochromen. Derartige Spectra
hatte ich in meinen Versuchen, Bilirubin aus frischer Ochsen-
galle darzustellen, eine ganze Reihe gesammelt; ich habe sie
aber nicht publicirt, namentlich aus folgenden Griinden.

Primire und secundédre Pigmente #ndern sich in
Chloroform. Der primire Gallenfarbstoff (Cholochrom)
dndert sich in dem Extractionsmittel Chloroform schnell und
unabliissig; Licht und Wirme beschleunigen die Reaction,
welche zwischen dem Chloroform einerseits und Pigment an-
dererseits stattfindet; die Produkte sind chlorirt.

Reaction des Bilirubins mit Chloroform. Bilirubin

Juirnal f. prakt. Chemie {2) Bd. 33, 21
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reagirt ebenfalls mit Chloroform, langsam im zerstreutey,
schnell im Sonnenlicht. Auch hier werden wenigsten vier
chlorirte Korper gebildet; ich habe in ilnen das Chlor ana.
lytisch nachgewiesen. Der italienische Professor Capranica
hatte gemeint, er hitte ,Biliverdin“ dargestellt, als sich dje
Bilirubinlgsung im Sonnenlicht in eine griine Masse verwandelt
hatte. Allein die gritne Materie war nur Produkt der Reaction
des Bilirubins mit dem Chloroform. Das Nihere tber diese
Reaction findet der Lieser in meinem Aufsatz in Moleschott's
yBeitriige zur Naturlehre® 1888,

Complication der Reaction zwischen Bilirubin
und Jod. Die Reaction zwischen Bilirubin und Jod hatte
ich schon lange studirt, aber obwohl als Substitution erkannt

fir stdchiometrische Zwecke nicht besonders geeignet gefunden, .,:

Ich arbeitete mit Lissungen in wasserfreiem Chloroform sowohl
vou Jod als von Bilirabin; allein selbst Verdampfen des Chloro.
forms im Vacuum gab zwei Korper. Sobald namlich das
Jod fir Wasserstoff eintritt, bildet der austretende Wasser
stoff Jodwasserstoffsiiure, und diese wirkt auf Bilirubin

durch Substitution von Hydroxyl ein, genau wie durch das §:

Experiment mit Bilivabin und Bromwasserstoffshure bewiesey
ist. Man erbilt also zunfichst eine Mischung von jodirtem
Bilirubin mit hydrojodirtem Bilirubin,

Choletelin ist kein chemischer Begriff. Hr. Jolles :f
ist der Ansicht, dass das Endprodukt der Reaction zwischer F

Bilirabin und Brom ,,Choletelin sei. Was nun auch immer
dieses Produkt sein mige, es ist nie durch die Wirkung von
Brom, sondern nur von salpetriger Stiure erhalten worden, und
kommt daher bej der Betrachtung der Jodwirkung auf Bilirubin

nicht einmal durch mégliche Analogie in Sicht. Ich habe aber |

nachgewicsen, dass die Einwirkung der salpetrigen Saure uuf
Bilirubin eine energische, ja zerstérende Oxydation neben einer
Substitution zur Folge hat, und dass auch hier eine Anzahl
von Produkten erhalten wird, deren Mischung noch niemaud
getrennt hat, und die daler nicht mit einem nur auf eine ein-
heitliche Materie passenden Namen belegt werden kanm.
Literarische Nachtrige. Hr. Jolles wiederholt di-
lingst widerlegte Angabe, die Galle enthalte ,Lecithin®. Die
Ochsengalle enthilt kein Lecithin, sondern ein Phosphatid mit
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vier Stickstoffatomen, dessen Platinchloridsalz in ausgezeichnet
schon krystallisirter Form genau untersucht ist. Er wieder-
holt ferner (8. 30) die das Urobilin betreflende Angabe, die
schon seit 1875 volisténdig widerlegt ist.

Da Hr. Jolles wiederholt eine Auswahl von Stiideler's
Publicationen ither Gallen-(Stein-)Farbstoffe berithrt, halte ich
es fir geboten, die Metamorphosen der Mittheilungen dieses
Chemikers tiber diesen Gegenstand, wie sie sich in allen seinen
Artikeln présentiren, ins Gediichtniss des Lesers zuriickzurufen.
Stiadeler’s erste und beste Analysen des Bilirubins aus (Ochsen)-
(allensteinen sind in Frerich's ,Handbuch der Leberkrank-
heiten® mitgetheilt worden, Seine Formel war damals C,;H,NO,.
Spater bereitete er ein Kalksalz dieses Bilirubins und durch
eine einzige, noch dazu der Methode nach fragliche Kalk-
bestimmung kam er zu dem Schluss, dass die Formel des
Bilirubins C, H,,N,0, sei. Er erhiclt aus seinem Priparat
einer Kalkverbindung 9,1°/, kaustischen Kalks. Er meinte
nun, er habe das neutrale Kalksalz seines Bilirubins vor sich
gehabt, verwarf seine friheren Analysen des krystallisirten
Bilirubins und gab C,,H,,CaN,0, = 2(C, H,,N,0,) + Ca, als
den Ausdruck fiir die Zusainmensetzung des neutralen Calcium-
Bilirubats, Nach meiner Darstellung von zwei Reiben von
Salzen. des Bilirubins, den neutralen und halbsauren, kann es
nun gar keinem Zweifel unterliegen, dass Stadeler das halb-
saure Salz dargestellt hat, nimlich C,H,CaN,0,, welches
1,1%, Ca erfordert (er, hatte aber nur 6,5°, gefunden, ohne
auch nur eins der anderen Elemente durch Analyse zu be-
stimmen). Das neutrale Salz C,,H,,CaN,0, dagegen erfordert
10%, Ca, und konnte daher mit Stideler’s Verhindung nicht
identisch sein. Ohne mich bei seinen Angaben iiber Biliverdin
und Bilifusein aufzuhalten, bemerke ich nur noch, dass er
Biliprasin unterschied, welches nach meinen Untersuchungen
nichts weiter als eine Mischung von vier Verbindungen von
Bilirubin mit einem chlorhaltigen Radical aus Chloroform ist.
in welchem Losungsniittel sich die grimen Verbindungen im
directen Sonnenlicht leicht und schnell bilden. Stiadeler er-
klirte sein Verlassen der frithesten Formel in keiner Weise, und
wir sind betreffs einer Erklarung der Differenzen auf unsere
eigene Interpretation angewicsen.

2°
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Nach der Vertffentlichung meiner Untersuchungen nun
gab Stédeler auch diese zweite Formulirung des Bilirubing
auf, und damit natirlich slle anderen Formeln seines Bili
verding, Biliprasins und Bilifuscins, verdoppelte seine contrs-
hirte Formel fir Bilirubin zum zweiten Mal, auf CgHN,0,
und erkliirte es fir eine sechsbasische Siure; dazu hatte ihn
vielleicht die demals eben gemachte Entdeckung der Honig-
steinsilure verleitet. [n diese Hypothese suchte er nun meine
Resultate einzuzwiingen, ohne eine einzige Darstellung oder
Analyse auszufihen. Keine einzige der Formeln Stadeler's
und kein einziges Element irgend einer seiner Formeln kann aus

meinen Priiparaten und Analysen abgeleitet werden. Die von )
ihm berechneten Metallmengen der Verbindungen betragen alle |3
von 19/, bis zu 6%/, weniger als die von mir bestimmten Mengen. |
Ich kann dieses Verfahren Stiédeler’s nur als ein Resultat
der Verzweiflung an allen seinen Arbeiten bezeichnen. Nach E

meiner Ueberzengung waren seine ersten Priiparate rein und

seine Analysen richtig, obwohl er sie selbst, ohne Erklirung, §:

irriger Weise verleitet durch eine triigerische Kalkbestimmung,
aufgegeben hat.
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B,

CLXII Zor Kenntniss des Carbostyrils und soiner Derivate,
ein Beitrag zur LUsung der Taotomerie-Frage
yvon

Ad. Claus.

Mit der Darstellung des der Cinchoninsiure ent-
sprechenden Bromehinolins!) aus dieser Ssure durch Ein-
fibrung von Brom an Stelle der Carboxylgruppe ist die friher

4 von mir aufgestellte Ansicht: ,,das bei der directen Bromirung

des Chinolins entstehende Produkt sei die 7-Bromverbindung*,
endgilltig durch das Experiment widerlegt, denn wie wir den
experimentellen Beweis hierfir einerseits gewissermassen auf
negative Weise durch Feststellung der Nichtidentitat der beiden,

1 auf den zwei verschiedenon Wegen dargestellten Priparate

erbracht haben, so konnten wir andererseits auch positiv die

4 f-Btellung des Bromes fir die zweite Verbindung dadurch
'\ nachweisen, dass wir ihre Entstehung aus dem f-Bromderivat
 des y-Amidochinolins durch Austausch des Amidorestes
;2 gegen Wasserstoff comstatirt haben.

Was diese frithere, jetzt also von uns selbst als un-

richtig festgestellte Anschauung tiber den Substitutionsvorgang

beim Bromiren des Chinolins anbetrifft, so war dieselbe wohl

urspriinglich nur auf die rein hypothetische Speculation basirt,

dass das noch basische Eigenschaften entwickelnde, dreifach ini
Ring gebundene sogen. Ringstickstoffatom beziglich seines Orien-
tirungseinflusses etwa der aus einem Amidorest und einem Ring-

i koblenstofflatom gehildeten Gruppe gleichzustellen oder doch
. wenigstens zu vergleichen sei, und dass es also, wie eine solche,

den seiner Orientirung unterworfenen Substituenten die 80g.
Parastellung in seinem Ring anweisen mochte. Spiter aber,
als die Thatsache erkannt wurde, dass das durch Bromiren
des Carbostyrils erhaltene Bromderivat durchaus verschieden
ist von demjenigen isomeren Bromcarbostyril, welches entsteht,
wenn das Chinolin zuerst bromirt und dann erst hydroxylirt

Y) Claus u. Howitz, dies. Journ. [2) 50, 232f.
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wird, da schien allerdings fiir die Annahme, dass das bei der
Substitution des Chinolins entstehende Produkt das y-Brom.
chinolin sein misste und nicht etwa das ausserdem nur allein
noch m Frage kommende f-Bromderivat sein ktnnte, auch ein
experimenteller Beleg!) gewonnen zu sein. — Denn, wie ich
schon damals (a. a. O) ausgefihrt habe, unter der Voraus.
setzung, dass in dem Carbostyril wirklich das «-Hydroxylderivat
des Chinolins vorliegt, ist gar nicht einzusehen, wie und warum,
wenn schon die Bromirung des einfachen Chinolins in g-Stel.
lung stattfindet, durch das Vorhandensein der «-stdndigen
Hydroxylgrappe, die ja doch auch in die 8-Stellung orientirt,
eine Aenderung dieses Substitutionsvorganges bewirkt werden
sollte, — wiihrend andererseits die Annahme, die Bromirung
des Chinolins erfolgte unter dem alleinigen Einfluss des Ring.
stickstotls in y-Stellung, es ohne Weiteres verstitndlich erscheinen
lasst, dass die Bromirung des Carbostyrils in anderem Sinne
vor sich geht, insofern in dieser Verbindung die Orientirung
durch das «-stindige Hydroxyl maassgebend ist und also das
in sie oder in ihre Aether cintretende Bromatom die .
Stellung einnimmt.

So logisch und plausihel diese Auffassung an und fir sich
erscheinen muss, gegenwiirtig ist sie bedeutungslos, denn heute
ist die Sachlage eine andere: wie oben gesagt, kann nach
unseren heutigen Kenuntnissen ein Zweifel daran, dass die
Bromirung des einfachen Chinolins in der 8-Stellung
statt hat, nicht mebr aufkommen, — und danach ist es ebenso
tinbezweifelbar, dass das mit dem Carbostyrilisirungsprodukt
dieses - Bromchinolins nichtidentische, sondern isomere Pro-
dukt, das aus der Bromirung des Carbostyrils hervor
geht, die entsprechende y-Bromverbindung?) ist,

Dass es unmdglich ist, diese Thatsachen mit der Voraus-
setzung, dass das Carbostyril das «-Oxychinolin, d. h. eine
wirkliche Hydroxylverbindung sei, in Einklang zu bringen, ist

'y Ad. Claus, dies. Journ. [2] 45, 223/ — Vergl, H. Decker,
das. 8, 47,

*) Inzwischen unternominene Versuche, auch aus dem von der
Cinchoninsilure aus gewonnenen y-Bromchinolin direct durch die Chlor-
kalkreaction dieses y-Bromcarbostyril darzustellen, baben noch nicht zum
Abschluss gebracht werden kénnen.
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bereits oben gezeigt worden, und so wird denn nichts anderes
ibrig bleiben, als sich zu entschliessen, die Auffassung des
Carbostyriles als«-Oxychinolin iberhaupt aufzugeben
und dieser Verbindung vielmehr eine Constitution zuzuerkennen,
nach welcher in ihr weder ein, wie im Chinolin noch dreifach
im Ring gebundenes, Ringstickstoflatom, noch eine Hydroxy!-
gruppe als solche vorhanden ist; andererseits aber wird diese
Constitutionsformel auch zugleich eine einfache Erklirung da-
fiir bieten miissen, dass bei gewissen Reactionen doch wieder
die Umsetzung des Carbostyriles wie die einer echten Hydroxyl-
verbindung verlaufen kann, so dass # B, aus ibr die unter
der Einwirkung von Phosphorpentabromid thatséchlich leicht
erfolgende Bildung von ¢-Bromchinolin sich eben so glatt ab-
leitet, wie das die Formel des «-Oxychinolins gestattet,

Diesen scheinbar sich widersprechenden Anforderungen
gentigt nun in geradezu iiberraschender Weise die Tautomerie-
formel mit viervalentiger Centralbindung, welche ich jinget
gelegentlich einer anderen Mittheilung!) fur das Carbostyril
entwickelt habe:

H I
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Wie man sight, kommt nach dieser Auffassung im Carbo-
styril weder dem Stickstoffatom die charakteristische Bindung
des Chinolinstickstoffs, welche die Bromirung in die 4-Stellung
orientirt, zu, noch befindet sich das «-Kohlenstoffatom in
einer Bindung, welcher eine Beglinstigung der Bromirung in
3-Btellung zuzuschreiben wire; man hat daher eine ebenso
cinfache wie verstdndliche Erklirung dafir, wie es kommen
kann, dass dieses Chinolinderivat nicht mehr in der f-Stellung,
sondern in der y-Stellung des Pyridinringes bromirt wird.
Andererseits aber bietet auch die Interpretation der Bildung

' Dies, Journ. {2] 81, 842.
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von ¢«- Bromchinolin bei der Einwirkung von Bromphosphor
nicht die geringste Schwierigkeit. [ndem das Wasserstoffs und
das Sanerstoff-Atom der tautomeren Centralbindung durch den
Browphosphor unter Bildung von Bromwasserstoff und Phos.
phoroxybromid entzogen werden, sittigt sich die eine Valen:
des «-Kohlenstoffatoms mit dem disponibeln Bromatom, wiib.
rend die zweite «-Kohlenstoffivalenz mit der Stickstoffvalen:
zusammen die normale partiells Centralbindung im Pyridioring
des Chinolinkernes wiederherstellt,

Mit der Bildung dieses «-Bromchinolins aus dem tauto-
meren Carbostyril ist nach dieser Auffassung, wie das folgonde
Schema zeigt:
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wieder ein normales Chinolinderivat mit det charakteristischen
Chinolinbindung des Ringstickstoffs hergestellt, es lisgt in dem
«-stiindigen Bromatom kein Grund mehr vor, der die Rick-
kebr zu der normalen Bromirung des Chinolins verhinderte;
hier scheint also der geeignete Punkt erreicht, um experi-
mentell auf die Prifung der Zuverliissigkeit der entwickelten
Anschauungen einzugehen. Mit einem Wort, es muss in dem
«-Bromchinolin nach der Claus-Collischonn’schen Methode
die Bromirung wieder in die 3-Stellung des Stickstoffringes
erfolgen.

Zuniichst sei erwihnt, dass ich schon frither Hrn, Schott-
linder veranlasst hatte, die Untersuchung tiber die Bromirung
des Carbostyrils unter verschiedenen Umstiinden wieder auf-
zunehmen, zumal eigentlich bestimmte und sichere Angaben
iiber diesen Gegenstand noch kaum vorliegen. Denn die Unter-
suchungen von Friedlinder und Weinberg!) erstrecken sich
eingehender nur auf die Bromirung von Alkylderivaten des

)y Ber. 15, 1424,
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Carbostyvils; offenbar ist das Bromprodukt, welches die ge-
nannten Verfasser auffallender Weise gleichermassen aus der
Aothyl- wie aus der Methyl-Verbindung des Carbostyrils er-
halten haben, und fiir welclies sie den Schmelzp. 93° angaben,
das y-Brom-Methylchinolon.?) Und wenn wirklich bei der
Binwirkung von Bromdidmpfen auf den Hydroxylither des
Carbostyrils urspriinglich ein Additionsprodukt dieser Verbin.
dung entsteht, so ist doch kaum zu bezweifeln, dass sich zu-
gleich mit oder vielleicht auch vor dem Uebergang in das
Substitutionsprodukt die Umlagerung des Lactimithers in den
Lactamiither (in das sogen. Chinolon) vollzogen hat — und
damit findet denn auch die Bildung des y-Bromderivates in
vollster Uebereinstimmung mit den vorstehenden Ausfihrungen
ibre ungezwungene Erkldrung. — Die Produkte, welche bei
der gleichen Einwirkung von Brom auf das Carbostyril selbst
gebildet werden, sind von Friedlinder und Weinberg? wie
gesagt nicbt untersucht, und eine Reihe von fritheren Versuchen,
die ich gemeinschaftlich mit Howitz in dieser Richtung unter.
nommen hatte, sind auch nicht veréffentlicht: sie wurden nicht
zu inde gefithrt, sondern als es uns gelungen war, die Stellungs-
frage auf anderesm Wege zur Entscheidung zu bringen, unter-
brochen.

Indem ich die ausfithrliche Beschreibung seiner, tibrigens
auch noch weitere Carbostyrilderivate umfassenden Studien
Hrn. Schottiénder fir spiter und fir anderen Ort vorbe.
halte, stelle ich hier nur kurz einige allgemeine Ergebnisse
zusammen. Im (Ganzen geht die Bromirung des Carhostyrils

') Mittlerweile ist iibrigens auch das y-Brom-Aethylchinolon von
V. Hoeper (Inaug.-Dissert., Freiburg 1893) aus dem bei 266° schmel-
zenden Bromearbostyril (das wir damals noch fiir die §-Bromverbindung
hielten) durch Erhitzen des Natrinmsalzes mit Jodithyl und Beuzo! im
Robr dargestellt und mit dem Schmelsp. 73°—74° als weniger schon
krystallisirende und in Benzol weniger lusiiche Verbindung, wie das ent-
sprechende y- Brom-Methylchinolon, beschricben. Fiir die letztere, suf
dem gloichen Weg durch Mothylirung des Bromearbostyrils erhaltene
Verbindung hat Hoeper den Schmelzp. zu 120°—121¢ gefunden.

%) A. a. 0. 8. 1425 heisst es einfach: es entstchen gleichzeitig Ad-
ditions. und Substitutions-Produkte, die durch Krystallisation schwer von
einander zu trennen sind und nicht weiter untersucht wurden.
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weder leicht noch glatt vor sich; die relativ besten Resultato
scheinen erzielt werden zu kOnuen, wenn man die reine Sub.
stanz mit etwas lberschilssigem Brom im Rohr etwa 8 Stunden
lang auf 150°—160° erhitzt; die Einwirkung von Bromdampt
bei gewohnlicher Temperatur, auch wenn man das Carbostyril
mit moglichst grosser Oberfliiche zur Anwendung bringt, er-
fordert eine unverhiiltnissmiissig lange Zeit: in beiden Fallen
konnte neben reichlich entstandenen hoherbromirten Produkten,
die auf Grund ihrer geringeren basischen Eigenschalten in der
iiblichen Weise entfernt wurden, als Monobromprodukt stets
nur das bei 266° schmelzende y- Bromcarhostyril erhalten
werden, das dadurch charakterisirt ist, dass es — wie das von
Howitz schon lange fiir das aus o-Amidophenylpropiolséure
erhaltene Baeyer-Bloem’sche Priiparat constatirt ist — beim
Erhitzen mit Phosphorpentabromid (1209 das hei 89° schmel-
zende «-y-Dibromchinolin liefert.

Als besonders bemerkenswerth ist weiter hervorzuheben,
dass der Versuch, auf dem Wege der Claus-Collischonn’-
schen Reaction die Bromirung des Carbostyrils zu bewirken,
nur direct negative Resultate erhalten lisst, wenigstens so
lange es sich um dio gleichen Versuchsbedingungen handelt,
unter denen sich die gleich weiter zu besprechende j3-Bromirung
les ¢-Bromchinolins mit gutem Erfolg vollzieht, Denn wird
das unter Chloroform in der gewdhnlichen Weise hergestellte
Hydrobromatdibromid des Carbostyrils nach dem Trocknen
und Befeuchten mit einigen Tropfen Brom im offnen Gefiiss
auf 1509 erhitzt, so zerfallt es unter Abgabe von Brom und
Bromwasserstoff, ohne' dass auch nur Spuren von gebromtem
Carbostyril entstehen — man erhiilt nur unveriindertes Aus-
gangsmaterial wieder. Wenn man andererseits dageger das
Additionsprodukt im geschlossenen Rohr auf hohere Tempe-
vatur erhitzt, dann kann woh! kaum mehr von der Claus.
Collischonn’schen Reaction die Rede sein: Nach dem Zer-
fall des Additionsproduktes wird eben, entsprechend dem zuerst
erwihnten Bromirungsvorgang im Rohr, neben hdheren Brom-
produkten y-Bromearbostyril entstehen. Immerhin sollen die
Versuche doch noch unter anderen Umstiinden fortgesetzt
werden,

Zieht man in Betracht, dass in dem «-Bromechinolin die
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normale Bromirung des Chinolins von dem «.stindigen Brom-
atom nur beglnstigt erscheinen kann, daun legt sich der Ge.
danke nahe, ob die Bromirung dieser Verbindung nicht noch
einfacher, etwa in Chloroformldsung, vielleicht schon in der
Kalte zu erreichen sei.

Wie die Versuche des Hin. Schottldnder ergeben haben,
trifft diese Erwartung jedoch nicht zu und auch beim Brhitzen
erfolgt in Chloroformlgsung eine Bromirungsreaction nicht; —
erst wenn, wie erwihnt, das trockne Hydrobromatdibromid auf
150° erhitzt wird, dann tritt die Substitution ein. Eine ein-
fache, glatte Bromirung in dem Sinne, dass alles ¢-Bromchinolin
in Dibromchinolin und nur in dieses itbergefilhrt wiirde, findet
freilich auch hier nicht statt (wie ja in allen entsprechenden
Fallen nicht). Neben den hoher bromirten Produkten wird

“aber immer nur das eine Dibromchinolin, nimlich das
«-f-Dibromchinolin mit dem Schmelzp. 97° gewonnen,
wihrend von der isomeren «-y-Dibromverbindung mit dem
Schmelzp, 89° diese Reaction keine Spur erhalten ldsst, —
Dem bereits bekannten Verhalten dieser beiden Isomeren, dass
sie durch Erhitzen mit Salzsiiure im Rohr beide gleich leicht,
etwa bei 150 in die entsprechenden Bromcarbostyrile iiber-
gefthrt werden, das erstere in das #-Bromecarbostyril mit
dem Schmelzp, 268°, das letztere in das y-Bromcarbostyril
mit dem Schmelzp, 2669, — sei noch als charakteristisch hiu-
zugefigt, dass wihrend auch beim Erhitzen mit rauchender
Salzsiure im Robhr bis auf 250° ein solcher Austausch auch
des zweiten Bromatoms gegen Hydroxyl titr die «-3-Verbin-
dung nicht erreicht werden kanmn, derselbe andererseits fir das
«-y-Dibrochchinolin und dem entsprechend auch fiir das y-Brom-
carbostyril schon beim Erbitzen im Robr aaf etwa 2200280
erfolgt, so dass auch anf diese Weise das schon ldnger be-
kannte'), aus dem y-Bromecarbostyril bisher aber nur durch
die Kalischmelze (neben mehr oder weniger anderen Produkten)
dargestellte «-y-Dioxychinolin mit dem Schmelzp. 320°—3827¢
erhalten wird, — Im «-8-Dibromchinolin, resp.im - Brom-
carbostyril kounten wir bis jetat nur in der Kalischmelze

Y} Wohl zuerst von Baeyer u. Bloem (Ber. 15, 2151) aus o-Awmido-
phenylpropiolsiiure durch Erhitzen mit Schwefelsiture erhalten,
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das #-Bromatom zum Austausch gegen Hydroxyl bringen.
Als jedoch Klavéhn?), der damals auf diesem Wege zu dem
«-f-Dicblorchinolin kommen wollte, das so erhaltene Dioxy-
chinolin mit Phosphorpentachlorid behandelte, da erhielt er
nicht das bei 104° schmelzende, erwartete Dichlorprodukt?),
sondern die bei 67° schmelzende Verbindung, die ihrer Ent-
stehung nach zweifellos als das ec-y-Dichlorchinolin angesprochen
worden muss. [n Uebereinstimmung damit liess denn auch der
Controlversuch, in welchem das aus f-Bromearbostyril in der
Kalischmelze erhaltene Dioxychinolin mit Phosphorpentabromid
umgesetzt wurde, nur das bei 89° schmelzende ¢-y-ibrom-
chinolin erhalten, wihrend von der ¢-g-Dibromverbinduny
(Schmelzp. 97¢) keine Spur isolirt werden konnte. — Dass
hiernach bei unseren Versuchen in der Kalischmelze eine Um-
lagerung derart, dass statt des aus der §-Stellung austretenden
Halogenatoms dic Hydroxylgruppe in die y-Stellung tritt, statt.
gefunden hat, kann keinem Zweifel unterliegen. Ob diese Um-
lagerung immer erfolgt, sobald das /-stindige Halogenatom
zur Reaction kommt, oder ob die von uns eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen -— wir erhielten (in wiederholten Versuchen
mit dem gleichen Erfolg) die Schmelze etwa 2—3 Stunden auf
der Temperatur von 200°—210°, weil sonst bei dieser Tom-
peratur die Umsetzung nur sehr unvollsténdig ist, — speciell
maassgebend sind, darilber mitssen noch weiters, in hoherer
Temperatur und mit kirzerer Dauer ausgefuhrte Schmelz-
versuche entscheiden, deren Mittheilung ich mir vorhehalte,

Kehren wir nunmehr zur Betrachtung der oben beschrie-
henen Bromirungsvorginge zurlick, wie sie sich fir das Car-
bostyril einerseits und fir das aus ihm dargestellte ¢-Brom-
chinolin andererseits herausgestellt haben, so ist nicht zu
verkennen, dass die Reactionsanalogie, welche sich gerade bei
den Substitutionen ganz allgemein fir die sich entsprechenden
Hydroxyl- und Halogen-Verbindungen verfolgen lisst, hier ab-

'} Siche Paul Kluvéhn, Inaug.-Dissert., Freiburg i. B. 1593,
?) Diese Verbindung ist bisher nur aus Hydrocarbostyril bein Be.
handein mit Chlorphosphor erhalten. Ber. 12, 1820,
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solut fehlt, ja ins Gegentheil umgeschlagen ist. — Unterliegt
es, wie bereits oben besonders hervorgehoben ist, dem gegen-
itber keinem Zweifel, dass das «-Bromchinolin auch bei dieser
Reaction die Functionen eines normalen Chinolinderivates
durchaus erfiillt, so fallt alles Abweichende, das mit den nor-
malen Chinolinfunctionen nicht in Einklang zu bringen ist oder
ihnen widerspricht, nothwendig auf Rechnung des Carbostyrils,
und wenn man unwillkiirlich mit diesem Schiuss die Eigen-
schaften dieser interessanten Verbindung tiberhaupt, welche ibr
den Charakter einer sogen. tautomeren Substanz aufpriigen, in
Zusammenhang bringt, — ich meine, dann hat man eine he-
rechtigte solide Basis gewonnen, von der aus sich die ver-
schiedenen Anschauungen, mit densn man den Tautomeric-
erscheinungen nither getreten ist, vorurtheilsfrei ihrem Werth
und ibrer Bedeutung nach und rein sachlich beurtheilen lassen.

Die beiden zuerst aufgesteliten Ansichten, welche in ihrer
logischen Consequenz das wirkliche Vorhandensein der beiden,
den zwei Structurformeln entsprechenden, isomeren Formen in
der tautomeren Substanz nebeneinander voraussetzen, — mogen
sie nun annehmen, die beiden Bindungsformen wechselten so
schnell, dass sie beide dem tautomeren Stoff so gut wie be-
stindig zukimen, oder migen sie direct zugeben, dass die
tautomere Substanz in der That nichts anderes, als ein im
(tleichgewicht befindliches Gemisch von beiden Isomeren sei, —
also in unserem speciellen Fall die beiden structurisomeren
Verbindungen :

I
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wie sie die vorstehenden Schemata darstellen, im Carbostyril zu-
gleich und neben einander anerkennen, — diese beiden Ansichten,
sage ich, vermogen im vorliegenden Fall eine Erkldrung im
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Entferntesten nicht zu bieten, sie erweisen sich vielmehr geradezn
als unbrauchbar und hinfillig. Denn wenn auch nur. vortiber.
gehend und selbst in untergeordneter und wechsolnder Menge
«-Oxychinolin nach Schema I im Carbostyril enthalten wire,
dann wirde man, abgesehen von allem Anderen, schon im
Vergleich mit dem Verhalten des w-Bromchinolins und gegen.
Uber der dem normalen Stickstoffatom doch nicht abzuspre.
chenden prononcirten Neigung zur #-Bromirung, absolut nicht
verstehen konnen, warum, wenn nicht in Folge der immer
erneuten Wiederherstellung des Gleichgewichts schliesslich
Alles, s0 doch nicht wenigstens ein Theil des Carbostyrils in
das f-Bromderivat iibergegangen ist.

In einem ganz anderen Licht erscheint und ganz anders
gestaltet sich dagegen die Sachlage nach der von mir neuer-
dings fur die Thatsache der Tautomerie abgeleiteton A uffassung?),
und auch, ohne dass ich mich hier auf cine weitere Bertthrung
der bisher allerdings recht dirftigen gegnerischen Bemer-
kungen?) einlasse, diirfte das hier Gesagtc in gentigender Weise
die Einsicht gewinnen lassen, dass der priicise entwickelte
Begriff der tautomeren Centralbindung als einer
besonderen Bindungsform zwischen vier oder mehr
Elementaratomen fur die Erklarung der Tautomerie-
erscheinungen eine ganz andere Grundlage geschaffen
hat und in ganz anderem Sinn eine Theorie bietet,
wie die Annahme von racemischen Formen oder von
fortwiihrend wechselnden Bindungen.

Im Uebrigen hoffe ich, bald auch weiteres experimentelles
Material bringen zu kénnen.

Freiburg i. B, Miurz 1896.

') Dies. Journ, [2) 51, 338f
') Vergl. 2. B, Ber. 28, (Heft 7) 879, — Das. (Heft 9) Ref. 388.
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CLXIV. Zur Kenntniss des ana-Oxychiholins;

von
Ad. Claus.
(Vorl#ufige Mittheilung.)

Im Anschluss au die friheren Untersuchungen von mir
und Howitz tiber die Einwirkung von Brom auf p- und
0-Oxychinolin?} habe ich in Gemeinschaft mit Hrn, R. Hart-
wig das Studium der Substitutionsvorgiinge auch auf das ana-
Oxychinolin ausgedehnt, nachdem es uns gelungen ist, von
diesem bisher im Ganzen noch recht schwer zugtnglichen Ma-
terial die zur Untersuchung nothigen Mengen in reiner Form
zu beschaffen. — Ohne auf die in letzterer Hinsicht gesam-
melten Erfahrungen hier des Niheren einzugehen, sei gleich
hervorgehoben, dass sich in seinem Verbalten bei der Substi-
tution das ana - Oxychinolin durchaus als das vollkommene
Analogon der o-Oxyverbindung erweist, dass also, wie man
tibrigens auch von vorncherein erwarten musste, fur die Sub-
stitutionsvorgiinge der benzolseitig hydroxylirten Chinoline in
erster Linie die «- oder §-Stindigkeit des Hydroxylrestes am
Doppelring entscheidend ist und dem gegenitber zuniichst die
specielle Stellungsheziehung dieses Restes zum Chinolinstick-
stoff zuriicktritt.

Bringt man so, wie es frither fiir das o-Oxychinolin ein-
gehend beschrieben ist, 1 Mol Brom suf 1 Mol. ana-Oxy-
chinolin, beide in Eisessig-Losung in der Kilte zur Ein-
wirkung, so gelingt es unter keinen Umsténden, eine glatte
einheitliche Reaction, d. h. die Monobromirung des ganzen
Materials zu erzielen, sondern das unter Verbrauch des Mo-
lekiil Bromn entstehende, in Form eines schén gelben, krystal-
linischen Niederschlags sich ausscheidende Produkt ist stets
ein Gemenge der bromwasserstoffsauren Salze von unbromirtem,
monobromirtem und dibromirtem ana-Oxychinolin.

Auf Grund ihrer verschiedenen Basicitiit lassen sich diese
drei Verbindungen in der bekannten Weise leicht durch frac-

Yy Dies. Journ. (2] 48, 433 ff. — Dus. 52, 532 f).
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tionirtes Fillen der wilssrigen Salzlésungen trennen, Das
Dibromprodukt, als sehr schwache Base, fillt aus diesen Lo.
sungen in Folge von Dissociation schon bei geniigendem Ver-
dinnen derselben mit Wasser. Aus der von dieser ersten
Ausscheidung befreiten Lissung fillt das Monobromoxychinolin
auf Zusatz von essigeaurem Natron, withrend das nichtbromirte
ana-Oxychinolin auch in der verdiinnten Essigsiure gelost
bleibt und erst beim Neutralisiren derselben mittelst Ammo-
niak oder Alkalicarbonat zur Ausscheidung gelangt.

Im Allgemeinen scheinen dic beiden neuen Bromderivate
des ana-Oxychinolins noch eher ausgesprochene basische Eigen-
schaften zu besitzen, wie die entsprechenden Substitutions-
produkte des o-Oxycbinoling, andererseits zcichnen sie sich
durch eine gewisse Unbestiindigkeit, d. h. durch eine grosse
Neigung zur Farbstoffbildung aus, In Alkohol und ebenso in
Eisessig siud beide leicht 13slich, aber schon beim kurzen Er-
hitzen dieser Liésungen nehmen dieselben rasch eine dunkele
violettbraune Firbung an, die an den beim Erkalten sich aus-
scheidenden kleinen Krystallnidelchen im Einzeluen weniger,
bei den auf Zusatz von Wasser zu solchen Losungen ent-
stehenden flockigen, massigen Niederschligen dagegen immer
intensiv zum Ausdruck kommt,

Die in der beschricbenen Weise erhaltene Monobrom-
verbindung ergab bei der Brombestimmung das folgende
Resultat:

Berechnet fiic C,H;Br(QOH)N: Gefunden:
Br 85,1 85,42 9,

Bei der Schmelzpunktbestimmung heginnt diese Substanz
unter eintretender Zersetzung sich bei 165°—170° dunkel zu
férben, schmilzt aber erst bei etwa 190°,

Die bei dem gleichen Process gebildete Dibromverbindung
wird auch aus der Monobromverbindung erhalten, wenn man
diese in Eisessiglosung noch einmal mit 1 Mol. Brom be-
handelt. 8ie liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermangant
nur Pyridindicarbonsiiure, enthilt daher beide Bromatome am
stickstofffreien Ring gebunden und ist wobl zweifellos als das
o-p-Dibrom-ana-oxychinolin anzusprechen. Beim Erhitzen im
Schmelzpunkthestimmungs-Rohrchen nimmt das Priiparat schon
hei 130°—140" unter beginnender Zersetzung dunkle Farbe
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an, kommt aber bis 800° noch nicht zum Schmelzen. Die
Brombestimmung ergab den Gehalt von Dibromoxychinolin,
Berechnet fiir C;H,Br,(OH)N - Gefunden:

Br 52,80 52,57 %,

Zur definitiven Ortshestimmung des Broms in dem Mono-
bromderivat wird sich, da an der Orthostellung desselben
doch eigentlich kaum zu zweifeln sein diirfte, am cinfachsten
die Identificirung unseres Priiparates mit dem aus dem o-Brom-
ang-amidochinolin durch Umsetzung der Amidogruppe in die
Hydroxylgruppe eutstehenden Produkt eignen. Mit dor Be-
schaffung des zu diesem Nachweis nothigen Materials zunéichst
durch Nitriren des o-Bromchinolins, wobei, wie von mir und
Howitz?) seiner Zeit festgestellt ist, die Nitrogruppe die ana-
Stellung im Chinolinkern einnimmt, ist Hr. Hartwig gegen-
wirtig noch heschiftigt.

In ganz analoger Weise wird sich auch fir das Dibrom-
derivat des ana-Oxychinolins die o-p-Stindigkeit der beiden
eingetretenen Bromatome einwandfrei dadurch feststellen lassen,
dass in dem o.p-Dibrom.ana.amidochinolin der Amido- durch
den Hydroxyl-Rest ersetzt wird. Da, diese letztere Verbindung?)
nicht nur von Caroselli aus dem o-p-Dibromchinolin (durch
Nitriren und Reduction des Nitrorestes), sondern auch von
Setzer direct aus dem aus Amidochinolin (durch Bromiren),
endlich von César aus dem synthetisch bereiteten p.Brom-
ana-nitrochinolin (durch Weiterbromiren der aus ihm reducirten
Amidoverbindung) in meinem Laboratorium dargestellt worden
ist, so wird mit der Identificirung der beiden Produkte fir
unser Dibrom-ana-oxychinolin ein vollkommener Ortsnachweis
geliefert sein. — Nach den von Hrn. Cédsar gemachten Er-
fabrungen scheint die Gewinnung des Oxyderivates aus dem
erwiibnten Dibrom - ana - amidochinolin durch Umkochen des
Diazosulfats jedoch mit besonderen Schwierigkeiten verknilpft
zu sein, die bisher immer nur gestatteten. ein total verharztes
Produkt zu fassen, und daher noch ein eingehenderes Studium
der Reaction erheischen. Dabei wird es sich wesentlich darum
handeln — daranf weisen auch die oben angefihrten Eigen-
schaften unseres Prilparates hin, — den richtigen Weg zu

1y Dies. Journ. (2] 48, 155. 2) Das. H1, 480.

Journal f. prakt. Chemio (2] Bd, 58. 22
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finden, um méglichst cinfach und rasch aus der Reactionsmasse
dus einmal gebildete Hydroxylderivat zu isoliren, denn dass fiir
die Entstehuug des letsteron selbst cine besondere Schwierig-
keit anzunehmen sei, crscheint nach anderen, von uns ge.
machten Beobachtungen durchaus unwahrscheinlich. So kanu
z. B, das vou Citsar aus dem p-Brom-ana-acetamidochinolin
beimn Nitriren crhaltenc o-Nitroderivat nicht durch Kalilauge
eutacetylirt werden, ohne dass zugleich die (hier allerdings zur
Nitrogruppe parastéindige) Amidogruppe in die Hydroxylgruppe')
itbergeht. Und andererseits gelingt es leicht, aus dem p-Brom.
ana-Amidochinolin iiber das Diazosulfat durch Umkochen das

p-Brom-ana-oxychinolin zu gewinnen. Diese Ver-
bindung ist von Hin, Cétsar in gelblichen Krystallniidelchen er-
halten worden, deren Schmelzp. bei 162° liegt. Sie ist durch.
aus verschieden von dem bei der Bromirung des ana-Oxy-
chinoling entstehenden Monobromderivat, und damit ist die
dem letzteren zugeschriebene Constitution als o-Bromverbin.
dung weiter wahrscheinlich gemacht.

ue, ?\( e
ana-Oxychinolin-o-sulfonsiure: \< '<‘ :
He” i ¢ [ “CH
e N\
g0
ol
Auch beim Sulfoniren schliesst sich das ana-Oxychinolin
in seiner Reactionsfihigkeit ganz an das o-Oxychinolin, indem
bei der Einwirkung rauchender Schwefelsdure in der Kilte
nur eine Sulfongruppe in die Parastellung zum Hydroxyl auf-
genommen wird, bei der Einwirkung in der Wirme dagegen
eine Disulfonsiure erzeugt wird, die aller Wahrscheinlichkeit
nach den zweiten Sulfonrest in Orthostellung zum Hydroxyl,
also in der Parastellung des Chinolinkernes enthilt. — Uns
hat besonders die Monosultonsiure interessirt, die, in allen

Y} Dieses p-Brom-o-nitro-ana-oxychinolin bildet farblose Nadeln, die
bei 180° schmelzen.
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Eigenschaften der o-Oxychinolin-ana-sulfonsiure durchaus ana-
log, in gewissem Sinn das Umgekehrte derselben darstellt, und
deren weitere Untersuchung, speciell in Bezug auf ihre Sub-
stitutionsderivate wir uns hiermit vorbehalten haben mochten.

Tritgt man ana-Oxychinolin in sein finf- bis sechsfaches Ge-
wicht gut gekithlter, 25°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsiure,
lisst dann bei gewshnlicher Temperatur die Reactionsmasse
10—12 Stunden lang stehen und mischt dieselbe dann unter
gutem Umrlhren der finf- bis sechsfachen Menge Kiswasser
zu, 80 erhillt man in quantitativer Ausheute als intensiv gelbe
Ausscheidung die nahezu reine ana-Oxychinolin-o-sulfonstiure.
In Wasser, wie in allen indifferenten Lisungsmitteln nur sehr
wenig loslich, wird sie in deutlichen Krystallen leicht dadurch
gewonnen, dass man ihre verdiinate, heisse Alkalisalz-Lisung
mit Salzsiure tbersiittigt und langsam erkalten lisst. — Man
erhilt sie so in Form goldgelber, glinzender Schiippchen und
Prismen, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Krystalle
verlieren ihr Wasser beim Erhitzen iiber 100° vollstindig und
die entwiisserte Siiure schmilzt erst beim Erhitzen gegen 300°.
Bei den Analysen erhielt Hr. Hartwig folgende Resultate:

Berechnet fiir C,H,(OH)N . 80,H+ H,0: Gefunden:
H,0 1,40 7399,

Fiir dic entwtisserte Sdure: Gefunden:
c 48,00 41,917,
H 3,11 338 .

Von Salzen sei zuniichst erwiihnt das

neutrale Natriumsalz: ana-OH-C,H;N-0-80,.Na + H,0,
das, in Wasser leicht loslich, in prachtvollen, dunkelgranat.
rothen, harten Prismen krystallisirt, die 1 Mol. Krystallwasser
enthalten,

Berechnet fir Na . C,H,N8O,+H,0: Gefunden:
H,0 6,8 7,01,
Freiburg i Br,, im Mirz 1896,
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Usber o-Dinitrosoverbindungen der Benzolreihe;

yon
Th. Zincke.

(Vorltufige Mittheilung.)

Wie ich vor einiger Zeit nachgewiesen habe’), zeichnen
sich die Diazoverbindungen der o-Amidoazoverbindungen
durch zwei Reactionen aus. Bei der Reduction geben die Di-
azosalze keine Hydrazine, sondern indifferente Diazohydriire,
welche durch Oxydation mit Brom wieder in Diazoverbin-
dungen zuritckverwandelt werden konnen, z. B.:

NH N=NCI N=NH
C, Hc< i , ¢< sy G H,< .
N=NC,H, N=NC,H, N=NC,H,
o-Amidoazotoluel, Diazochlorid, Diazohydriir.

Weiter gehen die auf bekannte Weise leicht zughnglichen
Diazoimide der o- Amidoazoderivate beim Erhitzen fur sich
unter Abspaltung von Stickstoff in Pseudoazimide tiber:

N,
/ b / ol
e yongy, . CHCUONCHE,.
Diazoimid, Pseudoazimid,

Es liegt sebr nahe, diese Versuche auf Diazoverbindungen
der Orthoreihe auszudehnen, und ich habe daher Hrn. Schwarz
veranlasst, verschiedene der in Betracht kommenden Verbin-
dungen darzustellen und ihr Verhalten zu untersuchen, Ab-
geschlossen ist diese Untersuchung noch nicht, da uns aber
von befreurdeter Seite mitgetheilt wird, dass auch an anderer
Btelle in #hnlicher Richtung gearbeitet wird, so méchte ich
durch diese kurze Mittheilung Hrn. Schwarz das Recht der
Weiterarbeit sichern. Ein vorlaufiger Hinweis auf unsere Ar-
beit ist {ibrigens schon gelegentlich einer anderen Publication
erfolgt. ?)

Herr Schwarz hat sein Augenmerk zunidchst auf das
o-Amidohydrazin gerichtet, welches beim Diazotiren interes-
sante Verbmdungen geben konnte; moglich war die Bildung

Y Ber 19 1452, *) Das. 28, 329 (Anmerkung).
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von o-Amidodiazoimiden, von Azimiden oder von Ver-
bindungen, welche den Diazohydriiren nahe stehen:

el N N/ﬁN A
*\nH,’ Gl \N-NH, CN\NH-NH

Es ist aber bis jetst nicht gelungen, ein Amidohydrazin
darzustellen; die Reduction der o-Nitrohydrazine bietet augen-
scheinlich keine Schwierigkeit, aber die Abscheidung der Amido-
verbindung wollte nicht gelingen, und als das Rohprodukt mit
salpetriger S#ure hehandelt wurde, entstanden wenig erfreu-
liche Korper.

Diese Versuche haben aber ein interessantes Verhalten
der o-Nitrohydrazine kennen gelebrt, letztere gaben beim
Behandeln mit Alkali in glatter Reaction Wasser ab, die
entstehenden Verbindungen ktnnen den Formeln:

NH-N NH-N N -«N
i & il s Ghd /

No NCOH
entsprechen; wir halten die letztere Formel fir wahrscheinlich,
es liegen hier eigenartige Oxyazimide vor

Die gleiche Beobachtung hat Nietzki!) gemacht; er hat
das Anfangsglied dieser Reihe bereits beschrieben und die Ver-
bindungen Azimidole genannt, eine Bezeichnuog, welche wir
ohne Weiteres adoptiren.

Ausser dem Anfungsglied haben wir auch die Homologen
darstellen konnen, es handelt sich hier um eine Reaction,
welche augenscheinlich allen o-Nitrohydrazinen zukommt.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff geht das Benzol-
azimidol dber in Azimidobenzol, bei der Oxydation mit
ibermangansaurem Kali entstebt eine starke dreibasische Sgure

/V— C-COUH
\N—L—COOH
OH

aus welcher durch Abspaltung von Kohlensdure sich wahr-
scheinlich das einfachste Azimidol wird gewinnen lassen,

‘J Ber. 27, 3881,
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Durch FEinwirkung von salpetriger Siure gehen die o.
Nitrohydrazine glatt in o-Nitrodiazoimide ther, welche
aber leichter mit Hilfe der Perbromide dargestellt werden
konnen.

Diese o-Nitrodiazoimide verhalten sich keim Erhitzen
ebenso wie die Diazoimide der o-Amidoazoverbin-
dungen, sie spalten 2 Atome Btickstoff ab unter Bilduug
sehr charakteristischer Verbindungen, welche nichts anderes
sein kbunen als o-Dinitrosoverbindungen. Die Zersetzuug
verliinft nach der Gleichung:

Dargestellt sind bis jetzt die folgenden Verbindungen:
P 1 /NO ] h []
o-Dinitrosobenzol: (.-,H‘\NO‘ Schmalzp. 719,

/Lli 1
o-Dinitrosotoluol: CH,7-NO 3, Schmelzp. 96°—97°,
"\NO ¢

/CH, 1
o-Dinitrosotoluol: CH,Z.NO 2. Schmelzp. 60,
\NO 8
/LH !
o-Dinitrosoxylol: CH, ‘j(\’g 4+ Schmelzp. 108°—109°.
NO 5

Unter sich zeigen diese Verbindungen grosse Aehnlich-
keit, sie sind unzersetzt fliichtig und lassen sich auch mit
Wasserdampf destilliren. Ausser in Wasser sind sie in den
gebrituchlichen Lidsungamitteln leicht 18slich; aus Benzin kry-
stallisiren sie in fast farblosen Blittchen, welche einen Stich
ins (rrinlichgelb zeigen.

Reductionsmittel, wie Zinnchloriir, Schwefelammonium
fihren die Dinitrosoderivate in Diamine iiber, als Zwischen-
produkte treten augenscheinlich o-Dioxime auf, was sich bei
der Einwirkung von Schwefelammonium durch intensive Roth.
farbung zu erkennen giebt, In glatter Reaction entstehen
diese Dioxime hei der Einwirkung von Hydroxylamin.
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Genauer untersucht ist vorliufig nur das Benzol.o-
dioxim:
N.OH
cHl T
N0l

Dasselbe bildet gelbliche, bei 142¢ schmelzende Nadeln; es
vereinigt sich sowohl mit Suren wie auch mit Basen zu
intensiv roth gefirbten Salzen. Durch Oxydationsmittel geht
es wieder in das Dinitrosobenzol iiber, beim Kochen mit Al-
kali spaltet es Wasser ab unter Bildung cines Anhydrids:

N.
RN
C,H‘<N/O )

verhillt sich also genau so wie das o-Naphthalindioxim.
Durch Oxydation wird dieses Anhydrid wahrscheinlich die
Furazandicarbonsiiure:

N=C—COOH
o

\N=(-CO0H
liefern.

Auch mit o-Phenylendiamin reagirt das Dinitrosobenzol,
die entstehende Verbindung ist noch nicht untersucht worden.
- Die Versuche mit Anilin und mit Phenylhydrazin haben da-
gegen noch keine hefriedigenden Resultate ergeben.

Ganz ohne Erfolg sind bis jetst die Versuche verlaufen,
die o-Nitrodiazoimide zu Amidodiazoimiden zu redu-
ciren, es hat sich hierbei herausgestellt, dass die Diazogruppe
sehr leicht in die Amidogruppe utbergeht, bei Anwendung von
schwachen Reductionsmitteln entstand immer ein o-Nitroamido-
derivat. Die Versuche sollen aber fortgesetat werden, da jene
Amidoverbindungen Interesse verdienen, sie werden sich jeden-
falls beim Erbitzen in Stickstoff und o-Diimide zersetzen.

Marburg, 10. Mirz 1896.
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Zur Kenntniss des Mandelsinrenitrils;

yon
E. von Meyer.

Die erst heute mir bekannt gewordene A bhandinng des Hrn.
Emil Fischer?) ,itber eine neue Bildungsweise der Oxazole* ist
Yeranlassung zu folgender Mittheilung iiber Versuche, die vor
langerer Zpit angestellt, aber noch nicht abgeschlossen sind.

Behufs Darstellung des Amidobenzyleyanids:

C,H,CH(NH,)CN
wurde Mandelsiiurenitril mit der berechneten Menge alkoholi-
schen Ammoniaks stehen gelassen und allmihlich verdunstet.
Neben cinem in Alkohol leicht 16slichen Qel hatten sich Kry-
stalle abgeschieden, die aus Benzollosung mit Petrolither ge-
fallt, kleine Siulen bilden. Die Analyse derselben fithrte auf
die Zusammensetzung: C H,,N;. Ein solcher Korper kann
aus Mandelsiurenitril, Ammoniak und Benzaldehyd unter Aus-
tritt von 2 Mol. Wasser entstehen. Die Annahme lag nahe,
dass das angewandte Nitril Benzaldehyd enthalten habe, In
der That wurde die Ausbeute besser, als ein Gemisch von
Mandelséurenitril und Benzaldehyd, mit alkoholischem Ammo-
niak versetzt, sich selbst ilberlassen war. Jedoch sind die
besten Bedingungen noch nicht ermittelt.

Ob das neue Produkt C,;H,,N, ein Analogon des Fischer'-
schen Diphenyloxazols ist, nimlich die Verbindung:

oo VB CCL
NN on

erscheint mir zweifelhaft, da dasselbe, mit Salzsiiure stark (auf
180°) erhitat, Benzaldehyd abspaltet. Bevor weitere Versuche
dariiber Aufklirung gegeben haben, ist die wahrscheinlichere
Aunahme, dass die fragliche Verbindung durch Condensation
von Amidobenzyleyanid und Benzaldehyd entstanden ist:
C,Hs . CH.CN + C,H,COH = H,0 + C,H,.CH.CN
NH, N=CH.C.H,.

Herr cand. Thiele hatte auf meine Veranlassung weitere
Versuche iiber obigen Korper angestellt; da er dieselben fir
einige Zeit unterbrechen musste, so habe ich die lickenhaften
Beobachtungen vorliiufig mitgetheilt.

Dresden, organisch-chem. Laborat. der techn, Hochschule,
8. Mirz 1896.

Y Ber, 29, 205,
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Calorimetrische Untersuchungen

yon
F. Stohmann.

Funfunddreissigste Abhandlung.

Ueber den Wirmewerth der Hippursiinre, ihrer
Homologen und der Anisnrsiure;
von

F, Stohmann und Raymund Schmidt.

{Aus den Berichten der Kin. S#ichsischen Gesellschaft der Wissen-
schaften 1895, 8. 375, vom Verfasger mitgetheilt.)

Die vorliegende Arbeit reiht sich an die in Abhandlung
XXXI') behandelten Aminsiuren. Ebenso wie sich das
Glycocoll, Amidoessigsiure oder Glycolaminsdure von Ammo-
niak und Essigsiiure ableiten l#sst, indem Ammoniak und
Essigsiure sich unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen zu
Gycocoll verbinden:

-H,
NH, + C,H,0, = N<CH COOH +H,,
.-

so ist die Hippursiure auf gleiche Weise vom Benzamid
C,H;.CO.NH, abzuleiten: y

C,H, .CO.NH, + G,B,0, = CH,.CO. x<cu, ooy T B
Oder was dasselbe ist: Hippursiure kann als ein Benzamid
betrachtet werden, in welchem ein an Stickstoff gebundenes
Wasserstoffatom durch die einwerthige Atomgruppe —CH,.COOH
ersetzt ist. Da der thermische Werth dieser Reaction aus
Fritherem bekannt ist und im Mittel 162,7 Cal. betrigt, so
lisst sich der Wirmewerth der Hippursfure im Voraus be-
rechnen.

An die Hippursiure C,H,NO, schliessen sich die ihr
homologen Tolursiuren C, H,,NO, und eine Reihe von Iso-
meren dieser Siuren, welche von Kraut dargestelit worden
sind, deren Beschreibung von ihrem Entdecker demnichst zu

Yy Ber. Kon. Siichs. Ges. 1894, 49; dies, Journ. [2] 49, 488.
L ]
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erwarten ist, sowie weitere Homologe von der Zusammen.
setzung C,, H,,NO,.

Das ganze Material zu dieser Untersuchung ist uns von
Hrn, Prof, Kraut geliefert worden, dem unser wirmster Dank
fur die Ueberlassung seiner schénen Priparate gesagt sei.

Alle Ermittelungen der Wirmewerthe sind, wie immer, in
auf 26 Atm. verdichtetom Sauerstoff, durch Verbrennung maist
im Berthelot’schen, einzeln im Mahler'schen Apparate
ausgefithrt.  Die véllige Uebereinstimmung der mit den beiden
Apparaten erzielten Resultate ist ein neuer Beweis fir die
Gleichwerthigkeit beider.

I. Hippursiure,
CoH,NOs. 00N

NCH,.COOH. . . . . . 179,
9

Der Wiarmewerth der Hippursiiure ist von uns bereits
friher (Abhdlg. XXV)Y) und zwar zu 1014,5 Cal. ermittelt
worden, wihrend Berthelot und André dafir 1012,9 Cal,
gefunden hatten. Die fast vollige Usbereinstimmung beider
Zahlen liess die eine wie die andere als richtig betrachten.
Die Berechnung des Wirmewerthes rief jedoch die Vermuthung
hervor, der frither von uns gefundene Werth kénne um ein
Weniges zu hoch sein. Um jeden Zweifel hieriber zu besei-
tigen, wurde eine ganze Reihe von neuen Bestimmungen vor-
genommen,

Nach der oben angefiilhrten Weise der Rechnung ergiebt
sich der Warmewerth der Hippursiure folgendermassen:

Benzamid, gefunden?y. . . . . 8418 Cal.
Constante fiir —~H + CH, . COOH 1627 ,
10105 Cal,

withrend, wie erwihnt, frither fir Hippursiure 1014,5 Cal ge-
funden wurde. Ist die Differenz von 4 Cal. zwischen Rechnung
und Befund auch nicht gross, so lag uns doch daran, 2u er-
mitteln, ob diese Differenz auf einen kleinen Febler der ange-

") Dies. Journ. (2] 44, 885,
*) Ber, Kon. Siichs. Ges, 1895, 14,
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nommenen Constante, die cin Mittelwerth aus verschiedenen
Beobachtungen ist, oder auf eine nicht vbllig richtige Beobach-
tung zuriickzufibren ist. Es wurden daber folgende neun Be-
stimmungen vorgenommen, zu denen fiir 1 bis 5 der Mahler'-
sche, dagegen fir 6 bis 9 der Berthelot’sche Apparat verwandt
wurde, Die angewandte Hippursiure war von uns selbst aus
Ziegenharn dargestellt und durch vielfache Krystallisationen, .
unter Zuhilfenahme von aschenfreier Blutkohle, gereinigt
worden, bis sie absolut farblos und geruchlos war.

Bestimmung des WHrmewerthes.

{

Substanz

wg [ | Wasst;:-
i i . i « wert i P .
; ng)&;l;r | Zusitze i“}n (corr)| &, Fo—h Wa [ Wa(ir,~8))
Gm. | Gmm. | Grad Grad Grad Grm.  cal,
11,0404 — 17,8085 158984 | 2,001 25048 . 5009,8
2.0 1,0148 - . 17,8007 15,7458 | 2,0549 . 28046 : 5763,2
%) 1,017 —~ ., 11,9462 15,8869 | 20593 28046 51155
4 1,1884 - 18,8239 18,0184 l 23055 | 2804,8 6466,0
51,1581 — 1 17,9247 15,5908 | 23341 28046  6546,2
61,0268 — 17,9494 15,6085 ; 28258 25076 58824
Collodium '
10 09098 | 00009 ' 17,7149 - 15,6504 ! 20845 207,86  5176,9
81,0220 | 00028 17,6627 | 15,3441 23188 25076  5814,1
: Naphthalin ’

1
|

9 0,9925 | 0,0058 18,0059 . 15,8271 2,2688 2507,6 5689,2
i ‘

Correctionen,
l Eisen Salpetersiure|  Zusitze i im Ganzen

cal. cal, cal, cal.
1.1 91 | 15 — g
2] a1t | 140 - 23,1
8. 9,1 18,0 - A 3|
4.l 9,1 7,6 - P 186
5, 91 | 142 - . 233
s.' 91 125 — L2
1.1 9,1 14,5 25 261
8| 9,1 157 7.8 32,6
9! 9,1 15,8 51,0 15,1

xy
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Wirmewer th

I Hi xppurslure ! pro Grm pro Grm -Mol. Mittel

E ca l cal. . Cal. 100
1.’ 5885 0 5656,5 1012,5 99 97
2. 5740,1 5651,5 1012,1 99,99
8, 57884 | 5645 0122 | 99,94
4. 04494 | 50604 10182 | 100,06
5. 65229 ' 5856,9 1012,6 99,98
6. 58108 5659,1 - 10180 100,02
7.0 51508 ;56628 ¢ 10138 | 100,09
8.; 51815 56570 | 10126 99,99
9. 56135 | 58859 | 10124 99,97

“¥iitel” 56578 10127 fiir constant, Volum

10128 ,, ” Druck
143,9 Bildungswirme.

Nach Obigem haben wir:

Hippursiiure berechnet . . . . 10104 Cal.
» gefunden . . . . 10126

II. Isomere Sturen
von der Zusammensetzung C, H, No, . . 193

{. Ortho-Tolursiiure, !
H
CO'N<CH COOH
!/ ~eH, e :
| !
N
Auf gleiche Weise wie sich Hippursiure vom Benzamid
ableitet, so entsteht die Tolursdure durch Eintritt der Atom-
gruppe —CH,.COOH, an Stelle eines an Stickstoff gebun-
denen Wasserstoffatomes, in das Amid der Ortho-Toluylsiure.
Der Wirmewerth des Amides dieser Siure ist nicht direct
ermittelt. Derselbe ist aber durch Rechnung 2u finden, da
der Warmewerth der Amide der einbasischen S#duren nach
Abhandl. XXXIVY) um 759 Cal. hoher liegt, als der der
zugehdrigen Séuren. Es ist demnach:

'} Ber, Kon. S#ichs. Ges. 1895, 34.
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Ortho-Toluylsfure , gefunden Abhandl. XVIII') 9294 Cal.
Constante der Amide . . B8,
Ortho-Toluylamid . 10053 Cal.

Hierzu kommt die Constante fir —CH,.COOH und lie-
fert den Werth der Ortho-Tolursiure:

Ortho-Toluylamid . . 10053 Cal.
Constante fiir —CH, , (,OOH . 1621,
Ortho-Tolurstiure, berachnet. . . 11680 Cal.

Nach folgenden Bestimmungen ist
der gefundene Werth 11682 Cal.

Bestimmung des Wirmewerthes.

T Sawens ' ' .
. . . ' i er
(O Jolur | Gollodium #a (Comr) 8y =8y Wee g5y,
Grm. 15 Grm Grad Grnd Grad Grm. cnl
[ 0883 | o010 | 183068 . 182248 | 21420 26076 | 58718
07508 00014 17,7408 | 169286  1,8207  2607,6 | 45656
.1 08992 00011 18,8387 164570 2,817 25076 5470,
Correctionen.
1 Eisen Salpeterstiurs| Collodium | Im Gaozen
P oeal. | cal l cal. cal.
Lot T 15 g8 215
2. 81 | 133 43 26,7
.. 9, 152 8,1 27,4
Wirmewerth
R e
o.Tom"gure pro Grm, pro Grm.-Mol, Mittel
! [ =100
i cal. cal. \ Cal _ L
L1 5338 ! 6198 | mers | oo
2.0 4589 | eo494 | wers | eage
8. 54434 | 00536 | 11688 | 100,04
T Mittel " 6050,8 1167,8 fdr const. Volum

'y Dies. Journ, [2] 40, 133,

11682 , , Druck
151,8 Bildungswirme.
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2. Meta-Tolursaure,

Cco. N<
A \CH, .COOH

|
- CHs

Der Wirmewerth berechnet sich wie bei der Ortho.
Tolursture:

Metatoluylsiure , gefanden (Abhandl XVII)'y  928,1 Cal

Constante der Amide, . . . e 59

Meta-Toluylamid . , . .+ . . . . 100506 Cal.”

Counstante fiir —CH, , COOH S 1

Meta-Tolurstiure, berechnet . . . . . . . {16717 Cal.
» " gefunden . . . . . . . 11678 ,

Bestimmung des Warmewerthes

—

Substanz { N ! : ) "wmer ;
- M Tolur- - {9 teorr) | 8y $,— & . . 9,
stiure Collodmm; " werth W, Wa(¥n=9)
Gra. Grm . Grad ' Grad Grad Grm.  cal

. i = -
,0008 i 18,2889 - 15 8719 2,4170 2507,6 6060,9

|
W
i
N

1] ogemr | j !
2.0 08567 | 00009 | 18,6058 16,5285 | 2,0763 . 26076 5206,5
8., 08629 | 00011 _ 1877758 ~ 16,6882 ! 2,0926 2507,6 52474
Correctionen,
i Eisen Salpetersture’ Collodium| Im Ganzen
l cal. | cal. ‘ cal. l cal.
T R S T 9N
2. a1 3 |25 | 269
3.0 91 189 i 31 | 261
Wirmewerth
der l ro Grm i ‘
IM.Tolursture| P ' IP“O Grm.-Mol. Ml;t[%
P el cal. :  Cal o
1] 60821 80480 | 11669 | 9997
2. | 51798 | 60460 | 11669 99,97
3. 52218 I 80509 | 11678 100,05
Mittel 8047,8 1167,2 fiir const. Volum

11671,6 ,, »  Druck
151,89 Bildungswirme,

') Dies. Journ. [2 40, 134.
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3. Para.Tolursiiurs,

H
CO.N <
. \CH, . CO0H.

H,
Die Berechnung ergiebt:
Para-Toluylsiure, gefunden (Abhandl. XVIIi)!) 9274 Cal.

Constante der Amide . KA
Para-Toluylamid ., . . . 1003,3 Cal, ~
Constante fur —-OH,COOH RUANTTS
Para-Tolursiiure, berechnet . . 1166,0 Cal.
» " gefunden . . 1168,1 ,,
Bestimmung des Wirmewerthes,
Substans , —
P.-Tolur- . &y (corr.) & 0= 'wer%gsel;’ Wa(2-3y)
sfure | Collodium |
Grm. Grm.  Grad Grad | Grad : Grm. { cal.
09848 . — | 11,6258 | 15,2408 2,855 : 26076 | 69819
00718 ! 00020 17,8794 15,5227 l 2,8561 | 25076 5909,7
08688 ' 00027 17,6588 | 154439 | 2,1094 | 25078 52895
Correctionen,
: Eisen M-‘Salpetem&ure Collodmm “Im Ganzen
S . S
Losa | s | — T o4
2. 91 | 180 | s [ 307
3 91 | 185 18 | s
Wiérmewerth
?.?..'FT...._... P ! et S e
iP. Tolursmu-e} pro Grm. ;pro Grm.-MoI.j Mittel
i A i = 100
, cal, ;  cal | Cal.
L 5965 | e0svT | 167,68 | 99,99
i58190 60496 | 1167,6 L 99,99
8.1 5257,8 6051,2 |  1167,9 100,02

" Mittel 60502

Y D:es Journ. [2] 40, 134,

1167,7 fiir const. Volum  ~
11681 ,, , Druck
151,4 Bildungswiirme.
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4. Benzoyl-Alanin,

H
Co. N<
I/W C,H, . COOH.

~N

Ebenso wie Hippursiiure sich von Benzamid und Essig-
sure herleiten lisst, so steht das Benzoyl-Alanin in gleicher
Beziehung zum Benzamid und der Propionsiure. Und da die
homologen aliphatischen Sinren im festen Zustand sich um
156,6 Cal. von ecinander unterscheiden (Abhandl, XXX)Y), so
wird auch die Constante fiir CH,. COOH einen um 156,6 Cal.
hoheren Werth annehmen, indem sie in dieConstante C,H,,COOH
ibergeht. Der letztere Werth wird demnach 819,8 Cal.

Hiernach berechnet sich der Wirmewerth des Benzoyl-
Alanins:

Benzamid . ., . . . . . 8478 Cal,
Constante C,H, .COOH . . . 31838
Benzoyl-Alanin, berechnet . . . 1167,1 Cal.

9 » gefunden . . . 11687 ,

Bestimmung des Wirmewerthes.

e

Substanz ' ‘
‘ &, (corr.) 4 Go—&, | Wasser- 7 (o _9}
Benzoyl- | Gollodium -~ * g : " werth 7, " o'
Grm, Grm. Grad 1| Grad Grad Grm, ol
08721 . 00007 @ 18,9710 | 16,8559 | 21151 | 25076 i 53058 |
08032 , 00013 | 18,1430 | 16,1940 | 1,9499 | 25076 ’ 48595

09199 - 00009 | 18,6052 | 16,4630 ' 22822 | 25076

55975

Correctionen,

v —r

Eisen iSnlpetersiiure Collodium | Im Gavzen

cal, ! cal. cal. cal.
L9 155 | 20 26,6
2. 81 . M1 | 88 26,8
3.7 91 188 | 25 | 282

1) Ber. Kon. $achs, Ges. 1898, 621; dies. Journ. (2] 43, 110.

ot
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Wirmewerth
desAlli:'ﬁflc;y . pro Grm.  proGrm.-Mol.. . o
eal. cal, Cal. = 100
b barg 6051,1 1167, 99,97
2. 4862,8 ) 6054,3 1168,5 100,02
3. 5569,3 60542 11685 10000
Mittel  6053,2 1168,3 fiir const. Volum

1168,7 ,, , Druek
150,8 Bildungswirme.

5. Benzoyl-Sarkosin,

CH
co.N
N i, COOH .

Das Benzoyl-Sarkosin ist ein Methylbenzamid, in demn ein
an Stickstoff gebundenes Wasserstoffatom durch ~CH,, COOH.
ersetzt ist. Der uns unbekannte Werth des Methylbenzamids
ergiebt sich aus dem des Benzamids, zu welchem fur die am
Btickstoff substituirte CH,-Gruppe nach Abhandlungen XX V),
XXXI?, XXXIII%) der Werth von 166,6 Cal. hinzuzurech-
nen ist:

Benzamid . . , . . . . . 8418 Cal.
Constante fiir CH .
Methylbenzamid . . . . . . 10144 Cal.
Constante fiir CH, . COUOH . . 62,7 ,,
Benzoyl-Sarkosin, berechnet . . 1171,1 Cal.
” “ gefunden . . 11809 Cal.

Bestimmung des Wirmewerthes,

Substanz o, lec t“: { $o—8; Wasser- pp
|COTT.} - X Va—Jy
Beviosl- ollodium " T erth e el
Grm Grm. (xrud . Grad (xrad Grmn, cal.
o621l 00007 14690() Cgame 15288 25078 8821,1
06408 00010  1K,1284 | 18,5563 1,578 25076 39447

05847 - 0,0010 18,2008 . 16,7655 1,4348 25076 35979

') Dies. Journ. [2] 44, 394,

“) Ber. Kon. Sichs. Ges. 1894, 57; dies. Journ. [2) 49, 490.

°} Ber. Kén. Sfichs, Ges. 1894, 245; dies. Journ. {2] 50, 395.
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 53, 23
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Correctionen.

~ Eisen “Salpetcmm-l‘rej Collodium i Tm Giangen

cal. eal. cal. cal. }
L9t 11p 20 92,6 i
2. 9l i 28 28,6
3 9 1.1 28 22,6
Wiirmewerth
¢ des Benzoyl- | ’ .
dSarkoﬁni © pro Grm. ; proGrm.-Mo). .\Intg{a}l
! . =1
‘ cal, b cal © Cal o
1. 81985 ¢ 6u5s 11808 0999
2, 3621,1 81190 18LO0 . 100,04
3. 3575,3 01148 1180,2 99,97

7 TiHB05 fiir const. Volum
18es ,, ,, Druek
188,6 Bildungswiirme.

TMittel #1185

6. Phenacctursiure,

Pl
CH,.C0. N{
N -CH, .COOH.,

N

Die Phenacetursiiure ist Phenylacetamid, in welchem ein
Atom Wasserstoff der NH,-Gruppe durch CH,.COOH er-
setzt ist. Sie leitet sich daher von der Phenylessigsiure ab,
indem zu dem Wéirmewerthe derselben die Constante der
Amide und die Constante der CH,.COOH-Gruppe hinzuge-
z8hlt wird. Der Wirmewerth der Phenylessigsiure ist frither
(Abhandl. XVIII)!) von uns zu 9332 Cal. gefunden worden,
Verschiedene Griinde sprechen aber dafiir, dass diese Zahl um
etwas zu hoch liegt. Namentlich der fur Phenacetursiiure
hiernach berechnete Werth liess uns die Richtigkeit dieser
Zghl unmboglich erscheinen. Wir haben daher neue Ermit-
telungen mit einem neu hergestellten Priparate, iiber welche
im Arhange (s. unten) berichtet werden soll, vorgenommen.
Bei diesen Bestimmungen ist der Werth der Phenylessigsiure

'| Dies. Journ. (2] 40, 134,
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zu 930,7 Cal. gefunden worden. Ganz bestimmte Erwigungen,
auf welche wir unten eingehen werden, lassen auch diese Zahl
noch um etwas zu hoch erscheinen und hestimmen uns, den
richtigen Werth dieser Siure zu 927,6 Cal. anzunchmen. Hier-
nach berechnet sich der Wirmewerth der Phenacetursiure:

Bestimmung des Wiirmewerthes der Phenacetursfure,

Phenylessigstture . . . . ., . 921,6 Cal,
Contante der Amide . . . . . 159
Constante fir CH,.COOH . . 1627 |,
Phenacetursiure, berechnet . . 1166,2 Cal,
" gefanden . . 11655

2]

”"

Substanz A

. ¥, (corr.) & i 9.~ 8 Wasser- |

Phen- : n ; v Ve M ,

acetursiiuge Collodinm : ' werth W, |
(irm, Grm. | Grad Grad |, Grad Grm,
U, 4967 - 18,1426 150724 © 21702 | 25076

0,8937 0,0019 179140 | 157502 ; 2,168 , 2507,6 .

0,9180 | 0,0012 18,2836 . 16,0121 = 22215 20076
Correctionen.

" Eisen 'Salpetersiture Collodium - Im Ganzen

[ el cal, eal.  eal

L1 91 20,6 - 20,7

20 91 15,9 53 30,3

a1 9 15,9 ;3,4 28,4

Wirmewerth
id.Phenmcctur- o . ol
{ si;:nr%[ u pro Grm. ' proGrm-Mol. | Mittel
=100
cal, cal,

L1 54123 | 60358 1649 . 99,98
2. 53058 60874 1652 . 100,01
3.0 55422 6087,2 11652 100,01

“1165,1 fiir const. Volum

116835 ,,  ,,  Druck.

1540 Bildungswiirme.
234

Mittel 6036,

Wu(l""-—l‘)!)

cal,

5442,0
5425,9
5570,
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III, Isomere SHuren
von der Zusammensetsung C, H ,NO, .

n
co.8/

~

L. Ortho-Toluyl-Alanin,

/"‘\lCHs\c, H, . COUH.

201.

Das O.-Toluyl-Alanin kamn als O.-Toluylamid betrachtet

werden, in welchem ein Wagserstoffatom der NH, - Gruppe
durch die Atomgruppe —C,H,.COOH ersetzt ist.

selbe betriigt 1005,3 Cal,

Dor Werth des O.-Toluylamids ist oben ermittelt, der-
Der Werth fur die Constante

—C,H,.COOH ist 319,38 Cal. Darnach berechnet sich der
Werth des O.-Toluyl-Alanin:

0.-Toluylamid . e
Coustante filr C,H,. COOH .
0.-Toluyl-Alanin, berechnet .

"

" gefunden

. 1005,8 Cal.
819,3 ,,

. 18248 Cal.”
1822,3

A

Bestimmung des Wirmewert hes.

 Sabstanz 4, (corr.) Y I Wa 1}
O.-'I‘oluyl- \ ) g (00T, iy a7y : 88er. ! Va('.,n“,l
Anitin Collodium werth Wa!
Grm, Grm. Grad Grad Grad Grm, cal
L. 08345 00011 186656 164024 22682  2507,6 = 56752 |
2. 08118 0,0010 18,0747 15,9482 2,0765 2501,6 5207,0
4. 0,8485 0,091 18,1548 15,9878 216738 25017.6 H434.7
Correctionen.
Eisen Salﬁ{;férsﬁ;ref Collodium ~ In Ganzen
cal. cal. cal. cal.
L9 16,1 3,1 28,9
2. o1 151 28 27,0
3. 9 15,3 4,1 275
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Wirmewerth
CdesOsToluyle' oo

Alsni(l’:sy . pro Grm. pro Grm.-Mol. Mittel

: = 100
cal. . eal, Cal.
1. 56463 . 63838 1821,4 99,98 =
2, 51800 6352,4 1321,2 99,917 =
3. 07,2 638811 1822, 100,05 .

Mittel 6384, 1821,6 fiir const. Yolum

18223 , ., Druck =
160,2 Bildungswiirme. =

2. Para-Toluyl-Alanin,

H
Cco.N
L NTNGH, . CoolL
L

Der Werth des Para-Toluyl- Alanins berechnet sich aus =
dem Para-Toluylamid und dexr Constanten fir -
—C,H,.COOH.: g
Para-Toluylamid . . 10038 Cal.
Constante fir —C,H,.COOH . 3193
Para-Toluyl-Alanin, berechnet . 13226 Cal.
" " " gefunden . 13200

Bestimmung des Wirmewerthes.

‘ Suhsfdnz

P.Toluyl- &, (corr) & 9,—u, Waser- p oy g
Pl | Collodium corr) T arth 0, el )
“rm. (G, Grad - Grad Grad Grm. cal.

10160 | 00010 192278 16,6327 25946  2507,6 65062
08561 00007 ' 185203 16,3329 21874 BOTLE 54851
07214 00012 17,9253 160818 1,3485  2501,6 46228

Correctionen.

Eisen : Salpetersiiure: Collodium Im Ganzen

A

cal, cal. " eal cal.
L9 19,5 ' 28 314 =
20 9 1598 2,0 210
3.0 9,1 18,5 34 20,0
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Wﬂrmewertl:
des P.-Toluyl- m.d » .

Alamusy pro Gem. :proGrm.-Mol. Mittel

=100

cal. cal, Cal.

1 6474,8 63728 1319,2 99,99
2. 5458.1 8315,0 13197 100,03
8.’ 4596,8 6812,0 1819,0 99,98

“Mittel " 83134

1820,0 ,, ,, Druck
162,5 Bildungswirme.

1V. Anisursure, C,)H,NO, . . . .

H
Co.N
/ .

e
\u CH,

™ Cl1, . COOH .

18198 fiir const. Volum

209.

Auisursiure ist Anisamid, in welchem ein Wasserstoffatom
der NH,-Gruppe durch CH,.COOH ersetat ist.
Da der Wirmewerth des Anisamids nicht ermittelt ist,
so ist derselbe aus dem der Anissiure zu berechnen.

Anissfiure (Abhandl, XVIII)Y).

Constante der Amide .
Anisamid . . ., ,

895,2 Cal,
75,9
91,1 Cal”

Hierzu kommt die (,unstaute fir CH,.COOH, um den
Wirmewerth der Anisursdure zu finden:

Anisamid . .

Constante fiir LH COOH

Anisursidure, berechnet .
" gefunden

971,1 Cal,
82,7 ,,
118,83 Cal.”
11357

Bestimmung des Wirmewerthes,

') Dies. Journ. (2] 40, 131,

Substanz ¢, (corr.) 4 | 9. —4 Wasser :
ity (corr. oy .‘n—‘l - R
ﬁzn:;xer “Collodium werth Wai a (75"
Grm, | Grm. Grad Grad :rad Grm. | cal
00482 - 00008 © 189915 | 168639 20636 2076 | 51743
0,6898 0,0006 . 18,2370 ' 16,8420 1,3950 ‘ 2507,6 ; 3495,1
0,5847 0,0010 , 18,6698 17,8938 1,2760 ¢ 2507,6 | 31995
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Correectionen,

" Eisen lSQIbeferé&uréj Collodium | Im Ganzen

1
eal. cal, cal. cal.
Looal st 22 | 204
21 91 10,2 1, 210
8. 91 : 94 2.8 i 21,3
Wirmewerth
Anisursiure | Pro Grm, éproGrm.-Mol.‘ nggz(l)
cal. cal, Cal. =
L0 BuBS | ses | 11348 99,03
2. 8477,1 5434,7 : 1135,9 . 100,02
3. 81184 | 54359 11361 100,05
Mittel 5433,4 1185,8 fiir const, Volum

11867 , , Druck
183,8 Bildungswiirme,

Uebersicht.

In nachstehender Tabelle finden sich die direct durch Ver-
brennung ermittelten mit den berechneten Werthen zusammen-
gestellt. Die Uebereinstimmung beider ist in den meisten
Fallen geradezu tiberraschend. Durch dieselbe wird der Be-
weis der Richtigkeit einerseits der fir die Ausgangspunkte
der Rechnungen angewandten, direct gefundenen Zahlen und
andererseits der Richtigkeit der eingefihrten Constanten er-
bracht.

Der Berechnung der Bildungswirme aus den Elementen
sind hier, wie friher tberall, die Werthe C 94 Cal. und H,
89 Cal. zu Grunde gelegt.

Die Bestimmungen des elektrischen Leitvermigens, in der
Columne 100 k, nat Herr Dr. Franke im Ostwaid'schen
Laboratorium auszufihren die Giite gehabt, dem dafir unser
verbindlichster Dank gebracht sei.
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‘ Wdrhewé;th bei

' Mol. const. Druck Bildangs- .
, Gew. Gefunden : Berechnet  Whrme 100 &
L ) o Cal. Cal. Cal.
Hippursure . . . G, Hy NO,* 179 . 10126 1010,5 43,9 0902
O.Tolursure . . [C\ol,,NOy 198 © 11082 . 11680 11,8 o0l
M.Tolursiure . . C,H,,NO; 193 . 11676 . 11677 15,9 0,020
P.-Tolursiure Gyl NO; 193 11681 1166,0 1514 , 00199
Benzoylalanin . . C, H,,NO, 193 ' 11687 1167,1 1508 | 00184
Bensoylsarkosin . C,(H,,NO, 198 . 11809 1117,1 1388 | 0,049
Phenaectursure . .C,,H,NO, 198 . 11655 - 1166,2 1540 1 00203
O.-Tolugl-Alanin . C,H,,NOy' 207 | 13228 18246 © 1602 © O
P.Toluyl-Alanin . C, H,;NO, 207 13820,0 1322,6 162,6 0,0168
Apisursure . . . C,H,,NO, 209 11857 ! 11338 1838 00151
{. Isomerie.

Die drei Tolursiiuren unterscheiden sich von einander
nur durch die verschiedene Stellung der Methylgruppen zu
den Seitenketten. Gemiss fritherer Mittheilungen (Abhandl.
XX"), Abhandl. XXV1I2), Abhandl. XXXIII)3) unterscheiden
sich stellungsisomerc Verbindungen von einander dadurch, dass
der Warmewerth der Orthoverbindungen am hchsten, der der
Paraverbindungen am tiefsten, der der Metaverbindungen zwi-
schen beiden liegt; Gleiches, nur noch in viel mebr aus.
gesprochenem Maasse, trifft zu in Bezug auf die Aviditits-
grisse, ausgedriickt in dem elektrischen Leitvermogen der
Siuren, Die Tolursiuren machen eine Ausnabme von dieser
Regel. Liegt auch der Witrmewerth der Metasiure (1167,6 Cal.)
um etwas tiefer als der der Orthosiiure (1168,2 Cal.), so steht
doch der Werth der Parasdure (1168,2 Cal) dem der Ortho-
sdure so nahe, dass die Verschiedenheit véllig im Bereiche
der Beobachtungsfehler liegt. Der Warmewerth der drei Tolur-
siuren ist so wenig von einander verschieden, dass derselbe
fir alle drei Siuren als wesentlich gleich bezeichnet werden
kann. Ebenso verbilt sich das Leitvermégen. Wihrend die

Y) Dies. Journ. (2] 40, 357. %) Das. 45, 389.
’) Ber. Kon. Sichs. Ges. 1894, 240; dies. Journ. [2] 50, 390.
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Orthotoluylsture um etwa 2,5 Mal stirker ist als die Meta-
und Parssiture, findet bei den drei Tolursiuren kaum oine
Verschiedenheit statt, Wenn auf die gansz kleinen Zahlen-
differenzen noch Grewicht zu legen ist, so wirde gerade das
Umgekehrte von der allgemeinen Regel zutreffen, insofern auls
das Leitungsvermogen der Orthosure um etwas geringer als
das der beiden anderen ist. Die Differenzen sind aber so ver-
schwindend, dass die Avidititsgrosse der drei Siuren, ebenso
wie deren Wirmewerth, als wesentlich gleich bezeichnet
werden kann.

Benzoyl-Alanin und Benzoyl-Sarkosin sind sehr von
einander verschieden, sowohl in Betreff des Wirmewerthes.
wie betreffs des Leitungsvermigens.

Wirmewerth 100k

Cal,
Benzoyl-Alanin . . . . 11687 0,0194
Benzoyl-Sarkosin, . . 11809 0,0499,

Wihrend das Benzoyl-Alanin, sowohl in seinem W#rme-
werthe wie im Leitvermdgen, den Tolurséuren so gut wic
gleich ist, liegt der Wirmewerth des Benzoyl-Sarkosins um
12,2 Cal. hther als der des entsprechenden Alaning, und es
ist die Aviditiitsgrosse des Benzoyl-Sarkosins um 2,6 Mal grosser
als die des Benzoyl-Alanins.

In Bezug auf ihre Wiirmewerthe verhalten sich die beiden
benzoylirten Verbindungen auf gleiche Weise wie Alanin
und Sarkosin. Die Wirmewerthe der letsteren sind nach
Abhandl. XXV 1):

Alanin . . . . . . . . 387,7

Sarkosin, . , . . . . . 401,2} 13,5 Cal,

Die Differenz beider ist bedingt durch die verschiedene
Jiage der CH,-Grruppe. Im Alanin ist dieselbe an ein Kohlen-
stoffatom, im Sarkosin an ein Stickstoffatam gebunden. Je nach
der Art dieser Bindung betriigt aber der Werth dieser Gruppe
158,68 Cal., resp. 166,6 Cal. (Abhandl. XXXIV).% Der gleiche
Einfluss, welcher die Hohe des Warmewerthes bedingt, macht
sich also auch in dem Leitvermbgen geltend, ebenso wie dieses

) Dies. Journ. [2] 44, 398,
% Ber, Kon, Siichs, Ges. 1895, 32.
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frither fitr Diglycolaminsiiure und Asparaginsiiure, wo gleiche
Beziehungen obwalten, gezeigt worden ist.?)

Fir die beiden letsteren isomeren S#uren sind uns von
Hro. Dr. Hans Wislicenus folgende Messungen des Liit-
vermigens mitgetheilt worden:

Diglycolaminsiure,

v U 100 m 100 &
32 59,49 16,81 0,1062
64 87,41 24,69 0,1265
128 1251 85,84 0,1518
256 170,68 48,19 U, 1751
512 218,0 61,58 0,1928
1024 265,0 74,85 0,2176.
Asparaginstiure.

® I 100 m 100 &
82 23,72 6,701 0,0150
64 34,13 9,665 0,0162
128 50,19 14,18 0,0183
256 1,92 20,32 0,0202
512 101,6 28,69 0,0225
1024 141,3 40,84 0,0275

Aus dem Leitvermogen einerseits des Benzoyl-Alanins und
des Benzoyl-Sarkosins, sowie andererseits der Asparaginsiure
und der Diglycolaminsiure ist daher zu folgern, dass das Leit.
vermigen bei der Bindung eines Radicals an ein Stickstofi-
atom ebenso einen Zuwachs erfahit, wie dieses fiir den Warme.
werth von uns nachgewiesen worden ist,

Dic Phenacetursiure steht sowohl hinsichtlich des
Wirmewerthes wie des Leitvermdgens den Tolursiiuren sehr
nahe.

Ortho-Toluyl-Alanin und Para.Toluyl-Alanin
zeigen im Wirmewerth das normale Verhalten der Ortho- und
Paraverbindungen, insofern der Werth des Ortho-Toluyl-Alanins
hther als der der Paraverbindung liegt. Dagegen ist das
Leitvermogen beider Korper als gleich zu hetrachten,

2. Homologie.
Vergleichen wir den Wiarmewerth der Hippursiure mit
dem der Tolursiiuren und der Toluyl-Alanine, so erhalten wir
folgende Zahlenwerthe:

'} Ber. Kon, Siehs, Ges. 1894, 61; dies. Journ, (2] 49, 493.

—mo TR
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Hippursure . . ., . . . 1012,8

5,6 Cal.
O.Tolursfure . . . . . . 1168,2% lfd' Cal
O.Toluyl-Alanin. . . ., . 1822,8) 1901
Hippursture . . . . . . 101264 .,
135,1 Cal.
M.-Tolursfure . . . . . nu?.’l] i LA
Hippursgure . . . . . . 1012,61 100 Cal
P.-Tolursiiwre. . . . . . 1161,1] o Al

P.Toluyl-Alanin . . . . 1820,0] 1048,

Bei dem Vergleiche der Benzoésure mit den drei Toluyl-
siuren und bei dem Vergleiche der Salicylsiure mit den Oxy-
toluylsturen (Abhandl. XX XTIII)?) sind wir zu ganz #hnlichen
Beziehungen gekommen. Dieselben zeigen, dass die strengen
Regelmissigkeiten, welche in der aliphatischen Reihe vorhanden
sind, wo sowohl die festen einbasischen Siuren (Abhandl. XX X)?)
wie deren Amide und Anilide (Abhandl. XXXIV)?) eine ganz
regelmissige KErhohung des Wirmewerthes von 156,6 Cal. fur
jeden Zuwachs von CH, zeigen, in der aromatischen Reihe
nicht in gleichem Maasse vorhanden sind. Andererseits kommt
aber auch die einzige Anomalie im thermischen Verhalten

der Ameisenséiure zur Essigsiure in der aromatischen Reibe
nicht vor.

8. Thermischer Werth des Benzoyls C,H,.CO
bei der Bindung an Stickstoff,

Hippursiiure ist ein Glycocoll, in welchem ein Wasser-
stoffatom der NH,-Gruppe durch Benzoyl ersetzt ist. Ebenso
leitet sich Benzoyl-Alanin und Benzoyl.Sarkosin vom Alanin
und Sarkosin durch Ersatz eines Wasserstoffatomes durch
Beuzoyl her. Durch Vergleichung der thermischen Werthe
der drei Verbindungen muss sich daher ecine Constante fiir
diess Reaction ergeben. Wir haben:

Hippursure . . . . . . 1012,8
Glycocoll (Abhandl. XXV)Y) 234,6} 718,0 Cal.

!) Ber. Kén. Stchs, Ges. 1894, 242; dies, Journ. [2] 50, 892.
*) Ber. Kén. Sichs. Ges. 1893, 627; dies. Journ, [2] 49, 110.
3) Ber, Kén. Stchs. Ges. 1898, 25; dics. Journ. [2] 52, 61,
4} Dies. Journ. [2] 44, 381,
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Benzoyl-Alanin . . . . . . 11687} ,
Alanin (Abbundl, XXV)Y). . 87,7/ 7810 Cal.
Benzoyl-Sarkosin . . . . . 11809}

Sarkosin (Abbandl, XXV)%) .  4o1,1/ 7798 Cal.

Durch Eintritt einer Benzoylgruppe an Stelle eines
Wasserstoffatomes einer NH,.Gruppe wird daher der Wiirme.
werth im Mittel um 779,6 Cal. erhoht,

4 Thermischer Werth des Toluyls C,H,.CO

bei der Bindung an Stickstoff.

Die Tolursduren sind Glycocoll, in welchem ein Stick.
stoffatom der NH,-Gruppe durch Toluyl ersetst ist; ebenso
sind die Toluyl-Alanine als Alanine zu betrachten, in deney
Je ein Wasserstoffatom der NH,-Gruppe durch Toluyl vertreten
ist. Demnach wird der Werth des Toluyls:

Ortho-Tolurséiure . . . . . 1168,2}
Glycoeoll . . . . . . . . 23pgf 9938 Cal
MetaTolurssiure . . . . . 11678]

Glyeocoll . . . . . . ., 2348l 9380 Cal.
Para-Tolursiure . . . . . 1168,1} 5 Cal
Glycocoll . . . . . . . . 284gf 9385 Cal
Ortho-Toluyl-Alanin . , . . 13223)

Alavin., . . ., .. ., 38717 934,86 Cal.
Para-Toluyl-Alanin . . . . 1320,0} )
Alanin . . . . . .. . . ss7q| 9823 Cal.

Im Durchschuitte betriigt die Differenz 933,4 Cal., und
um diesen Betrag wird also der Wirmewerth einer Verbin.
dung beim Ersatze eines Wasserstoffatoms einer NH, -Gruppe
durch Toluyl erhoht.

Die beiden homologen Atomgruppen haben also bei der
Stickstoffbindung die Werthe:

Benzoyl C,H,CO . . . . . 179,
MO e

Auf die Werthe, welche diese Atomgruppen bei der Bin-
dung an Kohlenstoff und an Sauerstoff annehmen, wird in einer
spiteren Arbeit zuriickzukommen sein.

Y1 Dies. Journ, 27 44, 382, %} Das. ¥. 384
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Anhang.

Wirmewerth der Phenylessigsiture,
CH, .COOH
N CHO, . . .. . 13
SN
Der Wirmewerth der Phenylessigsiiure ist, wie oben er-
wihnt, frither von uns zu 988,2 Cal. ermittelt worden. Dieser
Werth hat seit Langem unser Befremden erregt, da derselbe
auf keine Weise mit den Gesetzen der Homologie in Einklang
zu bringen ist, Vergleichen wir nimlich die fir Benzogsture,
Phenylessigsiure und Phenylpropionsiure gefundenen Werthe,
so erhalten wir folgende Differenzen:
Benzodsiure C,H,0, . . . . 117~ ;0ne
Phenylessigatiure C,H,0, . . . 938,2-‘ 1(:0’0 Cal.
Phenylpropionsture C,H,,0,. . 1085.5] 1522

Wir haben daher hier zwischen Benzoésiure und Phenyl-
essigsiure eine viel grossere, zwischen Phenylessigsiure und
Phenylpropionsdure eine viel kleinere Differenz, als nach
Analogie anderer homologer Siuren zu erwarten ist, withrend
beim Vergleiche von Benzotsiiure und Phenylpropionsure sich
ein durchaus normales Verhalten ergiebt:

Benzotsure C,H,0, . . . 111,7

2x 1569 Cal
Phenylpropionsiiure C,H,,0, 1085,5} ximsa e

Es muss daher der Werth der Phenylessigsiure wahe-
scheinlich um etwas zu hoch gefunden sein.

Schon ehe wir die vorliegende Untersuchung begannen,
haben wir die Bestimmungen des Wirmewerthes der Phenyl-
essigsiure melnfach, theils mit dem fritheren, theils mit einem
anderen Praparate wiederholt, ohne aber zu wesentlich anderen
Zahlen zu kommen, bis wir jetzt fanden, dass der gewbhnlichen
Phenylessigsiure eine fremde Substanz #usserst hartnickig an-
haftet, welche durch Krystallisation auf keine Weise von ihr
zu trennen ist, wohl aber, wenn die mit Ammoniak neutra-
lisirte Lissung der Saure mit Aether ausgeschiittelt wird, wobei
die fremde Materie in Losung geht und beim Verdunsten der
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dtherischen Losung als schwarzes Oel von widerwirtigem Ge.
ruche zuriickbleibt,

Aut Grund dieser Beobachtung wurde ein neues Priparat
hergestellt. Die mit Aether von den fremden Stoffen befreite
ammoniakalische Losung wurde bis zur Ausscheidung der Phe.
nylessigsiture angesituert, die krystallinisch gefillte Siure wurde
an der Saugpumpe miglichst von anhingender Flissigkeit he-
freit, mit kaltem Wasser gewaschen und mit dem wenigen
anhéingenden Wasser bis zum Schmelzen erwiirmt. Nach dem
Erkalten wurde das Wasser von der krystallinisch erstarrten
Sture abgegossen und diese in heissem Benzol gelést. Die
beim Erkalten sich abscheidenden Krystalle dienten zur Be-
stimmung 1 und 2. Die dabei verbleibende Losung wurde
mit Petroleumither, worin die Siure schwer ldslich ist, ver-
setzt und lieferte dabei Kvystalle, welche zur Bestimmung 3
und 4 verwandt wurden. Die von diesen getrenute Flissig-
keit gab, nachdem das Losungsmittel zum Theil abdestillirt
war, eine dritte Krystallisation, mit der Bestimmung 5 und ¢
vorgenommen wurden. Die Krystalle der ersten Fraction
wurden dann von neuem mit siedendem Petroleumiither be-
handelt und davon nach einander vier einzelne Krystallisationen
gewonnen, von denen die beiden ersten zu Bestimmung 7 und 8
verwandt wurden. Die beiden letzten Krystallisationen wurden
nicht mehr untersucht, da sowohl die drei Hauptfractionen
wie auch die aus der ersten Fraction gewonnenen beiden
Fractionen unter sich véllig #bereinstimmende Werthe er-
geben hatten,

Bestimmung des Wiirmmewerthes.

Phenyl- 5 " Wasser-
cessigsiure  dp(corry 8 =3 (werth W, W (Fn=91)
Grm. Grad | Grad Grad Grm. § cal,
L: 1,0858 ° 176511 - 15,0897 28114 2800 73119
20 L0686 0 17,5857 , 14,9769 2,6188 £800 7332,6
.. 1,0120 | 17,3345 . 148516 . 2,4829 2800 6952,1
40 10275 17,4108 | 14,8020 25176 2800 7049,3
5.0 16813 . 17,4845 © 14,9400 © 25445 2600 1124,6
8.1 1,0000 17,7266 | 150248  2,6958 2800 7548,2
7.0 101217 . 174902 : 150088 24814 2800 6047,9
> 11,0821 17,540 154257 . 9,522 2800 1081,¢
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Correctionen

HEAi.seﬁw éf‘\lbé't.ersadfc ; WIz'n‘Ga»nzcn

cal. eal, ; cal.

Lost 17,8 26,9

2, 8,1 18,8 25,9

3, 9,1 19,5 28,6

4, 9 17,8 26,9

51 91 11,8 ) 26,9

6. 9,1 115 26,6

(3 91 16,5 25,6

8.1 91 18,5 25,6

Wiérmewerth
1

dﬁﬁsﬂ:ﬁﬂﬂ pro Grm. {proGem-Mol. i Mittel
i o =100

‘ cal, : cal. i Cal. !
L 72850 | 6838, 980,0 99,99
2, 73087 6831, 9299 99,98
3. 69235 | 68414 9304 | 100,04
4 0224 . 683s,4 9295 99,93
5 709%,1 - 68425 . 9308 100,05
6. 7521,6 es4s,t ' 9308 . 10008
1. 69228 | 68357 929,71 99,95
8. 70562 | 6836, 9298 . 99,97

T Mittel 68389 7 940,1 fiir const. Volum
930,7 ,, ,  Druck

91,3 Bildungswiirme,

Vergleichen wir den hier gefundenen Werth mit dem der
Benzogsiure und der Phenylpropionsiure:

Benzotfsure . . . . . . 11,1

159,9 Cal.
Phenylessigstiure . . . . 930,7% 54’
Phenylpropionstiure . . . 1085,5 1548

so erhalten wir zwar eine weit regelmissiger verlaufende Reihe
als vorher, aber immer hleibt der fir Phenylessigsiure ge-
findene Werth noch um etwas hoher als zu erwarten war.

Wir haben nun die Moglichkeit, diesen Werth auf dop-
peltem Wege einer Controlle zu unterziehen, indem wir einmal
den Werth der Phenylessigsiure durch Abbau aus dem ge-
fandenen Werthe der Phenacetursiure und ausserdem durch
Aufbau aus dem Benzole ableiten.
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Aus der Phenacetursiture crhalten wir den Werth dey
Phenylessigsiiure, indem von ersterer der Werth der Constante
far die CH,COOH-Gruppe und ausserdem der Worth der
Constante der Amide abgezogen wird, also

Phenacetursfure, gefunden . . 11855 Cal.
Constante fite Cfl, . COOH . . —18277 ,,
Constante der Amide . . . . -759 ,,
Phenylessigstiure, berechuet . . “928,9 Cal.

Vom Benzol leitet sich der Werth der Phenylessigsiurc
ab, indem ein Atom Wasserstoff durch die CH,.COOBR.
Gruppe ersetzt wird. Bei der Binduug an ein Kohlenstofi-
atom betrigt der Werth der CH,.COOH-Gruppe 150,9 Cal.
BEs wird also der Werth der Phenylessigsiure:

Bengo! (fest) . . . P A
Constante fir CH, . (,OOH « . . . 1609
Phenylessigstiure, berecbnet . . . . 9882

Beide auf ganz verschiedenem Wege ermittelten Werthe
liegen sich daher sehr nahe, sie unterscheiden sich von einan.
der nur um 1,3 Cal., so dass es gestattet ist, einen Mittel
werth von 927,6 Cal. dafiir anzunehmen.
Vergleichen wir nunmehr die drei homologen Siiuren mit.
einander, so bekommen wir folgende Reihe:
Benzodsiiure . . . . 71,7 Cul1 1559 Cal.

Phenylessigsiiure , . 927,68 ,,] 1579
Phenylpropionsiiure . 10855 | ”

Es ergiebt sich dsaher hier eine weit bessere Ueberein-
stinmung als oben und es wird die fiir Phenylessigsiure he-
rechnete Zahl ausserdem durch deren Leitfihigkeit bestitigt.

Die Leitfshigkeit der der Phenylessigsiure isomeren To-
luylsiiuren ist nach Ostwald's Messungen:

100 &
O.-Toloylsiiuwre . . . . . . . . 00120
M.-Toluylsure . . . . . . . . 000514
P.-Toluylsiure . . . .. . . 000515

Die Leitfahigkeit der Phenylessxgsaure betrigt nach neuen
Messungen, welche Hr, Dittrich fiir uns im Ostwald’schen
Laboratorium ausgefihrt hat,

Phenylessigsiiure . . . . . . . 000502
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Vergleichen wir hiermit die Wiirmowerthe der vier Situren,
8o ergiebt sich eine gleiche Richtung der Zallenreibe, wenn
wir fir Phenylessigsiiure den berechneten Werth einsetzen:

O-Toluylsdure . . . . . , , 929,4 Cal,
M- Toluylsure . . . . . ., 928,01
P-Toluyletiure . . . . , ., 9274
Phenylossigatture . . , , . , , 927,8 "

Wire der aus unseren Bestimmungen sich ergebende
Wirmewerth der Phenylessigshure von 930,7 Cal. richtig, so
wiirde die schwiichste der vier Siuren den hochsten Energic-
gehalt besitzen, was sehr unwahrscheinlich ist, wihrend dor
berechnete Werth in vollem Einklange mit der Aviditiitsgrosse
dieser Siure steht,

Wir miissen daher annehmen, dass es uns trotz aller Be.
mithungen nicht gelungen ist, die Phenylessigsiure in absolut
reiner form zu erhalten. Indem wir uns vorbehalten, gelegent.
lich darauf zurtickzukommen, nehmen wir vorlinfig die be-
rechnete Zahl 927,6 Cal. als dem wahren Werthe der Phenyl.
essigsiiure entsprechend an.

Untersnchungen aus dem organischen Laboratorinm
der technischen Hochschule zu Dresden,

VIL P. Schickler: Znr Kenntniss eines neuen Kohlen-
wasserstoffes C, H,,.

Flawitzky?) und Zeidler?) haben gezeigt, dass Amyl-
iithyloxyd beim Erhitzen mit P,0; auf 100° sich in Amylen
und Aethylen spaltet.

Auf Grund dieser Erscheinung lag die Maglichkeit nahe,
aus 2 Mol. Benzylathylither durch Erhitzen mit P,0; unter
Abspaltung von Aethyler und Wasser Stilben zu erhalten:

C,H,CH!H. O/ G,H, H
CH,CHH 0! C,H Tl

) Ann. Chem. 169, 205. %) Das. 186, 245.
Journal f. prakt. Chemie (2} Bd. 68. 24
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Versuch: 75 Grm, P,0, wurden in einem Kolben auf
dem Wasserbade erwilrmt, und 50 Grm. Benzyliithylither all.
mihlich zuflicssen gelassen, Ks trat starke Erwirmung ein
unter Entwicklung eines brennbaren Gases, welches, in Brom
geleitet, Aethylenbromid bildete. Der Rickstand im Kolben
war eine zihe, harzartige Masse von krystallinischer Structur,
Sie 6st sich in allen gebriuchlichen Lidsungsmitteln, scheidet
sich aber daraus immer wieder schmierig ab, Deshalb wurde
von einer nitheren Untersuchung derselben Abstand genommen,
(Ich werde Gbrigens im Folgenden noch einmal auf diesen
Korper zuriickkommen.)

Da bei obigem Versuch offenbar die Temperatur zu hoch
gestiegen war, wurde ein Verdiinnungsmittel, und zwar zunfichst
Benzol, angewandt.

Ueberschiissiges P,O, wurde in Benzol (Siedep. 80°—81°)
eingetragen, auf dem Wasserbade mit Kitbler erwirmt und
langsam Benzylithylither zutropfen gelassen. Nach einiger
Zeit trat stiirmische Reaction cin, sodass gekiihlt werden musste,
Um ein Festhacken des P,0;, resp. HPO, zu vermeiden, em-
phiehlt sich hiufiges Umschiitteln,

Auch diesmal wurde ein brennbares Gas und zwar einzelne
Male in quantitativer Menge erhalten und als Aethylen charak-
terisirt,

Der Kolben enthielt eine stark blau fluorescirende Flitssig-
keit. Das Benzol wurde abdestillirt, und der dickflitssige Rlicke
stand fractionirt. Die Hauptmenge ging bei 250°—270° iiber.
Die hoher siedenden Bestandtheile, welche stark nach Phosphor-
verbindungen rochen, wurden nicht untersucht, (Die Ent.
stehung derselben erkldrt sich zam Theil aus dem oft nicht
unbedeutenden Gehalt des von einer der ersten Firmen be-
zogenen P,0, an Phosphor.) Nach mehrmaligem Fractioniren
der oben genannten Hauptmenge ging eine klare, farblose,
stark aromatisch riechende Fliissigkeit tiber, welche im Kiilte-
gemisch (bei zunehmender Reinheit und kithler Temperatur
von selbst) zu einer Krystallmasse erstarrte. Zwischen Papier
abgepresst ergab dieselbe harte, derbe Prismen, dern Geruch
etwas an den des Benzylathyldthers erinnert. Schmelzp. 27°—
28°, Siedep. 268°—264°. Loslich in allen gebrauchlichen Lo-
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sungsmitteln, auch in Ligroin und Petroléther. Die Litsungen
des reinen Kohlenwassorstoffs zeigen keine Fluorescenz.

Als zur Darstellung dieses Korpers auch andere Ver-
dinnungsmittel, wie Aether, Xylol, Petrolither, Ligroin ver-
wendet wurden, zeigte sich die interessante Thatsache, dass
bei demselben Verfahren wie in Benzollosung entweder gar
kein fester Kohlenwasserstoff, oder nur Spuren desselben er-
halten wurden,

Nach Verwendung von Xylollgsung (Schmelzp. 185°—
180°) ging die Hauptfraction bei 285°—289° tiber. Die Analyse
derselben ergab 91,98Y/, C, 8,38/, H. Sodann eine Fraction
295°—300°, offenbar Benzylather. Ferner eine von 300°—360°
und dariiber, welche lauchartig roch. Brauner, thelriechender
Ritckstand im Fractionskolben,

In Petroldtherlésung (Siedep. 40°—709) zeigte sich
nur wenig Fluorescenz. Die Hauptmenge des Benzyliithyl-
hthers war unverfindert geblicben. Fraction ca. 290°—298°
in nur ganz geringer Menge, Rickstand wie in Xylollosung.

Gleiches Resultat in Aetherlssung.

Bei dem Versuch in Ligroinlésung (Siedep. 70°—809)
ebenfalls nur schwache Fluorescenz. Ganz geringe Fraction
des fest werdenden Koblenwasserstoffs bei 250°-—270°, dann
traten starke Nehel auf und das Thermometer schoss auf 360°,
Der Rickstand, stark fluorescirend und aromatisch riechend,
war, zum Unterschied von den anderen Versuchen, nicht braun
gefiirbt,

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Temperatur von ca. 80°
fitr die Bildung des obigen Kohlenwasserstoffs am glinstigsten ist,

Verlief nun die Reaction zunéichst unter Abspaltung von
Aethylen, resp. Aethylen und ein Molekiil Wasser, sodass sich
also zunéichst Benzylalkohol, resp. Benzylather bildete, so war
zu vermuthen, dass sich der Kohlenwasserstoff auch ans Benzyl-
alkohol, resp. Benzylather bilden werde, falls hierbei micht
etwa Stilben entstehen wiirde.

Bei der Einwirkung von P,O; auf Benzylalkohol erhielt
Cannizzaro?) einen harzartigen Kérper von dem gleichen Ver-
halten, wie der von mir aus Benzylathylather mit P,0, ohne

) Ann, Chem. 92, 114,
24



372 Schickler: Z. Kenntn, e.neuen Kohlenwasserst.C, H,,

Verdinnungsmittel erhaltene. Cannizzaro giebt an, die
Anpalyse des moglichst gereinigten (aber nicht krystallinisch
erhaltenen) Harzes niihere sich der Formel C,,H,,.

Ich wiederholte, nachdem ich ohne Verdtinnungsmittel das
gleiche Harz erhalten hatte, den Versuch in Benzolldsung und
erhielt ca. 50°/, des obigen, fest werdenden Kohlenwasserstoffs.

Das gleiche Resultat, nur mit etwas schlechterer Ausbeute,
gab der Benzylither,

Dis Elementaranalyse des festen Kohlenwasserstoffs, der
frei von Phosphor und aus Aether umkrystallisirt war, ergab
folgende Resultate.

1. 0,1878 Girm. Substanz ergaben:

CO, = 0,5785 Grm. entspricht 88,219, C,
H,0 = 0,1074 ,, " 11, H.

2. 0,1896 Grm. Substanz ergaben:
CO, = 0,6480 Grm. entspricht 93,21 %, ¢,
H,0=0,1218 " 1,10, C.
Berechnet: 93,38°% C, 6,669, H.

Die gefundenen Zahlen stimmen somit auf den Korper C.H,.

Die Molekulargewichtsbestimmung desselben ergab, mit
dem Beckmann’schen Apparat ausgefiibrt,

in Eisessiglosung . . . 218,

in Benzollosung . . . 188,

berechnet fiir C,,H,, . 180.
Somit kommt dem Korper die Formel C, H,, zu.

Die Versuche, die Constitution dieses Kohlenwasserstoffs
aufzukldren, blieben bis jetst erfolglos,

Die Oxydationsversuche mit CrQ; in Eisessig, Chromsiiure-
gemisch und Kaliumpermanganat ergaben bis jetat kein ein-
heitliches Produkt.

Reductionsmittel waren obne Einfluss.

Brom wird weder in Aether-, noch in Chloroform- oder
Schwefelkohlenstofflésung, noch bei Gegenwart von Wasser
aufgenommen.

Mit Pikrinsiure biidet der Kohlenwasserstoff keine Doppel-
verhindung. Die Kalischmolze fihrte zu keinem Ergebniss, da
der Korper sich vollstindig verfliichtigte.

In seinem Verhalten gegen starke Salpetersiure zeigt der-

T ks e e N W
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selbe eine auffallende Aehnlichkeit mit Dibenzyl.!) Beim
schwachen Erwirmen mit conc. HNO, lost sich der Kohlen-
wasserstoff mit heftiger Reaction. Beim Erkalten scheiden
sich gelbe Nadeln, heim Austillen mit Wasser weiterhin ein
gelber Korper ab. Aus Alkohol erhilt man durch fractionirte
Krystallisation 8 Nitrokérper.

Nr. 1. In Alkohol schwer loslich, krystallisirt daraus, wie
aus Benzol in schdnen, weissen, filzigen Nadeln, welche bei
175° zusammensintern, bei 181° schmelzen. Trotz ofteren
Umkrystallisirens ergab die Analyse nur annidhernde Werthe
fur ein Dinitroprodukt, und zwar am besten stimmende Zahlen
fir ein Dinitrofluoren: C,,H,(NO,), oder eine isomere Ver-
bindung,

0,1587 Grm, gaben 0,3428 Grm, CO, und 0,0544 Grm, H,0.

0,1595 Grm, gaben 15 Cem. N bei 10° und 750 Mm, Druck.
0,1617 Grm. gaben 15,2 Cem. N bei 10° und 752 Mm. Druck.

Berechuet fir C H,N,0,: Gefunden:
¢ 60,93 60,82 %,
H 8,12 8,90 ,,
N 1098 11,11 11,189,

Nr. 2. In Alkohol leicht l6slich, zeigte auch nach dfterem
Unmkrystallisiren keinen ganz glatten Schmelzpunkt. Die Haupt-
masse schmilzt bei 1089 ein kleiner Rest bei ca. 1400,

Die N-Bestimmung ergab 11,889/,

0,1445 Grum. lieferten 18,8 Cem. N bei 11,5 und 760 Mm. Druck.

Es scheinen also zwei isomere Dinitroverbindungen vor.
zuliegen,

Nr. 8. Qelig, allméhlich erstarrend, Schmelzp. 759, wurde
nicht krystallinisch erbalten.

Bei der Reduction dieser Nitroverbindungen in alkoho-
lischer Losung mittelst metallischen Natriums tritt intensive
Blaufirbung auf, welche nach einiger Zeit in Braun umschlagt,
wilirend sich ein amorpher, rithlicher Kérper abscheidet.

In conc. H,80, Ist sich der Kohlenwasserstoff leicht
unter Bildung der Sulfonsiure. Die Kalischmelze des Natrium-
salzes derselben ergab eine feste, phenolartig riechende Sub-
stanz, deren Menge jedoch nicht zu einer Analyse hinreichte.

1y Ber, 9, 15 u. Aun. Chem. 187, 260.
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Obgleich nun die vorstehenden Versuche keinerlei An.
haltspunkte fur die Constitution des Kohlenwasserstoffs O, H,,
ergeben, mdge es mir doch gestattet sein, meiner Vermuthung
itber dieselbe Ausdruck zu geben.

Von den zwei bekannten Kérpern der Formel C, H,, hat
der eine, Stilben oder symmetrisches Diphenylithylen, die Con-
stitution C,H,CH "Z CH. C,H;, der andere, das asymmetrische
Diphenylithylen, die Constitution (C,H;),C—CH,,

Da nun ein drittes Aethylenderivat mit zwei Phenyl.
gruppen von der Formel C, H,, nicht moglich ist und, nach
den Versuchen zu schliessen, eine doppelte Bindung nicht vor-
handen ist, so liegt es nahe, zwei Phenylengruppen in dem Kohlen-
C,E,CH,
C,H,CH,
zuzuertheilen. Diese liesse sich auch mit der Entstehungsweise
des Kohlenwasserstoffs in Einklang bringen:

wasserstof anzunehmen und ibm die Constitution

b2
C,H H CH, 0 (CH H;

indem zur Wasserbildung das eine Atom H aus der Aethyl-
gruppe, das andere nicht aus der Methylengruppe, sondern aus
der Phenylgruppe entnommen gedacht wird, Die Reaction
wire dann in dbnlicher Weise verlaufen, wie die eingangs er-
wihnte Bildung von Aethylen und Amylen aus dem Aethylester
des Gahrungsamylalkohols:

CH,y\

1H /

3

wobei das zweite H-Atom auch nicht aus der dem Sauerstoff
zunichst liegenden CH,-Gruppe entnommen worden ist.

CHCiL G 0 G o st O
H'.CH,.CH,. 0'[G;H H = CH,+ CH‘>C:C(CH,)H,
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B.

CLXV. Zur Kenntuiss des Jodisochinolins und der beiden
isomoren Jod-o-Phtalsiiuren ;

von

A. Edinger.

Bereits bei einer fritheren Untersuchung habe ich die Sub-
stitutionsfahigkeit eines Wasserstoffatoms durch Jod im Iso-
chinolinkern gepriift. Es hat sich dabei herausgestellt?), dass
beim Behandeln des Isochinolins mit Jod und Jodsdure ein
im stickstoffhaltigen Kern monosubstituirtes Jodisochinolin ent-
steht, welch’ letuteres beim Behandeln mit Kaliumpermanganat
in wissriger Losung zu o-Phtalsiure oxydirt warde,

Meine Bemtihungen gingen nun dahin, ein im nicht stick-
stoff haltigen Ringe substituirtes Jodisochinolin zu erhalten, um
an diesem Korper festzustellen, ob auch in diesem Falle das
Jod bei der Oxydation aus dem aromatischen Korper abge.
schieden werde oder nicht, und ob eventuell dann eine der
isomeren Jod-o-Phtalsiuren, welche auf directem Wege bisher
nicht dargestellt sind, erhalten werden konnte.

Da nach den Angaben von Claus und Seelemann?) beim
Nitriren des Isochinolins ein im Benzolkern «-substituirtes Nitro-
isochinolin entstand, so wurde nach dieser Angabe verfahren und
das bei 110 schmelzende Mononitroisochinolin dargestellt.
Aus diesem wurde durch Reduction mit Zinnchlorir und Salz-
siure die entsprechende Amidoverbindung gewonnen?), diese
wiederum der Sandmeyer’schen Reaction unterwor.n und

«-B)
dadurch das im Benzolkern substituirte Mono«f]odisocbinolin
vom Schmelzp. 97° gefunden.

') Dies. Journ. [2] 81, 204, Zur Kenntniss dea Jodisochinolins.

%) Freiburger Dissertat.: Beitrdge zur Kenntniss des Isochinolins,
1893, 8, 41; ferner Claus u. Hoffmann, dies. Journ. (2] 47, 265.

*) Nach der Vorschrift von Claus u. Gurzeit, dies. Journ. [2] 52,
18 und C. Gutzeit, Freiburger Dissert.: Beitrige znr Kenntniss des
Isochinolins, 8. 10.
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Dieses Mono-Jodisochinolin lieferte nun bei der Oxydation
mit Kalinmpermanganat zwei Produkte,

Erstens niimlich schieden sich beim Erkalten der vom
Braunstein abfiltrirten Lisung weisse Nadeln vom Schmelzp,
237°—288° ab, der gleiche Kirper wurde auch crhalten beim
Auskochen des riickstiindigen Braunsteins mit Alkohol.

Zweitons erhitlt man nach dem Anstiuern des wiissrigen
Filtrates und Ausschittteln mit Asther eine fast gleich grosse
Menge eines andern Korpers, welcher, gereinigt und sublimirt,
den Schmelzp. 153° aufwies.

Um diese beiden Korper mit synthetisch hergestellten Vor.
bindungen zu identificiren, war es nothwendig, auf einem an-
deren Wege die beiden isomeren Jodphtalsiiuren und deren
Derivate zu erhalten.

Diese Operation wurde nun durchgefithrt durch Reduction
und Diazotirung der beiden isomeren Nitro-o-Phtalsiiuren, resp.
deren Ester, Zunichst wurde die «- (vicinale) Nitro-o-Phtal-
siure nach der von Bernthsen!) angegebenen Methode in
dus Zinksals

e | \c COOH
0> NG, €00.%n.00C. CH,

I\Hz

uibergefihrt, und dieses litsst sich vermittelst der Sandmeyer’-
schen Reaction glatt, wie spiter angegeben werden wird, in
die «-Jod-o-Phtulsiiure, resp, deren Anhydrid umwandeln. Es
schieden sich beim Ausschiitteln mit Aether aus dem Keac-
tionsgemenge weisse Nadeln ab, welche sublimirt und noch-
mals Gber das Barytsulz gereinigt, genau den Schmelzp. 158°
aufwiesen,

Dieser Korper repriisentirt offenbar das Anhydrid der
«-Jod-o-Phtalsiure und lisst sich durch Schmelzen im Am-
moniakgasstrom quantitativ in das Imid vom Schmelzp, 237°
bis 238° iiberfibren. Die reine Siure selbst ist erhiltlich durch
Auflosen des Anhydrides in Wasser und schmilst bei 206°.

l) Ber. 19, 16s.
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Es haben sich dementsprochend die bei der Oxydation des
nach der Sandmeyer’schen Reaction dargestellten Monojod-
isochinolins erhultenen Produkte vom Schmelzp, 158° als das
Anhydrid und vom Schmelzp. 237°—238° als das Imid der
¢-Jod-Phtalsiure erwiesen.

Belbstverstitudlich gelang es auch, den bei der Oxydation
erhaltenen Korper vom Schmelzp. 153° in die Siwre vom
Schmelzp, 206° tberzufiihren.

Dieser Nuchweis wurde nun noch auf einem zweiten Wege
geftihrt und damit gleichzeitig eine weitere Darstellungsmethode
der e-Jod-o-Phtalsdure gewonnen.

Es wurde zu diesem Behufe nach den Vorschriften von
Miller und von v. Baeyer!) der neutrale flissige «-Amido-
o-Phtalséiure- Ester dargestellt; aus diesem wurde durch Diazo-
tiren der bei 70° schmelzende und in prachtvollen Blattchen
krystallisirende neutrale «-Jod-o-Phtalsiure-Ester erhulten,
Erhitzt man diesen Ester mit alkohnlischem, ganz concentrirtem
Kali, so scheidet sich in perlmutterglinzenden Blittchen das
sehr bestindige Kalisalz ab, welches, mit Salzsiiure und Aether
bebandelt, wiederum die Séure vom Schmelzp. 206, resp. beim
Sublimiren das Anhydrid vom Schmelzp, 153°, beim Beban-
deln mit Ammoniakgas in der Hitze das Imid vom Schmelzp.
237°—238° liefert.

Zur weiteren Charakteristik dieser Saure wurden, wie im
experimentellen Theil dargethan werden wird, noch einige
Salze hergestellt,

Ferner zeigto sich diese Jodphtalsdure ebenso reactions-
fahig zur Farbstoffbildung, wie die reine Phtalsiure in Ver-
hindung 1wit Phenolen etc., und schliesslich bildet sie beim
Behandeln mit Alkohol und Salzsiiuregas den sauren Ester,
der sich sofort in conc, Sodafliissigkeit unter Aufschiumen lost.

Nachden ich die «-Jodphtalsiure in dieser Weise ge-
niigend gekennzeichnet zu haben glaubte, hielt ich es fir noth-
wendig, auch die geeigneten Verfahren zar Gewinnung der
p-Jodphtalsiure festzustellen. Die unsymmetrische fi-Jod-
phtalsdure wurde nun gewonnen:

') Ber. 10, 1079 u. 129; Ann. Chem, 208, 246.

i
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erstens aus dem von v, Baeyer') erhaltenen neutralen
f-Nitrophtalsiure. Ester durch Reduction — ebenfalls nach der
v. Baeyer'schen Msthode — zum Amido- Ester (Schmelzp,
959, Usberfuhrung desselben in den flitssigen neutralen [-Jod.
phtalsiiure-Ester (Siedep, 310°) und Verseifung dieses letzteren.

Die reine -Jodphtalsiture schmilat bei 1829, ihr Anhydrid
bei 1239 ibr Imid bei 122¢—124°,

Zweitons kann man die asymmetrische Siure erhalten

durch Oxydation der Jodnaphtalinsulfosiuren :
()] («8, reep a4)
80,H H

_ ,Y&\ H<°;(“\., |
HC><| !/ | TP e I\c K
H so,n 111

Das (:remenge dieser Sulfosiuren entstcht beim Diazotiren
des §-Naphtylamins in jodwasserstoffsaurer Losung?) und nach.
herigem Sulfoniren des f-Jodnaphtalins.?) Aus diesem (Gemenge
kann man durch Oxydation mit Kaliumpermanganat ebenfalls
die #-Jodphtalsiure gewinnen, ohne dass sich andere Neben-
produkte dabei bilden. Von der 3-Jodphtalsiure sind eben-
falls eine Reihe von Salzen dargestellt, besonders das Kalisalz
weist einen scharfen Unterschied auf von demjenigen der c
Ssure, da es #usserst zerfliesslich ist, die Barytsalze unter-
scheiden sich durch ine Lislichkeit in Wasser, welche eine
Trennung der «- und 3-Jodphtalsiure ermoglicht: «-jodphtal-
saurer Baryt ist leicht loslich in Wasser, f£-jodphtalsaures
Baryum schwer 16slich. Ebenso unterscheidet sich, wie
schon gesagt, der neutrale Ester von demjenigen der c-Séure,
da es bisher nicht gelungen ist, denselben fest zu erhalten.

Schliesslich wird die §-Sdure, mit alkoholischer Salzsiure
bebandelt, in kurzer Zeit in den neutralen, gegen Sodafliissig-
keit unempfindlichen Ester tibergefiihrt.

Als Ergebniss der gesamten Untersuchungen verdient hier
weiter noch hervorgehoben zu werden, dass das Isochinoliu,

'y Ber. 10, 1079 u. 129,
7 Jacobson, ‘Ber. 14, 804.
3) Yergl. Armstrong u. Wynne, Ch. News 80, 38; 2s.
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im stickstoffhaltigen Kern jodirt, sein Jod bei der Oxydation
in Form einer anorganischen Verbindung abspaltet, wihrend
das im Benzolkern in w-Stellung jodsubstituirte Isochinolin sein
Jod an das Oxydationsprodukt in entsprechender Stellung ge-
bunden, grosstentheils beibehilt,

Specieller Theil.

Darstellung des «-Jodisochinolins aus «-Amidoisochinolin.

Das zu diesem Zwecke nothwendige Amidoisochinolin
wurde durch Reduction des von Hoffmann und Seelemann
dargestellten Nitroisochinolins mittelst Zinnchloriirs und Salz-
shure erhalten nach der von Claus und Gutzeit wohl
erprobten Methode. ¥)

Die Diazotirung selbst wurde so durchgefiihrt, dass 2 Grm.
Amidoisochinolin in einem Glemenge von 4 Grm. conc. Schwefel-
sdure und ¢ Grm. Wasser geltst und mit 6,7 Cem, einer
15procent. Natriumnitritlosung versetzt wurden.

Die Diazolésung muss sofort in eine ganz conc. wissrige
Losung von b Grm. Jodkalium hineingetropft werden und das
Gemenge dann 12 Stunden lang stehen bleiben. Hierauf wird
stark alkalisch gemacht und mit fiberhitztem Wasserdampf
destillirt,

Arbeitet man nach den hier gegebenmen Vorschriften, so
erhiilt man aus 25 Grm. Isochinolin 30 Grm. Nitroisochinolin,
aus diesen 30 Grm. 12 Grm. Amidoverbindung und daraus
11—12 Grm. Mono-Jodisochinolin.

Jede Abiinderung beim Diazotirungsverfahren, sei es, dass
man die Jodkaliumldsung in die Diazoldsung hineintropfe, oder
mit einem Zusatz von frischgefalltem Kupferpulver zu arbeiten
versuchte, bewirkte nur, dass die Ausbeute ganz schlecht oder
sogar gleich Null wurde.

Das bei der Destillation gewonnene Mono-Jodisochinolin
wurde durch Auflésen in wenig Alkohol und Féllen mit viel
eiskaltem Wasser gereinigt. Es sublimirt bei 100° in glin-
zenden, weissen Nédelchen vom Schmelzp. 989, ist leicht loslich
in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Chloroform ete., schwer
léelich in heissem Wasser.

Es dokumentirt sich in jeder Weise als eine immerhin

1) Dies, Journ. (2] 52, 18.
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noch starke, tertiire Base, die mit Halogenalkylen charak-

teristische Additionsprodukte, mit Platinchlorid, Pikrinsiiure,

Chromsiiure schone Salze, resp. Doppelsalze bildet,
Jodbestimmung,

0,2480 Grm. Substanz gaben 0,2238 Grmn. Agd = 0,1209 Grm. J =
49,15, J.

Berechunet fiie CyHyJN: Gefunden:
498 49,75 %,.
Jodmethylat.

Dasselbe wurde erhalten durch Versetzen der Base mit
der #iquivalenten Menge Jodmethyl in &itherischer Losung i
zugeschlossenem Gefiiss bei Zimmertemperatur. Es zeigt, aus
Wasser umkrystallisirt, den Schmelzp. 306° und ist krystall-
wasserfrei,

Bestimmung des addirten Jodes,

0,1880 Grm, Bubstanz gaben 0,1110 Grm, AgJd = 0,0599 Grm. J =
81,86 %,

Berechnet fir C,H,J.N.ClJ: Gefunden:
add, J 81,9 81,86 %
Platindoppelsalz,

Dasselbe entsteht durch Versetzen einer salzsauern Liosung
der Base mit Platinchlorid, ist krystallwasserfrei, unlgslich in
Wasser, zersetzt sich bhei 298°

Platinbestimmuug.
0,2582 Grm. Subsianz gaben 0,0552 Grm. Pt = 21,89, Pt.
Berechnet fir (CoH,J NHCI),PtCl, Gefunden:
Pt 21,11 21,3 9,.
Pikrat.

Entsteht durch Fillen einer alkobolischen Losung der
Base mit alkoholischer Pikrinsiure.

Theilweise 16slich in Wasser; die Substanz selbst ist
krystallwasserfrei und schmilzt bei 224°

Stickstoffbestimmuug.
0,1141 Grm, Substanz gaben bei
einem Volumen (v) = 11,4 Cem,,
der Temperatur {#) = 139,
dem Barometerstand (A) = 743 Mm,,
der Tension (w) = 11,1
folgenden Stickstoffzehalt:
N =0,018152412 Grm. N = 11,5%,
Berechnet fiir C,H,NC,H,(NO,),OH : Gefunden:
N 1,5 11,6 9.
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Bichromat.

Das Bichromat wird erhalten durch Auflésung der Base
in verdiinnter Schwefelsure und Fillen mit chromsaurem Kali;
es verliert beim Erhitzen bis auf 140° 1°/, Wasser und fingt
von 150° an allmithlich zu verkohlen,

Chrombestimmung,

0,2192 Grmn. bei 120°—130° getrocknete Substany gaben 0,0447 Gr,
Cr,0, = 0,03067 Grm. Cry = 14,09, Cr,

Berechnet faor C;H,JN. H,Cr,0,: Gefunden:
Cr 14,4 14,09,

Oxydation des «-Jodisochinolins mit Kalium-
permanganatlosung,

Bei der Oxydation wurde so verfahren, dass 5 Grm.
Jodisochinolin in verdinnter Schwefelsiure aufgelost und zu
der neutralen Losung des Sulfats 18,6 Grm. Kaliumperman-
ganat in 4procent, Lidsung bei 60° allmahlich hinzugetropft
wurden.?)

Die Dauer der Oxydation, wihrend welcher das Reactions-
gemenge genau mit Schwefelsiure neutral gehalten werden
muss, wihret 4 Stunden lang; daun wird das Ganze zum Sieden
erhitzt, heiss filtrirt, der riickstindige Braunstein sofort mit
heissem Alkohol mehrfach ausgezogen,

Sowohl beim Erkalten der wissrigen Lisung, wie nach
dem Verdunsten der alkoholichen, scheiden sich weisse Nadeln
ab, die den Schmelzp, 288° zeigten, nachdem sie durch Subli-
mation gereinigt waren. Aller Wahrscheinlichkeit nach musste
die Verbindung Kraft ihrer Unloslichkeit in Wasser ein Imid
sein und dieselbe erwies sich auch thatsiichlich als das Imid
der «-Jodphtalsdure, was nicht nur durch die Stickstoff-
bestimmung, sondern auch durch Uebereinstimmung mit dem
weiter uuten beschriebenen synthetisch dargestellten Imid der
«-Jodphtalsiure bewiesen wird.

Stickstoffbestimmung.

0,1092 Grm. Substanz gaben bei:

einem Volumen (v) 4,6 Cem,,
der Tewperatur (1) 189,

dem Barometerstand (h) 748 Mm.,
e der Teusion (w) 11,1

') Achulich wie bei der Oxydation des Phenylakridins: Claus u.
Nicolayscn, Ber. 18, 2708,



382 Edinger: Zur Kenntniss des Jodisochinolins etc.

= Y (h =) ] 5 9!
N T80 { -i-TOf)—SW 2)- 0,00‘2-)826"11. = 0,0003388509“11. =4,89 o
Berechnet tiir C,H,J . C,0,NH: Gefunden:
N 5,1 4,899,

Das whssrige Filtrat des Oxydationsgemenges wurde als.
dann mit Aether uberschichtet und mit Schwefelsiture stark
sauer gemacht. Nach Verdunsten des Aethers schieden sich
aus demselben warzenformige Krystalle ab, die behufs Reinigung
sofort der Sublimation unterworfen wurden, Das Sublimat
erwies sich als reines «-Jodphtalsiiureanhydrid, das leicht mit
der spiiter beschriebenen, synthetischen Verbindung identificirt
werden kann,

Bei genauer Innehaltung der oben gegebenen Oxydations.
vorschriften kann man aus 5 Grm. Jodisochinolin 0,8 Grm.
Stureimid, 0,5 Grm, Stureanhydrid erhalten.

Aus den bisherigen Untersuchungen ergiebt sich zuniichst,
dass bei Substitution eines -(B)stindigen Wasserstoffatoms im
Benzolkern des Isochinolins dieser selbsi bei der Oxydation
fast vollstéindig geschiitzt bleiben kann und Jod dann nicht in
Freiheit gesetzt wird.

Bei dem durch Jod und Jodsiiure dargestellten Jodiso-
chinolin dagegen geschieht das letztere, das Jod vermag den
stickstoffhaltigen Kern selbst nicht zu schittzen und geht mit
dem Zerfall desselben aus der organischen Verbindung heraus.

Um nun den Stellungsnachweis fir das Jodatom moglichst
exact zu flihren, schritt ich zuniichst zur Reduction und Di-
azotirung der beiden isomeren Mononitro-o-Phtalsiuren, um
schliesslich zu den beiden isomeren Monojod-o-Phtalsiuren zu
gelangen.

Zunéchst wurden nach der Miller'schen Vorschrift))
450 Grm. Phtalsiureanhydrid nitrirt und dio entstandenen
Nitro-o-Phtalsuren tiber die Ester getrennt. Die Ausbeute
war eine nahesu quantitative, da 280 Grm. «-Nitrophtalsiure-
ester (Schmelzp. 509, resp. 110° und 365 Grm. B-Nitrophtal-
siureester, Schmelzp. 34, erhalten wurden.

Bemerkt sei hier noch, dass der «-Nitrophtalsiureester
aus Wasser mit 2!/, Mol. H,O krystallisirt und in diesem
Krystallwasser genau bei 50° schmilzt; durch Behandeln mit

Y Aon. Chem. 208, 240,



Edinger: Zur Kenntniss des Jodisochinolins etc. 383

Alkohol geht die Verbindung in die urspriinglich angegebene,
vom Schmelzp. 1109, tiher.

Diese Umwandlung liisst sich belichig oft wiederholen,

Krystallwasserbestimmuang des sanern Esters der
a-Nitrophtalsiure,

0,1580 Grrm. Bubstans verloren 0,0260 Grm, H,0 = 164 % H,0.

/COOH
Berechnet fiir C.H,J\ + 24,H,0: Gefunden :

i nd ]
1,0 16,0 16,4 9.

Reduction der «-Nitrophtalsiiure, Ueberfiihrung in das
Bernthsen’sche Zinksalz und Darstellung der w-Jod-o-
Phtalsture.

Die aus dem sauren Ester gewonnene «-Nitrophtalsiure
wurde nunmehr nach der von Bernthsen angegebenen Me-
thode') in jenes eigenartige Zinksalz tbergefuhrt, das sich

besonders dadurch auszeichnet, dass es sich direct diazotiven
lasst,

Bernthsen erhielt seiner Zeit die «-Oxyphtalsiure, und
nicht minder glatt lisst sich in diesem Falle die Amidogruppe
durch Jod ersetzen.

Der Versuch warde in der Weise modificirt, dass in die
schwefelsaure Diazolosung eine herechnete Menge Jodwasser-
stoffsiture (spec. Gew. 1,5) eingetragen, und das Reactions-
gemenge nach dem Voritbergehen der iberaus heftigen Stick.
stoffentwicklung eine halbe Stunde lang schwach auf dem Wasser-
bad erwirmt wurde, Die entstandene Siure wird nunmehr
behufs Reinigung von vorhandenem Jod mit ziemlich concen-
trirter schwefliger Siure geschitttelt und das gesammte Reac-
tionsgemenge wiederholt mit Aether ausgezogen. Der nach
dem Verdunsten des Aethers verbleibende Rickstand wurde
sublimirt, zeigte den Schmelzp. 156°, iiber das Barytsalz ge-
reinigt und sublimirt, den Schmelzp. 153°.

Das Produkt erwies sich also als identisch mit dem bei
der Oxydation des Jodisochinolins aus Aether erhaltenen Sture.
anhydrid.

" Ber. 19, 166,
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Jodbestimmung,
0,1895 Grm. Subst, gaben 0,1815 Grm. AgJ =0,08727 Grm, J =46/, J.

Borechnet fir das Anhydrid: Gefunden:

J 46,3 48,0 %,

Weiterhin  wurde durch Schmelzen des Anhydrids im
Ammoniakgasstrom genau der niimliche Korper erhalten, wel.
cher bei genannter Oxydation aus dem wiissrigen, resp. alko.
holischen Extract gewonnen worden war, nimlich das e-Jod.
o-Phtalimid vom Schmelzp, 238°.

Schliesslich lieferte das bei der Diazotirung gewonnene
Suureanhydrid beim Krystallisiren aus heissern Wasser die
freie Stiure vom Schmelzp. 206°, welche mit 3 Mol. Wasser
krystallisirt,

Krystallwasserbestimmung der «-Jodphtalsdure,

0,185 Grm. gaben 0,0280 Grm. Wasser-Verlust (bei 125°—180%
= 16,8%, H,0.

Berechnet filr C,H,J(COOH), +3H,0: Gefunden:

1,0 15,6 16,6 9,

Diazotirung des von v. Baeyer und Miller erhaltenen
neutralen ¢-Amido-o-Phtalgfureesters.

Beim Nitriren der o-Phtalsiure wurde, wie schon ange-
geben, ungelithr zur Hilfte der saure ¢-Nitro-o- Phtalstureester
gewonnen.

Dieser wurde in Ammoniak gelost, in das Silbersalz iiber-
gefibrt und mit Jodéthyl in den neutralen Ester verwandelt.
Dieser wurde nach genaanter Vorschrift mit alkoholicher Salz-
siure und Zinkstaub in den flissigen v-Amidophtalsiurediithyl-
ester iihergefiihrt.’) Diese Amidoverbindung lisst sich mit guter
Ausbeute diazotiren und hierbei wurde aus jodwasserstoffsaurer
Lidsung der in prachtvollen Blatichen krystallisirende e-Jod-
o-Phtalsituredidthylester gewonnen. Schmelzp. 700,

Jodbeatimmung.

0,2440 Grm, Substanz gaben 0,1650 Grm., AgJ = 0,0891 Gy, J ==
36,59, J.

Bercchnet: Gefunden:

J 36,4 36,5,

Der Ester ist leicht 16slich in Alkohol, uniéstich in Wasser.

% Vergl. Ber. 10, 129 u. 1079; Ann. Chem. 208, 246,
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Um vou diesem Estor zur Siure zu gelangen, loste ich
denselben in wenig Alkohol auf und erhitzte zum Sieden. Auf
Zusatz eines geringen Ueherschusses von concentrirter, wiss.
riger Aetzkalilosung scheidet sich das Kalisalz alshald in
perlmutterglinzenden, bestiindigen Krystallon ab, Nunmehr
wird das Salz mit concentrirter, wissriger Salzsiure geschilttelt
und die Sture mit Aether aufgenommen. Sie zeigte wiederum
den Schmelzp. 206", das Anhydrid den von 153° und das Imid
denjenigen von 2389,

Irgend welche Zweifel tiber die Identitit dieser Verbin-
dungen sowohl mit den aus dem Oxydationsgemenge des Jod-
isochinolins gewonnenen, als auch mit dem aus dem Bernthsen’-
schen Zinksalz dargestellten sind also ausgeschlossen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass eine alkoholische Losung
dieser Siiure mit Salzsiiure behandelt, den sauren, in Soda unter
Aufbrausen l5slichen Mono#thylester liefert, sich also in diesem
Falle ganz dem Verhalten der «-Nitrophtalsiure anschliesst.

Zur Charakteristik der Siure seien hier noch kurz die
folgenden Salze angegeben.

Kaliumsalz, C;H,J(COOK), + 8H,0.
Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser, unléslich in
Alkohol und sehr bestiindig an der Luft.
Wasserbestimmung,
0,2190 Grm. Substanz gaben 0,0275 Grm. H,0 = 12,5 9, H,0.
Es werden berechnet auf C,H,J(COOK), + 3 Mol. H,0:

12,8¢/, H,0.
Kaliumbestimmung.

0,1941 Grm. getrockneter Substanz gaben 0,0928 Grm, K,80, =

0,04187 Grm, Kaliam = 21,3%, K.
Berechnet : Geefunden:
Das 21,2 21,3 9.
~ Baryumsalz
wurde erhalten durch Versetzen des in kochendem Wasser
gelosten e-Jodphtalsiureanhydrids mit der genau berechneten
Menge kohlensauren Baryts. Nach dem Abfiltriren von ge-
ringen Mengen eincs schwer loslichen Salzes — anscheinend
Spuren von jodbenzogsaurem Baryt — schied sich das a-jod-
phtalsaure Baryum erst nach lingerem Eindampfen ab, es ist
Journal £ praki. Chemlo [2) Bd. 63. 25
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also ziemlich leicht loslich in Wasser (Unterschied von g-jod.
phtalsaurem Baryum).

Baryumbestimmung.
0,0920 Grm. getrocknete Subst. gaben 0,0299 Grm. Ba=82,5°), Ba.
Berechnet fiir CgH,J(CO0),Ba: Gefunden:
Ba 82,08 82,5 9,
Silbersalz

Eine ganz eigenartige Verbindung ist das aus dem Am.
mouiaksalz durch Fillen mit Silbernitrat erhaltene Silbersalz.
Dasselbe féingt bei 285° an sich zu bréunen und blitht sich
bei 260° unter explosionsartigen Erscheinungen in #hnlicher
Weise auf, wie das Quecksilberrhodanid. Eine genaue ana.
lytische Silberbestimmung war deshalb nicht durchfubrbar.

Das Kupfersalz

wird erhalten aus dem Ammoniaksalz der w-Jodphtalsiiure mit
einer berechneten Menge Kupfersulfatldsung.
Es krystallisirt mit 2!/, Mol, Wasser.
Wasserbestimmung,
0,4180 Grm, Subst. verloren bei 140° 0,0490 Grm. H,0=11,79, H,0.
Berechnet fiir C,H,J(C00),Cu+2/, H,0: Gefunden:
11,0 118 1,79,

Kupferbestimmung.
0,1250 Grm, Subst. gaben nach dem Trocknen 0,02750 Grm. CuQ
= 0,0219 Grm, Cu=11,69, Cu.

Berechnet: Gefunden:
Cu 11,8 11,69,

Darstellungsmethoden der unsymmetrischen ($)-Jod-o-
Phtalsiiure,

Der bei der Nitrirung der o-Phtalsgure in guter Ausbeute
gewonnene neutrale Ester wurde nach der Methode von v.
Baeyer in den Amidoester vom Schmelzp, 95° iibergefiihrt.
Aus diesem Amidoester wurde durch Diszotiren in jodwasser-
stoffsaurer Ligsung ein braunes, zu weiteren Versuchen nicht
sehr einladendes Oel gewonnen, das trotz aller Bemiihungen
nicht fest erhalten werden konnte, Die Verbindung siedet bei
ca. 310°, anscheinend unter partieller Zersetzung. Sie stellt
aber jedenfalls den neutralen, vielleicht noch etwas unreinen
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Ester der $-Jodphtalsiure dar; denn, wenn man die Verbin-
dung mit alkoholischem Kali verseift, so gelangt man direct
aur (3-Jodphtalshiure, die den Schmelzp. 1820 hat, und mit
1Y/, Mol. Krystallwasser krystallisirt.
Wasserbestimmung,
0,2080 Grm. Substanz verloren hei 125°—130° 0,018 Grm. H,0 =
8,6% H,0. AufC/HJ(COOH),+ 1!/, H;O werden berechnet 8,4°%, H,0
Erhitzt man diese Substanz im Ammoniakgasstrom, so
bekommt man das Imid vom Schmelzp, 22292249,
Stickstoffbestimmung.
0,2062 Grm, Substanz gaben bei
einem Volumen (v) = 90 Cem,,
einer Temperatur (¢) = 79,
einem Barometerstand (4) = 740 Mn,,
einer Tension (w) 7,6
folgenden Stickstofigehalt:
N = 0,010814890 Grm. = 5,1, N.
Berechnet: Gefunden:
N 51 5,19,
Sublimirt man die gereinigte Siure, so erhilt man das
bei 123° schmelzende, in feinen, weissen Nidelchen sich ab-
scheidende Anbydrid,

Jodbestimmung,

0,2178 Grm. Substanz gaben 0,1860 Grm. AgJ = 0,1005 Grm. J =

0
0% J- Berechnet: Gefunden:

J 46,3 48,1 9,

Eine zweite Methode, die - Jodphtalsiure zu gewinnen,
schien sich mir zu bieten, wenn man derartig substituirte
Naphtaline der Oxydation unterwirft, welche in dem einen
Ring Jod, ip dem anderen eine die Abspaltung des jodfreien
Ringes bLeférdernde Gruppe, z. B. die Sulfongruppe, enthielten.

Um zu derartigen Korpern zu gelangen, wurde zundchst
das p-Jodnaphtalin nach der Methode von Jacobson!) aus
f-Naphtylamin iiber die Diazoverbindung dargestellt, Schmelz-
punkt54°, Behandelt man?) dieses f-Jodnaphtalin mit 25 procent.
anhydridhaltiger Schwefelsdure lingere Zeit auf dem Wasser-
bade, so erhilt man ein Gtemenge der pB-Jod-w,-Sulfonsiure
und g-Jod-«-Suifonsiure.

Y) Ber. 14, 804,
%) Centr. 1889, 2, 414,
25¢
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Das Gemenge dieser Sulfonsiiuren wurde nach vorauf-
gegangener Neutralisation mit Baryt in Form der beiden ent-
sprechenden Baryumsalze direct zur Oxydation verwandt, und
awar wurden 4 Grm. dieser Barytsalze mit einer Liosung von
9,6 Grm. Kaliumpermanganat und 200 Grm. Wasser einen
Tag lang einer Temperatur von 60° ausgesetzt.

Nach beendeter Oxydation, withrend welcher das Oxyda-
tionsgemenge bestindig mit Schwefelsiure neutral gehalten
werden muss, wurde das entstandene Produkt in Aether auf.
genommen, nach dem Verdunsten des Aethers sublimirt, und
aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Es zeigte den Schmelzpunkt der 3-Jodphtalsiure 183° und
schmolz nach dem Erkalten bei 122°—123°, das dargestellte
Imid bei 22202240,

Dass also hierbei die f-Jodphtalsiure entsteht, durfte
keinem Zweifel unterliegen, auch ist die Ausbeute keine
schlechte zu nennen, da ungefhr 1 Grm. reiner Siure er
halten wurde,

Unterwirft man die so erhaltene 4-Jod-o-Phtalsiure in
alkoholischer Liosung der Veresterung — durch Einleiten von
Salzsuregas —, so erhitlt man den 6ltérmigen neutralen -Jod-
o-Phtalsiiureithylester, welcher unempfindlich ist gegen Soda.
lésung,

Mit Phenol und phenolartigen Korpern, wie z. B. Resorcin etc,,
bildet das f3-Jodphtalsdureanbydrid ebenfalls schéne und gut
charakterisirte Farbstoffe,

Zur weiteren Kennzsichnung der Stiure wurden noch einige
Salze dargestellt,

Das neutrale Kupfersalsz
wird erhalten durch Auflésen der Siure in verdiinntem Am-
moniak und Versetzen der durch Kochen vom iiberschissigen
Ammoniak befreiten Liosung mit der herechneten Menge
Kupfersulfats in whssriger Losung. Dasselbe ist unléslich in
Wasser und Alkohol. Es ist unbestindig gegentiber Sturen
und Alkalien, Es krystallisirt mit 3 Mol. Wasser.

Wasserbestimmung.

0,2280 Grm. Substanz verloren bei 185 ° 0,03 Grm, Wasser = 139, H,0.
Es werden berechnet fiir C,H,J(C00),Cu+3H,0: 18,29, H,0.
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Kupferbestimmung,

0,1990 Grm. getrockneter Substanz gabon 0,0440 Grm. Cu0 =

0,03508 Grin, Cu = 17,6%, Cu.
Berechnet: Gefunden:
Cu 11,8 17,8 %
Das Silbersalz

wurde ebenfalls ihor das Ammoniumsalz dargestellt durch Ver-
setzon desselben mit der berechneten Menge Silbernitratlosung.
Eine genaue analytische Silberbestimmung war hier, ebenso
wie hei dem «-jodphtalsauren Silber nicht durchfuhrbar, da
das Salz oberhalb 250° explosionsartig aufquillt.

Kaliumsalz
Dasselbe ist ein Husserst zerfliesslicher Korper, der im
Gregensatz zu dem schon krystallisirenden Kalisalz der ¢-Jod-
phtalsiure in festem Zustande nicht bewahrt werden kann.

Das Baryumsalz

wird erhalten aus einer wissrigen Losung der B-Sgure durch

Neutralisiren mit Aetzbaryt; seine Zusammensetzung ist
C,H,J(C0O0),Ba.BaO

(schwer ldslich in Wasser),

Baryumbestimmung.
0,2180 Grin. Subst. gaben 0,1725 Grm, Ba$0,=0,1014 Ba=174,6 %, Ba.

Berechuet: Gefunden:
Ba 41,24 47,600,

Fassen wir zum Schluss das Verhalten der beiden Sauren
susammen, so lisst sich feststellen, dass dieselben in ihrem
ausseren Verhalten, abgesehen vom Schmelzpunkt und Krystall-
wassergehalt, einander ziemlich #hulich sind, dass jedoch die
Salze zuniichst erhebliche Unterschiede aufweisen, die es er-
miglichen, z. B, iiber das Barytsalz, die heiden Siuren 2u trennen,

Das «-jodphtalsaure Baryum ist leicht loslich in Wasser,
die f-Verbindung schwer loslich. Beim Behandeln mit alko-
holischer Salzsiure bildet die «-Verbindung den sauren, in
Sodalésung leicht 16slichen Monoiithylester, dagegen die f-Ver-
bindung den gegen Sodasolution unempfindlichen peutralen
Diithylester, ¢in Verhalten, das demjenigen der beiden analogen
Nitroverbindungen durchaus entspricht.

Freiburg i. Br, Murz 1896.
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CLXVI, Zur Kenutniss des ana-Nitro- und des o-Nitro-, des
ana-Amido- und des o-Amido- Chinolins;

von
A. Claus und E. Setzer.})

Wio zuerst von Claus und Kramer?) gozeigt ist, ent.
stehon beim Nitriren des Chinolins, wenn der Nitrirungsprocess
nicht so weit getrichen wird, dass nur die kurzlich definirten
Dinitroderivate?®) gebildet werden, als mononitrirte Produkte
stots das o-Nitrochinolin und das ana-Nitrochinolin
neben einander. — Aus der ausgedeshnten Reihe von Versuchen,
die Betzer beziiglich der ausgiebigsten Methode zur Gewinnung
der beiden letzteren Verbindungen angestellt hat, sei nur her-
vorgehoben, dass es gelingt, gegen 80°/, der theoretischen
Ausbeute, d. h. aus 100 Grm. Chinolin etwa je 55 Grm. der
ortho- und der ana. Nitroverbindung zu erhalten, wenn man
100 Grm. Chinolin unter guter Abkithlung mit 50 Grm, Schwefal-
sdurehydrat zusammenreibt und des entstandene Sulfat nach
dem Zerkleinern des erkalteten Krystallkuchens in ein auf
—20° abgekiihltes Giemisch aus 150° Grm. rauchender Sal-
petersiure (1,52) und 300 Grm., 40°/, Anhydrid haltiger Schwefel-
sdure eintrigt. Nach 24stindigem Stehen ist die Nitrirong
beendet und man trennt die beiden Mononitroderivate auf
die schon friher beschriebene Weise mittelst der verschie-
denen Ldslichkeit ihrer salpetersauren Salze, von denen
das des ana-Nitrochinolins in Salpetersiure fast unloslich ist,
Dieses fullt daher, wenn man der in die 4—5fache Volum-
menge kalten Wassers eingegossenen salpeterschwefelsauren
Reactionsmasse soviel Alkali zusetzt, dass die Schwefelsgure
davon gebunden wird, nahezu quantitativ in Form eines kry-
stallinischen Niederschlages aus, wihrend das Nitrat der o-
Nitroverbindung vollstindig in der Salpetersiureltsung gelost
bleibt.

Was zuniichst die beiden Nitrochinoline selbst anbetrifft,
8o ist bekanntlich, wie wir frither nachgewiesen haben, die

') Eugen Setser, Inaug.Dissert., Freiburg i. B. 1895,
?) Ber. 15, 561,
*) Dies. Journ, ;2] 53, 1881L.
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ortho-Nitroverbindung dadurch charakterisirt, dass sie
nicht im Stande ist, sich mit Halogenalkylen additionell zu
verbinden, withrend die ana-Nitroverbindung diese Reac-
tion mit Leichtigkeit leistet. — So entsteht z. B, das bisher
noch nicht beschriebens

ana-Nitrochinolin-Jodmethylat:
J
ana.Nog-CQH,,N<CHB,

am besten und in quantitativer Ausbeute durch Erhitzen des
molekularen Gemisches der beiden Componenten in gerchlos-
senen Gefiiss auf 80°—85°% — In der tiblichen Weise durch
Ausziehen der Reactionsmasse mit Aether und Umkrystallisiren
des dabei ungelost Gebliebenen aus Alkobol oder aus Wasser
gereinigt, bildet das Jodmethylat namentlich beim langsamen
Krystallisiren der wilssrigen Losung prachtvoll ausgebildete,
grosse, dunkelrothe Prisinen von scheinbar hexagonalem Habitus,
withrend aus der alkoholischen Losung, besonders nach Ucher-
schichten derselben mit Aether mehr kleine, aber feuriger
glinzende tiefdunkelrotho, nadelformige Krystalle erhalten
werden, Beide Formen schmelzen unter Briunung und Zer-
setzung bei 215% — Die Jodbestimmung ergab:

Berechnet fiir C,H N0, . CH;J: Gefunden:
J 40,18 89,69 %/,.

In ganz entsprechender Weise lasst sich, wie unsere
neueren Untersuchungen gezeigt haben, von dem ortho-
Nitrochinolin auch das gebromte Produkt auf dem Weg der
directen Substitution nicht darstellen und ebenso wenig gelingt
es, diese Nitroverbindung in ihr Carbostyrilderivat itberzufiihren,
wihrend sich fir das ana-Nitrochinolin heide Reactionsvorgiinge
unter den gewohnlichen Versuchsbedingungen in durchaus nor-
maler Weise vollziehen,

Wie das fir das p-Nitrochinolin bereits frither erwihnt
ist, wirkt Brom in Chloroform- oder Eisessiglosung auch auf
diese beiden Nitrochinoline gar nicht substituirend
ein, und erst die Anwendung der Claus-Collischon’schen
Bromirungsmethode fithrt auch hier zur Umsetzung. Soweit
aber hierbei, d. b, beim Erhitzen seines Hydrobromatdibromids
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auf 180° die ortho-Nitroverbindung eine Veriinderung
erleidet, ist dieselbe mit der Eliminirung der o-sténdigen
Nitrogruppe verbunden und so entsteht ein Geemisch von ver-
schiedenen gobromten Produkten, unter demen sich jedoch
keine Spur, weder von dem urspriinglich zu erwartenden -
Brom-o-Nitrochinolin, noch tberhaupt von irgend einem
Bromnitrochinolin auffinden liess, Demgegentiber verliuft fiir
das Hydrobromatdibromid des ana-Nitrochinolins die Umsetzung
beim Erhitzen auf 180°—2009 ganz in normalor Weise, inso-
fern neben geringen Mengen von einerseits unbromirt geblie-
benem und von andererseits hoher bromirtem Nitrochinolin als
wesentliches Hauptprodrukt aus der Reaction das erwartete

f-Brom-ana-nitrochinolin hervorgeht. Dieses erwies
sich in allen seinen Eigenschaften unverkennbar identisch mit
dem frither von Claus und Deckor?) durch Nitriren des g-
Bromchinolins dargestellten, bei 186° schmelzenden Priiparat,
und damit ist denn auch fir diese Verbindung ilire Constitution,
von ihren beiden Substituenten aus, durch directe Synthesc
zweifellos festgestellt,

nd | I>LH
ana-Nitrocarbostyril:H '<| |

C C

Zur Darstellung dieser Verbindung empfichlt sich die fol-
gende, der von Klavehn?) fur die Carbostyrilirung des J.2
Bromchinolins gegebenen nachgebildete Vorschrift, Auf25Grm.
Nitrochinolin werden 500 Grm. 22procent, Chlorkalk in 5 Lit.
Wasser wihrend 5 Stunden digerirt und dann heiss filtrirt;
zugleich wird eine kochendheisse Lidsung von 250 Grm. Bor-
sdure in 4 Lit. Wasser bereit gehalten und andererseits die

Y) Dies, Journ, 2] 39, 814.
%) Paul Klavehn, Inaug.-Dissertat., Freiburg i, B. 1892,
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Auflésung der 25 Grm, ana-Nitrochinolin in der geniigen-
den Menge conc. Schwefelsture unter Umrihren in 12 Lit.
mit Eisstiicken gekihltes Wasser eingetragen. Zu dieser
wasserklaren sauren Lidsung setzt man nun bis nicht ganz zur
neutralen Losung Natronlauge, wodurch das ana-Nitrochinolin
in fein vertheiltem Zustand ausgeschieden wird, und darauf
kommt es nun zumn guten Gelingen des Processes wesentlich
an, dass dieso Ausscheidung so fein gelungen ist, dass durch
den Zusatz der heissen Borsiiureldsung die ganze Nitrochinolin
ausscheidung wieder ganz klar geldst wird, Tréigt man in
diese Fltissigkeit unter Umrithren die Chlorkalkldsung ein, so
beginnt sogleich die Abscheidung des intermedidren chlor-
haltigen Produktes, das seiner Zusammensetzung nach als
Additionsprodukt des Chinolins mit 1 Mol. Unterchlorigsiure.
hydrat erscheint. Diese Abscheidung ist erst nach 24 Stunden
heendigt, und die Reaction ist {iberhaupt nur dann eine voll-
stindige, die ganze Menge des angewandten Nitrochinolins
umfassende, wenn dieses in der Reactionsflissigkeit vollkommen
golost war, — Die abfiltrirte Unterchlorigsédure-Verbindung
wird mit Natronlauge von der Concentration 1:10 gekocht,
wodurch sie unter Abspaltung von Salisure zerlegt wird, und
aus der heiss filtrirten, stark alkalischen Lisung krystallisirt
beim Erkalten das Nitrocarbostyril-Natrium in schinen orange-
rothen Bliittchen aus. Zur Gewinnung des freien Carbostyrils
selbst lisst man jedoch die Natronsalzlésung nicht erst erkalten
und auskrystallisiven, sondern ibersittigt sie direkt noch heiss
mit concentrirter Salzsiure bis zur sauren Reaction; dann
scheidet sich beim Erkalten das ana-Nitrocarbostyril in dicken,
aus kleinen hellgelben Krystillchen bestehenden Massen ab,
dic nach dem Auswaschen mit kaltem Wagsser aus heissem
Alkohol umkrystallisirt werden.

Das ana-Nitrocarbostyril ist sowoh! in kaltem Wasser,
wie in kaltem Alkohol nur sehr wenig lgslich; von kochendem
Alkohol wird es dagegen in reichlicher Menge aufgenommen
und krystallisirt aus dieser Lidsung in goldgelben, prachtvoll
glanzenden Nidelchen und Blittchen, welche constant bai 304°
schmelzen; auch aus kochendem Wasser ldsst es sich um-
krystallisiren, licfert aber aus diesem Lisungsmittel nur kleinere
Krystallnidelchen, die nach dem Trocknen ein hellgelberes und
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weniger glinzendes Priiparat bilden, aber den gleichen Schmelz-
punkt 304° zeigen. — Die Analysen fihrten zu folgenden
Zahlen:

Berechnet fitr C,H,N,0,: Gefanden:
¢ 56,8 56,6 %
R 8,2 30 4
N 14,7 148 ,,.

Mit diesem ana-Nitrocarbostyril ist offenbar identisch das
von Claus und Pollitz!) dargestellte Nitrocarbostyril, fur
welches sie den Schmelzpunkt 302° angeben, und das sie aus
dem einen, bei 111° schinelzenden Nitroderivat des «-Brom-
chinoling durch Umsetzung mit kochenden Siuren erhalten
haben. Ausserdem finden sich in unserer Literatur nicht
weniger als uoch fitnf weitere Nitrocarbostyrile? auf-
gefiihrt, die ihrem Schmelzpunkt nach von der ana-Verbindung
verschieden erscheinen; ich werde demniichst bei Besprechung
der aus dem p-Nitrochinolin und aus dem m-Nitrochinolin
dargestellten Carbostyrile auf diese Verbindungen des Niheren
zuriickkommen.

Aus o-Nitrochinolin mittelst der Chlorkalkreaction das
o-Nitrocarbostyril in analoger Weise zu erbalten, muss nach
unseren Versuchen unmbglich erscheinen und damit finden die
friheren Beobachtungen von Einhorn und Lauch?), sowie
von Welter#) ihre Bestiitigung, welche fiir das o-Chlor- und
o-Methyl., resp. fir das o-Brom-Chinolin die gleiche Unfihig-
keit, anf dem Weg der Chlorkalkoxydation die entsprechenden
Carbostyrile zu bilden, nachgewiesen haben. — Dazn ist zu
bemerken, dass, wenn hiernach allen in Orthostellung sub-
stituirten Chinolinabké mmlingen die Fihigkeit zur Carbostyril-
reaction abzugehen scheint, gleichgiltig, ob der Substituent
Chlor, oder Brom, oder ein Alkyl oder die Nitrogruppe ete.
ist, das @leiche fir die beiden anderen Reactionen, welche —
wie hervorgehoben — bei dem o-Nitrochinolin versagen, nicht
80 allgemein zutrifft. Denn beio-Chlor-, wie bei o-Brom-Chinolin

Y Dies. Journ. {2] 41, 44f1.

%) Ausser der citirten Arbeit von Claus u. DPollitz siehe Fricd-
ldnder u. Lazarus, Ann. Chem. 220, 243

% Am. Chem, 243, 361.

4 Dies. Journ. [2] 48, 504.
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tritt sowohl die Addition von Jodmethyl, wie auch die Bromirung
inf-Stellung unter dem Einfluss des Claus-Collischonn’schen
Verfahrens durchaus normal ein, wibrend das o-Methylchinolin
awar auch die Jodmethyladdition in regelrechter Weise leistet,
dagegen der Bromirung in §-Stellung nicht fahig ist, vielmehr,
wie ich kiirzlich mit Volger!) gefunden habe, bei Forcirung
der Eiowirkung von Brom in hoherer Temperatur die Sub-
stitution fir Wasserstoff in dem o-stdndigen Methylrest erleidet.
— Dass bei dieser letzteren Reaction aber in der That die
Orthostiindigkeit der Methylgruppe das Massgebende ist, geht
unzweideutig daraus hervor, dass bei anderer Stellung der
Methylgruppe der gleiche Vorgang nicht zu erreichen ist, dass
z. B. das «-Methylchinolin (Chinaldin) ganz regulir das S-
Bromderivat lLiefert, withrend nach den Untersuchungen von
mir und O. Fischer!) in das p-Methylchinolin durch
directe Substitution Brom tberhaupt nicht eingefihrt
werden kann, Doch diese Angaben nur beildufig, da die ziem-
lich weit ausgedehnten Untersuchungen tiber die Beeinflussung
der Chinolinreactionen durch an verschiedenen Stellen befind-
liche Alkylreste zum Theil noch nicht zu definitiven Ergebnissen
gelangt eind.

30\’(0\
ana-Nitro-e-chlorchinolin: é>§é ‘<J)Cl

Man ecrhitzt ein in einer Reihschale gut gemischtes Ge-
menge aus 5 Theilen Nitrocarbostyril und 25 Theilen Phos-
phorpentachlorid in einem Kolben mit Rickflusskithler im
Oelbad auf 200¢ (Thermometer im Oel), echilt die Temperatur
eine halbe Stunde lang und giesst nach dem Erkalten das
Reactionsgemisch in gut abgekihlten Alkohol, oder in ein
Gemisch von Wasser und Aether. — Die Trennung des in
guter Ausbeute entstehenden Nitrochlorchinolins von unver.
iindertem, resp. regenerirtem Carbostyril gelingt leicht mittelst

') Im Druck befindliche Dissertationen, von deren Inhalt demnsichst
dic Referate erfolgen werden. — Vergl. auch dies. Journ. (2] 52, 535.
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Asther, in dem das erstere leicht lslich, das letzters so gut
wie unldslich ist. Man erhlt aus der Htherischen Lisung dus
ana-Nitro-«-chlorchinolin in meist gelbgriinlich gefirbten Kry.
stallniidelchen, deren Schmelzpunkt bei 130° liegt. Chlor-
bestimmung ergab:
Berechnet fiir CH,CIN,0,: Gefunden:
1 17,08 18,88 9,
Woeitere Untersuchungen mit diesem Chlornitrochinolin,
wie mit dem entsprechenden Bromderivat sind noch nicht ab-
geschlossen,

NH, H

v Do

na- Amidocarbostyril; I d
a ocarbostyr . /’\ |

Die Reduction der Nitroverbindung mittelst Zinnchlortir
vollzieht sich am besten in kochender Lisung von tiberschis-
siger concentrirter Salzsdure. Man kocht so lange, bis voll-
kommen klare Losung entstanden. Ein Zinndoppelsalz entsteht,
scheint es, nicht, wenigstens krystallisirt auch aus der erkalteten
Lsung ein solches nicht aus, Am cinfachsten iibersittigt man
die heisse Reactionslosung direct mit Ammoniak und filtrirt
sie kochend vom Zinnoxyd ab, dann krystallisirt beim Erkalten
des Filtrats das in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser
wenig losliche ana-Amidocarbostyril in langen, seidegliinzenden,
farblosen Nadeln aus, die aber beim Trocknen immer wieder
einen gelblichgriinen Teint annehmen, jedoch so, dass sie sich
in kochendem Wasser wieder zu farbloser Losung auflosen
und aus dieser zunichst wieder farblos ausscheiden. 1hr Schmelz-
punkt liegt bei 250°% — Die Analyse ergab folgendes Resultat.

Berechnet fiir C,H,4N,0: Gefunden:
c 81,5 67,34 9,
H 50 5,02 ,
N 115 17,41 ,,.

Auch die weitere Untersuchung dieses Amidocarbostyrils,
sowie seiner Isomeren, die in mancher Hinsicht interessante
Resultate verspricht, wird fortgesetat.
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Diese Verbindung bildet sich aus dem ana-Nitro-mcthylen-
chinolinium, d. h, aus der dtherloslichen Base, welche bei der
Zerlegung der Methylatsalze des ana-Nitrochinoling durch Al-
kali entsteht, durch Oxydation an der Luft sowohl, wie auch
mittelst alkalischer Ferrideyankaliumlgsung, Auf die letatere
Weise ist sie zuerst dargestellt worden von Decker?), und
es schien uns von Wichtigkeit, sie auch aus dem oben be-
schriehenen Nitrocarbostyril durch directe Methylirung zu ge-
winnen und die beiden Priparate zu identificiren. — In der
That gebt die Aetherificirung des Carbostyrils in der erwar-
teten Weise vor sich; sie gelingt am besten, wenn man das
Nitrocarbostyril mit einer nicht ganz dem molekularen Ver-
héltniss entsprechenden Menge Natronhydrat, — so dass jeden-
falls keine Spur Alkali im Ueberschuss vorhanden ist —, mit
der berechneten Menge Jodmethyl und nicht zu wenig Benzol?)
im geschlossenen Rohr lingere Zeit auf 200°—250° erhitat.
Die entstandene Methylverbindung ist daon nach beendigter
Reaction im Benzol geltst. Nach dem Abfiltriren von dem
auskrystallisirten Jodnatrium dampft man die Benzollosung
zur Trockne, ninmt den Rickstand in absolutem Alkohol auf
und lisst nach dem Entfirben der alkoholischen Liosung mit
Thierkohle krystallisiren, — Dabei scheidet sich etwa unver-
andert gebliebenes Nitrocarbostyril bald als schwer lésliche
Verbindung zuerst ab, und aus dem Rickstand der einge-
danpften Mutterlauge erhiilt man durch Umkrystallisiren aus
wenig Alkohol die gewiinschte Methylverbindung in Gestalt
der gelben, glinzenden, kurzen Nadeln und Stulchen, welche

Y) Dies. Journ. [2] 45, 1781F.

%) Btatt in Benzol- Lisst sich die Reaction such in Methylalkohol-
Lgsung in gleicher Weise ausfiihren, doch ist nach unscren Erfahrungen
dazu die Anwendung einer grossen Menge Alkohol durchaus néthig und
in diesem Fall jeder Ueberschuss von Alkali erst recht su vermeiden.
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den constanten Schmelzp 165° besitzen und sich in jeder
Hinsicht identisch erweisen mit den Krystallen desjenigen
Priiparates, das wir aus ana-Nitrochinolin-Jodmethylat durch
Oxydation mit alkalischer Ferrideyankaliumldsung nach dem
Decker'schen Verfahren in grosserer Menge dargestellt
haben. — Die Analysen fibrten zu den folgenden Ergebnisscn:

Berechnet fiir C,gH,N,0,: Gefunden;
C 58,82 58,79 9,
H 8,02 8,95 ,,
N 18,72 18,79 ,,.

Wie die meisten, bis jetat bekannten derartigen Verbin.
dungen, die man mit der Bezeichnung von Chinolinlactamestern,
Pseudocarbostyrilithern oder Chinolonen belegt hat, liisst auch
dieser Lactamester des ana-Nitrochinolins so gut wie keine
basischen Eigenschaften mehr erkennen; zwar 1st er sich in
einem Ueberschuss von conc. Salzsure beim Kochen auf, doch
scheidet sich beim Erkalten solcher Lidsungen wieder die un.
vernderte Substanz in Form von langen, glinzenden, hell-
gelben, meist zu Biischeln vereinigten Nadeln mit dem Schmelz-
punkt 185° aus. — Was die Constitution dieser Verbindungen
anbetrifft, so sei hier zuniichst nur vorliufig darauf hingewiesen,
dass sich fir dieselben auch noch eine andere, als die der
Bezeichnung Chinolon entsprechende, in der iiblichen Chinolon.
formel ausgedriickte Auffassung ableiten lisst: eine Auf-
fassung, welche in der zweiten, diesem Capitel vorgedruckten

Strukturformel; H

nc/
Iw@;i

dargestellt ist, und unter Annahme von fiinfwerthigem Stick-
stoff in diesen Verbindungen, dieselben als innermolekulare
Phenol- Ammomum-a.nhydnde erscheinen lisst — als eine Art
,Phenolbetaines Y), wie wir friiher, in #hnlicher Weise sich ab-

) Dies. Journ. [2] 48, 528

JEIPN
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[~ . ]
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leitende Verbindungen allgemein bezeichnet haben. — Die
unverkennbaren Unterschiede, welche diese Derivate des
Carbostyrils in ihren Eigenschuften gegentiber den frither he.
schriebenen Phenolbetainen des p-Oxychinolins?) z. B. zeigen,
durften sich einfach auf die charakteristische «-Stellung der
Sauerstoffbindung im Carbostyril zuriickftibren, Jedenfalls
findet aber mit dieser Auffassung als derartige ,,Phenolbetaine®
die wiederholt constatirte Thatsache, dass diese in der Be-
zeichnung ,,Chinolone* als Ketone angesprochenen Ver-
bindungen weder Oxime, noch Hydrazone zu bilden vermdgen,
eine ganz natlirliche, ungeawungene Erklirung. — Die weitere
und eingehendere Erorterung dieses Themas, auch in Betreff
der schon jetzt bekannten Reactionserscheinungen, behalte ich
mir fiir einen spiteren Aufsalz vor, wemn ich zugleich iiher
cine Anzahl gegenwiirtig noch nicht beendigter Untersuchungen
zu berichten in der Lage sein werde.

Amidochinoline.

Wie schon frither erwiihnt, eignet sich zur Gewinnung der
beiden Amidochinoline aus ihren entsprechenden Nitrover-
bindungen ebenso wohl die Methode mittelst Zinnchloriir und
Salzsiiure, wie das Eisenpulver-Reductionsverfabren. Von Inter-
esse dlrfte es sein, dass es namentlich, wenn es sich um die
Darstellung beider Amidoprodukte in grésseren Mengen handelt,
nicht néthig ist, vor der Reduction die beiden Nitroverbindungen
von einander zu trennen und dann erst mit jeder einzeln die
Amidirung zam Vollzug zu bringen, sondern dass es zur Er-
zielung guter Ausbeuten, tiberhaupt fir den ganzen Verlanf
der Reduction sogar von Vortheil zu sein scheint, wenn die-
selbe mit einem Gemisch von o- und ana-Nitrochinolin vor-
genommen wird. Die Trennung der beiden so erhaltenen
Amidoverbindungen geschieht nachher einfach durch frac-
tionirte Destillation der trocknen Basen, und die Ausfihrung
des ganzen Processes gestaltet sich demnach folgendermassen:
800 Grm., Eisenpulver werden mit der néthigen Menge Wasser

1) Dics. Journ. {2] 48, 528,
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zu einem dicken Brei augerihrt, hierauf 5 Cemn. Salzsiiure zu-
gegeben und diese Mischung auf dem Dampfbade erhitzt. So-
bald die Masse ins Kochen kommt, triigt man messerspitzen.
weise das trockne Nitrochinolin-Gemisch ein, so dass immer
erst dann eine neue Portion zugegeben wird, wenn die Reaction,
die jedes Mal eintritt, voritber ist; natiirlich muss dabei stets
fur den geniigenden Ersatz des verdampfenden Wassers gesorgt
werden. Ist alles Nitroprodukt eingetragen, so kocht man
noch einige Zeit in dieser Weise weiter, dampft dann an.
nithernd zur Trockniss ein, zieht die Reactionsmasse mit
Alkobol aus und dampft endlich die filtrirte alkoholische
Losung auf dem Wasserbade ab. Von so erhaltenen Ein-
dampfungsrilcksténden lésst man mehrere zusammenkommen
und unterwirft sie dann in einem geeigneten Gefiiss der frac.
tionirten Destillation. Anf diese Weise werden aus 100 Grm,
des Nitrochinolingemisches durchschnittlich 25 Grm. der
o-Amido- und 85 Grm. der ana-Amido-Verbindung erhalten,
also etwa 75°/, der theoretischen Ausbeute.

Fir das o-Amidochinolin, das aus Alkohol umkry-
stallisirt, in grossen, glasglinzenden, gelben Nadeln und Siulen
erhalten wird, ist den friheren Angaben gegeniiber zu berich-
tigen, dass sein Schmelzpunkt nicht bei 67° sondern bei 70°
(uncorr.) liegt. Die Krystalle enthalten weder Krystallwasser
noch Alkohol und erzeugen beim Zusammenkommen mit Siuren
intensiv rothgefirbte Salze. Mit ungespannten Wasserdimpfen
ist das o-Amidochinolin, wenn auch nicht sehr leicht, fllichtig.

Berechnet fir C,H,N,: Gefunden:
c 75,00 4,849,
H 5,55 5,57 ,,.

Das ana-Amidochinolin krystallisitt aus Alkohol in
feinen, seidengliénzenden, farblosen Nadeln, aus kochendem
Wasser in ganz dilnnen Niidelchen, die sich zu einem wolligen
Filz, dessen Farbe immer einen Stich in’s Gelbliche zeigt, zu-
sammensetzen. Sein Schmelzpunkt ist in Uebereinstimmung
mit den #lteren Angaben 1109, es siedet bei 310°

Berechnet fir C,HgN,: Gefunden:
C 15,00 4,799/,
H 5,55 561 ,,.
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m-ana-Dibrom-o-amidochinolin: 1>/l |<| .

Bei den Versuchen, ob auch fir das o-Amidochinolin, ent-
sprechend dem fir das p- Amidochinolin?) frither nachgewiesenen
Verhalten, die Bromirung ebenfalls schon in der Kilte in Eis-
essig-, resp. Chloroform-Lisung erfolgte, ergab sich, dass nicht
nur dieses der Fall ist, sondern dass sogar stets sogleich
zwei Atome Brom fir Wasserstoff in das o-Amidochinolin-
molektil eintreten und immer dasselbe, wie unten experimentell
nachgewiesen, m-ana-Dibromderivat gebildet wird. — Tropft
man in die Ldsung von o-Amidochinolin in der 4—5 fachen
Gewichtsmenge Eisessig unter Abktihlen mit einer K#ltemischung
die 2 Mol. Brom (4 At.) entsprechende Menge Brom, gleich-
falls mit Eisessig verdiinnt, ein, so dass jede Erwirmung ver-
mieden wird, so verliuft der Process quantitativ und obuoe jede
Verharzung, indem die ganze Menge der in Reaction gegebenen
Chinolinbase als bromwasserstoffsaures Dibromamidochinolin
in Form eines intensiv gelben, schweren Krystallpulvers, in Eis-
essig so gut wie unlslich, abgeschieden wird, — Wendet man
unter sonst gleichen Umstidnden weniger als 4 Atome an, so
entsteht immer nur dieselbe Verbindung, in der gleichen Weise,
nur in entsprechend geringerer Menge krystallinisch ausge-
schieden, wiihrend eine dem Manko an Brom entsprechende
Menge Amidochinolin unverindert, d. h. je nach den Um-
stinden ganz oder zum Theil als Hydrobromat in dem Eisessig
gelost bleibt und nach dem Abfiltriren des Niederschlags aus
dieser Liosung nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Ueber-
sittigen mit Alkali wiedergewonnen werden kann.

Das bromwasserstoffsaure Dibromamidochinolin
ist, wie gesagt, in kaltem Eiscssig unléslich, erleidet beim Zu-
sammenkommen mit Wasser sofort Dissociation, 16st sich aber in
geniigend cone. Mineralséiuren namentlich beim Erwirmen aof
und kann aus ciner solchen Lisung in Bromwasserstoffsiiure

') Claus u. Schnell, dies, Journ. [2] 83, 1144
Journal f. prakt. Chemio (3] Bd. 53. 20
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beim Erkalten in schonen Krystallen, deven Schmelzpunkt bei
265° liegt, erhalten werden. — Zur Gewinnung der freien
Base wird das rohe Reactionsprodukt nach dem Auswaschen
mit Fisessig in nicht zu viel heisser, conc. Salzsiiure gelost,
und diese Lisung in die gentigende Menge kaltes Wasser ge-
gossen, worauf sich durch Dissociation das Dibromamido-
chinolin als flockig krystallinischer, kaum gelbgefirbter Nieder-
schlag abscheidet. — Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
bildet diese auch mit Wasserdampf iibertreibbare Verbindung
farblose, glasgliinzende Krystallnadeln, welche b:i 127°schmelzen
und bei der Analyse folgende Zahl fir den Bromgehalt ergaben:

Berechnet fiir CoH,Br,N,: Gefunden:
Br 52,9 52,44 9,

Stimmt hiernach unser durch Bromiren des o-Amido-
chinolins erhaltenes Produkt durchaus mit dem von Claus
und Ammelburg!) beschriebenen m-ana-Dibromamidochinolin
tiberein, welches dieselben aus dem Nitrirungsderivat des
m-ana-Dibromchinolins durch Reduction des Nitrorestes zur
Amidogruppe dargestellt haben, kann also an der m-ana-Stellung
der beiden Bromatome in unserem Priparat eigentlich kaum
ein Zweifel sein, so schien es uns doch, namentlich auch um
fir das Claus-Ammelburg'sche Priparat noch einmal die
o-Stellung der Amidogruppe, und also auch im urspriinglichen
Nitroderivat der Nitrogruppe, einwandsfrei zu bestatigen, nicht
iiberfitissig, die Ortsbestimmung auch fir unser Préparat noch-
mals auszufithren, und zwar nicht nur durch Darstellung des
entsprechenden Tribromchinolins auf dem Weg der Einfuhrung
von Brom fiir den Amidorest, sondern auch durch Ersetzung
des letateron durch Wasserstoff und dirckte Darstellung des
m-ana-Dibromchinoling aus dem Dibromsubstitutions-
produkt des o-Amidochinolins.

Beide Reactionen, die je mit 5 Grm. Dibromamidochinolin
ausgefthrt wurden, gelangen in vortrefflichster Weise, indem
die Diazotirung, entsprechend den fritheren Erfahrungen, in
unter 0° abgekithitem Schwefelsfurehydrat zum Vollzug ge-
bracht und dann das Diazosulfat im cinen Fall mit absolutem

1) Diea. Journ, (2) 50, 34,




Claus u, Setzer: Z. Kennin, d.ana-Nitro- ete. Chinolins. 403

Alkohol, im anderen Kall mit Kupferbromitr umgesetzt wurde.
— Nach der tiblichen Reinigung der in beiden Versuchen ent-
standenen Produkte durch Uchertreiben mit Wasserdampf,
Umkrystallisiren aus Alkohol und Sublimiren wurde i tadel-
loser Ausheute einerseits:

m-ana-Dibromchinolin mit dem Schmelzp, 110¢

Berechnet fiir C,{I,Br,N: Gofunden:
Br 55,74 55,35 %,
andererseits:
o-m-ana-Tribromchinolin mit dem Schmelzp. 1419
Berechnet fiir C,H,Br,N: Gefunden:
Br 65,57 65,40 .

erhalten; und damit ist in erschipfender Weise der experimen-
telle Beweis fiir alle diese Ortsbeziehungen?) geliefert,

Nach den im Vorstchenden beschriebenen Beohachtungen
warf sich zuniichst die Frage auf, ob tberhaupt, resp. unter
welchen Umstiinden eine Monobromirung des o-Amidochinolins
zu errcichen ist, und in welche der beiden Stellen dieselbe,
ob in ana- oder in meta-Stellung, resp. ob fiberhaupt scharf
nur in eine, erfolgen wiirde? — Mit dem o-Amidochinolin
selbst ist uns, wie schon angedeutet, eine Monobromirung auf
keine Weise gelungen; fihrt man aber zuniichst in die Amido-
gruppe den A cetylrest ein, so erfolgt die Monobromirung dieses
o-Acetamidochinolins sehr leicht und vollzieht sich, wie es
scheint, ganz glatt, wenigstens jedenfalls fir die weitaus ither-
wicgende Menge der in Reaction tretenden Substanz, in der
ana-Stellung, d. h. erstreckt sich ganz normal auf das zur
Amidogruppe am Benzolring p-stiindige Wasserstoffatom,

§1 H

o-Acetamidochinolin: u(|}>§<C :<

AN-CO-CH,
Die Darstellung dieser Verhindung gelingt in der ein-
fachsten Weise durch Kochen mit Bisessig und Essigsiure-

) Vergl. dies. Journ. [2] 50, 36 u. 37.
26"
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anhydrid nur sehr unvollstindig und unter bedeutenden Ver-
lusten durch Verharzung. Besseres Rosultat erhiilt man, wenn
bei der Acetylirang moglichst hohere Temperatur vermieden
wird, und dieses gelingt dadurch, dass man das o-Amidochinolin
in wasserfreiom Benzol list, die berechnete Menge Essigstiure.
anhydrid hinzusetzt und nun das Verdunsten des Benzols in
einem Exsiccator mittelst cines durchgesaugten Luftstromes
bewirkt. — Das in Nadeln hierbei sich ausscheidende o-Acet-
amidochinolin wird nach dem T'rocknen durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt. Es bildet farblose, platte Niidelchen,
die sich zu perlmuttergliinzenden Blittchen beim Trockuen
zugammenpressen; i Schmelzpunkt ist scharf 103° Die
Analysen ergaben folgende Zahlenresultate,

Berechnet fir C,H,,N,0: Gefunden:
¢ 10,96 71,16 9,
H 5,31 585 ,,
N 15,05 16,09 ,,.

o
D2
né_| 6 1 en
ana-Brom-o-acetamidochinolin: (1)>'< I'<§ :
HC” [ ¢ | el
NN

H-N-CO

é[la
Bringt man auf dieses o-Acetamidochinolin ein Mol. Brom
wur Binwirkung, so gelingt es, unter den geeigneten Beding-
ungen die glatte Monobromirung, und zwar wie unten hewiesen
wird, in der ana-Stellung zum Vollzug zu bringen. Dazu wird
die Liésung des A cetamidochinolins in dem 3—4 fachen Gewicht
Eisessig, durch Kiiltemischung gekihlt, mit der kalten Auf-
ldsung der berechneten Menge Brom in der doppelten Menge
Eisessig langsam unter Vermeidung jeder Erwérmung versetzt.
Nicht nur beim lingern Stehen, sondern auch nach dem Ein-
giessen in kaltes Wasser bildet das Reactionsprodukt eine
klare Losung und erst durch Neutralisation der verdinnten
Flussigkeit mit Alkali, — was natiirlich, um Verharzung zu
vermeiden, mit der ndthigen Vorsicht geschehen muss, — ent-
steht die Ausscheidung des gebildeten Brom-Acetamidoproduktes,
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dessen bromwasserstoffsaures Sulz offenbar in Essigsiiure, auch
in verdiinnter, undissociirt gelist bleibt und erst beim Neutra-
lisiren die freie Base in Form von gelben, kiisigen Flocken
ausfallen lasst, Aus diesen gowinnt man durch Umkrystulli-
siren aus Alkohol die reine Substaunz in Gestalt von pracht.
vollen, seideglidnzenden, langen, farblosen Nadeln, welche den
Schmelzp, 140° haben. Die Brombestimmung ergab folgendes
Resultat.
Berechnet fiir C,H,BrN,0: Gefunden:

Br 30,1 29,64 °/,.

Die Entacetylirung dieser gebromten Verbindung lasst sich
am hesten durch Einwirkung von Salzsiure errcichen, und
zwar ist dazu nicht einmal Erhitzen im geschlossenen Rohr
auf hohere Temperatur nothig, sondern es geniigt, in einem
offenen Kolben mit aufgesetztem, nicht zu kurzem Glasrolr
das gebromte Acetamidoderivat mehrmals mit conc. Salzsiure
so lange zu erhitzen, bis die S#ure verdampft ist, um die voll-
stindige Entfernung des Acctrestes aus der Verbindung su
bewirken. Giesst man die nach beendigter Reaction crhaltene
Lisung in neuer conc. Salzsiure in Wasser, so bleibt das
salzsaure Salz gelost und erst durch Neutralisiren mit Alkali
wird das freie

Br H
C

ana-Brom-o-amidochinolin: |>(! i

in gelblichen Flocken abgeschieden, welche durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol die reine Verbindung in Form kleiner, seide.
glinzender, wohlausgebildeter, kaum mehr gelbgefirhter Nidel-
chen gewinnen lassen. Diese zeigen den Schmelzp. von 104°
und stimmen ehenso auch in ihren anderen Eigenschaften
durchaus mit dem von Claus und Vis?) aus dem ana-Brom-
chinolin durch Nitriren und Reduciven des erhaltenen Nitro-
produktes dargestellten ana-Bromamidochinolin fiberein, fir

'y Dies. Journ. (2] 40, 388.
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welches dieselben den Schmelzp. zu 105° bestimmt haben,
welches sie aber zuerst irrthiimlich als die p-Amido-ana-brom.
verbindung des Chinolins?) ansprachen und erst spiiter? auf
Grund der weiter fortgefiihrten Untersuchungen als das o-Amido-
derivat des ama-Bromchinoling definirt haben. — Demgegen-
{ibor musste es, um die Frage ein fur alle Mal endgiltig zu
erledigen, um so wichtiger erscheinen, auch fiir unser, vom
0-Nitro-, resp. vom o-Amido-Chinolin aus dargestelltes Priiparat,
welches inzwischen durch die Brombestimmung als Monobrom-
amidochinolin bestitigt war,
Berechret fiir C,H,BrN;,: Gefunden:

Br 85,85 85,52 °),,
durch wiederholte Ortshestimmung nochmals die 0-ana-Bezichung
von Brom und Amidorest festzustellen, Dieser Aufgabe hat sich
Hr. Setzer mit dem besten Krfolg unterzogen, und hat auch
aus unserem, auf die beschriebene Weise gewonnenen Mono-
bromderivat des 0- Amidochinolins durch Diazotirung desselben
in Bromwasserstofflosung und Umsetzung des Diazobromids
mit Kupferbromilr glatt, ohne jede Schwierigkeit und in ent.
sprechender Ausbeute ein Dibromchinolin erhalten, das, durch
dic folgende Brombestimmung als solches constatirt,

Berechnet fiir C,I1,Br,N: Gefunden:

Br 55,15 56,10 9/,
sich durch seinen Schmelzp. 1279, wie durch scine anderen
Eigenschafton als die o-ana-Dibromverbindung kennzeichnet,

Der Vollstindigkeit wegen sei hier darauf hingewiesen,
dass auch die beiden anderen, benzolseitig monobromirten
Derivate des o-Amidochinoling bekannt sind.

Das m-Brom-o-amidochinolin ist von Claus und
Viss?) aus dem m-Bromchinolin durch Nitriren und Reduction
des erhaltenen, bei 192° schmelzenden o-Nitro-m-bromehinolins
dargestellt worden. Es bildet farblose, glinzende Krystall-
nadeln, deren Schmelzp. zu 62° bhestimmt ist.

Y) Dies. Journ. [2] 40, 388,

?) Claus u. Viss, Dies. Journ. [21 48, 269

% Dies. Journ, [2] 38, 390 u. 40, 382,
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Das p-Brom-.o-amidochinolin ist von Claus und
Reinhard!) aus dem bei 170° schmelzenden, nur bei der
Nitrirung des p-Bromchinolins durch mehrtigiges Kochen mit
rauchender Salpetersiture entstehenden o-Nitro-p-bromehinolin
. durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure gewonnen
worden. Es krystallisirt in diinnen, feinen, farblosen Niidel-
chen, die sich heim Trocknen zu cinem seidegliinzenden Filz
zusammenlogen und bei 76°—77° schmelzen,

Endlich ist noch einer der im Pyridinring monobromirten
Abkdmmlinge des o-Amidochinoling beschrieben, némlich:

Das f-Brom-o-amidochinolin, welches aus dem ent-
sprechenden Nitrirungsprodukt des A- Bromchinolins, dem bei
124° schmelzenden o-Nitro-3-bromehinolin von Claus und
Howitz?) dureh Reduction mit Zinnehlorfir dargestellt und
untersucht worden ist. Bs bildet strohgelbe, lange, feine
Nadeln, ist ehenso, wie alle die im Vorstehenden genannten
Monobromderivate des o- Amidochinolins, mit Wasserdamp!
flichtig und schmilzt bei 107°

NH, i

BrC i \(,u

o-p-Dibrom-ana-amidochinolin: > NS '\CH'
\(/\N/

Genau das gleiche Verhalten, wie es oben fﬁr das 0-Amido-
chinolin beschrieben ist, zeigt beim Bromiren unter den ent-
sprechenden Versuchsbedingungen auch das ana-Amidochinolin,
Auch aus diesem Amidochinolin gelingt es nicht, direct durch
Binwirkung von einem Mol. Brom cin Monobrom-Subetitutions-
produkt darzustellen, sondern es findet immer, auch bei der An-
wendung einer noch so beschriinkten Menge Brom, gleich Di-

1) Dies, Journ. [2] 49, 529.

%) Dies. Journ. {2] 48, 158. — Vergl. das. 39, 808. — Beide B-Brom-
verbindungen finden sich in den citirten Abhandlungen noch mit der
irrthiimlichen Bezeichnung von y-Bromverbindungen asufgefibrt.  CL
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bromsubstitution statt, wahrend der nichtdibromirte Theil der
Amidoverbindung unbromirt bleibt, Bringt man daher in die
gut gekithlte Eisessiglisung des ana-Amidochinolins auf 1 Mol.
gleich 2 Mol. (4 Atome) Brow, so erfolgt auch hier die Um-
setzung ganz glatt, und es fillt quantitativ alles in Reaction
gobrachte Chinolin als:
Bromwasserstoffsaures o-p-Dibrom-ana-amidochinolin:
(0-Br-p-Br-ana-NH,).C,H,N . HBr,

in Gestalt eines orangegelben, krystallinischen Niederschlages
aus, withrend (1 Atom) ein Viertheil des angewandten Broms
als Bromwasserstoff in der Eisessiglosung bleibt. — Dieses
bromwasserstoffisaure Salz besitzt cine unverkennbar dunkler-
gelbe, mehr rothliche Farbe, als das entsprechende Produkt
aus o-Amidochinolin, verhlt sich aber im Uebrigen ganz analog
wie dieses. Es schmilst bei 285° unter Zersetzung und gub
bei der Bestimmung des Gesammt-Bromgehaltes folgerdes
Resultat: :

Berechnet fiir C,H, N, Br,: Gefunden:
Br 82,66 63,059,

Beim Zusammenkommen mit Wasser erleidet das Sals
Dissociation, und um die freic Base rein abzuscheiden, lost
man das Salz in etwas conc. Salzsiure auf und triigt diese
klare Liosung unter Umrithren in ¢ine genigende Menge Wasser
ein, Dann ist die Dissociation eine so vollstindige, dass allo
Base ausfillt und in der von ihr abfiltrirten sauern Mutter-
lauge durch Neutralisiren mit Alkali kein Niederschlag mehr
erzeugt wird. Die durch Wasser bewirkte gelblich weisse,
klumpige Ausscheidung liefert beim Umkrystallisiven das reine

o-p-Dibrom-ans-amidochinolin in Gestalt von das
Licht stark brechenden, im Einzelnen fast farblos erscheinenden
Blittchen, die in einiger Masse eine hellbriiunliche Farbe und
lebhaften Glanz zeigen. Der Schmelzpunkt der Verbindung
ist 179°% — Die Brombestimmung ergab:

Berechnet fiir C,H,Br,N,: Gefunden:
Br 52,08 52,68 %.

Zur Ortsbestimmung fir die beiden, durch Substitution
aufgenommenen Bromatome wurde der Amidorest wieder in
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der blichon Weise diazotirt, und in dem erhaltenen Produkt
die Diazogruppe einerseits gegen Wasserstoff, andererseits gegen
Brom zum Austausch gebracht, Beide Reactionen verlicfen
durchaus vormal ohne irgend welche bemerkenswerthe, aufial-
lende Erscheinung, und wilhrend aus der ersteren Umsetzung
heim Kochen des Diazosulfats mit Alkchol in befriedigender
Menge cin Dibromchinolin gewonnen wurde, das sich nach
dem Reinigen durch die Brombestimmung:
Berechuet fiir C,11,Br,N: Gefunden:

Br 55,14 55,609, ,
als solches, und durch den Schmelzp. von 101° als die erwar-
tete o-p-Dibromverbindung!) documentirte, — lieferte dic
sweite Reaction bei der Umsetzung des Diazobromids mit
Kupferbromir in reichlicher Menge dus durch seinen Schmels.
punkt 158° charakterisirte o-p-ana-Tribromehinolin?

Berechnet fiir C;H,BryN: Gefunden:

Br 65,5 64,9 %, ,
so dass ein jeder weitere Zweifel an der o- und p-Stellung der
beiden in das ana-Amidochinolin eingefithrten Bromatome da-
mit ausgeschlossen ist.

Uehrigens ist dasselbe 0-p-Dibrom-ana-amidochinolin
mit dem gleichen Schmelzp. 178°—180° bereits frither von
Claus und Carosclli3) durch Einflihrung des Amidorestes
vom o-p-Dibromehinolin aus, némlich durch Reduction des
Nitroderivates des letzteren, gewonnen und endlich gleichzeitig
mit unseren Untersuchungen von Cacsars) im hiesigen Laho-
ratorium auch aus dem p-Brom-ana-amidochinolin durch direkte
Weiterbromirung hergestellt worden,

') Dies. Journ. [2] 40, 378,

?) Claus, dies. Journ. (2) 53, 30. — Vergl. auch das, 51, 481.

%) Dies, Journ. [2] 51, 479. Das durch Reduction aus dem Nitro-
dibromchinolin gewonnene Priiparat zeigt schr hartnickig cinen etwas
niedrigeren Schmelzpunkt, nénlich 171° und wird erst durch wiederholte,
verschiedene Reinigung auf die richtige Hohe 178° gebracht.

4) Diese Untersuchung des Hrn. Caeser ist noch nicht als Disser.

tation gedruckt. Die Thatsache findet sich vorliufig erwihnt, dies. Journ.
(2] 51, 480. ClL
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ana-Acetamidochinolin: |\<{

H

Dieses Derivat des ana-Amidochinolins, das wesentlich
deshalb dargestellt wurde, um an ihm die Monobromirung zu
studiren, bildet sich leicht schon beim Kochen mit Eisessig,
dem die nothige Menge Anhydrid zugesetzt ist; bequemer und
in besserer Ausbeute erhAlt man es nach dem fur die Acetyli.
rung des weit weniger widerstandsfihigen o-Amidochinolins
empfohlenen Verfahren in Benzollosung; und auch, obne dic
Amidoverbindungen orst zu isoliren, kann man es unmittelbar
uus den bei der Reduction der Nitrochinoline (o-, wie ana-.)
sich ausscheidenden Zinndoppelsalzen gewinnen, wenn man dic
letzteren, scharf getrocknet, mit einem Ueberschuss von ent.
wilssertem Natriumacetat in Eisessiglosung zuletzt unter Zu-
satz einer geniigenden Menge Anhydrid kocht: Nach Ein-
giessen der Reactionsmasse in Wasser und Entfernen des
Zinnes aus dieser Lisung als Schwefelzinn f&llt man aus dem
vom Schwefelwasserstoff befroiten Filtrat die Acetamidover-
bindung durch vorsichtiges Neutralisiren mit Alkali.

Das ana - Acetamidochinolin krystallisirt in farblosen,
glinzenden Nadeln, welzhe bei 178° schmelzen. Die Analyse
ergab folgende Zahlen:

Berechuet fiir C,,H,,N,O: Gefunden:
c 10,96 70,979,
H 5,31 581 ,,.

Wird das ana-Acetamidochinolin in Eisessiglésung unter
guter Kihlung mit 1 Mol. Brom, das gleichfalls im etwas
3fachen Gewicht kalten Lisessigs gelost ist, versetat, so
scheidet sich weder nach lingerem Stehen fiir sich, noch nach
dem Eingiessen in Wasser aus dieser Fliissigkeit das ent-
standene Bromprodukt aus; erst durch vorsichtiges Neutrali-
siren dieser Losung mit Natronlauge wird das gebildete
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o-Brom-ana-acetamidochinolin:
o-Br-ana-(N. H. COCH,)C,H,N,

in Gestalt eines meist briunlich gefarbten, allmiihlich kornig
werdenden Niederschlags zur Ausscheidung gebracht, Durch
mehrfaches Umbkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, wird es in
kleinen, lebhaft glinzenden Krystallnidelchen und Flitterchen,
die immer einen hellgraugelben Farbenton besitzen, crhalten. Sie
schmelzen bei 260° und ergaben bei der Brombestimmung
folgendes Resultat:
Berechnet filv C, HgBeN,O: Gefunden:
Br 30,18 29,65 .

NH
11 ll

/\ \

o-Brom-ana-amidochinolin: “" < )
He” e \ou
N N\
Br

Die Entacetylirung des im vorhergehenden Kapitel be-
schriebenen gebromten ana-Acctamidochinoling vollzieht sich
suffallend weniger leicht als die des isomeren o-Acetamido-
bromderivates!) durch Kochen mit Salzsiiure, so dass man am
besten durch Erhitzen mit conc. Salzsiure im Einschlussrobr
auf 150° die Abspaltung des Acetylrestes bewirkt. Nach be-
endigter Umsetzung, die immerhin ein 4—5stiindiges Erhitzen
auf die genannte Temperatur in Anspruch nimmt, wird der
Rohreninhalt in Wasser gegossen, die dabei klar bleibende
Flussigkeit mit Natron neutralisirt und der nun entstandene
flockige Niederschlag durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt. Man erhillt dabei feine, mattgelblich gefirbt erschei-
nende Nadeln, die sich beim Trocknen zu filzartigem Geflige
zusammenlegen und in ihrem ganzen Habitus, wie in Lislich-
keitsheziehungen und sonstigen Eigenschaften sofort und lebhaft
an die gleichzusammengesetzte Verbindung erinnern, welche
Claus und Howitz?) aus dem Nitrirungsprodukt des ¢-Brom-

Y Vergl. ohen §. 404,
%) Dies. Journ. [2] 48, 155,



412 Clansu, Setzer: Z. Kenntn. d.ana-Nitro- ete. Chinolins.

chinolins durch Reduction dargestellt und dadurch, dass sic
sus ibr beim Ersatz der Amidogruppe durch Brom das hei
127° schinelzende o-ana-Dibromchinolin crhielten, uls das ana-
Amido-o-bromehinolin  definirt haben. — In der That fiihrte
nuch unser, in der vorstohend beschricbenen Weise aus dem
ana-Amidochinolin  gewonnenes Priiparat, fir das die Brom.
bestimmung die Zusammensetzung eines Monobromamido-
chinoling ausser Zweifel setat,

Berechnet fiv CoH,BrN,: Gefunden:
Br 85,8 35,419, ,

auf dem Wege der Diazotirung durch Einfihrung von Brom
fir den Amidorest unverksunbar zu dem bei 127" schimelzenden
o-ani-Dibromehinolin, dessen Zusammensetzung als Dibrom-
chinolin von Herrn Setzer nochmals besonders durch folgende
Brombestimmung festgestellt wurde:

Berechnet fiir C,H,Br,N: Gefunden:
Br 55,1 55,5 %

Erscheint hiermit die Identitit der beiden, den zwei ver-
schiedenen, in gewissem Sinn sich entgegengesetzten Reactionen
entstammenden Bromamidoverbindungen eigentlich einwands.
frei und durchaus sicher hewiesen, so kann dem gegontiber die
verhitltnissiiissig geringe Differenz im Schmelzpunkt, wie sie
sich gegenwiirtig noch aus den vorlicgenden Angaben itber die
beiden Priparate verschiedener Provenienz ergiebt, kaum be-
sonders ins Gewicht fallen. Wihrend das vom ana-Amido-
chinolin aus dargestelite o-Bromderivat ndmlich nach den
wiederholt constatirten Bestimmungen constant den Schmelz-
punkt 136° zeigt, fanden wir sciner Zeit') fiir das dem o-Brom-
chinolin entstammende Bromamidochinolin den Schmelz-
punkt zu 128°—130 % — Die niichstliegende Vermuthung, dass
auch hier wieder einer von den in der Chinolinreihe namentlich
tfters beobachteten Fillen vorliegen dtirfte, in denen aus be-
stimmten Darstellungsweigsen die Produkte, ohne in den son-
stigen Eigenschaften oder bei der Analyse Verunreinigungen
erkennen zu lassen, regelmiissig mit constant immer wieder-

Y Diea. Journ. [2] 48, 155,
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kehrenden Schmelzpunktahweichungen hervorgelien, die erst
durch ganz bestimmte Behandlungen (besonders Behandlung
mit conc. Salpetersiure) wegzuschaffen sind, konnten wir leider
experimentell noch nicht auf ihre Richtigkeit prifen, da uns
bisher das nothige Material nicht zu Gebote stand: Immerhin
soll nicht versiumt werden, zur definitiven Entscheidung der
Frage das evforderliche Material noch nachtriglich zu be-
schaffen, wenn man freilich auch an der Richtigkeit der aus-
gesprochenen Erklirung, zumal bei dem geringen Unterschied

von nur 6° und vor Allem den andern Thatsachen gegeniiber
kaum zweifeln kann,

Von anderen Monobromderivaten des ana-Amidochinolins
sind bis jetzt nur noch die folgenden zwei:

p-Brom-ana-amidochinolin?), farblose, scidegliinzende,
diinne Nadelchen aus Wasser, die ihr Krystallwasser tber
Schwefelsiiure abgeben; aus Alkohol und Aether in stiirkeren,
meist gelblich erscheinenden Nadeln; Schmelzp, 1600,

fi-Brom-ana-amidochinolin, von Claus und
Decker?) ans dem bei 136° schmelzenden Nitroderivat des
f-Bromchinolins durch Reduction dargestellt; bildet lange,
glinzende, fast farblose Nadeln, welche bei 185" constant
schmelzen, Tiefert beim Austausch der Amidogruppe gegen
Brom das bei 86° schmelzende g-ana-Dibromehinolin.?)

Freiburg i. B, April 1896,

!) Schon von La Coste (Ber. 15, 1920) aus dem bei 130° schimel-
zenden Nitroderivat des p-Bromehinoling dargestellt. Die Ortsbestim-
mung ist spiiter von Claus w. Zuschlag (dies. Journ, {2] 40, 464) durch
Ueberfithren in das bei 135° schmelzende Dibromehinolin {vergl. auch
Claus u, Viss, dies. Journ, [2] 48, 2:9) ausgefiihrt worden.

%) Dies, Journ. {2) 39, 811. — Das Priparat ist in dieser Abhand-
lung poch irrthiimlich als y-Bromverbindung bezeichuet, ClL

) Claus u. Welter, dies, Journ. [2] 40, 392,
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Untersuchungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Erlangen.

Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine;
youn

M. Busoh.
(ILL. Mittheilung.)?)

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf
o-Amidobenzylamine.

In der ersten Mittheilung tiber diesen Gegenstand wurde
angegeben, dass Formaldehyd mit monosubstituirten o-Amido-
benzylaminen tlige Condensationsprodukte bildet, welche durch
verdiunte Mineralsiuren leicht in ihre Componenten gespalten
wurden, [n einer Hussnote?) wies ich bereits damalg auf dic
nachtriglich gemachte Beobachtung hin, dass der Condonsations-
process in anderem Sinne von statten geht, wenn man in alka.
lisch-alkoholischer Lisung arbeitet. Ich habe nun den Verlaul
dieser Reaction am o-Amidobenzylamin sowohl wie an ver.
schiedenen Derivaten — zum grisseren Theil in Gemeinschaft
mit Hrn, C. Dietz — studirt, wobei wir zu folgenden Resul-
taten gelangt sind.

Formaldehyd vereinigt sich mit monosubstituirten o-Anudo
benzylaminen der Form O“H‘<C;2NHR ; bei Gegenwart von
alkoholischem Kali unter Wasseraustritt zu Derivaten des
Tetrahydrochinazolins:

NH, NH (1 )
] + CH,O = IL,0 + \\/ ‘cn. @
\CH,NHR H’P:% (3

Die entstandenen Verbindungen konnten in der That mit
den auf anderen Wegen3) erhaltenen Tetrabydrochinazolinen
identificirt werden.

) Vergl. dies. Journ. [2} 51, 113 u. 257; 52, 873,
%) Das. b1, 1.
%) Ber. 22, 2683; dies. Journ. [2] 51, 120,
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Von besonderem Interesse bei diesen Untersuchungen war
es, wiederum das eigentbiimliche Verhalten derjenigen Derivate
des o-Amidobenzylaniling zu beobachten, in welchen ein Sub-
stituent in Orthostellung im Phenylkern vorhanden ist, ent-
sprechend der Form

cnsMh g

N, x>
Allerdings erhéilt man auch hier nach obiger Synthese Ab-
kommlinge des Tetrahydroclinazoling, Verbindungen, die bis-
ler aus den entsprechenden Thiotetrahydrochinazolinen nicht
gewonnen werden konnten!), aber diese Derivate zeigen cine
unverkennbare Verschiedenheit gegenitber den anderen Tetra-
hydrochinazolinen. Wahreud diese letzteren von verdiinnten
Mineralsduren meist leicht in der Kilte unter Salzbildung
aufgenommen und erst beim Erhitzen dieser Lisungen zerlegt
werden, losen sich die Derivate der Form

NH

X g
N—
AN <>

bei gewohnlicher Temperatur entweder nicht in den genannten
Agentien, oder die Liosung erfolgt unter gleichzeitiger Spaltung
in Base und Aldehyd. Ferner destilliren die Tetrahydrochin-
azoline, wie schon frither?) beobachtet wurde, unzersetst; ist
dagegen ein Substituent in der oben bezeichneten Orthostellung
vorhanden, so wird das Molekill beim Erhitzen zerstiort.

Die Maoglichkeit, dass im fraglichen Falle éiberhaupt keine
cyklische Anordnung der Atome stattgefunden habe, sondern
Methylenverbindungen
/N:Cll, R

o, ne_ D

vorliegen, erscheint ausgeschlossen, nachdem der Versuch er-
geben, dass einc Hydrirung dieser Korper, wie sie hei
Methylenverhindungen zu erwarten ist, nicht bewerkstelligt
werden kann,

G,

') Dies. Joumn. (2] b1, 120 u. 62, 373.
%) Ber, 22, 2694,
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Die vorliegenden Thatsachen stehen im besten Einklang
mit den bisherigen Beobachtungen iiber den Einfluss des Sub-
stituenten in der bezeichneten Orthostellung auf die Reactionen
der betreffenden Basen. Eine Erklirung dieser Erscheinungen
ist wohl nur unter Heranziehung rumlicher Betrachtungen
miglich, und es liegt hier wiederum ein charakteristisches Bei-
spiel vor, wie durch Atomhiiufungen an gewisser Stelle im
Molekil und dadurch hervorgerufene Spannungen die Stabilitit
bestimmter Atomgruppirungen vermindert werden kann.

Withrend die vorstehende Chinazolinsynthese bei 0-Amido.
benzylanilinen glatt und ohne Bildung von Nebenprodukten
verliuft, liefert das o-Amidobenzylamin selbst — gleichgiiltig
ob man bei Gegenwart von Alkali oder ohne dasselbe die
Reaction sich vollziehen lisst — mit Formaldehyd ein amorphes
Produkt, Qber dessen Zusammensetzung mit Sicherheit kein
Aufschluss erlangt werden konnte. Jedoch war es miglich,
nus dieser Substanz unter den im experimentellen Theile
nither angegebenen Bedingungen das zuniichst erwartete Tetra-
hydrochinazolin NH

CH,

P VN
qu
H,

zu gewinnen, allerdings in wenig befriedigender Ausbeute,

Acetaldehyd verhitlt sich gegen o-Amidobenzylamin
dhulich wie Formaldehyd, wihrend bei den substituirten Basen
kein analoger Condensationsprocess (auch nicht bei Gegenwart
von Alkali) einzutreten scheint, wenigstens wurden bei einigen
dieshesiiglichen Versuchen stets nur die frither erwihnten,
iligen Produkte erhalten,

In der eingangs citirten Abhandlung wurde ferner beziig-
lich des Verhaltens der aromatischen Aldehyde bereits nither
ausgefiilbrt, dass die monosubstituirten o - Benzylendiamine
Benzylidenverbindungen bilden, dass aus dem Diamin selbst da-
gegen mit Benzaldehyd das 2-Phenyltetrahydrochinazolin resul-
tire, nach folgender Gleichung:

\ NH
NS Ntiy

k/k + CH,CHO = H,0 + ,I/\/\ch .Gyl
CH,NH, paw

H,
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Hier findet also cine Condensation analog wie bei Formaldeliyd
statt, Um diese Reaction auf ihre allgemeine Gultigkeit hin
zu prifen, haben wir einige substituirte Benzaldebyde auf
o-Amidobenzylamin zur Einwirkung gebracht. Dabei hat sich
nun die hemerkenswerthe Thatsache ergeben, dass die Reaction
bei meta- und para-Substitutionsprodukten des Benzaldehyds
im ohigen Sinne verliuft, dass dagegen die Orthoderivate
Dibenzyliden-Verbindungen liefern, entsprechend

R
/N”, R L N:CHQ + 2H,0.
ca + 2cHo_ > = (15H0< R
CH,NH, CH,N:CH
Wiihrend also bei der Einwirkung von Formaldehyd auf ein
im Anilinrest orthosubstituirtes o-Amidobenzylanilin ein — zwar
unbestindiges — 8- Phenyltetrahydrochinazolin gebildet wird,
kommt ein orthosubstituirtes 2-Phenyltetrahydrochinazolin nicht
mehr zu Stande. Anstatt der cyklischen Atomgruppirung wird
hier eine solche mit offenen Seitenketten bevorzugt, offenbar
weil dadurch die in einer cyklischen Verbindung durch dew
Orthosubstitucnten entstehenden Spannungen hier nicht oder
doch in geringerem Maasse eintreten. Schliesslich verdient
noch erwdbnt zu werden, dass die 2-Phenyltetrahydrochin-
azoline durch Mineralsiuren momentan in ihre Komponenten,
Diamin und Aldehyd, gespalten werden.
Es geht demnach aus dem Vorstehenden unter Anderm

hervor, dass durch den Kintritt des Phenylrestes in 2-Stellung
NI
7 NNCH . Ph

-
~

der Ringkomplex des Tetrahydrf)chinazolins ausserordentlich
labil geworden und bei o-substituirtem Phenyl iberhaupt nicht
mehr existenztiihig zu sein scheint, withrend die am Stickstoff
in 3-Stellung phenylirten Deriv;tg

ICH' )
NPh

(1

INH

s 1 3 .
abgesehen von den oben nither bezeichneten Ausnahmen, eine
weit grossere Bestindigkeit besitzen.

Journal £, prakt. Chemlo [2] Bd. 63, 217
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Experimenteller Theil.
(In Gemeingchaft mit C. Dietz)

Einwirkung von Formaldehyd auf o.Amido-
benzylamin,

Die Base wurde in etws der 20fachen Menge Wasser
gelost, und hierzu in kleinen Portionen Formaldehyd (40 procent.
wissrige LiOsung) gegeben; dabei fallt sofort eine weisse, teil-
weise harzige Masse aus. Man fihrt mit dem Zusatz von
Aldehyd fort, bis ein weiterer Tropfen keine T'ribung mehr
hervorruft, Mannigfache Versuche, das Reactionsprodukt in
krystallinischen Zustand tberzufibren, waren ohne Erfolg, das
Produkt schied sich stets wieder amorph oder gelatinds aus.
Es wurde schliesslich cine Reinigung in der Weise vorgenommen,
dass der Kdrper in ganz verdiinnter, kalter Salzsture, worin
er sich leicht 16st, aufgenommen und dann durch verdiinnte
Natronlauge wieder ausgefillt wurde; man erhielt so ecinen
vollkommen weissen Niederschlag, der nach dem Trocknen im
evacuirten Exsiccator cin amorphes Pulver bildet; dasselbe
wird von siedendem Benzo! und Chloroform leicht aufgenommen,
schwer von Alkohol und Aether, gar nicht von Wasser. Die
Substanz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern backt
bereits bei 70° zusammen, crweicht tiber 100° und ist schliess-
lich bei 135° ganz zu einem fast farblosen Qel geschmolzen.
Beim Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren tritt Geruch
nach Formaldehyd auf, ein Zeichen, dass das Condensations-
produkt gespalten wird.

Die Elementaranalyse gab Zahlen, aus denen sich kein
sicherer Schluss auf die Zusammensetzung zichen liess.

Es wurde hereits erwilnt, dass das fragliche Produkt
basischer Natur ist, bezw. dass es sich mit Leichtigkeit in ver-
diinnten Sgaren lost; wir haben nun weiterhin versucht, ob es
nicht moglich sei, irgend eines der Salze in krystallinischer
Form zu gewinnen; es gelang dies schliesslich in folgender
Weise. Das amorphe Pulver wird in absolutem Alkohol sus-
pendirt, alkoholische Salzsiiure hinzugefiigt und geringe nicht
geléste Anteile abfiltrirt. Durch Zusatz von Aether fillt aus
der Liosung zuniichst ein flockiger, amorpher Niederschlag aus,
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man giebt weiter Acther hinzu, bis die Flussigkeit otwa das
dreifache Volumen erreicht hat, filtrirt und lisst in cinem ge-
schlossenen Grefiiss lingere Zeit stehen. Dabei setzen sich an
den Geflisswandungen kugelige Krystallaggregate ab, dic aus
concentrisch gruppirten Niidelchen besteben; zuweilen erhiilt
man auch glasgliinzende, derbe Nadeln,

Dies Salz orwies sich sowohl durch scinen Schmelzpunkt
(192") wie seinc fibrigen Eigenschaften identisch mit dem be-
reits bekannten salzsauren Tetrahydrochinazolin.))

Das Salz lost sich ungemein leicht in Wasser, mittels
Alkali crfolgt jedoch zuniichst keine Ausscheidung der Base,
do dieselbs in Wasser ebenfalls leicht loslich ist; erst bei
stirkerer Concentration des Alkalis und guter Kuhlung krystal-
lisiven gliinzende, weisse Blattchen aus, dic ebenfalls dieselben
Bigenschaften wie das a.a. O. beschrichene Tetrahydrochinazolin

NH
| \Icn,
NH

H,

Die Base wird durch verdiinnte Mineralsituren bei Sicde-
temperatur zerlegt, wie sich an dem Geruch nach Formaldehyd
zu erkennen giebt,

Zur Controlle wurde noch das Platindoppelsalz dargestellt
und analysirt; dasselhe krystallisirt aus der salzsauren wiissrigen
Lisung der Base auf Zusatz von Platinchlorid in schinen,
orangegelben Nadeln aus, deren Schmelzpunkt tiber 270 liegt.

0,163 Grm. Substanz gaben 0,0466 Grm, Pt

Berechnet fiir (CgH,,N, . HCI), PtCl, : Gefunden:
Pt 28,18 28,59 9.

zeigen.

Was die Art und Weise der Entstchung des Tetra-
hydrochinazolins anbctrifft, so ist es nicht wohl moglich, dass
dasselbe sich direct aus o-Amidohenzylamin und Formaldehyd
gebildet hat, bezw. in dem oben beschriebencn amorphen Pro-
dukt als solches enthalten ist, da das letzterc ja aus wilssriger
Losung ausfallt, withrend das Chinazolin in Wasser sehr leicht
loslich ist; es muss vielmehr angenommen werden, dass das

'y Dies. Journ, [21 51, 129,
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Tetrahydrochinazolin unter dem Einfluss der alkoholischen
Salzsiture aus dem ersten Reactionsprodukt entstanden ist.

Acetaldehyd liefert mit o-Amidobenzylamin ein ganz
iihnliches, amorphes Produkt wie Formaldehyd; cin Versuch,
aus demselben cin krystallisirtes Salz zu gewinnen, blieb olne
positives Resultat,

Formaldehyd und o-Amidobenzylanilin.

Die Base wurde in wenig Alkohol geldst, die alkoholische
Losung von etwa der halben Gewichtsmenge Aetzkali hinzu-
gefigt, und die Lidsung nun mit einem geringen Ueberschuss
un Formaldehyd versetzt, (Der Aldebyd kam bei diesem und
den folgenden Versuchen stets in der kiuilichen 40proceut.
Losung zur Verwendung) Nachdem die Fliissigkeit kurze Zeit
zum Sieden erhitzt worden, wurde das Reactionsprodukt unter
Kiblung mit Wasser ausgefillt. Bei vorsichtigem Wasser-
zusatz erhilt man gleich glinzende, weisse Niidelchen, die
nach einmaligem Umkrystallisiven aus miissig verdiinutem
Alkohol vollkommen rein sind.

Der Korper zeigt alle Eigenschaften des 3-Phenyl-
tetrahydrochinazolins

er lost sich leicht in kalter verdiinnter Schwefelsiure sowie in
Salzsiure und scheidet sich aus diesen Lisungen, falls der
Siureiiberschuss nicht zu gross ist, beim Verdiinnen mit Wasser
wieder unveriindert aus, Die Base destillict unzersetzt als
gelbes Oel, welches beim Erkalten sofort strahlig krystallinisch
erstarrt.  Eine zur Kontrolle ausgefibrte Elementaranalyse
ergab ebenfalls die entsprechenden Zahlen.

0,261 Grm. Substanz lieferten 0,156 Grm, 1L,O u. 0,7656 Grm. CO,.
Berecbnet fiir C,,H, N, : Gefunden :
H 8,66 6,64 9,
c 80,00 7998 ,,.
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Formaldebyd und o-Amidobenzyl-p-toluidin

Die Reaction, welche unter denselben Bedingungen wie
beim Amidobenzylanilin cingeleitet wurde, vollzieht sich heim
rwiermen auch hier im Verlauf von wenigen Minuten. Die
Reactionsfliissigkeit erstarrt beim Erkalt:n zu ecinem weissen
Krystallbrei.  Durch Umkrystallisiven aus Alkohol gewinnt
man das Condensationsprodukt in schonen, langen, glasglin-
zenden Nadeln, Ausschen, Schmelzpunkt (1277, Loslichkeit
und Verhulten gegen Siuren lassen die Verbindung unzweilel
haft als p-Tolyltetrahydrochinazolin

Nd
con,

I/\/\

|

'\)\C/IN.C.H‘CH, (1.4)
H,

erkennen. — llie vorliegende p-Tolyl- wie die Phenylvor-
bindung konnen durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren
gespalten werden, dabei firben sich die Flussigkciten gelb bis
braungelb, willwend zugleich der Geruch nach Formaldehyd
bemerkbar wird. Aus den sauren Losungen konnen aber
nicht, wic man erwarten sollte, die Amidobasen wiedergewonnen
werden; dieselben erleiden bei demi Spaltungsprocess eine nicht
niher aufgeklirte Zersctzung, wenigstens gelang es nichi, aus
den mittels Alkali gefillten Produkten die fraglichen Busen
krystallisirtt zu erhalten. Diese Thatsache ist iibrigens nicht
suffallend, da die o-Benzylendiamine gegen Mineralsiuren
zdemlich empfindlich sind und wiederholt beobachtet wurde,
dass saure l.dsungen nach einigem Stehen mehr oder weniger
zersetzt waren.

Die beiden folgenden Condensutionen wurden ebenso wie
beim Amidobenzylanilin ausgefilhrt.

Formaldehyd und o-Amidobenzyl-o-toluidin.

Das Reactionsprodukt fillt auf Zusatz von Wasser olig
aus. Das Oel wurde in Alkohol aulgenommen, Wasser bis
aur schwachen Tritbung hinzugefigt, und die Lisung langere
Zeit an cinem kithlen Ort sich selbst fiberlassen; dabei scheiden
sich zun#ichst noch geringe Mengen Oeltripfchen ab, von
welchen man abgiesst und nun die Flissigkeit in grésseren
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Zwischenrbumen mit einigen Tropfen Wasser versetzt. Auf
diesc Weise wurden derhe, fast wasserholle Krystalle crhalten,
deren Schmelzpunkt bei 140° liegt. — Man kann zur Ge-
winnung des Condensationsproduktes auch in der Weise ver-
fubren, dass man die Reactionsflissigkoit mit reichlich Wasser
versetzt, das ausgeschicdenc gelbe Oel mit Aether aufnimmt,
dic Liosung trocknet und nun den Aether bis auf ein geringes
Volumen abdestillirt. Beim Verdunsten des Losungsmittels
scheidet sich dann der neuwe Korper in weissen, gliinzenden
Krystallen ab; diesclben werden von Alkohol ziemlich schwer
gelost, etwas moelr von Aether und leicht von hoissem Benzol.

Die Analyse ergub Zahlen, die dem o-Tolyltetrabydro-

chinazolin
NH
\(\cn,
N.CH,Cl, (1.2
H,

entsprechen.

0,188 Grm. Substanz lieferten 20,8 Cem. N bei 19° u. 745 Mm. B.
Borechnet fie C,H ,N,: Gefunden:
N 12,5 12,46 %/

Verdiunte Schwefelsaure 1ost das o-Tolyltetrahydrochin-
azolin erst bei schwachem Erwirmen, wobei aber gleichueitig
dic Verbindung zersetzt wird, wie der auftretende Geruch nach
Formaldehyd und theilweises Verschimieren unter Farbung an-
zeigt.  Von conc. Salzsiire wird die Verbindung dagegen in
der Kiilte langsam aufgenommen, aber ebenfalls unter Spaltung,
was sich unter Anderm auch daran zu erkennen giebt, dass
nicht wie beim p-Tolylderivat auf Zusatz von Wasser das
Chinazolin wieder ausfillt, sondern die Losung klar bleibt, da
sie nunmehr das in Wasser bestindige Chlorhydrat des o-Amido-
benzyl-o-toluidins enthalt. Beim Versuch, das vorliegende
Chinazolin zu destilliren, wurde die Substanz unter Auftreten
eines intensiv stechenden, brenzlichen Geruches zersetzt; aus
dem {ihergehenden braunen Oel konnte kein krystallinisches
Produkt mehr gewonnen werden.

Da die relative Unbestindigkeit des aus o-Amidohenzyl-
o-toluidin resultirenden Condensationsproduktes den Gedanken
nahe legte, dass es fiberhaupt kein Chinazolinderivat, sondern
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cine Methylenverbindung sej, so wurde dasselbe der Einwirkung
nascivenden Wusserstoffs ausgesetst. Lag eine Methylenver-
bindung vor, so musste eine Hydrirung im Sinne folgender
Gleichung erfolgen,

NicH,

_ i NIt
+ H,
NCH, . NHC, H,

ol .
*7UNotl, . NHC,H,

g
oHy

Das Produkt wurde zu dem Zweck in absolutem Alkohol ge-
lost und metallisches Natrium in grossem Ueberschuss (4fache
Gewichtsmenge) eingetragen,  Nuachidem das Metall gelost,
wurde diec Flissigkeit mit Wasser versetzt und das abge-
schiedene Oel mit Aether aufgenommen. Der iitherische Aus-
zug lieferte beim Verdunsten dus Ausgangsprodukt unveriindert
und nshezu quantitativ zurlick, Die Verbindung kunn dem-
nach mit Sicherheit als o-Tolyltetrahydrochinazolin aufgefusst
werden.

Formaldehyd und o-Amidobenzyl-o-anisidin,

Auch hier wird das Condensationsprodukt zuniichst als
Oel erhalten, welches jedoch nach einiger Zeit fest wird, Zur
Reinigung wurde dic Substanz mit Aether aufgenommen, und
zu dieser Losung einige Cubikcentimeter Alkohol hinzugefigt.
Beim Verduusten des Aethers setzten sich dunn derbe, fast
wasserhelle Krystalle ab, die unscharf bei 141°--1420 schmolzen.
Zum Umkrystallisiren erwies sich auch Ligroin als geeignet.
Der Korper 16st sich leicht in Benzol und Chloroform, weniger
in Aether und Alkohol. Verdilnnte Schwefelsiure lost die
Verbindung in der Kalte unter Abspaltung von Formaldehyd;
beim Destilliven tritt Zersetzung ein. Die Verbindung ist
o-Anisyltetrahydrochinazolin

NH

/\l/\.cu,

WN .C,H,0CH, (1.2)
CH,
Berechnet fiir C,,11,,N,0: Gefunden:

8,66 6,84 %,
15,00 5,10 ,,.

QT
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o-Amidobenzylamin und m-Nitro beuzaldehyd:
Ni

, “\\CH.CH,.NO, (1.3)
' N :
H,
2-Metanitrophenyltetrahydrochinazolin.

Die Base wird mit der fir 1 Mol berechneten Meuge
m-Nitrobenzaldehyd unter Zusatz der zur Losung erforder-
lichen Quantitiit Alkohol kurze Zeit auf dem Wasserbade cr-
hitzt, Das beim Erkalten, eventuell erst auf Zusatz von
Wasser sich abscheidonde Condensationsprodukt krystallisirt
man am besten aus verdinntem Alkohol um und erhillt das-
selbe auf diese Weise in schwach gelb gefirbten, durchsich.
tigen Prismen, die bei 84°—83° schmelzen, Die Substanz
wird mit Ausnabme von Ligroin von den gebrituchlichen orga-
nischen Solventien sehr leicht aufgenommen; sie ist unloslich
in Wasser. - Durch verdinnte Mineralsiburen tritt bereits in
der Kiilte augenblicklich Zerfall in Base und Aldehyd ein,

0,1585 Grm. Substanz licferten 22,6 Cem. N bei 14° u 744 Mm. B,

Berechnet fiir C, H,,N,0,: Gefunden:
N 18,31 16,429,

o-Amidobenzylamin und o-Nitrobenzaldehyd,

Die Condensation volizieht sich unter denselben Bedin-
guugen wie beim m-Nitrobenzaldehyd leicht und glatt. Aus
der Reactionsfliissigkeit fiel beim Erkalten ein krystallinisches
Produkt aus, welches durch Unikrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt und so in schonen, glasglinzenden Siulen von gelbor
Farbe erhalten wurde. Die Krystalle sind leicht léslich in
Beuzol und Chloroform, ziemlich schwer in Aether und Alkohol
und fast unldslich in Ligroin; sie beginnen bei 1259 zu or-
weichen und sind bei 128° vollkommen geschmolzen, Wie die
Anglyse zeigt, sind 2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Diamin in
Reaction getreten und kommt demgemdss der neucn Verbindung
folgende Formel zu:

~\\N:CI1.C,H,.NO, (1.2

-

“_~CH, .N:CH.CH,.NO, (1.92) '
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0,2011 Grm. Substans gaben 0,0757 Grn. H,0 u. 0,01766 Gem. CO,.
0,2618 GGrin. Substanz gaben 83,2 Cem. N bei 19° u. 752 M. B,

Berechnet fir €, 1, ,N,O,: Gefunden:
i 4,12 4,189,
C 84,94 84,63 ,,
N 14,43 1444 .

o-Amidobenzylamin und p-Oxyhenzaldehyd:
Ni

k CH.C,H,.0H (1.4)

NH
AN
~ \(;H,

2-Parnoxyphenyltetrahydrochinazolin,

Bei diesem und dem folgenden Versuch konnte die Ver-
cinigung zwischen Base und Aldehyd wiederum durch kuizes
Erwirmen in alkoholischer Liosung hewerkstelligt werden.
In vorliegendem Falle wird das Einwirkungsprodukt durch
Zusatz von reichlich Wasser ausgefillt; man krystallisirt es
am besten aus verdiinntem Alkohol um und gewinnt so derbe,
fast farblose Nadeln, die bei 167°%—168° unter schwachem
Blasenwerfen schmelzen. Der Kérper wird von Aether und
Ligroin kaum gelost, schwer von Benzol, Chloroform und
heissem Wasser, leicht von Alkohol.

0,1857 Grm. Substanz lieferten 20,3 Cem. N bei 17° u. 749 Mn B.

Berechnet fir C, H,N,O: Gefunden:
N 12,89 12,50 %,.

Das p-Oxyphenyltetrahydrochinazolin wird von verdiinuten
Mineralsituren leicht und zwar unter gleichzeitiger Spaltung
in Base und Aldehyd aunfgenommen. Die Gegenwart der
Hydroxylgruppe giebt sich durch die Lislichkeit in verdinnter
Natronlauge zu erkennen.

Um zu sehen, ob vielleicht bei anderen Mengenverhilt-
nisgen zwischen Diaminbase und Aldehyd in vorliegendem Falle
auch die Bildung ciner Dibenzylidenverbindung miglich wire,
wurde der Condensationsversuch mit einem grossen Ueber-
schuss an Aldehyd wiederholt; jedoch auch in diesemn Falle
wurde ausschliesslich das Chinazolinderivat, natirlich neben
unverindertem Aldebyd, in der Reactionsflissigkeit vorgefunden.

[
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o-Amidobenzylamin und Salicylaldehyd.

Die Reactionsflissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einem
gelben Brei, der aus feinen, verfilaten Nidelchen besteht.

Aus Alkohol wie aus nicdrig siedendem Ligroin scheidet
sich die Verhindung je nach der Concentration der Losung in
gelben, klaren Prismen oder seideglinzenden, intensiv gelben
Nidelchen ab, Der Schmelzpunkt wurde nach zweimaligem
Umkrystallisiren bei 1079—108° gofunden, Leicht loslich in
Alkohol und Benzol, schwerer in Aecther und Ligroin, Der
Korper wird von wiissrigem Aetzalkali leicht aufgenommen und
durch verditnnte Essigsiure unveriindert gefullt, Bei Zusatz
vou Mineralsiuren macht sich bereits in der Kalte die ein-
tretende Zerlegung der Verbindung an dem Geruch nach
Salicylaldehyd erkeunbar, — Der Analyse zufolge liegt die
o-Dioxydibenzylidenverbindung des o-Amidobenzylaming

. N=CH, Gl .OH (1.2
! vor:
CH, .N=C,H,.0H (1.2)

~
Besechuet fiir C,;H,(N,0,: Gefunden:
H 5,48 5,80 %,
c 18,36 16,82 ,,
N 8,48 878 ,,.

Schliesslich wurde im Laufe dieser Uutersuchung woch
das Verhalten des Formaldehyds gegen o-Amidobenzylphenyl-
hydrazin studirt, um zu prifen, ob hier #hnlich wie durch
Phosgen und Schwefelkohlenstoff!) ein siebengliedriger Ring-
complex im Sinne folgender Gleichung entstinde:

NI
NH, A~ l\cu
(/Y I‘{H’ + CH,0=H,0 + [ | Iquz

NCH, N CH, CH, N.CH,

Der Versuch lebrie jedoch, dass die Hydrazinbase sich mit
2 Mol. Aldehyd zu einer Dimethylenverbindung condensirt:

N:CH,
Y

: i N:CH,-
CIL,.N.C,H,

Y) Ber. 27, 2897.
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0-Amidobenzylphenylhydrazin wurde in miglichst wenig Alkohol
gelost, otwas alkoholisches Kali und Formaldehyd im Ueber-
schuss hinzugefigt, und die Losung bis zum gelinden Aulf-
kochen erwiirmt. Beim Erkalten gewinnt man alsdaun —
eventuoll ist der Zusatz einiger Tropfen Wasser erforderlich
— das Reactionsprodukt gleich in krystallinischer Form. Hat
man zu lange orhitzt, so fillt eine schmierige Masse aus, Dic
Krystallmasse wurde durch cinmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt und hestand alsdann aus schwach rithlich
gefiirbten Prismen oder Nadeln, die bei 84“ sclinolzen. Die
Substanz wird von Benzol am leichtesten aufgenommen, weniger
von Acther und Alkohol, schwer von Ligroin, — Beim Er-
hitzen mit verdiionter Schwefelsiiure entweicht Formaldehyd,
— Die Elementaranalyse ergab Zahlen, dic auf obige Dimethylen-
verbindung + 1 Mol. Krystallulkohol stimmen; thatsichlich er-
leidet auch die fein pulverisirte Substanz bei lingerem Auf-
bewabren im evacuirten Exsiccator iiber cone. Schwefelsiure
eine Verinderung unter Gewichtsabnahme, zugleich wird der
Schmelzpunkt ein hoherer.

1. 0,1838 Grm. Substans gaben 0,1294 Grm. H,0 u. 0,4859 Grmn. CO,.
2. 0,150 Grm. Substanz gaben 0,1045 Grin, H,0 u. 0,398 Grm. CO),.
8. 0,964 Grm. Substanz gaben 26,6 Cem. N bei 15° u. 730 Mm. B.

Berechnet fir Gefunden:
C H N, +C,HO: 1. 9. 3.
7,42 7,84 17,73 %, -
¢ 72,08 1220 12,86 ,, —
N 14,84 - - 16,20 %,

Beitrag zur Erklirung der Sandmeyer'schen
Reaction;

yon
Johann Walter.

In Nr. 24 der Chemiker Zeitung (vom 21. Mirz 1896)
lindet sich unter obigen Titel ein Referat — 8. 10 — iiber
eine Arbeit von E. Votoéek aus der Listy chemiké 1896,
20, 1, in welchom angefihrt ist, dass die Menge des Kupfer-
chloriirs in genannter Reaction auf !, und 1/,, Mol. auf
1 Mol. Amin beschriankt werden kann, ohne die Ausbeute an
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Chlorbenzol, resp. m-Chlornitrobenzol wesentlich zu beeiu-
trilchtigon,

Diese Angabe veranlasst mich, hier einige Versuche mit.
zutheilen, die ich angestellt hatte, um den Verlauf der Sand-
meyer'schen Reaction zu erkliren oder eigentlich, um den
Vorgang, wie ich mir ihn denke, su bewoisen. Meine Annahme
duflir ist diese: das Kupferchlortr reducirt, wie z B. Zinn-
chloriir, das Diazobenzolchlorid zu Phenylhydrazin, welches von
dem gebildeten Kupferchlorid bei Gegenwart von Salzsiiure zu
Chlorbenzol oxydirt wird, unter Ruckbildung von Kupferchlorir.
Dus Kupfer wirkt hierbei also wie in vielen andern Fillen als
Sauerstoffitbertriiger, eine geringe Menge davon reicht aus, um
cine viel grossere Meuge der Diazoverbindung zu zersetzen.
Warum beim Diazobenzol nicht schon cine Spur geniigt, mag
darin seinen Grund haben, dass einerseits der Uehergang in
Phenol schon so leicht stattfindet und anderorsoits das gebildete
ilige Chlorbenzol und besonders die Nebenprodukte das Kupfer-
salz einhiitlen oder in unlsliche Verbindungen itherfithren; bei
vielen Sulfosiiuren sind sowohl die gebildeten Chlorsulfosiuren
wie auch die Nebenprodukte leicht léslich, die Kupfersulze
werden nicht eingcehiillt oder als unlésliche Verbindungen aus-.
geschicden und es geniigt daher hier oft cine minimale Menge
derselben, wie Georg Tobias!) heobachtete.

Da die Moglichkeit des directen Nachweises von gebildetem
Phenylhydrazin als Zwischenprodukt, bei der leichten Oxydir-
barkeit desselben, nur wenig Wahrscheinlichkeit fir sich hatte,
so versuchte ich zuniichst, ob Phenylhydrazin hinlangliche
Mengen Chlorbenzol zu liefern vermag; nach den bis jetzt vor-
liegenden Beobachtungen liefern die Hydrazine durch Oxydation
nur glatt die Kohlenwasserstoffe, so mit Kupfersulfat nach
Baeyer?) und mit Eisenchlorid nach Zincke.’) Liisst man
die Reaction in salzsaurer Lésung vor sich gehen, so bildet
sich Chlorbenzol. Bei einem solchen Versuche kochte ich
36 Gru. Phenylhydrazin, 150 Cem. Salzsiiure und 100 Cem.
Wusser am Riickflusskiihler — wobei keine vollstindige Ldsung
eintrat — und liess langsam eine beisse Kupferchloridlosung,
bercitet aus 340 Grm. Kupfervitriol, 170 Grm. Kochsalz in
etwa 400 Ccm. Wasser, vom ausgeschiedenen Glaubersalz ab-
gegossen, zutropfen; ich erhielt 16 Grm. Chlorbenzol, Hierbei
konnte nun aber der Reactionsverlauf, obwohl die Ausbeute
dagegen spricht, auch so sein, dass das Phenylhydrazin zu-

Y Ber, 23, 1629, *) Das. 18, 90. % Das. 5, 766.
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niichst au Diazobenzol oxydirt wird, wobei das Kupferchlorid
in Chloriir thergeht und diese heiden, Diazobenzol und Kupfer-
chloriir, dann wie gewdhnlich auf cinander einwirken. Vom
Eisenchloriir giebt Sandmeyer’) an, dass es mit Diazo-
henzol keine dem Kupferchleriir iihnliche Reaction giebt; geht
daher die Oxydation des Phenylhydrazing zam Chlorbenzol
auch mit Eisenchlorid, so wiire jenes Bedenken ausgeschlossen.
Das ist der Fall; ich mischte 27 Grm. Phenylhydrazin mit
160 Cem. Salzsiture und 100 Cem. Wasser, gab 265 Grm. einer
30 procent, Lisung von Eisenchlorid zu, erwirmte auf dem
Wasserbade, triech mit Wasserdampf die gebildeten fliichtigen
Substanzen tiber und liess dann unter fortdauerndem Dampf-
cinleiten noch 275 Grm. Eisenchloridlosung zutropfen; jeder
Tropfen erzeugt ein Aufschiumen, die letzten cirea 10 Cem.
wurden auf einmal eingelassen, es tritt kein Schiumen mehr
ein, den Verbrauch ersieht man darnach als den berechneten,
Die zweite Hilfte des Eisenchlorids kam auf diese Weise erst
in viel verdinnterer Losung zur Wirkung, da durch den
Dampf ca. 1 Lit. Wasser zugefithrt war und durch die gebildete
Salzsdure die Concentration bei weitem nicht auf die urspriing-
liche gebracht wurde; aber doch konuten neben Benzol 14 Grm.
Chlorbenzol isolirt werden,

Obschon, wie ich oben erwilhnte, nur geringe Aussicht
vorhanden war, das Phenylhydrazin zu isoliren, da es wahr-
scheinlich schneller wieder oxydirt als gebildet wird, so stellte
ich doch eine Anzahl Versuche in dieser Richtung an, aber
resultatlos, wie auch mit der Sulfosiiure. Fir den Nachweis
etwa gebildeten Phenylhydrazins bediente ich mich der Tartrazin-
Reaction, die ich fir ihnliche Zwecke empfehlen kann; man
iibergiesst etwas dioxyweinsaures Natron mit wenig Salz-
siiure, giebt von der zu priifenden Flissigkeit hinzu, lisst
einige Stunden, am besten tiber Nacht stehen, die Losung
farbt sich hierbei schon gelb oder giebt Niederschlag, beides
aber noch in verstirkterem Maasse, wenn man die Probe zu-
niichst auf dem Wasserhade erwiirmt, dann kurz kocht, um
den Ucberschuss an Dioxyweinsiure zu zersetzen, hierauf noch
etwa das gleiche Volumen der zu priifenden Flissigkeit hin-
zufigt und erwirmt, um die Phenylhydrazindioxyweinsiure
in die Phenylosazondioxyweinsiure iiberzufithren?) Mit einer
Lisung von Phenylhydrazin von 1: 1000 in Wasser crhilt

1) Ber. 11, 1634.
") J. H. Ziegler u. M. Locher, Ber. 20, 8386.
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man mit 2 X 10 Cem. noch einen starken gelben Niederschlag,
bei 1:10,000 und 2 x 2 Cem. noch sehr deutliche Gelbfiirbung,
sowie gelbe Fldckehen nach einigen Stunden; bei Pritfung der
Sulfosiiure kann ‘man mit ersterer Verdinnung eine starke
Ausfirbung eines kleinen Flanellstreifens und selbst bei der
Verdiinnung von 1:10,000 mit 2 x 10 Cem. eine satte Fiir
bung eines kleineren Streifchens und mit 2 x 2 Cem. dieser
Losung noch die einiger Wollfiiden erzielen.

In gleicher Weise wie die Bildung des Chlorbenzols dirfte
woll auch jene des Brombenzols verlaufen; Versuche, dieses
bei der Oxydation des Phenylhydrazius in Gegenwart von Brom.
wasserstoffsiure nachzuweisen, habe ich nicht angestellt.

Jodbenzol bendthigt kein Kupfersalz, es bildet sich schon
leicht beim Versetzen einer Diazobenzollésung mit Jodwasser-
stoffsiiure oder einfach durch Zugiessen einer Jodkaliumlésung
zu der mit itherschilssiger Salzsiure bereiteten Diazolsung.}
Die Reactionsgleichung dafiir wird gewohnlich in folgender
Weise formulirt:

C,H,N.N.HCI + HJ = C,HJ + N, + HCl.

Sollte nicht aber auch hierbei die Jodwasserstoffsiture das
Diazobenzol zunichst zu Phenylhydrazin reduciren und dieses
dann durch das therschiissige Jod zu Jodbenzol oxydirt werden,
wie es E. von Meyer?) nachwies? Der Verluuf der Reaction
wiire dann durch folgende Phasen gegeben:

L. C,HN.N.Ci+ 4HJ = C;H{,NH.NH, . HCl +4J.

2. CH,NH.NH, HCI + 4J = CH,J + 3HJ + 1ICI + N,
und es wiirde sich damit erkliren, warum Chlor- und Brom-
wasserstoffsiinre der Jodwasserstoffsiure nicht analog wirken;
sie besitzen eben nicht die stark reducirende Eigenschaft der
letzteren,

In dhnlicher Weise, wic Jie Bildung des Chlorbenzols,
diirfte auch die des Benzonitrils aus dem Diazohenzol erfolgen.

Basel, im Mirz 1896.

'y Sandmeyer, Ber. 17, 1694,
% Dies. Journ. [2] 36, 115—116; Ber. 20, Ref, S. 552,

e .
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Ueber die Einwirkung von Salpetersiture ant
aliphatische Aldehyde;

yon

@&. Ponzio.

In einer im vorigen Juhre veriffentlichten Abhandlung?)
lmben Hr. Prof. Fileti und ich gezeigt, dass durch Rinwir-
kung von Salpetersiture auf Ketone von der Formel

CH,—CO—CH,~R?)
das [sonitrosoketon entstelit, welches sich theils in e-Diketon
und Hydroxylamin spaltet, theils in Dinitrokohlenwasserstofl
sich umwandelt,

Ich habe mir jetst vorgenommen, die Aldehyde in der-
selben Richtung zu untersuchen, um zu sehen, ob dieselben
das gleiche Verhalten wie Ictone zeigen, indem zuerst lso-
nitrosoaldehyde entstchen, welche weiter Ketoaldehyde und dic
cin Kohlenstoffatom weniger enthaltenden Dinitrokohlenwasser-
stoffe liefern:

;(R-CO-CHO
R—C(NOH)—CHO&
R—CH(NO,),

Die Reaction scheint wirklich in dieser Richtung zu ver-
Jaufen, und in der That, obwohl ich beim Arbeiten weder die
Isonitrosoverbindung, noch den Ketoaldehyd (welcher unter
Jenen Bedingungen nicht existenzfihig ist) gefunden habe, er-
hielt ich doch immer, neben der von der Oxydation des Alde-
hyds herrithrende Fettsiure, Hydroxylamin und Dinitrokohlen-
wasserstoff,

Oenanthaldehyd.®) — Durch Kochen von 5 Grm, Aldehyd
mit 20 Grm. 20procent. Salpetersiiure (4 = 1,12) am Rickfluss-
kihler findet cine sehr ruhige Reuction statt, und nach einer
Stunde kann man durch Hinmfigen von Wasser die Shure-
flissigkeit (in welcher die Anwesenheit von Hydroxylamin

') Dies. Journ. [2] b1, 488,

*) Die Versuche mit den anderen Ketonen sind im Gange.

%) Die Eiuwivkung von Salpetersiture auf Oenanthol ist schon von
Hell und Kitrosky, aber unter anderem Gesichtspunkte studirt worden,
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nachweisbar ist) von dem obenstehenden Oel abscheiden, wel.
ches nach Behandlung mit Kalinmearhonat mit Aether extrahiit
wird, um den unangegriffenen zuriickgebliebenen Aldehyd 2

entfernen.') Die alkalische Lisung, in geeigneter Waeise auf

dem Wasserbade concentrirt, lisst beim Erkalten den grossten

Theil des Kaliumdinitrohexans abscheiden, wihvend in dor

Losung das Salz von Heptylsilure hinterbleibt. Letateres
wurde durch Ueberfihrung in das Calciumsalz charakterisirt,
und dieses aus Alkohol krystallisirt.

Berechnet fiiv (C,H,,0,),0a+1,0: Gefunden:
H,0 5,68 5,30 9,
Ca 12,66 12,92 ,,.

Das Kaliumdinitrohexan macht ca. 4°/, des angewandten
Aldehyds aus und wurde nach zweimaligem Umkrystallisiven
aus Alkohol in gelben, glinzenden Blittchen erhalten.

Bereehuet fir C,H,,KN,0,: Gefunden:

K 18,22 18,30 9,.

Isovaleraldehyd. Man operirt in derselben Weise wic
mit Oenanthol, nur soll die Duuer der Erwiirmung ctwas kiirzer
sein; das Hydroxylamin bildet sich auch in diesem Falle in
ziemlich grosser Menge. Das Kaliumsalz des Dinitrokohlen-
wasserstoffs konnte ich nicht analysiren, da beim Concentriren
seiner Lidsung auf dem Wasserbade Zersetzung stattfand.

Isobutyraldehyd. — Das Verhalten von normalem
Butyraldehyd gegen Salpetersiure ist schon von Chancel?)
studirt worden, welcher die Entstehung von Dinitropropan be-
obachtete. Um tber die Art der Binwirkung von Salpeter-
siiure auf Aldehyde meine Ansicht noch mehr m bestitigen,
habe ich auch den Isobutyraldehyd in den Kreis meiner Unter-
suchungen gezogen in der Meinung, dass letsterer, welcher
keine mit der Aldehydgruppe gebundene CH,-Gruppe enthiilt,
keinen Dinitrokohlenwasserstoff hitte liefern sollen; der Ver-
such gab in der That negative Resultate.

Turin, Universititslaboratorium, Februar 1896,

') Don Oenanthaldehyd habe ich als Oxim charakterisirt, welches
hei 57°—~58° schmilzst und nicht bei 50°, wie Westemberg angab.
(Ber. 16, 2992)

% Compt, rend. 20, 865.
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorium
der technischen Hochschule zn Dresden,

VIIL R.Walter: Ueber Reductionen mittelst Phenylhydrazin.

Ueber die reducirende Kraft des Phenylhydracins sind
schon vielfache Beobachtungen gemacht worden, Sehr be-
stindig gegen Reductionsmittel im Allgomeinen, ist Phenyl-
hydrazin dagegen sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel.
Dieses Verhalten theilen ohne Zweifel alle primiren Hydrazine
und natiirlicher Weise Hydrazin selbst.

Quecksilberoxyd oxydirt cine Phenylhydrazinsulfatlssung
zu Diazobenzolsalz!), freies Phenylbydrazin wird in #therischer
Lisung durch dieses Mittel dagegen zerlegt in Anilin unter
gleichzeitiger Entbindung von Stickstoff und Bildung von Queck-
silberdiphenyl.?)

Besonders leicht greift Fehling’sche Lisung das Phepyl-
bydrazinmolekitl an%), auch Jod ist von stark oxydirender Wir-
kung#), leicht wirken auch warme Ldsungen von Kupfersuliat
und Eisenchlorid, wobei unter geeigneten Bedingungen aller
Stickstoff gasformig entwickelt wird und der dem Hydrazin
entsprechende Kohlenwasserstoff entsteht.’) Auch Wasserstoff-
superoxyd bildet aus Phenylhydrazin Benzol neben Diazobenzol-
imid®) In gleicher Weise wirken Nitrosoverbindungen?) und,
wie wir sehen werden, auch allgemein Nitrokorper, indem bei
ersteren, je nach den Versuchsbedingungen, Reductionsprodukte
verschiedener Art, hei letateren wesentlich nur die entspre.

") E. Fischer, Ann, Chem. 190, 99.

) E. Fischer, das. 199, 320, % E. Fischer, das,

) E. von Meyecr, dies. Journ. (2] 36, 115, Vergl. suchk E. Fi.
scher, Ann, Chem. 190, 145,

*) Baeyer, vergl. Haller, Ber. 18, 90 u. 92. — Zincke, dss. 8.788,
— Gallinek u. v. Richter, das. 8. 3177, — Strache, Monatsh, 12,
524, — Strache u. Kitt, das. 13, 3186,

9 Wurster, Ber. 20, 2638,

) 0. Fischer u. Wacker, Ber, 21, 2609 u. 22, 622, — Barr,
das. 20, 1497,

Journal f. prakt. Chewie [2, Bd. 83, 25
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chenden Amine erzeugt werden. Verschiedenartig ist das Ver.
halten des Phenylhydrazins gegen Chinone; die Naphtochinone
und Phenanthrenchinon resgiren normal unter Bildung der
Hydurazone, dagegen vermégen sich die Chinone der Benzolreihe
nicht mit Phenylhydrazin zu binden, sondern werden durch das-
selbe nur reducirt.!) Diese letzteren Beobachtungen diirften
mit zu den #ltesten zu rechnen sein, in denen die directe Re-
ductionswirkung des Phenylhydrazins constatirt wurde. Bei
diesen Vorgingen konnen als erste resultirende Produkte der
Oxydation des Phenylhydrazing wohl Diazoverbindungen ange-
nommen werden, die weiterhin in Kohlenwasserstoff und Stick-
stoff zerfallen. Auf eine primir eintretende Oxydation zu
Diazoverbindungen fihrt man auch die Moglichkeit zuriick,
den Hydrazinrest gegen Halogene oder Cyan austauschen zu
kbunen; die hierzu benutzten Methoden sind ganz analog den-
jenigen, welchen die Diazoverbindungen zu gleichen Zwecken
unterworfen werden.’) Auflallend bleibt allerdings immerhin,
dass bei der Binwirkung von Fehling'scher Lisung, selbst
wenn solche unter Kohlhaltung des Reactionsgemisches durch-
gefuhrt wird, kein Diazobenzol als Zwischenprodukt festge-
halten werden kann, sondern eine directe Weiterzersetzung
unter Stickstoffabgabe beobachtet wird. Andererseits ist in der
That nachgewiesen, dass durch vorsichtige Oxydation mit
Quecksilberoxyd Phenylhydrazinsulfat theilweise in Diazobenzol-
sulfat tbergefiuhrt werden kann®) Ob dieser theilweisen Er-
zielung eines Diazobenzolsalzes eine apodictische Beweisfithrung
innewohnt dafiir, dass als Oxydationsawischenprodukte bei diesen
Vorgéingen nun durchweg Diazoverbindungen angenommen
werden miissen, tndge dahingestellt bleiben.

Bei der Beurtheilung der Frage, ob die zwei Wasserstofi-
atome der Amidgruppe oder eines der Amidgruppe und das
des Imids der Reaction unterliegen, wird man sich den letz.
teren Fall als den wahrscheinlicheren vorstellen miissen; ob-
gleich secunddre Hydrazine bei stirkerer Oxydation unter
Stickstoffentwicklung secundire Amine bilden%) — bei vorsich-

1) Ber. 18, 786.
’) Gattermann u. Hélzle, Ber. 25, 1074,
%) E. Fischer, Ann. Chem. 180,99. ¢ E.Fischer, das. §. 182,

— o em i3~
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tiger Oxydation geben sie Tetrazone; Fehling’sche Losung
wird von ihnen erst in der Wiirme reducirt — {therwiegt
diesem Umstande gegenitber doch die verhilltnissmissig viel
leichtere Oxydirbarkeit der symmetrisch substituirten Hydrazine;
so reducirt symmetrisches Aethylphenylhydrazin Fehling'sche
Liosung viel leichter, als das unsymmetrische Derivat, und durch
Quecksilberoxyd entsteht aus ihm glatt Azophenylithyl. Diese
Betrachtung wirde freilich zur Schlussfolgerung fithren, dass
nicht Diazobenzol, sondern Diazobenzolhydriir als Oxydations-
produkt anzusehen ist. Wére dem so, so wiirde ferner ge-
schlossen werden miissen, dass dem Diazobenzolhydrilr eine
sehr grosse Zersetzlichkeit eigen ist — es wire demnach wenig
Aussicht vorhanden, einen solchen Korper darzustellen, resp.
zu isoliren,

Wihrend man in den erwihnten Fillen, in denen Sauer-
stoff als das das Phenylhydrazinmolekil zerstorende Mittel an.
zusehen ist, hichstens ilber die eigentliche Natur des Zwischen-
produktesin Zweifel sein kann, geben andere, noch zu erwihnende
Umsetzungen, in denen dieses Mittel fehlt und bei denen den-
noch und gleichfalls ein Zerfall des Phenylhydrazins in Kohlen-
wasserstoff und Stickstoff eintritt, nicht den geringsten Anbalt,
wie und weshalb dieser Vorgang vor sich geht. Diese Fille
werden spiterhin beschrichen werden. Es zithlt hierunter die
Zersetzung des Phenylhydrazing bei Gegenwart von Shuren,
der Selbstzerfall desselben bei ca. 300° in Benzol, Anilin,
Ammoniak und Stickstoff und vor allem der Umstand, dass
Phenylhydrazin bei verhaltnissmissig niederer Temperatur Azo-
verbindungen leicht zu reduciren vermag, wihrend es selbst
dabei in Benzol und Stickstoff zerfillt. Diese letzte Reaction
bildet zweifelsohne ein Unicum in der chemischen Litteratur.
Als erste Angriffsphase kann man sich nur eine Addition an
die ungesattigte Stickstoffbindung des Azobenzols denken: eine
Vorstellung, die durch keinen analogen Fall Bekriiftigung findet
und die nach unseren structurchemischen Begriffen geradezu
unnatiirlich erscheint. Trotzdem dirfte sich eine andere Er-
klirungsweise kaum heranziehen lassen. Weshalb nun nach
der Addition des Phenylhydrazins das Molekiil desselben ge-
sprengt wird, dafiir fehlt jegliche Unterlage.

28°*
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Theoretischer Theil,

Den Ausgangspunkt der im experimentellen Theil dieser
Abhandlung beschriebenen Untersuchungen bildete die gelegent-
liche Beobachtung, dass Phenylhydrazin auf Azobenzol unter
Bildung von Hydrazobenzol einwirkt. Nachdem bei mehreren,
ihnlich zusammengesetzten Korpern, wie Amidoazobenzol,
Diazoamidobenzol etc. ein analog leichter Eingriff des Phenyl-
hydrazing constatirt worden war, wurden die Versuche auf
sauerstoffhaltige Verbindungen fibertragen und naturgemiiss
die Nitro- und Nitrosokérper in ihrem Verhalten gepriift. So-
wobl aromatische, wie auch aliphatische Verbindungen dioser
Art wurden zur Untersuchung herangezogen, auch Kohlenstoff-
Sauerstoffverbindungen, wie Formylanilin, resp. Formylphem 1-
hydiazin, wurden in ihren Umsetzungsmiglichkeiten studirt,
Nachdem die Versuche dieser Art theils wenig befriedigend,
theils rein negativ verlaufen waren, wurde dic Widerstands.
fahigkeit der doppelten Kohlenstofi- Kohlenstoffverkettung und
der Kohlenstoff-Stickstoffbindung erprobt. Als Korper letzterer
Art wurden Hydrazone gewdhlt, und als die Unangreifbarkeit
dieser Korper durch Phenylhydrazin festgestellt worden war,
wurden Hydrazone von Nitrobenzaldehyden der Reduction
unterworfen und Hydrazone der entsprechenden Amidobenz-
aldehyde gewonnen. Nicht reductionsfiihig, aber in andercr
Art angreifbar erwiesen sich die Amidine. Bei Gelegenheit
dieser Versuche wurde die leichte Gewinnung der Methenyl-
amidine aus Aminen und Orthoameisensitureiither gefunden und
diese Methode zur Darstellung einiger, bis Jetat noch nicht
bekannter Korper dieser Klasse ausgenutst. Ganz abnlich
wie die Amidine verhalt sich Thiocarbanilid,

Die aromatischen Nitrokirper werden durchweg leicht und
glatt in die entsprechenden Amine verwandelt. Schon beim
Zusammengiessen von nur leicht gefirbtem Nitrobenzol und
reinem Phenylhydrazin tritt momentan eine dunkelbraune Fir-
bung auf; schon diese siusserliche Erscheinung deutet auf einen
inneren chemischen Vorgang untergeordneter Art, der wohl in
der Addition des Hydrazins an die Nitrogruppe bestehen dirfte.
Der Reductionsvorgang selbst, der durchweg erst bei erhghter
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Temperatur eintritt — obgleich auch haufig schon hei Wasser-
badtemperatur eine gleichmussige, wenn auch langsame Stick-
stoffentwicklung die vor sich gehende Einwirkung erkennen lisst
— verlduft unter allen Umstdnden nur unter Entstehung von
Aminen, entsprechend der Gleichung:

R.NO, + 3C,H,NH, NH, = R. NH, + 3C,H, + 21,0 + 6N.

Die Ausbeute an Amin ist meistens sehr gut, hiufig
quantitativ und giebt die Menge des auftretenden Stickstoffs,
die leicht volumetrisch zu bestimmen ist — sofern in geeigneten
Autoclaven gearbeitet werden kann — einen Anhaltspunkt, wie
weit die Operation vorgeschritten ist. Auch bej grisseren An.
siitzen wurde fast immer ein der theoretisch verlangten Menge
entsprechendes Volumen Stickstoff aufgefangen. Modificirt wird
der Verlauf der Zersetzung des Phenylhydrazins durch an.
wesende swure Gruppen inmerbalb des zu reducirenden Nitro-
korpers, indem durch diese ebenfalls eine bestimmte Menge
des Phenylhydrazins unter Bildung von Ammoniak zerlegt wird,
Diese Verhaltnisse wurden bei der Reduction von N itrophenolen
erkannt, sie wiederholten sich hei der Reduction von Nitro-
benzoésiure.

Bei Verwendung von weniger als 3 Mol, Phenylhydrazin
anf eine Nitrogruppe hatte man bei der Reduetion die Erzie-
lung von Zwischenstufen zwischen Nitroverbindungen und
Aminen erhoffen kdnnen. Allein Azoxykérper, Hydroxylamine
oder Azoverbindungen konnten von mir nicht erhalten werden,
obgleich die Versuchsbedingungen sowobl nach Mengenverhilt-
nissen der auf einander wirkenden Ingredienzien als nach ver-
wendeten Temperaturhthen in der verschiedensten Weise ge-
fndert wurden. Nur einmal wurde das Aufireten einer sehr
geringen Menge einer neutralen Substans beobachtet, die aber
wegen der Greringfugigkeit des vorhanden Materials einer ge-
naueren Untersuchung nicht unterzogen werden konnte. Dieses
Factum der nur eindeutigen Reduction dilrfte seine Erklarung
in dem Umstande finden, dass Azoxy-, Hydroxylamin- und Azo-
verbindungen leichter durch Phenylhydrazin angreifbar sind,
als die Nitrokorper selbst. Im Einklang hiermit steht, dass
in Dinitroverbindungen glatt sowohl die eine, als auch beide
Nitrogruppen in die Amidogruppe verwandelt werden kénnen.

Auf diese Weise wurde m-Dinitrobenzol sowohl zu m-Nitro-
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anilin als auch zu Phenylendiamin reducirt. Sehr bemerkens-
werth erscheint mir, dass bei dem Ansatz von 1 Mol. Dinitro.
benzol mit 8 Mol. Phenylhydrazin wesentlich nur die Entstehung
von Nitroanilin, aber nicht auch das gleichzeitige Auftreten
von entsprechenden Mengen des Diamins beobachtst werden
konnte,

Wesentlich complicirter verliuft die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf aliphatische Nitrokbrper; der Untersuchung
unterlagen Nitromethan, Nitro#than, sowie Aethylnitrat. Nach-
dem ein Vorversuch mit letzterem Korper olme Unfall ver-
laufen war und dieser Ansatz das Vorhandensein von entstan.
denem Acetophenon im Reactionsgemisch erkennen liess —
daneben hatte sich Stickstoff, wenig freies Ammoniak, auffallend
wenig Benzol, reichlich aber salpetersaures Ammoniak und viel
Apilin gebildet — wurde fein weiterer Ansatz mit 15 Grm.
Salpetersdureester und 30 Grm. Phenylhydrazin gewagt. Leider
kam dissmal das Reactionsgemisch im Autoclaven, der auf
200 Atmosphiiren Druck geprift war, zur iuneren Explosion,
wodurch der Autoclave aufgesprengt und das ganze Lubora-
toriumsgebtiude erschilttert wurde. Nach dieser ttheln Erfahrung
wurde ein weiterer Versuch nicht wiederholt,

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Nitroéithan ergab
insofern anormale Resultate, als Aethylamin nicht entstand.
Als Reactionsprodukte konnten Wasser, Benzol, Anilin und
viel Ammonisk nachgewiesen werden. In welcher Weise aber
das Aethylradical verbraucht wurde, konnte nicht eruirt werden.
Nitromethan verhielt sich dem Nitrotithan ganz gleich,

Interessanter gestalteten sich die Versuche mit aromati-
schen Nitrosoverbinduogen. Es wurden sowohl Nitrosoamine
als auch im Kern substituirte Nitrosoverbindungen, darunter
Nitrosobenzol selbst, der Reduction unterworfen. Nachdem
ich dieses Kapitel in Arbeit genommen hatte, bemerkte ich,
dass O. Fischer tiber das gleiche Gebiet schon eine Notiz
veroffentlicht hatte.)) Ich beschrénkte mich daher darauf,
einige in dieser Verdffentlichung angegebene Versuche zu
wiederholen, um die Reaction kemnen zu lernen. Meine Er-
gebnisse decken sich zum gréssten Theil mit denen, die in der

Y 0. Fischer u. Wacker, Ber. 21, 2609,
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vorhandenen Litteratur angegeben sind. Bei der Reduction
von Nitrosodimethylanilin treten in gewisser Menge Dimethyl-
phenylendiamin auf, daneben aber auch Azo- und Azoxydime-
thylanilin und ferner interessante Diazoverbindungen. Es spielen
allerdings bei diesen Processen nicht allein die Reactions-
bedingungen eine grosse Rolle, sondern die Ergebuisse der
Ansitze werden ebenfalls von der mehr oder weniger grossen
Reinheit der verwendeten Nitrosokirper stark beeinflusst, So
konnte ich beobachten, dass bei der Verwendung eines noch
nicht absolut reinen Nitrosodiphenylamins die Reaction dusserst
stirmisch verlief unter Entbindung von viel Stickoxydul. In
wie weit dieses mit Stickstoff vermischt war, wurde nicht unter-
sucht, auf jeden Fall entziindete sich ein glimmender Holz-
spabn in dem Gemisch genau so, als ob nur reines Stickoxydul
vorlige. Zu gleicher Zeit war Diphenylamin zuriickgebildet
worden. Andererseits ging gelegentlich die Einwirkung selbst
hei Wasserbadtemperatur nur langsam vor sich, Je nach dem
eingehaltenen Verfalren entstehen auch bei Nitrosodiphenyl-
amin verschiedene Substanzen, wie schon O. Fischer angicbt.
In saurer Lidsung bildet sich ein Diazokirper (,,Benzoldiazo-
nitrosodiphenylamin®), in neutraler Lisung dagegen Azoxydi-
phenylamin und Diphenylphenylendiamin, in beiden Fillen aber
tritt nebenher Amidodiphenylamin auf,

Nicht weniger interessant sind die Verhiltnisse bei Nitroso-
henzol. Baeyer hatte schon frithzeitig gefunden, dass Nitroso-
benzol und Anilin ziemlich leicht Azobenzol erzeugen.!) Da
nach meiner Anschauung die Diazoamidoverbindungen méglicher
Weise als symmetrisch constituirt anzunehmen sind ?), so konnte
auf Grund dieser Ansicht die Moglichkeit nicht von der Hand
gewiesen werden, dass aus Nitrosobenzol und Phenylhydrazin
ein mit dem bis jetzt bekannten Diazoamidokdrper isomeres
Diazoamidobenzo! entstchen kdnnte. Nitrosobenzol wirkt that-
sichlich auf Phenylhydrazin #usserst kriftig ein, selbst bei
sturker Abkublung findet dabei noch lebhafte Gasentwicklung
statt, Lisst man die Reaction mit einem Ueberschuss von
Phenylhydrazin vor sich gehen, so tritt als Reactionsprodukt

') Baeyer, Ber. 7, 1638,
?) Walther, dies. Journ. [2] 51, 528 u, 581.
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Anilin aufY), andererseits ist von mir auch ein gelbes, leicht
losliches Reactionsprodukt crhalten worden, ither welches ich
nicht im Zweifel bin, dass es das so interessante Diazooxy-
smidobenzol, C,H,;N=N.N(OH).C H, vorstellt, wie es spilter-
bin von Bamberger mit derselben Reaction erzielt und rein
dargestellt wurde.?) Ich selbst hatte den Kbrper, wegen dessen
geringen Menge, keiner genaueren Untersuchung unterworfen.
Ich mochte hier trotzdem nicht unterlussen, die einschligige
Stelle meiner damaligen Verdffentlichung wortlich zu wieder-
holen: ,,Versuche, die mit Nitrosobenzol und Phenylhydrazin
angestellt wurden, lassen eine sehr lebhbafte Einwirkung er-
kennen; da jedoch hei diesen Ansiitzen theils sehr stirmische,
theils missige Stickstoffentwicklung zu constatiren war, so bin
ich geneigt, das arhaltene, gelb aussehende, leicht ldsliche Re-
actionsprodukt fur secundirer Natur zu haltent?)

Von anderer Seito ist bei der Behandlung von Nitroso-
benzol mit Phenylhydrazin das Auftreten von Azobenzol beob-
achtet worden.%)

Ob sich eine directe Syuthese isomerer Diazoamidokorper
in der angedeuteten Weise noch ermbglichen lagsen wird, ist zwar
nicht absolut ausgeschlossen, aber doch unwahrscheinlich geworden.

Nachdem so die reducirende Kraft des Phenylhydragins
als ziemlich gross erkannt worden war, wurde versucht, mit
ihrer Hilfe aus Formylphenylhydrazin das symmetrische Me-
thylphenylbydrazin zu gewinnen. Das Resultat war negativer
Natur. In gleicher Weise zeigten sich doppelte Kohlenstoff-
Kohlenstoffbindungen als nicht reductionsfihig. Zn einem
diesbeziglichen Versuch war das Phenylhydrazid der Zimmt-
siiure gewshlt worden. Auch der Complex C=N, wie solchen
die Hydrazone enthalten, erwies sich als nicht angreifbar,
Aber auf Grund dieses Umstandes war es ermiglicht, die
Hydrazone der Nitrobenzaldehyde in solche der Amidobenz-
aldehyde zu verwandeln. Gerade bei dieser Gelegenheit er-
probte sich die Reduction dieser Nitroverbindungen mittelst
Phenylhydrazin als ganz besonders brauchbar und ergiebig:

1) Walther, dies. Journ. [2] 52, 144.
) Bamberger, Ber, 29, 102,

Y Walther, dies. Jouru, (2] 51, 584.
4 Mills, Ber, 28, Ref. 982.



Walther: Ush. Reductionen mittelst Phenylhydrazin, 441

wegen der Schwerloslichkeit der Amidobenzylidenphenyl-
hydrazone in wenig Benzol war der Autoclavenraum nach
Beendigung der Reaction durchsetzt von einer schwach gelhen,
festen Krystallmasse, die, mit Benzol nachgewaschen und auf
dem Thonteller abgesaugt, sich als sehr leicht zu reinigen ergab.

Werden Amidine, die ja ebenfalls eine C=N-.Gruppe ent.
halten, mit Phenylhydrazin bebandelt, so tritt vor allem an
Stelle des einen Basenrestes ein Phenylhydrazinrest unter
Bildung gemischter Amidine ein, welche Husserst empfindlich -
sind und selbst beim Stehenlassen im Exsiceator nach lingerer
Zeit verharzen, wahrscheinlich unter Uebergang in formazyl
artige Korper. Bei erhohter Temperatur wirkt Phenylhydrazin
geradezu stirmisch auf die Amidine ein, es entwickelt sich
dabei reichlich Ammoniak, freilich tritt zugleich eine solche
Verharzung des Gemisches ein, dass es nicht gelang, einen
neuen Korper in fassbarer Form und néthiger Menge zu isoliren.

Wenig instructiv war auch die Behandlung von Thiocarb-
anilid mit Phenylhydrazin. Beim Erhitzen beider Substanzen
in alkoholischer oder essigsaurer Lisuug bildet sich ziemlich
glatt das Diphenylthiosemicarbazid, das E. Fischer aus Phenyl.
senfol und Phenylhydrazin dargestellt hat.!) Wird dieses Thio-
semicarbazid mit weiterem Phenylhydrazin im Autoclaven auf
160°—170° erhitat, so tritt zwar verhiltnissmitssig viel Stick-
stoff, reichlich Anilin und wenig Ammouniak auf daneben ver-
lauft aber auch die Bildung von Schmnieren, die den widerlichen
Geruch des technischen, aus Diazobenzol mit Bisulfit gewon-
nenen Phenylhydrazins besitzen.

Die interessanteste Reduction, die mit Phenylhydrazin er-
reicht wurde, ist die des Azobenzols zu Hydrazobenzol, des
Amidoazobenzols zu Phenylendiamin und Anilin und des Diazo-
benzols zu Phenylhydrazin und Anilin. Der Vorgang lisst
sich in einfacher Weise formuliren. 1. Fitr Azobenzol:

R.NON.R, + C,H,NH.NH, = R, NH.NH. CH, + CH, + 2N.

2. Fir Amidoazabenzol und Diazoamidobenzol:

C,H,N_N .C,H,NH, + 2C,H,NH . NH, =
C H,(NH,), + C,H,NH, + 2C,H, + 4N,

CeH,N N .NHC,H, + 2CH;NH . NH, =

C,H,NH, + C,H,NH.NH, + 2C,H, + 4N.

) E. Fischer, Ann. Chem. 190, 122,
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Wakhrend bei der Behandlung von Azobenzol mit Pheuyl-
bydrazin das Zwischenprodukt, Hydrazobenzol, bequem fost.
gehalten werden konnte, da es nur allein als Reductionsprodukt
entstelit, und Phenylhydrazin auf Hydrazobenzol weiterhin nur
schwierig einwirkt, konnte andererseits bei der Verarbeitung
von Amidoazobenzol und Diazosmidobenzol das Auftreten der
entsprechenden Zwischenkbrper nicht beobachtet werden, im
Gegentheil blieb, wenn 1 Mol. Amidoazobenzol mit 1 Mol,
- Phenylbydrazin behandelt wurde, ein aliquoter Theil des Azo-
kbrpers unvertindert, withrend der andere Theil direct zum
Endprodukt, nimlich Phenylendiamin und Anilin reducirt wurde,
Dieses verschiedens Verhalten der zwei Azoverbindungen ist
merkwiirdig; ob es gerechtfertigt ist, den Grund dazu mit dem
Umstand in Verbindung zu bringen, dass im Amidoazobenzol
die Azogruppe genetisch auf einen Diazokérper zuriickzufihren
ist, withrend im Azobenzol eine ,wahre® Azoverbindung vor-
liegt, mbge dahin gestellt bleiben, auf jeden Fall ist der Zer-
fall des Phenylhydrazins in diesen Ansétzen, der schon bei
méssiger Erhitzung des Reactionsgemisches eintritt und geradezu
quantitativ verliuft, dusserst merkwiirdig.

Zum Schluss sei noch des Selbstzerfalls des Phenylhydrazin-
chlorhydrats bei erhthter Temperatur und desjenigen des freien
Phenylhydrazins Erwihnung gethan, Freies Phenylhydrazin, im
Autoclaven auf 800° erhitat, liefert unter Entbindung der theo-
retischen Menge Stickstoff Benzol, Anilin und Ammoniak, ge-
miss der Gleichung:

2CH,NH. NH, = C,H, + C,H,NII, + NH, + 2N.

Experimenteller Theil

1. Anilin aus Nitrobenzol.

Werden 8 Mol. Phenylhydrazin mit 1| Mol Nitrobenzol
vermischt, so ist sofort ein dunkelrothbraunrother Farben.
umschlag der urspringlich hell gefirbten Ingredienzien zu
beobachten. Beim Erhitzen der Mischung auf dem Wasser-
bade ist nur eine geringfigige Einwirkung zu constatiren, die
sich durch cine sehr schwache Gasentwicklung documentirt,
Sie wird lebhafter beim hoheren Erhitzen, freilich wird das
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Auftreten von sich ausscheidendem Wasser recht listig. Es
erweist sich daher praktisch, den Ansatz, welcher einige Zeit
tber einer freien Flamme bei nicht allzu hoher Temperutur
erhitzt worden ist, in einen Autoclaven') einzuftillen und
dasn bei einer Temperatur von ca 200 ¢ weiter zu er-
hitzen. Ein sofortiges Benutzen des Autoclaven ist insofern
nicht angéngig, als bei vielen Ansiitzen zur Reduction der
Nitroverbindungen oder auch Azokdrper die Erhohung der
Temperatur des Gemisches durch die frei werdende Reactions-
wirme gefahrlich werden kann; eine directe Benutzung des
Autoclaven, die allerdings sebr praktisch und einfach ist, ist
von Fall zu Fall zu entscheiden, ein Vorversuch im Probir-
rohrchen wird sofort die Beantwortung der Frage ergeben.

Nach 4—5stiindigem Erhitzen auf 200° wird nach Ab-
kiihlung des Einschlussrobres der freigewordene Stickstoff ab-
gelassen, und der flissige Autoclaveninhalt der Destillation
unterworfen. Zuerst geht Benzol und Wasser iiber, danu
steigt das Thermometer alshald auf den Siedepunkt des Anilins,
der sich constant erhilt, bis nur noch geringe Mengen eines
Rickstandes im Fractionskolben vorhanden sind. Schon der
glatte Verlauf der Destillation zeigt an, dass Nebenprodukte
in grosserer Menge nicht entstanden sein konnen.

Das Anilin giebt sich durch seinen charakteristischen
Geruch zu erkennen, der stimmende Siedep. 182° und die
Chlorkalkprobe lassen keinen Zweifel an der [dentitit zu, die
durch die Gewinnung von Acetanilid vom Schmelzp, 112°
absolut sicher gestellt wird.

Bei Verwendung von weniger als 3 Mol Phenylhydrazin
auf 1 Mol. Nitrobenzol verliuft der Versuch in ganz gleicher
Weise; es entsteht kein Zwischenprodukt zwischen Nitrokdrper
und Amin. In solchen Fillen bleibt stets der Uecberschuss
der Nitroverbindung intakt. Nur einmal konnte ich bei den
verschiedenartig durchgefithrten Anséitzen das Auftreten einer
neutralen, indifferenten, gelb aussehenden Substanz bemerken,
die vielleicht als Azoverbindung anzusprechen war, Wegen
der Geringfligigkeit der erhaltenen Menge dieser Substanz

') Der in neverer Zeit von Dr. A, Pfungst, Frankfurt a. M., in den
Handel gebrachte Autoelave aus Aluminiumbronee ist iiusserst praktisch
und brauchbar.
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konnte eine halbwegs zum Ziel fuhrende Reinigung nicht durch.
goflihrt werdeu. Sie blish als halbfeste Masse zuritck, als das
fractionirte Anilin — mit dem sie also bei der Destillation
mit Ubergerissen worden war — in Salzsiiure geldst wurde.

2. 0-Toluidin aus o-Nitrotoluol

Dus Verfahren zur Gewinuung von o-Toluidin correspon-
dirt vollkommen mit dem, welches bei der Darstellung von
Anilin eingehalten wurde. Die Mischung beider Substanzen,
die ziemlich dunkel aussieht, wurde erst vorsichtig bis zum
Sieden erhitzt und dann 4—5 Stunden lang im Autoclaven auf
Uber 200° gehalten. Die Destillation des Rohrinhalts ergal
einen Uebergang von Wasser und Benzol, worauf ziemlich ein-
heitlich das gebildete Toluidin folgte: Siedep, 197°, Zur Iden-
tificirung des Produktes wurde aus ihm durch eine Behandlung
wit Essigsiureanbydrid des Acetylderivat gewonnen. Das
Acettoluid krystallisirt aus heissem Wasser in schdnen, weissen,
langen Nadeln, die den Schmelzp. 109° besitzen.

3. p-Toluidin aus p-Nitrotoluol.

Auch bei dieser Reduction ist vorheriges Erhitzen iiber
freier Flamme geboten, damit man den Gang der Operation in
der Hand behslt, bevor man im Autoclaven fiir 5 Stunden auf
Giber 200° erwirmt. Der Autoclaveninbalt wird alsdann durch
Destillation vom Benzol und Wasser befreit, der Rickstand
zur ersten Reinigung ebenfalls fractionirt, dann mebrmals aus
heissem Ligroin umkrystallisirt: Blattchen vom Schmelsp, 45°.
Das Acetylderivat krystallisirt aus wissrigem Alkohol in Na-
deln vom Schmelzp. 1479,

Nach dem gleich glatten Verlauf der Reductionen der ortho-
und para-substituirten Nitroverbindung des Toluols konnte man
wobl annehmen, dass auch die Nitrogruppe in der Metastellung
einer ebenso leichten Angreifbarkeit unterliegen wiirde. Da
aber die weitere Bearbeitung einer Mononitroverbindung kein
grosseres Interesse erwecken konnte, so wurde dieser ergénzende
Versuch unterlassen.

4. m-Nitroanilin aus m-Dinitrobenzol.

Die Hereinziehung eines Dinitrokérpers in die Versuchsreibe
erschien insofern lohnend, als es sich um die Beantwortung der
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Frage handelte, ob unter den vorliegenden Verhltnissen auch die
Reduction nur einer einzigen Nitrogruppe erreichbar sein wiirde,
Der Verlauf der Reaction entschied im bejabenden Sinne; bei
Verwendung von 1 Mol, Dinitrobenzol und 3 Mol. Phenyl-
hydrazin wird dieses nur zur Reduction der einen Nitrogruppe
verbraucht, es entstehen nicht etwa grossere Mengen von m-
Phenylendiamin, whhrend ein aliquoter Theil des verwendeten
Dinitrobenzols unberithrt bleibt.

Die Reduction erfolgt bei directer Erwéirmung der Mischung
von Dinitrobenzol und Phenylhydrazin #usserst stirmisch, so
dass bei grisseren Mengen ein Verlust des Ansatzes durch ein
Usberkochen zu befilrchten ist.

Es ist deshalb die Verdiinnung durch ein indifferentes
Mittel nothwendig und erweist sich hierzu Xylol als ganz be-
sonders geeignet.

18,8 Grm. Dinitrobenzol werden mit 324 Grm. Phenyl-
hydrazin und der gleichen Menge Xylol gemischt. Beim Kochen
der Losung findet gleichmiissige Stickstoffabgabe unter neben-
her gehender Wasserbildung statt, Nachdem die Reduction
in dieser Weise eine Stunde lang unterhalten worden ist, wird
die Operation im Autoclaven bei 200° zu Ende gefihrt. Das
Reactionsgemisch wird darauf mit halbverdiinuter Salzsiure
durchgeschiittelt, die salzsaure Lidsung zur Reinigung mebrmals
mit Aether extrahirt, der im Wasser zuriickgebliebene Asether
durch Erwirmen verjagt und das an Salzsiiure gebundene m-
Nitroanilin mit Ammouniak ausgefdllt, Das so isolirte Roh-
produkt wird mebrmals aus heissem Wasser umkrystallisirt,
wodurch es dann in langen, gelben Nadeln vom Schmelzp.
110°—111¢ zu erbalten ist, Der Geachmack des Produkts ist
brennend siiss. Die Ausbeute ist nicht unbefriedigend.

Werden zur Reduction auf 1 Mol. m-Dinitrobenzol 6 Mol.
Phenylhydrazin verwendet, so entsteht direct m-Phenylendiamin,
dasselbe Endprodukt entsteht natiirlich auch bei der Reduction
von m-Nitroanilin, Der letztere Process wurde absichtlichin klein
gewithiter Menge durchgefubrt, um zu zeigen, dass die Reductionen
mittelst Phenylhydrazin bequem im Reagensrohr durchflihrbar
sind, [n dieser Weise wurden 0,2 Grm., m-Nitroanilin im Reagens-
glase mit einer abgeschiitzten Menge von Phenylhydrazin dber-
gossen und durch directes Erhitzen iiber freier Flamme die
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Reduction in Fluss gebracht. Die Einwirkung ist kriftig; nach.
dem dieselbe als beendet angesehen werden muss, wird die
Flussigkeit auf ein Ubrglas ausgegossen, mit Salzsiiure versetst
und auf dem Wasserbade zur Vertreibung des entstandenen
Benzols cinige Zeit erhitzt, Die vorhandene Krystallmasse
wird dann in Wasser geldst und die Liésung mit Ammoniak
tbersiittigt. Das lig sich absetzende Phenylendiamin kann
zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden

5. o-Phenylendiamin aus o-Nitroanilin,

Die Darstellung von o-Phenylendiamin, wie sie im Nach-
folgenden beschrieben wird, erwies sich.als bequeme, expedite
und sehr ergiebige Gewinnungsmethode fiir den Laboratoriums-
betrieb. Die Einwirkung geht schon anf dem Wasserbade vor
sich, die Reduction gelingt glatt im Autoclaven bei eciner Tem-
peratur von 160°—180° 28 Grm. o-Nitroanilin mit 70 Grm.
Phenylhydrazin lieforten 14,5 Lit. Stickstoffgas, eine Menge,
die der theoretisch verlangten fast gans genau entspricht. Die
anfinglich gehegte Befirchtung, dass gebildetes o-Phenylen.
dinmin mit Phenylhydrazin unter Austritt von Ammoniak
reagiren konnte, zeigte sich als unbegriindet. Beim Oeffnen
des Autoclaven findet man das entstandene Phenylendiamin
als schwach gelblich gefirbte, feste Krystallmasse vor, die beim
Nachwaschen mit Benzol geradezu weiss werden. Die harten
Krystallblattchen firben sich allerdings beim Absaugen in Be-
rihrung mit dem Sauerstoff der Luft, aber immerhin dirfte
die Erzielung cines so vnhandlichen Produktes, wie es das o-
Diamin in seiner bisherigen Gewinnung darstellte, in so be.
quemer, fast eleganter Weise sehr willkommen sein. Die
Krystallmasse kann aus wenig heissem Wasser, bei gleich-
zeitiger Verwendung von Thierkohle, umkrystallisirt werden,
es resultiren dann schwach briiunlich aussehende harte Blitter
vom Schmelzp. 102°—108°% Zwischen zwei Uhrglisern auf
dem Wasserbade erhitzt, sublimirt das Orthodiamin, Hat das
obere Ubrglas einen eben bemerkbaren Beschlag angenommen,
s0 zeigt eine Betrachtung unter dem Mikroskope, dass dieser
Hauch aus kleinen, tafelférmigen, quadratischen Blattchen
besteht, die fir das o-Phenylendiamin sehr charakteristisch
2u sein scheinen. Zur schiirferen Identificirung der erhaltenen
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Base wurde eine wissrige Lisung derselben mit Eisenchlorid
versetat, sofort entstand eine Fillung des bekannten Azoderi-
vates in Form braunrother Nadeln mit violettem Reflex. Auch
das Aethenylphenylendiamin wurde durch Kochen der Base
mit Eisessig hergestellt, Nach vierstindigem Erhitzen des
diesheztiglichen Ansatzes versetzt man denselben mit dem dop-
pelten Volumen Wasser und entfirbt unter Verwendung von
Thierkohle. Man filtrirt, tibersittigt mit Ammoniak und er-
hilt die Asethenylverbindung beim Abkithlen der Losung in
weissen Nadeln vom Schmelzp. 175°,

6. o-Amidophenol aus o-Nitrophenol

Bei den drei folgenden Versuchen tritt insofern eine neue
Erscheinung auf, als der saure Charakter der der Reduction
unterworfenen Verbindungen auf die Zersetzung des Phenyl-
bydrazins von bestimmendem Einfluss ist: es werden von letz-
terem néimlich nicht nur 8 Mol. zur Reduction der Nitrogruppe
aufgebraucht, sondern noch zwei weitere Gewichtstheile, welche
in Stickstoff, Ammoniak, Anilin und Benzol zerfallen, zersetat,
indem wobl intermediir das Ammonisk zur Salzbildung Ver-
wendung findet, im weiteren Process aber theilweise wieder
abgegeben wird und gasformig entweicht. Bei den Nitrophe-
nolen geht die Operation, selbst im kleinsten Maassstabe
fusserst stlirmisch vor sich, eine MHssigung der im Gang be-
findlichen Reduction ist bei grosseren Mengenverhiltnissen gar
nicht erreichbar. Aber eine Verdinnung mit Xylol thut aus-
gezeichnete Dienste; unter diesen Verhaltnissen lisst nach
zweistlindigem Kochen des Ansatzes die Gasentwicklung be-
deutend nach, die Reaction kann als beendet angesehen werden,
Beim Abkithlen der Lisung scheiden sich leicht gefiirbte Blitt-
chen des o-Amidophenols aus, die abgesaugt werden konnen.
Es wurde aber fiir praktischer befunden, die Xylolldsung mit
balbverdiinnter Salzshure durchzuschiitteln und das Xjylol,
Benzol nebst den Verunreinigungen durch Aetherausschitt-
lungen zu entfernen. Nach Verjagung des geldst gebliebenen
Aethers fallt auf Zusatz von Ammoniak das o- Amidophenol
aus und kann durch Umkrystallisiren aus Benzol-Alkohol ge-
reinigt werden. Schmelzp. 171°,
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7. p-Amidophenol aus p-Nitrophenol.

Die Reactionsfiihigkeit des p-Nitrophenols steht der des
Orthokérpers nicht nach, Die Operation kann in derselben
Weise durchgefihrt werden, wie unter Nr. 6 angegeben ist,
Zur Charakterisirung des erhaltenen Produktes wurde dic
Lossen'sche Chlorkalkprobe verwendet und durch Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid das Diacetylamidophenol vom Schmelz-
punkt 150°—151° hergestellt.

8. o-Amidobenzoésiiure aus o-Nitrohenzodsiiure,

Auch die o-Nitrobenzoés#iure ist von Phenylhydrazin leicht
angreifbar, so dass man auch vortheilhaft in Xylollosung
operirt, die Reduction wird dann im Autoclaven bei 160°—1&0°
zu Ende gebracht. 4 Mol. Phenylhydrazin werden mit 1 Mol
Nitrobenzoéetiure und einem diesem Gemisch gleichkommenden
Volumen Xylol versetzt. Beim Erhitzen Uber freier Flamme
geht die Kinwirkung des Phenylhydrazins sehr gleichmiissig
von statten. Die sich abspielenden chemischen Processe sind
wohl complexer Natur, indem neben der Reduction selbst theils
eine Ammonsalzbildung und wohl auch eine Hydrazidbildung
vor sich geht. Um direct die gebildete Amidobenzoésgure zu
gewinnen, wurde der Ansatz, nachdem er im Autoclaven noch
8—4 Stunden lang bei einer Temperatur von 180° gehalten
worden war, auf dem Wasserbade zur Entfernung des Xylols
und Benzols abgedampft, der Ruckstand mit Salzstiure lingere
Zeit gekocht und dann die salzsaure Losung mit Natronlauge
iibershittigt. Nachdem zur Reinigung mehrmals mit Aether
extrahirt worden war, wurde mit Essigsiiure angesdiuert und
die Anthranilsiure mit Aether aufgenommen. Nach erfolgtern
Abdunsten des dtherischen Auszugs wurde der gebliebene Riick-
stand unter Benutzung von Thierkohle aus wenig kochendem
Wasser umkrystallisirt. Die Anthrapilsiure resultirte so in
schwach gelblich geférbten, breiten Prismen vom Schmelzp, 1459

9. Reduction von Azoxybenzol und
Phenylhydroxylamin.
Den vorhergehenden Versuchen iiber die Reduction der
Nitroverbindungen schlossen sich im kleineren, nur zur Orien-
tirung dienenden Maasstabe diejenigen tiber das Verhalten von
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Azoxybenzol und Phenylhydroxylamin an. Die Einwirkung
von Phenylhydrazin ist auch auf diese Korper sehr kriftig; es
konnte in beiden Fillen mit der Chlorkalkprol: das Vorhan-
densein von Anilin nachgewiesen werden,

10. Nitrodthan und Phenylhydrazin,

So einfach die chemische Umsetzung der aromatischen
Nitroverbindungen mit Phenylhydracin verliuft, so ganz anders
verhalten sich die aliphatischen Nitrokorper, Vor allem ist die
geringe Reactionsfiihigkeit derselben in die Augen springend.
Fir sich im Reagensrohr erhitzt, geben beide Korper keine
Umsetzung. Erst im Autoclaven bei ca. 140° beginnt eine
Einwirkung, die durch Erh8hen der Temperatur bis 1809 zn
Ende gefuhrt werden kann. Es entwickeln sich bierbei als
Gase Stickstoff, nebenbei auch etwas Ammoniak. Der fliissige
Autoclaveninhalt enthilt verhiltnissmissig viel Anilin, aber auf-
fallend wenig Benzol, so dass es den Anschein hat, als ob der
nascirende Phenylrest in irgend einer Weise an der Reaction
Theil nimmt. Leider blieb, nach der Entfernung des Anilins
durch Destillation, nur eine stark verharzte, dunkle Masse als
Riickstand iibrig, deren Aufarbeitung kein positives Resultat
zeitigle, Aethylamin war jedoch, entgegen der Erwartung,
nicht gebildet worden.

In ganz #hnlicher Weise, aber gleichfalls ergebnisslos,
verliefen die Versuche mit Nitromethan. Die Ansitze in
grosseren Mengenverhiiltnissen durchzufohren, wodurch vielleicht
doch ein Einblick in die sicher sehr interessante Natur der
Umsetzung gewonnen worden wire, verboten die kostbaren Aus-
gangsmaterialien.

11. Aethylnitrat und Phenylhydrazin.

Konnten Versuche mit diesen beiden Korpern in grésserem
Maassstabe gefabilos durchgefiihrt werden, so wire zweifellos,
nach dem Ergebniss des Vorversuchs zu urtheilen, ein interes-
santes Resultat zu erwarten gewesen. Bei diesem Versuch
wurden 2,5 Grm. Aethylnitrat mit 2 Mol. Phenylhydrazin im
Autoclaven auf 160° sehr langsam erhitzt. Nach 5 Stunden
wurde die Operation als beendet angesehen, es hatten sich im

Journal £, prakt. Chemie 12} Bd. 58, 29
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ganzen 0,4 Lit. Stickstoff gebildet, freics Ammoniak war nuv
wenig vorhanden. Dagegen hatte sich im Autoclaven salpeter-
saures Ammoniak in festen Krystallen angesetzt, ausserdem
war Anilin gebildet, offenbar wenig Benzol und in sehr ge-
ringer Meuge ein Oel, das frappant den Geruch des Aceto.
phenons zeigte. Die Entstehung dieses Korpers liegt nicht ausser
dem Bereich der Muoglichkeit.

Um nun mebr Material zu gewinnen, wurde ein neuer
Ansatz mit ca. 9 Grm. Aethylnitrat und der entsprechenden
Menge Phenylhydrazin gewagt. Leider trat diesmal schon
unterhalb 120° und trotzdem absichtlich sehr langsam ange.-
heitzt wurde, eine innere Explosion des Gemisches ein, die
unter gewaltiger Detonation — der Autoclave war auf 200
Atmosphiiren kalt gepriift — den Kopf des Autoclaven abriss.
Die Austuhrung weiterer Versuche unterblich darauf hin.

12. Nitrosobasen und Phenylhydrazin.

Wie ich schon erwihnte, war das Studium der Einwirkung
von Phenylbydrazin auf Nitrokérper vou mir schon begonnen,
auch das Verhalten von Nitrosodiphenylamin gegen das er-
withnte Reagens erkannt, als ich bemerkte, dass schon
O. Fischer eine Notiz ither die Einwirkung des Phenyl-
hydrazins auf aromatische Nitrosobasen versffentlicht hatte.
In meiner vorlaufigen Mittbeilung erwihnte ich den Umstand,
dass Q. Pischer, aus einer Privatmittheilung an Hrn. Prof.
E. von Meyer zu schliessen, das weitere Studium der ein.
schligigen Verhiltnisse nicht fortzusetzen beabsichtige. Trotz-
dem das Gebiet nunmebr frei lag, habe ich mich darauf be-
schrinkt, die Versuche, die O. Fischer erwihnt, im kleineren
Maassstabe nachzumachen, um die Reactionen kennen zu lernen.
Vielleicht bietet sich spiterhin Veranlassung, das Studium
dieses Kapitels von anderer Seite in Angriff nehmen zu lassen.
Da die Durchfthrung meiner Versuche sich genau nach den
verdffentlichten Angaben von O. Fischer richtete, beschrinke
ich mich darauf, hier nur die Resultate zu wiederholen.

Die Versuche erstreckten sich auf die Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Nitrosodimethylanilin und Nitrosodiphenyl-
amin. Die Endergebnisse sind verschieden, je nachdem die
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Ingredienzien frei oder in Form ihrer Salze auf einander wirken.
In beiden Fillen tritt jedoch immer das Amidoderivat, das
normaler Weise zu erwarten ist, auf. Aus Nitrosodimethyl.
anilinchlorhydrat und Phenylhydrazinacetat resultirt eine Diazo-
verbindung, die als Diazobenzolnitrosodimethylanilin hezeichnet
werden muss. In iitherischer Ldsung dagegen ergiebt sich aus
den freien Basen p-Azoxydimethylanilin, in alkoholischer Lo-
sung erhilt man p- Azodimethylanilin und Dimethylamido-
diphenylamin. Aus Nitrosodiphenylamin und Phenylhydrazin
entstehen in saurer Lisung Diazokirper (Benzoldiazonitroso-
diphenylamin), in neutraler dagegen p-Azoxydiphenylamin und
Diphenylphenylendiamin. Auf den Verlauf der Reaction hat
iibrigens die Reinheit der verwendeten Ingredienzien einen
gewissen Einfluss, Sebr reines Nitrosodiphenylamin wird vou
freiem Phenylhydrazin in der Kilte sehr missig angegriffen
und unter Umstiinden ist die Gasentwicklung selbst bei der
Siedetemperatur des Benzols gering. Anderseitig wurden von
mir mehrere Fille coustatirt, in denen die Gasentwicklung
geradezu stiirmisch wurde und fast nicht zu diémpfen war; bei
solchem Verlauf der Reaction entwickelten sich dann betricht-
liche Mengen von Stickoxydul, wibrend Diphenylamin regenerirt
wurde. So wurden gelegentlich aus 18,9 Grm. Nitrosodiphenyl-
amin und 12 Grm. Phenylhydrazin 1700 Cem. eines Gases
crhalten, das einen glimmenden Spahn sofort entziindete und
ohne Zweifel zum grossten Theil aus Stickoxydul bestand; an
krystallinischen K&rpern konnte bei diesem Fall weiter nichts
isolirt werden, als reines Diphenylamin.

Nicht unerwithnt will ich lassen, dass auch Nitroso.g-
naphtol der Reduction unterworfen wurde, Schon in #therischer
Losung tritt die Reduction ein. Es wurde aber wesentlich in
dieser Weise operirt, dass das Phenylhydrazin zu der warmen
alkoholischen Lgsung des Nitrosokdrpers einfliessen gelassen
wurde, Die Reaction geht sehr glatt vor sich; die verbrauchte
Menge Phenylhydrazin entspricht der Reduction zur Azover-
hindung, d. h. 2 Mol. Nitrosonaphtol verbrauchten 2 Mol
Phenylhydrazin,

Selbst bei einem Ueberschuss an Reductionsmittel blieb
unter den angegebenen Bedingungen die Reduction in dieser
Phase stehen. Freilich kounten aus dem stark verharzten

29°
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Gemisch nur einmal in sehr geringer Menge gelbe Niidelchen
vom Schmelzp, 270°—275° erhalten werden, die woll das ent.
sprechende Azoderivat darstellen durfien.

18, Aliphatische Nitrosobasen und Phenylhydrazin,

Die aliphatischen Nitrosobasen — untersucht wurden in
ihrem Verhalten Nitroso-Dibutylamin und Nitroso- Diathylamin
— sind merkwiirdig besténdig gegen Phenylhydrazin und es
spricht dieser Umstand fir die Anschauung, dass in ihnen die
Nitrosogruppe als solche kaum vorhanden ist, sondern in modi-
ficirter Bindung mit den fibrigen Atomcomplexen steht.

14, Nitrosohenzol und Phenylhydrazin,

Beide Korper wirken sehr kriftig auf einander. Gieht
man Nifrosobenzol direct zu Phenylhydrazin, so beginut spontan
die Stickstoffentwicklung. Das Gemisch erwiirmt sich und es
kann durch Destillation Benzol, Anilin und iberschiissiges
Phenylhydrazin abdestillirt werden. Wird das Phenylhydrazin
durch Alkohol verdilnnt, so ist die Einwirkung des Nitroso-
henzols trotzdem fiusserst energisch; selbst in #therischer L.
sung, unter Abkithlung mit Eiswasser, tritt die Gasentwicklung
auf. Wird das Phenylhydrazin in Eisessiglosung mit Nitroso-
henzol behandelt, so ist allerdings die Gasentwicklung méssiger,
ohne dass sie aber ganz zu vermeiden witre. Dieser Fall
warde insofern erhofft, als ich mich bei diesen Versuchen vou
dem Gedanken leiten liess, dass durch die Wirkung des Nitro-
sobenzols auf Phenylhydrazin die Synthese eines Diazoamido-
benzols zu erreichen sein miisse.

Wie ich gelegentlich frither ausfiihrte, besitzt nach meiner
Anschauung das Diazoamidobenzol, welches durch Verkuppelung
von Diazobenzol mit Anilin entsteht, méglicher Weise die sym-
metrische Structur C,H,N:NH:N.C,H, Entsprechend der
Gewinnung von Azobenzol aus Nitrosobenzol und Anilin
konnte aus Nitrosobenzol mit Phenylhydrazin vielleicht ein
isomerer Korper gemiiss folgender Gleichung erwartet werden:

C,H,NO + C,H,NH. NH, = C,H,N = N. NHG,H, + H,0.

Die Formel dieses Diazoamidobenzols entspriiche also der-
Jjenigen, welche dem bis jetat einzig bekannten Diazoamido-
henzol zugeschrieben wird. Thatséchlich wurde aus oben
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erwihntem Ansatz in essigsaurer Lisung ein Reactionsprodukt
isolirt, das, auf den Thonteller gebracht, sich zu gelb aus-
sehonden Nadeln reinigte. Die Krystalle waren in den ge-
briuchlichen Lissungsmitteln leicht 16slich, weshalb eine Reinigung
der sehr geringen Menge Substanz mit Erfolg nicht durch-
fihrbar erschien, Die Vermuthung kann nicht unterdriickt
werden, dass diese Nadelu identisch sind mit dem von Bam-
berger erhaltenen Diazooxyamidobenzol von der Formel
C,H,N:N.NOH).C,H,.

15.

Der Atomcomplex O = C ist gegentiber Phenylhydrazin
resistent, er wird nicht reducirt. So lidsst sich Zimmtsiure-
phenylhydrazid bei 180°—200° mit Phenylhydrazin bebandeln,
ohne dass Einwirkung statthat, Ganz #hnlich verhilt sich
Benzylidenbenzylcyanid. In dieser Substanz unterlag zugleich
die Cyangruppe der Priifung, ob sie sich gegen Phenyliydrazin
als angreifbar erweisen wiirde. Aber auch in diesem Falle
wurde das Ausgangsmaterial unveriindert zurfickgewonnen, Bei
dicser Gelegenlieit soll nicht unterlussen werden, einige Beob-
achtungen fiber das Verhalten von Benzaldehyd gegen Cyan.
kalium und ther die Darstellung von «.Phenylzimmtsiurenitril
mitzutheilen,

Bekanntlich wird Benzaldebyd in warmer alkoholischer
Lisung durch Cyankalium sehr rasch in Benzoin umgewandelt.
Trotz dieser Leichtigkeit der Benzolnbildung tritt diese bei
Gegenwart mancher dritter Substanzen nicht oder nur missig
ein. Der letatere Fall lisst sich z. B. beobachten, wenn Benz-
aldehyd mit Essigither in alkoholischer Lisung mit Cyan-
kalium bebandelt wird. Ich hatte gehofit, in dieser Weise
eine Aldolcondensation zu erreichen, der Erfolg war negativ,
aber auffallend war, dass unter diesen Bedingungen so wenig
Benzoin sich gebildet hatte. Dass bei dem Ansatz mit Essig-
iither selbst nach lingerem Erhitzen keine intensive Briunung
des Gemisches eintritt, wie es doch sonst bei der Benzoin-
gewinnung stets der Fall zu sein pflegt, litsst schon auf irgend
welche hemmende Einfliisse schliessen.

Auch bei der Darstellung von «-Cyanzimmtséureester,
dessen Synthese aus Cyanessigester und Benzaldehyd mit sehr
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verdinnter Natriumiithylatlosung erzielt wurde, die sich aber
ebenso gut durch Kochen von Benzaldehyd mit Cyanessigester
und etwas Cyankalium in alkoholischer Libsung erveichen ldsst,
ist das Nichtauftreten von Benzoin in die Augen fallend. Die
Verwendbarkeit einer Cyankaliumlosung zu Synthesen, zu denen
sonst Natriumithylat benutzt wurde, scheint iibrigens allge.
meinerer Natur zu sein, Nach diesem Modus lisst sich z B.
auch das «-Phenylzimmtsiurenitril gewinnen,

«-Phenylzimmtsdurenitril, C,H,CH:C(CN),C,H,.

Zn einer Mischung von berechneten Mengen Benzyleyanid
und Benzaldehyd werden einige Cubikcentimeter einer concen-
trirten Losung von Cyankalium hinzugegeben, nachdem vorher
der Ansatz mit ctwas Alkohol verdiinnt worden ist. Entweder
tritt nun unter Wirmeentwicklung die Reaction von selbst
ein, oder es ist dieselbe durch Wirmezufuhr cinzuleiten. Ide
Bildung von Benzoin tritt nur in beschriinktem Maasse ein,
bei heftigem Gang der Reaction tritt dieselbe ganz zuriick.
Beim Abkihlen der alkoholichen Lisung scheidet sich das
Reactionsprodukt in schwer loslichen Blattchen aus, Bei dieser
Reaction ist es offenbar nur die alkalische Wirkung des
Kaliumeyanids, welche die Verkuppelung der Componenten
bewirkt. Thatséichlich ldsst sich die Gewinnung von «-
Phenylzimmtsiiurenitril auch nach folgendem, sehr einfachen
Verfahren erreichen. Man l6st gleiche Volume Benzaldehyd
und Benzyleyanid in einer ebensolchen Menge Alkohols und
giebt einige Cubikcentimeter einer concentrirten Natronlauge
hinzu. Die Reaction kommt sofort in Gang, man mildere die-
selbe nur, wenn der Alkohol heftig ins Sieden kommen sollte.
Die Operation ist in wenigen Minuten zu Ende, beim Abkithlen
der Losung krystallisirt das Nitril in weissen Blittchen aus.!)

16. Formylphenylhydrazin und Phenylhydrazin,

Diese Versuche wurden in der Hoffnung unternommen,
vom Formylderivat durch Reduction zum symmetrischen Methyl-

) Das «-Phenylzimmtsiiurenitril kann als Ausgsngsmaterial zur
Darstellung von Stilben benutzt werden, dessen bisherige Gewinnung mit
s0 grossen Umstdndlichkeiten verkntipft war, Es soll hieriber n#ichstens
ausftihrlicher berichtet werden.
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phenylhydrazin zu gelangen. Dieses Ziel konnte nicht erreicht
werden, Im Autoclaven wird bei 200° die Bildung von
Wasser, Ammoniak und Kohlensiture errcicht, aus dem stark
vorharaten organischen Theil des Ansatzes konnte Formyl-
hydrazin in grosseren Mengen zuriickgewonnen werden,

17. m-Nitrobenzylidenphenylhydrazon.

Das Studium des Verbaltens der Atomgruppe C = N, wie
solche in den Hydrazonen vorliegt, ergab, dass dieselbe ebenso
wenig, wie diejenige von C=C durch Phenylhydrazin reducirbar
ist. Erhitzt man Benzylidenanilin mit Phenylhydrazin, so er-
folgt nur ein Austausch des Aniling gegen Phenylhydrazin,
denn mit leichter Mithe ldsst sich nach dem Erhitzen freies
Anilin in grosseren Mengen nachweisen, wihrend zu gleicher
Zeit Benzylidenphenylhydrazin in reichlichen Massen auftritt.
Dieses Hydrazon, mit einem Ueberschuss von Phenylhydrazin
bei hoherer Temperatur behandelt, war ebenfalls nicht zu re-
duciren. Dieses Resultat liess nun aber die Reduction von
Nitrobenzylidenphenylhydrazonen mittelst Phenylhydrazin als
praktisch erscheinen, zumal eine Beschreibung der Hydrazone
von Amidobenzaldehyden noch nicht gegeben worden ist. Bei
der Durchsicht der einschliigigen Literatur machte ich die
Beobachtung, dass man beim Acetyliren und Benzoyliren der
verschiedenen Nitrobenzylidenphenylhydrazone unerwartet auf
Hindernisse gestossen war und dass nur das Acetyl-m-nitro-
benzylidenphenylhydrazon durch energische Behandlung des
Hydrazons mit Essigsiiureanhydrid unter Verwendung von Na-
triumacetat hatte dargestellt werden konnen. Dieses {rither
schon heobachtete, widerspenstige Verhalten der Nitrobenzyliden-
verbindungen gab Veranlassung, an ihnen eine Mecthode des
Acetylivens und Benzoylirens zu erproben, die vor einiger
Zeit im hiesigen Laboratorium entdeckt worden ist und theil-
weise schon ganz vorziigliche Resultate gezeitigt hat.

(telegentlich machte ich die Beobachtung, dass Saure-
chloride, wie Acetylehlorid, Benzoylchlorid, aber auch Phosgen
und Sulfurylchlorid, mit Pyridin ganz energisch reagiren. Giebt
man zu dem Benzoylansatz tropfenweise Wasser, so findet eine
heftige innere Reaction statt, die sich durch hochgradige Wirme-
entwicklung kundgiebt; auf weiteren Wasserzusatz kaon dann
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ein Oel ausgefillt werden, das allmdhlich erstarrt, Von mir
wurde dasselbe nicht untersucht, von anderer Seite aber die
Eutdeckung gemacht, duss bei dieser Operation sehr glatt
Benzodstiureanhydrid entsteht. Dieses Verhalten des Benzoyl-
chlorids ist dann weiterhin zum Benzoyliren von Thiocarbanilid
mit gutem Erfolg benutzt worden. Bei den so resistenten
Benzylidenbydrazonen wurden nun auch von mir brauchhare
Resultate erzielt.!)

m-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
C.HNO, ,,CH:N.NH.CH,.

Zur Darstellung dieses Korpers 16st man den Nitrobenz.
aldebyd in der ca. dreifachen Menge heissen absoluten Alkohols
und giebt das berechnete Gewicht Phenylhydrazin in kleinen
Portionen und unter Umschwenken des Kolbens hinzu. Die
Reaction ist so kriiftig, dass der Alkohol zum Sieden kommt.
Die Lidsung firbt sich dunkelbraunroth, beim Abkithlen der-
selben scheidet sich das Hydrazon ziemlich rein in kérnigen
Massen aus. Durch Umkrystallisiren aus Alkoliol erhilt man
orangefarbige Aggregate von mikroskopischen Nidelchen.
Schimelzp. 120°—121°,

Loslichkeitsverbiltnisse in:

Benzol, kalt: halb leicht loslich; warm: leicht l8slich,
Ligroin, » sehr schwer |, »  schwer
Acther, y leiche " n leicht
Petroliither, ,, nicht " w  nicht
Alkohol, w halb schwer ,, w  leicht
Acetou, w  spielend ” w  spielend ,,
Chloroform, ,,  halb schwer ,, w leicht .

Benzoylderivat, C,H,NO,,,CH:N.N(COC,H,).CH,.

Die Darstellung dieses Derivates war bis jetzt nicht ge-
lungen, die Gewinnung des Korpers ist jedoch in folgender
Weise moglich. Man lost 5 Grm. Nitrobenzylidenphenylhydrazon
in 25—30 Cem. Pyridin und giebt zu dieser Losung in kleinen
Portionen Benzoylchlorid in reichlichem Ueberschuss. Nach-
dem der Ansatz einige Zeit sich sclbst therlassen war, figt
man sehr vorsichtig und langsam Wasser hinzu, wodurch eine

'y Auch auf ganz andere Verhilinisse wurde von wir die Reaction
iiberteagen, nicht ohue Erfolg, woriiber spiiter referirt werden soll,
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ganz betréchtliche Erwarmung des Gemisches eintritt. Nach
erfolgter Wiederabkithlung f&llt man total mit Wasser aus.
Das ausfallende dunkle Qel erstarrt nach einigen Stunden
krystallinisch, namentlich dann, wenn das zurlickgehaltene
Pyridin durch eine Siiure woggenommen wird. Das Benzoyl-
derivat ist in heissem Alkohol halbschwer léslich und bedarf
zur Reinigung einer mehrmaligen Umkrystallisirung aus diesem
Losungsmittel. Man erhiilt es in vollkommen weissen Nadeln
vom Schmelzp, 1979,

0,2067 Grm. Substanz gaben bei 7° u. 760 Mm, Luftdruck 21,5 Cem. N.
0,2510 Grm. Substanz gaben 0,6398 Grm. CO, u. 0,1018 Gem, H,0.

Berechnet: Gefunden:

N 12,17 12,61,

c 69,56 89,40

i 4,34 45 .

Loslichkeitsverhiltnisse in:
Benzol, kalt: halb leicht Igslich; warin:  leicht lgslich,
Ligroin, »  schwer " " schwer ,
Aether, ” 1 » ”" g ”»
Petroliither, " schr schwer " " "
Alkohol, s schwer " " leiecht
Aceton, " leicht " ’ " '
Chloroforn, y  behr leicht " spielend ,,,

Acetyl-m-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
C,H,NO,»CH:N.N.(COCH,)C,H,.

Dieses Acetylderivat ist unter Verwendung von Natrium-
acetat aus dem Hydrazon und Essigsiureanhydrid gewonnen
worden.!) Folgender Weg gestaltet die Darstellung dieser
Verbindung sehr cinfach. Man 16st das Hydrazon in Pyridin
und giebt unter Umrithren tropfenweise Acetylchlorid hinzu.
Es bildet sich alimébhlich ein fester Brei von salzsaurem Py-
ridin, vom Pyridinadditionsprodukt und vom gebildeten Acetyl-
derivat. Sobald dieser hellgelb geworden ist, wird die Zugube
von Acetylchlorid unterbrochen. Nach anfinglich langsamer
Wasserzugabe, fillt man nach einiger Zeit durch Wasser aus.
Das harzig ausfallende, leicht gefdrbte Reactionsprodukt er-
starrt nach kurzer Zeit und bildet, durech mehrfaches Um-

') Schréder, Ber. 17, 2097.
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krystallisisen aus heissem, 8Oprocentigem Alkohol gereinigt,
weisse, glinzende Nidelchen vom Schmelzp. 170°,
0,1926 Grm, Substanz gaben bei 7° u, 760 Mm. Druck 24,1 Cem. \.
Berechnet : Gefunden:
N 14,84 15,18 %,
Das Acetylderivat ist sehr leicht loslich in Aceton und
Chloroform und heissem Benzol, etwas weniger in heissem
Alkohol, schwer in Aether und Ligroin.

18, m-Amidobenzylidenphenylhydrazon,
CH,NH,»CH:N.NH.C,H,.

- Die Handlichkeit der Reductionsmethode mittelst Phenyl.
hiydrazin documentirte sich bei diesem und den entsprechenden
folgenden Ansiitzen recht augenfillig, indem ohne alle Mihe in
ktirzester Zeit ein Rohprodukt erzielt wurde, das sowohl an
Reinheit wie an Grisse der Ausbeute vollkommen befriedigen
musste. 24 Grm. m-Nitrobenzylidenphenylhydrazon wurden
mit 88 Grm. Phenylhydrazin im Autoclaven fir 8 Stunden
auf 160°—170° erhitzt, Beim Oeffnen des Autoclaven fand
sich eine schwach gelb gefirbte Krystallmasse in harten Blattern
vor, daneben war Wasser, Benzol und ein dickes, hellgelbes
Oel zu bemerken. Die Krystallmasse liess sich leicht aus
wenig heissem Alkohol umkrystallisiven. Man erhilt das m.
Amidobenzylidenphenylhydrazon auf diese Weise in Form hell-
.gelber Niidelchen vom Schmelzp. 162°,

0,1889Grm. Substanz gaben bei 6,5° 1,760 Mm, Luftdruck 81,1 Cem. N.

Berechnet: Gefunden:
N 19,95 19,97 %,
Ligslichkeitsverhaltnisse in:
Benzol, kalt: lalb leicht lgslich;  warm: leicht loslich,
Ligroin, . fast niecht " " schwer
Acther, »  leicht " " leicht ,
Petroliither, »  hicht " " nicht ,,
Alkohol, »  leicht “ " 8. leicht |,
Aceton, ” spielend » " spielend ,,
Chloroform, »  halb leicht " leicht ,,.

Beim Kochen der Chloroformlésung entsteht flockige Aus-
fillung.

Um zu sehen, in wie weit die Reduction der Nitrobenzylidin-
verbindung mittelst H,S an Leichtigkeit und Schnelligheit der

PR AR R R

%

o

4
g

R lE s MW

T ¥



PRER SRR o

R DT T et b o N W Y T T N T S S

Walther: Ueb. Reduetionen mittelst Phenylhydrazin, 459

Ausfibrung und an Ausbeute derjenigen mit Phenylhydrazin
nahe kommt, wurde der Nitrokérper auch mit Schwefelarnmo-
nium in der Wirme behandelt. Zur vollkommnen Reduction
ist ein 4— Hstlindiges Erhitzen im kochenden Wasserbad und
Druckkolben nothwendig. Nach hierauf erfolgtem Eindampfen
der ganzen Losung wird die so erhaltene Krystallmasse mit
Alkohol ausgekocht, worauf neben einem dicken, hellgelben,
picht erstarrendem Oel das Amidobenzylidenphenythydrazon in
leicht gefiirbten Nidelchen vom Schmelzp. 162° zu erhalten ist,
Aber diese Methode der Reduction ist ungleich weniger elegant
als diejenige mittelst Phenylhydrazin.

Das Amidobenzylidenphenylhydrazon 18st sich in Form
seiner Krystalle nur sehr schlecht in verdilnnter oder concen-
trirter Salzsure, beim Frwirmen tritt etwas leichtere Lisung
¢in; ein Zusatz von Ammoniak zu dieser sauren Liosung fullt
das Amidoderivat in Flocken aus, die sich in dieser Form
nunmehr sehr leicht in verdinnter Salzsiure losen,

19. p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
CH,NO,,CH:N,NH.CH,.

Zur Darstellung dieses Nitroderivates wird 1 Mol. p-Nitro-
benzaldehyd in der dreifachen Menge siedenden Alkohols ge-
losst und die berechnete Menge Phenylhydrazin in kleinen
Porticnen zugegeben. Die Mischung, die sich stark dunkel
firbt, wird noch 5—10 Minuten lang auf dem Wasserbade er-
wirmt, worauf bei langsamem Abkiihlen derselben schén aus.
gebildete ganz hellgelbe, durchsichtige, harte Prismen erzielt
werden kdnnen; bei schneller Abkﬁhlung entsteht ein hellgelbes
Krystallmehl.!)

Das Hydrazon ist in warmem Benzol, Aether, Alkohol,
Aceton und Chloroform leicht lslich,

Benzoyl-p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
C,H,NO,,CH: N.N(COC,H,)C,H,.
Das Produkt kann aus der Muttersubstanz durch Benzoy-
liren mittelst S#urechlorid und Pyridin gewonnen werden. Die
Ausbeute lisst zu wiinschen iibrig und ist entschieden schlechter

) Pickel, Ann. 232, 232. — Lepetit, Ber. 20, 1343,
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als die bei den isomeren Nitroverbindungen erziolten. Das
Veorfahren der Gewinnung ist ganz analog demjenigen, wie
es bei der Metaverbindung genauer angegeben wurde. Mau
erhilt nach dem Ausfillen mit Wasser eine halb schmierige
Krystallmasse, die zur Hilfte aus nicht benzoylirtem Nitro.
produkt besteht. Nur durch hiufige, den Verhaltnissen scharf
angepasste fractionirte Krystallisation kann eine vollkommene
Reindarstellung des Benzoylderivates erreicht werden. Dasselbe
bildet glinzend weisse, seidenweicha, verfilzte Nadeln vom
Schmelzp, 169°,

0,1832 Grm. Substanz gaben bei 6,6° u. 758 Mm. Druck 17,7 Cem N.

Berechnet: Gefunden:
N 12,17 12,155,

Lasliclikeitsverhiltnisse in:

Benzol, kalt: sebr leicht Jgslich;  warm: sehr leicht lashi Iy,
Ligroin, »w  schwer " " halb schwer ,
Aether, »w  leicht " " leicht "
Alkohol, w  halb leicht , " " y -

Acetyl-p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
CeH,NO,;CH: N. N. (COCH,)C,H,.

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf die Pyridinlgsung
von p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon ist Zusserst heftig, sie
erfolgt unter Spratzen und Herumschleudern des Losungs-
mittels, Das Siurechlorid kann daher nur unter gutem Rihren
und Kihlen des Reactionsgemisches und in sebr kleinen Por-
tionen eingetragen werden. Nach diesen Umstidnden konnte
man die Hoffnung auf eine ziemlich glatte Bildung des S#ure-
derivates hegen, aber die Ausbeute hiilt sich innerbalb gewisser
Grenzen. Zudem scheint es, als ob das Acetylprodukt beim
Kochen in alkoholischer Lésung oder, alkoholfeucht, beim
Liegen an der Luft das Nitrobenzylidenphenylhydrazon unter
Abspaltung der Acetylgruppe zurlickbildet. Es wurde durel
Umkrystallisiren aus Alkohol in harten, rhombischen Krystallen
erhalten, die eine schwach rothbraune Farbung zeigten, die auf
eine geringe Verunreinigung, wahrscheinlich durch Nitrobenzy-
lidenphenylhydrazon, zurtickzufihren sein dirfte. Die Original-
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farbe wird wohl in Analogie mit den anderen hier angefihrten
Sturederivaten weiss sein. Schmelzp. 160°—162°,

0,0857 Grm. Substanz gaben 10,8 Cem. N bei 6,5° u. 753 Mm. Druck.

Berechnet: (Getunden:

N 14,84 15,14 %,

Loslichkeitsverhiiltnisse in:
Benzol, kalt: sehr leicht loslich; warm: spielend  léslich,
Aecther, »  leicht ” " sehr leicht
Alkohol, w  halb leicht " leicht "
Aceton, nw  sehr loicht ) " gpielend "
Chloroform, »  spielend . " " e

20. p-Amidobenzylidenphenylhydrazon,
C,H,NH,, CH: NNHC,H,.

Der Korper kann unter denselben Versuchsbedingungen
erhalten werden, wie sie bei der Darstellung des isomeren m-
Derivates beschrieben sind. Nach der Beendigung der Reduc.
tion findet sich im Autoclaven eine hellgelbe Krystallmasse
des Reductionsproduktes. Aus 80procent. Alkohol mehrmals
umkrystallisirirt, resultirt die Substanz in Form schoner gold-
gelber, glinzender Blittchen vom Schmelzp. 175°.

0,1869 Grm. Substanz gaben bei 6,5° u. 759 Mm. Druck 23 Cem. N,

Bercchnet: Gefunden:

N 19,95 20,35 °,.

Ligslichkeitsverhitltnisse in:
Benzol, kalt: balb schwer 18slich;  warm: halb leicht l8slich,
Ligroin, »  schwer " . schwer "
Aether, o halb leicht " " leicht. »
Petrolither, »  nicht " ' nicht "
Alkohol, o  fast nicht " 9 leicht »
Aceton, »  Spielend » " spielend »
Chloroform, s  halb leicht " " sehr leicht .

21. o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon,
C,H,NO,CH: N.NHC,H,.
Es entsteht bei der heftigen Einwirkung der Componenten

auf einander in alkoholischer Lidsung und bildet duukelrothe
Niidelchen vom Schmelzp. 158°.
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Lisslichkeitsvorhiltnisse in:

Benzol, kalt: fast schwer lgslich;  warm: leichter lislich,
Ligroin, w  fast nicht " " echwer N
Acther, »w  schwer " " »” "
Petrolither, s  nicht " " sehr schwer |,
Alkohol, »  schwer " " leichter N
Aceton, s Behr leicht " " sshr leicht "
Chiloroform, »  halb leicht " " leicht "o

Benzoyl-o-Nitrobenzylidenphenylbydrazon,
C,H,NO,,CH: N.N(COC,H,). C,H,.

Dieses Benzoylderivat hildet sich viel leichter als der iso-
mere Meta- und Parakorper. Um so auffallender ist es, dass
trotz mehrfacher Ab#nderung der Versuchsbedingungen das
Acetylderivat nicht gewonnen werden konnte.

Das o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon wird in Pyridin ge-
16st, und Benzoylchlorid in reichlicher Menge zugegeben. Bei
der Ausfillung mit Wasser erhiilt man ein rothbraunes Oel,
das jedoch hald erstarrt. Die Reinigung erfolgt am besten
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Schine, schwach
gelblich gefdrbte Prismen vom Schmelzp. 166°—167°.

0,1420 Grm. Substanz gaben bei 7° v, 758 Mm. Druck 14,8 Cem, N.

Berechnet: Gefunden:
N 12,17 12,60 %,.

Das Derivat ist in heissem Benzol, Aether, Aceton sehr
leicht 1dslich, etwas weniger leicht in warmem Alkohol.

22. o-Amidobenzylidenphenylhydrazon,
CH,NH,CH:N.NH.CH,.

Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf das o-Nitroben-
zylidenphenylhydrazon verliuft sehr befriedigend, das Rohprodukt
entspricht nahezu in seiner Menge der theoretischen Ausbeute,
Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in schwach grinlich.
gelben, glinzenden Blittchen vom Schmelzp. 221°—222°.

0,1584 Grm. Substanz gahen bei 10° u. 163 Mm. Druck 26,5 Cem. N.

Berechnet: Gefunden:
N 1995 20,12 %,.
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Loslichkeitsverhaltnisse in:

Benzol, kalt: fast schwer lislich:  warm: leichter loslich,
Ligroin, " fust uicht " " schwer »
Aether, w  schwer ” w  wenig leichter ,,
Petroliither, »  hicht " »  sehr schwer
Alkohol, »  schwer " n  leichter "
Aceton, »  sehr leicht " w  sehr leicht "
Chloroform, n  schwer " o leicht "o

23, Benzoylbenzylidenphenylhydrazon,
C,H;CH:N .N(COC,H,).C,H,.

Nachdem die Methode der Verwendung von Pyridin zum
Acetyliren und Benzoyliren der vorbeschriebenen Hydrazone so
brauchbare Ergebnisse geliefert hatte, hielt ich es fir der Muhe
werth, auch das Benzoylderivat des Benzylidenphenylhydrazons
selbst in derselben Weise zu gewinnen. Dasselbe konnte von
Schrdder?’) durch Benzoyliren nicht gewonnen werden, die
Darstellung gelang Michaelis und Schmidt?) auf einem Um-
wege, indem sie Benzaldehyd auf unsymmetrisches Benzoyl-
phenylhydrazin 2ur Wirkung brachten, Es gelang mit Hilfe
von Pyridin sebr gute Resultate zu erzielen.

Giebt man zu der mit Benzoylehlorid versetsten Lisung
von Benzylidenphenylbydrazon in Pyridin tropfenweise Wasser,
so erbillt man stets unveriindertes Ausgangsmaterial zuriick.
Giesst man dagegen den ganzen Ansatz in viel kaltes Wasser,
so gestaltet sich die Ausbeute an Benzoylprodukt merkwiirdig
gut. Dasselbe, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, fillt heim
Abkiihlen der Liosung in weichen Nadelchen aus. Schmelzp. 1149,

0,1261 Grm. Substanz gaben bei 8° v. 744 Mm. Druck 10,5 Cem. N.

Berechnet: Gefunden:

N 9,33 9,15 9.

Das Benzoylbenzylidenphenythydrazon ist in Aceton und
Chloroform spielend loslich, sehr leicht in kaltem Benzol,
heissem Alkoho! und warmem Aether,

24. Hydrazobenzol aus Azobenzol

In einem etwas gerfumigen Kolben werden 18,2 Grm.
Azobenzol und 10,8 Grm. Phenylhydrazin unter Benutzung

') Schréder, Ber, 17, 2097,
*) Michaelis u. Schmidt, Ber. 20, 1717,

", i
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eines langsam angeheizten Glycerin- oder Oelbades erwiirmt,
Eine divecte Erhitzung ist nicht thunlich, da bei etwas grosseren
Angiitzen dann die einmal heftig gewordene Reaction nicht
mehr zu dimpfen ist. Bei 125°—180° beginnt eine lebhafte
Stickstoffentwicklung, die nach Ermatten durch Steigerung der
Temperatur auf 180°—170° angefacht und bei dieser Tempe.
raturgrenze zu Ende gefuhrt wird. Bei der Durchfihrung der
Reduction in grisseren Mengenverhitltnissen ist es praktisch,
das Phenylhydrazin unter Verwendung eires Kiihlers langsam
zufliessen zu lassen.!)) Das entwickelte Stickstoffquantum fiir
obige Mengen betrug durchweg ca. 2300 Cem., d. b, 2,6 —2,7Grm,
Stickstoff, whlrend 10,8 Grm. Phenylhydrazin 2,8 Grm, ent.
halten, Nach Beendigung der Gasentwicklung wird abgekihlt,
das vorhandene braunrothe, dicke Oel mit A lkohol (im gleichen
Volumen) versetzt. War das angewendete Phenylhydrazin rein
und die Operation sonst gut durchgefohrt, so fallt alsbald das
entstandene Hydrazobenzol als helle Krystallmasse aus. Zeigt
sich jedoch keine Ausscheidung, so versetzt man am besten
mit etwas Eisessig, der das tiberschissige Phenylhydrazin bindet;
auf Zusatz von Wasser fillt dann das Hydrazoberzol in kry-
stallinischer Form aus, Die Ausbeute ist sehr befriedigend,
mehrmals konnte dieselbe als eine quantitative bezeichnet
werden. Die Identitit des erzielten Produktes wurde sicher
gestellt durch seinen Schmelzp, 131°, ferner durch seine Ueber-
fubrbarkeit in Benzidin durch Behandeln mit Mineralséuren.
Lost man Hydrazobenzol in Eisessig und figt dann eine con-
centrirte Lbsung von Natriumnitrit hinzu, so entsteht glatt
und quantitativ Azobenzol, Durch Kochen mit Essigstiure.
anbydrid kann das Diacetylderivat vom Schmelzp. 105° erzielt
werden, das eine auffallend grosse Krystallisationsfahigkeit
zeigt. Entgegen der Litteraturangabe konnte iibrigens hei dem
nach eben beschriebenem Verfahren gewonnenen Hydrazobenzol
als auch bei dem aus Nitrobenzol durch Reduction dargesteliten
nie ein campherartiger Geruch wahrgenommen werden.

' Ieh habe fiir solche Zwecke einen sehr brauchbaren und hand.
lichen Kiihlen construirt, der in den Kolben des Kochgefisses eingefiibrt
werden kann und der sowoh! als Abfluss- wie auch als Rickflusekihler
Verwendung finden kann, Der Alleinvertrich ist der Firma Dr. Bender
und Dr. obein in Miinchen iibertragen worden.

e
e R A TR S LT e



i AT M o LT S

T e

Walther: Ueb. Reductionen mittelst Phenylhydrazin, 465

25. Hydrazobenzol und Phenylhydrazin,

Auf Hydrazobenzol kann weiterhin Phenylhydrazin zur
Wirkung gebracht werden. Bei 130° erfolgt in den Ansiitzen
cine missige Gasentwicklung, die erst bei 180° intensiver wird.
Ausser Stickstoff wird bei dicser Temperatur auch reichlich
Ammoniak frei, Das Reactionsgemisch wurde bis 245° ab-
destillirt; in der tbergegangenen Fraction fand sich neben
Phenylhydrazin viel Benzol und Anilin. Der Riickstand gab
bei hoherem Erhitzen sehr lebhaft Ammoniak ab. Die Destil-
lation wurde deshalb abgebrochen. Der Rickstand hlieb jedoch
nach dem Erkalten und sclhst nach langem Stehen in dick-
iligem Zustand. Aus der schwach braun gefirbten Masse, die
durchscheinende Consistenz besass, konute auch durch Behand-
lung mit Losungsmitteln kein krystallisirender Korper isolirt
werden.

25. p-Phenylendiamin aus Amidoszobenzol.

Aequivalente Mengen von Amidoazobenzol und Phenyl
hydrazin reagiren bei erhdhter Temperatur #usserst heftig auf-
einander, so dass es geboten ist, dem Reductionsgemisch ein
gleich grosses Quantum Xylol zur Verdtinnung hinzuzufiigen;
auchin dieser Verdiimung verliuft die Reduction noch kriftig,
aber obne sttirmisch zu werden. Aus diesem Reactionsgemisch
schied sich nach Beendigung der Stickstoffentwicklung und
erfolgter Abkihlung des Kolbens eine Krystallmasse aus,
wihrend in dem Gemenge von Xylol und Benzol, das auch
Anilin enthielt, noch eine bemerkenswerthe Menge von unver-
indertem Amidoazobenzol gelost war, Die Krystallmassen
wurden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt: die so er-
haltenen weissen Blittchen zeigten den Schmelzp. 140° Der
Korper, eine Base, war in Alkohol leicht loslick, ebenso in
heissem Wasser, woraus er in kleinen, derben, wasserhellen
Prismen ausschiesst. Das Hydrochlorat der Base, in conc.
Salzsiure schwer ldslich, bildet glinzende Prismen, #hulich
verhillt sich das Sulfat. Nach der Reduction des Azobenzols
zu Hydrazobenzol konnte aus Amidoazobenzol die Bildung von
Amidohydrazobenzol erwartet werden. Die Umlagerung dieses
Kérpers schien wegen der Abwesenheit von Siure im Ansatz

Journal f. prart. Chemic {2} Bd. 43. 30
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als nicht sehr wahrscheinlich, immerhin musste der Fall als
im Bereich dor Miglichkeit liegend erachtet werden, es hittte
dann sowohl symmetrisches als unsymmetrisches Diamido-
diphenylamin in der Krystallmasse vorliegen konne, indem
durch Semidinumlagerung aus C,H,NH.NH.C,H,NH, hitte
entstehen kinnen C,H,NH . C,Hy(NH.),, d. h. unsymmetrisches
Diamidodiphenylamin oder auchC,H,(NH,). NH.C,H,NH,, d. h,
symm, Diamidodiphenylamin.

In Wirklichkeit lag keiner der drei Korper vor, die Kry.
stallmasse erwies sich als p-Phenylendiamin und wurde als
solches durch die in allen Losungsmitteln sehr schwer losliche
Diacetylverbindung und durch das Dibenzylidenderivat charak-
terisivt. Das letztere bildet sich schr leicht durch Erhitzen
von p-Phenylendiamin mit Benzaldehyd in alkoholischer Lisung
in Form silbergliinzender Blittchen vom Schmelzp. 140°.

Schon der Umstand, duss p-Phenylendiamin entstanden
war, wihrend andererseits grosse Mengen des Azokdrpers un-
veriindert blieben, liess die Hoffnuug gering erscheinen, durch
Variationen in den Versuchsbedingungen dennoch das Hydrazo-
derivat oder ein Umlagerungsprodukt desselben zu erlangen.
Selbst in griisserer Verdiinnung erwies sich Phenylhydrazin als
von zu stark reducirender Kraft. Bei Verwendung von 2 Mol.
Phenylhydrazin auf 1 Mol. Amidoazobenzol gelingt es dagegen
leicht, das letztere glatt und vollkommen in p-Phenylendiamin
und Anilin iiberzufihren. Es kommt hierbei dic Schwerloslich-
keit des Diamins in wenig Xylol der Isolirung der Base trefi-
lich zu statten.

Die Reaction verliuft im Sinne folgender Gleichung:

CyH,N = N. C,H,NH, + 2C,H,NH .NH, =
C.H.NH, + C,H,(NH,), + 2C,II, + 2N,.

26. Diazoamidohenzol und Phenylhydrazin,

Die Zersetzlichkeit des Diuzoamidobenzols beim stirkeren
Erhitzen tber seinen Schmelzpunkt stand naturgemiss den
Versuchen fiber seine Reducirbarkeit mittelst Phenylhydrazin
hindernd im Wege. Sehr reines Diazoamidobenzol, welches
am besten durch Umkrystallisiren aus Alkohol von 50°—60"
(und nicht aus Ligroin, wie in der Literatur angegeben ist) er-
halten wird, kann ohne wesentliche Zersetzung mit kochendem
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Wasser behandelt werden, es ist also bei seinem Schmelzpunkt
selbst unter diesen ungliustigen Verhiltnissen noch bestiindig,
in noch hdherer Temperatur tritt freilich Zersetzung ein. Beim
Erhitzen mit Phenylhydrazin verhielten sich mehrere Ansitze
ziemlich verschieden. FEinmal wurde knapp iber 100° eine
spontane Einwirkung beobachtet, die fast einer Explosion gleich.
kam, in anderen Fillen war der Kingriff des Hydrazins sogar
sehr missig und es musste gelegentlich bei einem Mengen-
verhiiltniss von 10 Grm. Diazoamidobenzol und 12 Grm. Phenyl.
hydrazin auf 145" erhitzt werden, um 1600 Cem. N zu erhalten.
Es entstanden hierbei nur stark verharzte, nicht krystallisir-
hare Produkte, ausserdem Benzol und Anilin.  Auch in Xylol-
losung  konnte cine entsprechende Zersetzung durchgefithrt
werden. Trotzdem war im Ansatz immer noch @iberschiissiges
Diazoamidobenzol vorhanden. Daneben hatte sich Anilin ge-
bildet. Die Reduction dieser Verbindung muss nach den Er-
gebnissen so gedeutet werden, dass im Wesentlichen Anilin
und Phenylhydrazin entsteht. Das Hydrazoderivat
C,H,NH.NH.NH.C,H;

dirfte kaum erbiiitlich sein, es wtirde ohne Zweifel im Ent.
stehen mit Phenylhydrazin unter Austritt von Ammoniak
reagiven. Wirde sich Diazobenzolhydriir — wenn auch nur
intermediir — bilden, so wiirde sich dieser Korper wohl ehen-
falls unter Ammoniakabgabe mit Phenylbydrazin umsetzen,
Das Auftreten von Ammoniak komnte aber bei keinem der
verschiedenen Ansétze beobachtet werden.!)

') Im Anschluss an obigen Versuch wurde die Gewinnung von Di-
azobonzolhydriir durch gelinde Reduction des Diazobenzols zu erreichen
gesucht, erzielt wurde aber stets nur Diazoamidobenzol. Liisst man
auf cine wiissrige Losung eines Diazobenzolsalzes sehr schwach procen-
tiges Natriumamalgam einwirken, indem zugleich die Losung constaut
essigsauer gehalten wird, so tritt cine gelblich gefirbte, flockige Masse
auf, die sich als Diazoamidobenzol erweiat,

Gemilss der Gleichung:

CoH,N:N.80,H + Zn = C;H,N: NH + ZnS0,,
hitte auch die Behandlung von Diazobenzolsulfat mit Zink einige Aus-
sicht auf Erfolg gehabt. Wird aber eine gut abgekithlte Losung vou
Diazobenzolsulfat mit Ziukstaub versetzt, der durch ein Rohrwerk in
stindiger Suspension gebalten wird, so entsteht unter Gasentwicklung
ebenfulls Diazoamidobenzol.
30°
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27. Thiocarbanilid und Phenyhydrazin,

Obgleich nach den schon beschriebenen Versuchen uber
die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Hydrazone die
Resistenz der N = C - Gruppe festgestellt worden war, wurde
dennoch zum weiteren Studium in dieser Richtung auch
Thiocarbanilid herangezogen. Der Einfluss des an C sitzenden
Schwefels konnte hier vielleicht doch eine gewisse Reactions-
fiahigkeit der Bindung N=C bedingen, schliesslich lag auch
die Antheilnahme des Schwefels an der Reaction iunerhalb
einer gewissen Wahrscheinlichkeit, welche den Vorgang freilich
zu einem complicirteren gestalten konnte, Eine directe Reduction
konnte allerdings nur erwartet werden, wenn das Molektil Thio-
carbavilid nach der Sulfhydratforn C,H,NH.C(8H)""N.C,H,
reagiren wirde; kam dagegen nur die normale Structur
CH,NH.CS NH.CH; zur Geltung, so war hochstens
die Verdringung des einen oder auch der zwei Anilin-
reste durch den Phenylhydrazinrest vorauszusehen, Manche
Reactionen, worunter auch die Loslichkeit des Thiocarbanilids
in Alkalien gehisrt, sprechen fur das Vorliegen der ersteren
Form, und so war demn auch hier bei der Binwirkung von
Phenylhydrazin die Hoffnung auf eine interessante Gestaltung
der Verhiltnisse nicht ohne Unterlage. In Wirklichkeit ge-
stalteten sich dieselben sehr einfach.

Wird Thiocarbanilid mit freiem Phenylhydrazin im Ueber-
schuss auf dem Wasserhade erhitzt, so findet alsbald Lissung
desselben statt. Zugleicher Zeit ist eine gleichmiissige, aber
nur kurze Zeit dauernde Gasentwicklung bemerkbar, die Gase
bestehen aus einer Mischung von Stickstoff, Ammoniak und
Schwefelwasserstoff. Nach einigem weiteren Erhitzen erstarrt
plétzlich der Ansatz zu einem Krystallbrei, Derselbe, mit

Uebrigens zitigte ein Verkuppelungsversuch zwischen Diazobenzol-
chlorid und toluclsulfinsaurem Natron, der von anderer Seite und zu an-
deren Zwecken durchgefiihit wurde, gleichfalls nur Diazoamidobenzol.
Man ist versucht, auch dieses Ergebniss mit der reducirenden Eigenschaft
der Sulfinsiure in Beziehung zu bringen,

Bei Einwirkung von kriftig wirkendem hydroschwefligsauren Zink
auf Diazobenzolsulfat erhilt man einen in glinzenden, weissen Blfittchen
vom Schmelzp. 162° krystallisirenden Korper, Gber den gelegentlich re-
ferirt werden soll,
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Alkohol gewaschen und dann mchrmals mit heissem Alkohol
aufgenommen, ergiebt ecine reichliche Ausbeute an schinen
weissen Prismen vom Schmelzp. 177°  Dieses Produkt erwies
sich als Diphenylthiosemicarbazid, C,H,NHCS8.NH.NH.C,H,,
das von Flischer aus Phenylsenfs] und Phenylhydrazin go.
wonnen worden ist,

0,3542 Grm. Substanz gaben bei 11°u, 760 Mm, Luftdruck 28,8 Cem. N,

Berechuet: Gefunden:
N 17,28 17,36 °,.

Es hatte demnach Phenylhydrazin in der Hauptsache nur
verdringend gewirkt, das Auftreten der erwahnten Gase im
Beginn der Reaction liess allerdings die Hoffnung zu, dass
moglicher Weise unter veriinderten Versuchsbedingungen auch
cine intensivere Wirkung des Phenylhydrazing zu erwarten sei,
Aber die Modificationen aller Versuche ergaben stets nur
als einziges Produkt das Thiosemicarbazid, das ganz be.
sonders schon erhalten wurde, als in essigsaurer Lésung operirt
wurde,

Es wurde richt unterlassen, dass Diphenylthiosemicarbazid
selbst auf sein Verhalten gegen Phenylhydrazin zu prifen.

Wurden 25 Grm. des Derivates mit 11 Grm. Phenyl.
hydrazin im Autoclaven auf 165°—170¢ erhitat, so zeigte sich,
dass kein Ammoniak und kein Schwefelwasserstoff, aber ca.
1600 Cem. N entstanden waren. Im Autoclaven befand sich
eine dunkelgefirbte Flissigkeit von intensivem Geruch, wie
solcher dem Phenylhydrazin cigen ist, das mit Hilfe von B
sulfit gewonnen wird. Bei der Destillation ging ein betriicht.
licher Theil der Flissigkeit bei 179°—182¢ iiber, diese Fraction
erwies sich als Anilin. Der dickflissige Destillationsriickstand
schied nach langem Stehen eine minimale Menge von Krystallen
ab, dic, aus Benzol gereinigt, den Schmelzp. 158°—155¢ zeigten,
Die Moglichkeit liegt nahe, dass sie Phenylsulfoharnstoff vor-
stellen, der bei 154° schmilzt und in Nadeln krystallisirt. Die
Entstehung dieser Verbindung wiirde auch das Nichtauftreten
von frelem Ammoniak im Ansatz erklarlich machen, was sich
gebildet haben musste, da reichlich Anilin entstanden und
anderseitig Phenylhydrazin verschwunden war.
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28, Amidine und Phenylhydrazin,

Die Amidine, denen ebenfalls eine doppelte Kohlenstoff.
bindung eigen ist, von welcher wir schon erkannt haben, dass sie
einer Reduction mittelst Phenylhydrazin nicht unterliegt, hoten
dennoch, ganz ihnlich wie Thiocarbanilid, Veranlassung =
einem nitheren Studium, da bei einem eventuellen Eingriff des
Phenylbydrazins die Reaction einen complexen Verlauf nehmeu
konnte, Zur Untersuchung wurde Methenyldiphenylamidin
herangezogen und bei dessen Darstellung nach den Angaben
von Wichelhaus die Beobachtung gemacht, dass, entgegen
der Literaturangabe, Anilin nicht nur in hoherer Temperatur,
sondern schon bei Wasserbadtemperatur in kurzer Zeit oder
selbst beim Stehenlassen in Zimmerwiirme in cinigen Stunden
mit Orthoameisensiiureither reagirt. Diese leichte Reactions
fuhigkeit der Base wurde auf ilire Verallgemeinorung gepriift,
und es bestiitigte sich, dass die primiiren Amine iibercinstim-
mend in demselben Sinne reagiren, Im Verlauf dieser Unter-
suchungen wurden mit leichter Mithe mehrere Methenylamidine
gewonnen, welche in der folgenden Abhandlung behandelt werden
sollen. Es war nach den mit Thiocarbunilid gesammelten Er-
fahrungen vorsuszusehen, dass die erste Wirkung des Phenyl-
hydrazins auf Methenyldiphenylamidin, C;HN=CH.NH.C,H,,
in einer Verdringung des Anilinrestes durch den des stérker
basischen Phenylhydrazing bestehen wiirde. Die crzielten Re-
sultate bestiitigten die Vermuthung,

Werden 10Grm. Methenyldiphenylamidin mit 5Grm. Phenyl-
hydrazin und wenig Benzol auf dem Wausserbade ca. eine halbe
Stunde lang erhitzt, so tritt unter schwacher A mmoniskentbin-
dung eine tief orangerothe Firbung des Ansatzes ein. Liisst
man das erhitzte Gemisch hierauf sich abkiiblen, so beginut
bald die Krystallisation vou glinzenden Blittern. Zur Reinigung
krystallisirt man dieselben am besten aus einer Mischung von
Benzol und Ligroin um. Die so gewonnere Substanz bildet
weisse, silberglinzende, aber spride Blitter vom Schmelzp.
108°—108¢, Dieser Korper ist sehr empfindlich, beim Schmelzen
farbt er sich unter Abgabe von Gasen orangeroth; auch auf
dem kochenden Wasserbade, also noch unter der Schmelz
temperatur, tritt dieselbe Zersetzung ein, indem wahrscheinlich
formazylartige Produkte entstehen,
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0,1728 Grin. Substanz gaben bei 15° u. 750 Mm. Druck 29,3 Cem. N.

Bevechnet fiir C,H,N=CH.NH.NIIC,H,: Gefunden:
N 19,90 19,61° .

Wird das Phenylhydrazinderivat mit freiem Phenylhydrazin
weiter erhitzt, so findet unter kriiftiger Reaction cine starke
Abgabe von Stickstoff und von Ammoniak statt. Dic Zer-
setzung ist eine totale, es konnen nach beendigter Reaction
Benzol und Anilin durch Destillation getrennt werden; der
Rtickstand bildet eine dunkel gefiirbte Schiniere,

29, Selbstreduction des Phenylhydrazins.

Als Schluss der Beschreibung der Reductionsversuche
mittelst Phenylhydrazin mbchte ich die Beobachtung er-
withnen, dass das Reductionsmittel unter gewissen Umstinden
in sich selbst zerfdllt, und hierbei gewissermassen sich selhst
reducirt. Man kann diese Zersetzung entweder erreichen durch
Erhitzen des Hydrochlorats oder noch hesser durch Einschluss
des freien Phenylhydrazing bei einer Temperatur von 300°,
Die Zersetzung ist in letzterer Art in 8—4 Stunden quantitativ
zu erreichen, was durch Messung der entwickelten Stickstoff-
menge zu controliren ist. Der Inhalt des Autoclaven bildet
ein Liquidum, das zur Hilfte aus Benzol, zur Hilite aus
Anilin besteht, Die Zersetzung verliuft also gemiiss folgender
Gleichung :

2C,H,NH. NH, = C,H, + 2N + C,H,NII, + NIi,.
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IX." R. Walther: Ueber die Einwirkung von Orthoameisen.
Ather anf primire aromatische Amine. ‘

Das Gesamtgebiet der Amidine umfasst ein stark ausge.
arbeitetes Feld der synthetischen organischen Chemie. Unter
den Methoden zur Darstollung speciell der Methenylamidine
"~ figurirt eine solche, bei welcher Orthoameisenither Verwendung
findet. Die diesbeziigliche Notiz rihrt von Wichelhaus her,
Aus der Beschreibung der Versuche ist zu ersehen, dass das
angewandte Verfubren, niimlich Einschluss bei hoherer Tem-
Peratur, ein wenig glattes Resultat ergeben haben muss, die
Ausbeute war offenbar nur sehr gering. Thatsiichlich finden
wir ein Zurtickgreifen aul diese Methode spiterhin nicht mehy;
denn obgleich iber Methenyldiphenylamidin ausfihrlicher ge-
arbeitet worden ist, wurden zwur typische, aber immerhin
complicirte Verfahren verwendet, deren Ausbeuten zudem natur-
gemiss keine guten sein konmnten!) Es ist daher nicht ver-
wunderlich, dass bis jetzt nur wenige phenylirte Methenylamidine
beschrieben worden sind, In Wirklichkeit ist nun aber dic
Einwirkung von o-Ameisenither auf primére Amine eine sehr
glatte, die Umsetzung geht in kirzester Zeit beim Erhitzen
der Ingredienzien auf dem Wasserhade vor sich, sehr hitufig
sogur schon beim Stehenlassen des Ansatzes fir 1—2 Tage.
Diese Beobachtungen decken sich mit Versuchsresultaten, die
kitrzlich Claisen verbffentlicht hat. Ich hatte meine Unter-

suchung schon abgeschlossen, als die Publication Claisen’s
erschien.?)

1

T

Metheuyldiphenylamidin ist gewonnen worden:
- aus Chloroform und Anilin, Hofmann, JB. 1858, 354;
. aus o-Ameicenither und Anilin, Wichelhaus, Ber, 2, 118,
- aus Phenylisocyanat mit Anilin, Weith, Ber. 9, 454;
- aus Ameisensiure und Anilin, von demselben;
. aus Fornanilid und Chlorameisencster, Le:lmaun, Ber. 14, 2512,
. durch Einleiten von Salzshiuregas in erwirmtes Formauilid, Wal-
lach, Ber. 15, 208;

7. durch Behandeln von Formanilid mit PCl, Wallach, Ann. Chem.
214, 233;

8. aus Formimidotither und Anilin, Pinner, Ber. 16, 858,

[~ TSI S CR

*1 Claisen, Ann. Chem. 287,366; Walther, dies.Journ. (252, 429,
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Methenyldiphenylamidin, CH,N=CH.NH.CH,.

Die Umsetzung der Muttersubstanzen erfolgt inuerhalb
einer halben Stunde, wenn 2 Mol. Anilin mit 1 Mol. 0-Ameisen-
ather auf dem Wasserbade erhitzt werden. Uecberlisst man
den Ansatz einer langsamen Abkiihlung, so scheiden sich centi-
meterlange, glasglinzende, harte Prismen aus, versetzt man
den Ansatz dagegen erst mit Alkohol und dann mit Wasser,
so erhdlt man silberglanzende Blittchen, Das Amidin zerfiillt,
mit verdinntem Alkohol gekocht, sehr rasch in Anilin und
Formanilid, es verbietet sich duher dieses L8sungsmittel zum
Umkrystallisiren von selbst. Man kann zur Reinigung heisses
Ligroin verwenden. Schmelzp. 139°,

Lslichkeitsverhiiltnisse in:

Alkohol, kalt: leicht lislich; warm: sehr leicht oslich,
Aethcr, ” 1] " I 1] » "
lsellZOI’ ” 1 ”" " 1" 1 "
Ligroin, »w  halb schwer " halb "
Aceton, »  spielend " " spielend "
Chlorofurm, " 1 ”» 1 » "o

Methenyl-di-o-tolylamidin,
CeH,CH,N=CH,NH.C,H,CH,.
o-Toluidin setzt sich mit o- Ameiseniither mit derselben
Leichtigkeit um wie Anilin, Nach dem Abkihlen des erhitzten
Ansatzes scheiden sich nach lingerem Stehen glasglinzende,
barte Prismen ab, die durch Umkrystallisiven aus absolutem
Alkohol oder aus Ligroin gereinigt werden kénnen. Man er-
hillt das reine Produkt entweder in Prismen oder in silber-
glinzenden Blittchen vom Schmelzp, 149, Beim Verreiben
im Morser wird die Substanz stark und anhaltend elektrisch,
welche Eigenthiimlichkeit iibrigens bei den sammtlichen von
mir dargestellten Amidinen zu beobachten ist.

Lislichkeitsverhiltnisse in:

Alkohol, kalt: “halb leicht lgslich; warm: leicht lialich,
Aether, " leicht " " sehr leiecit ,,
Benzol, " “ " " w on -
Ligroin, »  8schwer " ” halb o
Aceton, " spielend 1 " spielend "

Chloroform, " ’ " » "
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Das Methenyl-di-o-Tolylamidin ist schon von Ladenburg
aus Formotoluid, o-Toluidin und PCl; dargestellt worden.’)

Methenyl-di-p-tolylamidin,
C,H,CHN=CH,NH.CHCH,.

Diese Verbindung ist bis jetst nicht gewonnen worden.
Man erhilt sie leicht, wenn man p-Toluidin mit o- Ameisen.
ather ca. 20 Minuten lang stark erwiirmt. Beim Stehenlassen
der abgektiblten Losung kunn man wasserhelle Prismen er-
halten, die mehrere Centimeter lang werden,

Zur Reinigung niitzt man am besten die leichte Loslich.
keit des Amidins in heissem Ligroin aus, Man erhilt <o
entweder derbe Krystalle, hiiufig auch kleine Rosettenbildungen.
Schmelzp, 1419,

0,2211 Grin, Substanz gaben bei 22° 1, 761 Mm. Druck 25,7 Cem. N,
0,1838 Grm, Substanz gaben 0,5667 Grm. CO, u. 0,1302 Grm, H,0.

Berechnet: Gefunden:
N 12,50 12,94
C 80,35 19,95 ,,
H 7,14 1,48 ,,.

Methenyl-di-m-nitrophenylamidin,
CyH,NO,(mN==CH.NH .C.HNO, ;.

Man erhilt die Verbindung, wenn Metanitroanilin mit
einem geringen Ueberschuss von o-Ameiseniither filr kurze
Zeit iber der freien Flamme erwirmt wird, Nach wenigen
Minuten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Magma von
schwachgelb gefiirbten Krystallen, die zu kleinen Kitigelchen
vereint sind, Das Produkt wird durch Umkrystallisiren aus
heissem, absolutem Alkohol in verfilzten, weichen, schwach
gelblichen Nadeln vom Schmelzp, 200° erhalten.

0,0957 Grm. Bubstanz gaben bei 22° u. 753 Mm. Druck 16,6 Cem. N,

Berechnet: Gefunden:
N 19,58 19,46 %,
Laéslichkeitsverhitltnisse in:
Alkohol, kalt: schwer luslich; warm: halb schwer lgslich,
Aether, . " " ' schwer "
Benzol, ’s " halb schwer

i "
Aceton, 5y halb leicht |, " leicht "

) Ladenburg, Ber. 10, 1260,
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Methenyl-di-p-nitrophenylamidin,
C,H,NO,,N=CH,NH.CH,NO, ,,

Paranitroanilin ist in o-Ameiseniither verhbiltnissmilssig
schwer léslich, man ist daher genithigt, anfangs tiber freier
Flamme zu erhitzen, his alles Nitroprodukt in Lsung gegangen
ist. Wenn man hierauf auf dem Wasserbade weiter erhitzt,
go scheiden sich nach einiger Zeit gelbliche, glitnzende Blatt-
chen aus. Der Kborper ist durch seine Schwerldslichkeit aus-
gezeichnet, nur in warmem Aceton ist er leicht 19slich. Schmelzp.
236°—237°

0,1689 Grm. Substanz gaben bei 17° u, 760 Mm. Druck 25,8 Cem. N,

Berechnet: Gefunden:
N 19,5% 19,71 ¢,

Methenyl.di-m-bromplhenylamidin,
CH,Br,,,N=CH.NH.CH,Brg,.

Vermischt man Metabromanilin mit o-Ameiseniither, so
macht sich eine schwache Wirmeentwicklung bemerkbar, Lisst
man diesen Ansatz bei Zimmertemperatur stehen, so scheiden
sich bald schin ausgebildete Prismen ab, deren Menge sich
pach und nach vermehrt, Beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade vollzieht sich die Umsetzung in wenigen Minuten.

Man erhiilt das Produkt entweder in silbergliinzenden Biitt-
chen oder in wasserhellen, kriiftigen Prismen. Schmelzp, 185°.

0,1994 Grm. Substanz gaben bei 24° u. 756 Mm. Druck 14,8 Cem. N.

Berechnet: Gefunden:
N 7,91 5,26 9,.

Formazylwasserstoff, CH,NH.N=CH.N=XN.CH,.

Die Einwirkung von o-Ameisenither auf Phenylhydrazin
geht schon vor sich beim Stehen lassen der Mischung beider
Korper, indem dieselbe eine dunkel orangerothe Firbung an-
nimmt; sehr schnell tritt die Verfdarbung auf beim Erhitzen
auf dem Wasserbade. Das Reactionsgemisch wird am besten
mit Eisessig versetzt und nun mit viel Wasser ausgefiillt. Es
scheiden sich so rothgefirbte Bliittchen aus, wiihrend zugleich
die wissrige Mutterlauge eine schwache Gasentwicklung zeigt.

il P
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Dieselbe giebt beim Uehers#ittigen mit Ammoniak eine weitere
Menge des rothgefiirbten Korpers, Diese Ausfillungen be.
stehen aus zwei verschiedenen Korpern, aus Formylphenyl.
hydrazin und aus Formazylwasserstoff, die durch Behandlung
mit Ligroin getrennt werden konnen, der Formazylwasserstoff
geht leichter als das erstere Produkt in Liosung. Das relative
Verhiltniss beider wechselt bei den verschiedenen Ansitzen.

Der Formazylwasserstoff wird am besten aus heigsem
Ligroin umkrystallisirt. Bei forcirter Abscheidung erhillt man
hochrothe, mikrokrystallinische Massen, bei langsamer Ab-.
kithlung dagegen rothe Krystalle mit violettem Flichenschimmer
vomm Schmelzp. 117°% Erwarmt man die hochrothen, mikro-
krystallinischen Massen auf demnn Wasserbade, so nehmen sie
eine dunkelviolette Fiirbung an, indem zugleich etwas festge-
baltenes Liosungsmittel verdampft.

0,1258 Grm. Substanz gaben bei 23°u. 758 Mm. Druck 27,8 Cem. N.

Berechnet: Gefunden :
N 25 24,71 9.

Erhitzt man salzsaures Phenylhydrazin mit o- Ameiseniither
in kleinen Portionen, so findet Lijsung statt, wiihrend etwas
Chlorathyl entweicht. Die Reaction geht eine Zeit lang von
selbst weiter. Die krystallinische Ausscheidung, die beim Ab-
kiihlen des Reactionsgemisches erfolgt, besteht neben wenig
Formazylwasserstotf’ aus Formylphenylhydrazin.

Amidoazobenzol und o-Ameiseniither,
CH,N=N.CHN=CH.NH.C,H, N=N.C.H,.

Man erhitlt das Umsetzungsprodukt durch 15—20 Minuten
langes Kochen der Ingredienzien. Dasselbe wird am besten
aus Benzol oder Xylol umkrystallisirt und man erhilt danu
Prismen vou goldgelber Farbe und einer gewissen Durchsichtig-
keit oder Nidelchen von braunrother Farbe. Schmelzp. 191°—193".

0,141 Grm. Substanz gaben bei 23° u. 754 Mm. Druck 27,6 Cem. N.
0,1823 Grm, Substanz lieferten 0,4968 Grm. CO, u. 0,0877 Grm. H,0.

Berechinet: Gefunden:
N 21,39 21,68 ¢,
c 74,25 14,32 ,

H 4,95 5,84 .
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Das Amidin ist in heissem Alkohol halb leicht, in Leissem
Benzol leicht loslich, sehr leicht in Aceton und Chloroform,

Methenylverhindung des Benzidins.

Benzidin setzt sich, mit einem Ueberschuss von o0-Ameisen-
ather gekocht, alshald um unter Bildung sehr schwer lslicher,
kriimliger Krystallmassen, deren Reinigung nicht recht gelingen
wollte. Am hesten kocht man die Masse mit Alkohol aus,
man erhiilt dann eine sandige, britunlichgrau aussehende Krystall-
masse von hohem Schmelzpunkt,

Methenylverbindung der Pikraminsiure,

Uebergiesst man Pikraminsiiure mit o- Ameiscniither, so
beginnt in kiirzester Zeit die Einwirkung. Durch Erhitzen
wird die Umsetzung schnell zu Ende geftihrt. Leider ist es
unmbglich, das Produkt reinigen za konnen, da es durch
absolute Unléslichkeit in den indifferenten Losungsmitteln aus-
gezeichnet ist. Mit viel Alkohol lingere Zeit ausgekocht,
bildet das Amidin ein moosgrines Pulver vom Schmelzp.
183v—184°9,

In meiner vorliufigen Mittheilung tiber die Darstellung
erwiihnter Amidine sprach ich die Hoffnung aus, dass es ge-
lingen modge, Amidine mit gemischten Aminrvesten darzu.
stellen.)  Die Einwirkung von o- Ameisensither auf eine
Bquivalente Mischung zweier Amine wirde kaum zu einem
befriedigenden Resultat gefithrt bhaben. Dagegen war Aussicht
vorhanden, in der Weise zum Ziele zu gelangen, dass man
auf ein Amidin unter geeigneten Bedingungen ein frejes Amin
zur Wirksamkeit brachte. 8o sollte bei Verwendung von
Methenyldiphenylamidin und freiem p-Toluidin die Reaction
durch Verdringung in folgender Weise verlaufen:

CH,N =" CH.NH. C,H, + C,H,CH,NH, =
CH,N = CH . NH. C,H,CH, + C,H,NH,.

Da p-Toluidin als stirker basisch auzusprechen ist als
Anilin, so war ein solcher Reactionsverlauf als sehr wahr-
scheinlich anzunehmen. Die hieriiber angestellten Versuche

') Walther, dies. Journ. [2] 62, 430
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bestiitigten diese Amnsicht. Umgekehrt konnte durch Einwir.
kung von salzsaurem Anilin auf Methenyl.di-p-tolylamidin dic
Reaction zu folgendem Verlanf gedriingt werden:
C,H,CH,N" CH.NH.C,H,CII, + C,H,NH,HCl =
C,H,Cl,N""CH.NH. C,H, + C,H,CH,NH,HCI.

Beide Ansitze werden also nicht gleiche, sondern isomere
Korper liefern miissen, In Verfolg dieser Reaction kinnen
sich sowohl aunsgedehntere Studien tiber die relative Basicitits-
grossen der verschiedenen Amine anstellen lassen, als auch Ein.
blicke gewinnen lassen in den Einfluss chemischer Radicale
bei isomeren Verbindungen,

Wird Diphenylmethenylamidin mit 1 Mol. freien p-Tolui-
dins lingere Zeit erhitzt, so erhdilt man eine Abscheidung von
Anilin. Das resultirende gemischte Amidin hildet schine weisse
Nadeln vom Schmelzp. 1200,

Das Studium dieser Verhiiltnisse ist von anderer Seite in
Angriff genominen worden,

Ueber die Einwirknng von Thiophenol auf Diketone
der aromatischen Reihe;

yon

J. Troeger und A. Eggert.

(Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaccutische Chemie
der technischen Hochschule zu Braunschweig.)

Als Mercaptole sind von E. Baumann?) die Conden-
sationsprodukte von Ketonen mit Mercaptanen bezeichnet
worden, Dieselben bilden sich bei den Ketonen der Fettreihe
beim Einleiten von Salzsiuregas in ein Gemisch des Ketons
und Mercaptans. Wendet' man gemischte Ketone an, die ein
aromatisches Radical enthalten, so ist es nBthig, um eine Con-
densation zu bewerkstelligen, das Salzsiuregas in das erwirmte

") E. Baumann, iiber Verbindungen der Aldebyde, Ketone und
Ketonsiuron mit Mercaptanen. Ber. 18, 887, sowie E. Bauman n, Ber.
19, 2803.
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Reactionsgemisch einzuleiten, withrend bei einer Condensation

von Benzophenon und Mercaptan tberdies noch sturk Wasser

entziehende Mittel, wie Chlorzink in Anwendung kommen
miissen. Der Gedanke, welcher der vorliegenden Arheit zu
Grunde lag, war, eine Condensation von Diketonen mit Thio-
phenol zu versuchen und die eventuell hierbei entstehenden
Thioither mittelst oxydirender Mittel in Tetrasulfone iiberzu-
fihren. Als Diketone, die leicht zu heschaffen sind, wurden
zuniichst Benzil und Chinon gewithlt, wenngleich schon zu er-
warten war, dass, nachdem es E. Baumann!j nicht gelungen
war, Benzil und Anthrachinon unter den oben heschriehenen
Umsténden mit Mercaptanen zu condensiren, vielleicht auch
cine Condensation dieser Diketone mit Thiophenol einige
Schwierigkeiten bereiten wiirde. Die in der verschiedensten
Weise modificirten Versuche lehrten, dass Thiophenol und
Benzil sich durch Salzstiuregas weder in der Kilte noch heim
Erwiirmen, auch nicht bei Zusatz von geschmolzenem und dann
gepulvertem Chlorzink condensiren lassen, sondern dass viel
mehr das Thiophenol sich mit Benzil zu Desoxybenzoin unter
gleichzeitiger Bildung von Phenyldisulfil umsetzt, Eine Con-
densation von Thiophenol und Chinon liess sich gleichfalls
nicht bewerkstelligen, sondern es konnte hier nur ein Additions-
produkt gewonnen werden,

Benzil und Thiophenol.

Nachdem eine grosse Reihe von Versuchen, welche eine
Condensation dieser beiden Korper bezweckten, erfolglos ge-
blieben war und immer nur dic Bildung von Phenyldisulfid
erkennen liess, wurde zur Aufklirung dieser Reaction der
Versuch in folgender Weise modificirt. Benzil wurde mit der
doppelten Menge Thiophenol und geschmolzenem und dann
pulverisirtem Chlorzink im Rohr ca. 10 Stunden lang im Wasser-
bade erhitzt. Der nach dem Erkalten des Rohres festgewordene
Robrinhalt wird nun weiter mit heissem Wasser behufs Ent.
fernung des Chlorzinks ausgezogen und, sofern wesentliche
Mengen von unveriindertem Thiophenol anwesend sind, noch
mit ammoniakhaltigem Wasser geschiittelt, Der in Wasser

') Ber, 19, 2804,
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und Ammoniak unlosliche Rickstand wurde schliesslich aus
Alkohol fractionirt krystallisit. Die ersten Fractionen be-
standen fast nur aus Phenyldisulfid, wahrend die letste Fraction
ein Gemenge von letzsterem und einem schwefelfreion Reactions.
produkte darstellle. Wurde niimlich die letzte Fraction mit
kaltem, niedrig siedendem Petrolither behandelt, so ging dus
Disulfid in Losung, wihrend blsttrige, schwefelireie Krystalle
zuriickblieben, die als Desoxybenzoin identificirt werden konnten.
Die Umsetzung zwischen Benzil und Thiophenol bei Gegen
wart von Chlorzink muss demnach im Sinne der nachstebenden
Gleichung erfolgt sein:
CoH, . €O.CO. CH, + 4CHSH = C,H,. CO.CH,. C,l1, +
2(C,H, )8, + H,0.

Ist an sich die Entstehung des Desoxybenzoins etwas be.
fremdend, so wird sie doch bei weitem wahrscheinlicher, wenn
man berlicksichtigt, dass einerseits es Zinin') gelang, das
Benzil durch alkoholisches Schwefelarmmonium in Desoxybenzoin
aberzufiibren, andererseits dieselbe Umsetzung des Benzils von
A.Jena?) durch Erhitzen mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat
im Robr auf 120" erzielt wurde. Es hat sonach bei der Bil-
dung des Desoxybenzoins aus Benzil und Thiophenol das letatere
analog dem alkoholischen Schwefelammonium oder Kaliumsult-
hydrat cine reducirende Wirkung geiiussert, wihrend das Chlor-
zink wasserabspaltend gewirkt hat,

Dus Desoxybenzoin, so wie es bei der fractionirten Kry-
stallisation und nachheriger Behandlung mit Petroliither ge-
wonnen wurde, bildete Tafeln vom Schmelzp. 55°— 55,5,
konnte jedoch nur unvollstindig auf diese Weise von dem
Phenyldisulfid getrennt werden. Letateres entsteht in reich-
licher Menge und wurde durch seinen Schmelzp. (60°) sowie
eine Schwefelbestimmung als solches erkannt.

Schwefelbestimmung der hei 60° schmelzenden, in Nadeln
krystallisirten Fraction:

0,6160 Grm. Substanz gaben 1,3055 Grm, BaSO,, entsprechend
29,17, 8, withrend sich fiir Phenyldisulfid 3 = 28,8 °, berechnet.

Da die Trennung des Desoxybenzoins vom Phenyldisulfid
auf obige Weise viel Schwierigkeiten boreitet, weil beide Korper

') Zinin, dies. Journ, 83, 35.
) A. Jena, Aun. Chem. 165, 87.
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in reinem Zustande denselben Schmelzpunkt hesitzen, so wurde
sur Trennung derselben bei allen weiteren Versuchen nach-
folgender Weg eingeschlagen: Das Gemenge von Desoxyhenzoin
und Phenyldisulfid, d. h. also das Reactionsprodukt, das sich
nach Bebandlung des Rohrinhalts mit Wasser und Ammoniak
ergab, wurde in alkoholicher Losung auf dem Wasserbade mit
Zinkstaub lingere Zeit erwhrmt, und dann die Lidsung vom
Zinkstaub durch Filtriren getrennt, ln der Lidsung ist jetzt
das Desoxyhenzotn neben Phenylzinkmercaptid enthalten. Wird
nunmehr das alkoholische Filtrat mit Wasser stark verdtinnt
und dann concentrirte Salzsilure hinzugefiigt, so wird aus dem
Zinkmercaptid Thiophenol frei gemacht. Destillirt man jetzt
mit Wasserdampf, so geht anfangs Alkohol und Thiophenol
iber; bei fortgesetatem Destilliren geht schliesslich das Desoxy-
benzoin iiber, was sich daran erkennen lisst, dass die tiber.
gehenden Qeltropfen beim Erkalten erstarren. Ist dieser Punkt
eingetreten, so wechselt man die Vorlage und #thert nach be-
endigter Destillation das Desoxybenzoin aus. Durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol oder Ligroin wurde das Produkt dann
weiter gersinigt und lieferte Blidttchen vom Schmelzp, 589,
wiibvend Desoxybenzoin bei 60° schmelzen soll. Bei den ver-
schiedensten Versuchen wurden Produkte erhalten, deren
Schmelzpunkte zwischen 55° und 58° schwankten, mitunter
bei unreinerem Material noch niedriger lagen. Diese Diffe-
renzen im Schmelzpunkte sind weiter nicht auffallend, wenn
man in der Literatur die Schmelapunktsangaben des Desoxy-
benzoins verfolgt; so fand z. B. Zininl) fitr dasselbe den
Schmelzp. 47°, H. Limpricht und H. Schwanert?) denselben
zn 54°—53°,

Die Elementaranalysen von Produkten verschiedener Dar-
stellung ergaben nachfolgende Werthe,

1. 0,1550 Grm. Substanz gaben 0,4856 Grm. CO, = 85,449, C und
0,0872 Grm. H,0 = 6,25°, H.

2, 0,1525 Grm. Substanz gaben 0,4800 Grm. CO, = 85,54°, C und
0,0828 Grm. H,0 = 6,03, H.

8. 0,158 Grm. Substanz gaben 0,5040 Grm, CO, = 86,3%, C und
0,0995 Grin, H,0 = 8,99, H.

) Zinin, dies Journ. 33, 35.
) H. Limpricht u. H. Schwanert, Apn, Chem. 153, 61.
Journa! f. prakt. Chemie {2) B4, 53. 3
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Fir das Desoxybenzoin berechnen eich aber dic Werthe 85,719, U
und 6,12%, H, gemtis der Formel C, H,,0 = C,H,CO. CIL,C, 1N,

Es ist somit bei der Rinwirkung von Thiophenol auf Benzil
nicht der gewtinschte Thioiither entstanden, sondern der Process
hat neben Phenyldisulfid nur Desoxybenzoin ergeben.

Chinon und Thiophenol.

Da das Chinon den Charakter eines Diketons besitzt, so
wurde ebenfalls versucht, ob sich nicht mit Hilfe von Salz.
siluregas eine Condensation des Chinons mit Thiophenol be-
werkstelligen liesse, Hierbei zeigte sich jedoch, dass bereits
das Chinon schon durch das blosse Zusammenbringen mit
Thiophenol eine Verinderung erfilrt. Da in der Literatur
eine additionelle Verbindung von Chinon und Phenol, das sog.
Phenochinon!), C,H,0, 4+ 2C,H,0H bekamt ist, so lag die
Vermuthung nahe, dass auch das Thiophenol und Chinon ein
iholiches Additionsprodukt liefert. Es wurden deshalb, nach-
dem Condensation ausgeschlossen schien, die Versuchsbeding-
ungen insofern abgeiindert, als wir Chinon und Thiophenol,
beide in Ligroin gelost, auf einander einwirken liessen. Sehr
bald wurde die anfangs klare, gelbe Ldsung dunkler unter
gleichzeitiger Abscheidung von schonen broncefarbenen Kry-
stallen, Nach dem Filtriren und Trocknen bilden dieselben
dunkle, metallisch glinzende Blittchen oder Nadeln, die beim
Zerreiben auf Porzellan eine blaue Farbe zeigen, Die Analysen
lehrten, dass in dem erbaltenen Produkte eine additionelle
Verbindung von der Formel C,H,0, + 2C,H,SH, vorliegt.

Analysen:

1. 0,2192 Grm. Substanz gaben 0,5288 Grm. CO, = 65,8%, C und
0,0968 Grm. H,0 = 4,5°, H,

2. 02165 Grm. Substanz gaben 0,5172 Grm. CO, = 65,2% C und
0,0942 Grm. H,0 = 4,1%, H,

3. 02105 Grm. Substanz gaben 0,2980 Grin. BaS0, = 19,4°, 8,

Die Formel CH,0, + 2C,H,SH verlangt aber 65,859, C, 4,889, I
und 19,519, 8.

Die so erbaltene additionelle Verbindung von Chinon und
Thiophenol ist in kaltem Ligroin unléslich, etwas loslich in

't Nietzki, Ann, Chem. 213, 314 u. Hesse, das. 200, 251,
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siedendem Ligroin, Von den meisten tiblichen Lisungsmitteln
wird sioe unter Abscheidung orangerother Krystalle zersetat.
Die von letateren filtrirten Lsungen scheiden dann beim lang-
saren Verdunsten die urspriingliche Verbindung wieder ab, so
dass man annehmen muss, dass das Lidsungsmittel einerseits
zersetzend wirkt, andererseits aber die additionelle Verbindung
in Form ihrer einzelnen Bestandtheile, d. h. als Chinon und
Thiophenol in Losung hilt, Die vorerwihute partielle Zer-
setzung wurde nicht eingchender untersucht, wurde jedoch in
einer grossen Anzahl von Fiillen beobachtet, unter anderem
scheint sie auch einzutreten, wenn die Ligroinldsung des Chi-
nons mit Thiophenol lingere Zeit auf dem Wasserbade erwérmt
wird, In lufttrocknem Zustande ist das Additionsprodukt von
Thiophenol und Chinon sehr bestiindig, beim Erhitzen sublimirt
¢s, indem vermuthlich zuerst das Chinon an den Gefisswinden
sich absetzt, um sich bei weiterem Erhitzen wieder mit dem
Thiophenol zu vereinigen. Erwihnt sei noch, dass die Schwefel-
bestimmung ziemliche Schwierigkeiten bereitete, sobald die
Substanz mit Soda und Salpeter erhitat wurde. Vermuthlich
ist dieser Umstand darauf zuritickzufiihren, dass das Thiophenol
sich leicht verfliichtigt, ohne von dem Salpetergemisch oxydirt
zu werden,

Bestimmungen nach Carius erwiesen sich als unpraktisch,
da die Robre h#ufig zersprangen, in einem besonderen Falle
sogar der Rohrinhalt einige Zeit nach dem Ocffnen des Rohrs
erst explodirte,

Analog wie Chinon und Thiophenol setzt sich auch das
erstere in Ligroinlosung mit p-Thiokresol zu einer bronceartigen
Verbindung um, die ebenfalls durch die meisten Losungsmittel
cine partielle Zersetzung erfubr unter Abscheidung zinnober-
rother, schwerer Krystalle. Auch Aethylsulfhydrat reagirt mit
Chinon unter den erwithnten Verhiltnissen und liefert ein
dunkles, metallisch glinzendes Produkt,
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Usher ungesiittigte Sulfone der Naphtalinreihe;
von
J. Troeger und K. Artmann.

(Aue dem Laboratorium filr synthetische und pharmacoutische Chemic
der techuischen Hochschule zu Braunschwoig.)

Nachdem von R. Otto?) hereits eine ausfibrliche Arbeit
liber zwei ungesiittigte Sulfone, das Allylphenylsulfon und das
Allyl-p-tolylsulfon vorliegt, war es vou Interesse, weitere un-
gesiittigte Sulfone darzustellen und diese cinem eingebenden
Studium zu unterwerfen.

Dargestellt sind von uns das Allyl-g-naphtylsulfon und das
Allyl-«-naphtylsulfon, ngher untersucht ist in der Hauptsache
nur die erstgenannte Verbindung.

Allyl-g-naphtylsalfon, CH,:CH.CH,.80,.C,H,

Zur Durstellung desselben wird (-naphtalinsulfinsaures
Salz mit einom Ueberschuss von Allylbromid in einem mit
Riuickflusskithler versehenen Kolbchen 8o lange auf dem Wasser-
bade erwiirmt, bis das Gemenge zu einem homogenen Brei
zusammengesintert ist und alsdann der Ucberschuss vom Allyl-
bromid bei Wasserbadwiirme abdestillirt. Nachdem aus dem
Ruckstand das Bromnatrium sowie noch unveriindertes sulfin-
saures Salz durch kurzes Erwirmen mit Wasser beseitigt ist,
wird der in Wasser unlosliche Antheil nach dem Trocknen
aus Alkobol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisit, Auf
diese Weise erhdlt man langgestreckte, weisse Nadeln vom
Schmelzp. 95° die lbslich sind in Alkohol, Aether, Riscssig.
Benzol und Methylalkohol, unlislich in Wasser.

Analysen:

1. 0,2182 Grm, Substanz gaben 0,56286 Grm. CO, = 66,97% C und
0,1017 Grm. H,0 = 5,39, H.

2. 08132 Grm. Substanz gaben 0,7910 Grm. BaSO, = 134°, 8.

Die Formel C,,I1,,80, = C,H, . §0,.C,, H, verlaugt 67,29, C, 5,29, H
und 13,8°, 8.

) R. Otto: iiber Allylphenylsulfon und Allylp-tolylsuifon, Ann.
Chem. 283, 151,
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Verhalten des Allyl-@-naphtylsulfons gegen
Alkalilauge,

Wibrend man friher allgemein annshm, dass die Sulfone
im Gegensatz zu den Sulfinsiureestern nicht als verseifbar zu
betrachten sind, hat E. Baumann?) neuerdings gezeigt, dass
gewisse Sulfone hicrvon eine Ausnahme machen, Er verstebt
unter Verseifbarkeit der Sulfone das leichte Zerfallen derselben
in ihre Componenten bei der Einwirkung von Normalkalilauge,
Ein in diesem Sinne mit dem Allyl-g-naphtylsulfon angestellter
Verseifungsversuch lehrte, dass das genannte Sulfon unter der
genannten Bedingung nicht als verseifbar anzusehen ist.

R, Otto? beobachtete, dass sowohl Allylphenylsulfon als
auch Allyl-p-tolylsulfon durch alkoholisches Kali in sulfinsaures
Salz und Allylalkohol gespalten werden, d. h. also unter diesen
Umstiinden sich verseifen lassen. Wurde das Allyl- B-naphtyl-
sulfon in analoger Weise behandelt, so konnte weder Allyl-
alkohol noch sulfinsaures Salz nachgewiesen werden, Das
Reactionsprodukt erwies sich als stark verharzt und ergab bei
entsprechender Reinigung nur einen bei 137° schmelzenden
Korper, der identisch zu sein scheint mit demjenigen, der bei
Behendlung des Sulfons mit Wasser unter Druck entsteht und
iiber dessen Constitution weiter uuten noch ausfihrlich die
Rede sein wird,

Verhalten des Allyl-g-naphtylsulfons gegen Wasser.

Da, wie aus dem vorigen Capitel zu ersehen ist, das alko-
holische Kali keine Verseifung des Sulfons bewirkt hatte, so
lag der Gedanke nahe, dass der bei 137° schmelzende Kirper
durch Anlagerung von Wasser an das ungesittigte Sulfon ent-
standen ist, da bekanntlich A etzalkalien vielfach eine derartige
Rolle spielen. Die Literatur weist aber auch Belege auf,
wonach ungesiittigte Verbindungen schon durch die blosse Ein-
wirkung von Wasser unter Druck eine Anlagerung von Wasser
erfahren, z. B, geht die Fumarsure, sofern sie mit viel Wasser
aut' 150° erhitzt wird, in die active Aepfelsiure®) iiber. Es

') E. Baumann, Ber, 24, 2276,

% R. Otto, Ann. Chem. 283, 13s.

%) Bull soe. chim. 30, 147.
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war deshalb von Interesse, zu prifen, ob bei der EBinwirkung
von Wasser unter Druck man zu demselben Korper vom
Schmelzp. 137° gelangte. Zu dicsem Zwecke wurde das Allyl.
{-naphtylsulfon mit Wasser im Rohr mehrere Stunden auf
150° erhitzt. Der Rohrinbalt bestand nach dieser Umsetzung
aus unverfindertem Sulfon, das als geschmolzene Masse am
Boden des Robres sich befand und aus feinen, blattrigen Kry-
stallen, die in der wiissrigen Flilssigkeit suspendirt waren. Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von etwas
Thierkohle zeigten die letzteren den Schmelzp. 1379 und er.
wiesen sich einerseits identisch mit dem Produkte, das durch
Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Sulfon entstanden
war, andrerseits mit demjenigen, das bei der Einwirkung von
Wasser auf das Bromsubstitut des Normalpropyl-g-naphtyl-
sulfons von der Formel CH,.CH.Br.CH,.80,.C, H; ent.
steht und in einem spiiteren Capitel niher beschrieben werden
wird.

Es ist sonach bei der Behandlung des Sulfons mit Wasser
unter Druck die Reaction im Sinne der nachstehenden Gleichung
eingetreten,

CH, :CH.Cl, .80,.C, 1, + H,0 = CH,.CH,OH. CH, .80, .C,.H,.
Analyse:

0,0946 Grin. Substanz gaben 02184 Grm. CO, = 6289, C und
0,0479 Grm. H,0 = 5,6%, H.

Die Formel C,,H,,80; = CH,. CH.OH. CH,.80,.C,H, verlangt
62,4% und 56% H.

Es ist somit ein Oxypropyl-#-naphtylsulfon ent-
standen.

Verhalten des Allyl-g-naphtylsulfons gegen
nascirenden Wasserstoff.

Wihrend das Allylphenylsulfon und das Allyltolylsulfon
durch nascirenden Wasserstoff im Gegensatz zu den meisten,
bisher bekannten Sulfonen eine Reduction erfahren, verhielt
sich das Allyl-3-naphtylsulfon bei der Einwirkung von Zink
und alkoholischer Salzsiure als vollig indifferent. Es konnte
bei dem Versuche nur unverindertes Sulfon erhalten werden,
nicht aber Naphtylsulfhydrat, welches doch bei einer Reduc-
tion hétte entstehen miissen.
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Verhalten des Allyl-3-naphtylsulfons gegen Brom.

Das Allyl-3-naphtylsulfon vermag als ungesittigtes Sulfon
unter Aufhebung der doppelten Bindung 2 Bromatome aufzu.
nehmen, gem#ss der Gleichung:

CH, : CH.CH, .80, .CH, + Br, = CH,. Br, CHBr. CH, . $0, . C,H,.

Zur Darstellung dieses Dibromides fiigt man zu einer auf
50" erwirmten Liosung des Sulfons in Fisessig nach und nach
unter Umschiitteln etwas mehr als die berechnete Menge Brom
und scheidet dann das gebildete Dibromid mittelst Wasser aus
der Eisessiglosung ab. Nach dem Sammein und Trocknen
krystallisirt man aus Eisessig um und erhilt so das Dibromid
als feine, weisse Niidelchen vom Schmelzp. 85% In Alkohol,
Aether, Bisessig und Essigiither ist das Dibromid des Allyl.
g-naphtylsulfons leicht loslich, unléslich dagegen in Wasser.
In sternférmig gruppirten Nadeln gewinnt man es beim Um-
krystallisiren aus Methylalkohol.

Analysen:

1. 04648 Grm, Substanz gaben 0,4450 Gym. AgBr, entsprechend
40,59, Br.

2. 0,2760 Grm. Substanz gaben 0,4032 Grm. CO, = 89,8%,  und
0,0895 Grm. H,0 = 28°, I

Das Dibromid des Allyluaphtylaulfons von der Formel

C,3H,,Br, 80, = C,;H,.Br, 80,.CH;

verlangt 89,8°%, C, 8,0°, H und 40,89, Br,

¥
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Verhalten des Dibromides des Allyl-3-naphtysulfons
gegen Wasser,

Wird das erwiihnte Dibromid mit Wasser bei gewdhn.
lichem Druck oder im Rohr bei 110° erwirmt, so tritt so gut
wie keine Veriinderung desselben ein. Erst beim mehrstiin-
digen Erhitzen im Rohr auf 135° beobachtet man eine partielle

%

.4 Umsetzung. Nach dem Erkalten sind in der whssrigen Flissig-
Y keit weisse, nadelfsrmige, bromfreie Krystalle suspendirt, die
( wilssrige Fliissigkeit reagirt sauer und enthitlt Bromwasser-
w1 stoffsilure, withrend noch unveréindertes Bromid als zusammen-
‘}‘ geschmolzene Masse sich am Boden des Rohres befindet. Das
2 bei diesem Processe nicht umgesetzte Bromid lisst sich durch
4 wiederholtes Erhitzen mit Wasser in den bromfreien Kérper

3
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umsetzen, Dic Trennung des neuen Umsetzungsproduktes
von dem Dibromid geschieht auf mechanischem Wege; zur
Reinigung wird es aus Mothylalkohol umkrystallisirt, Auf
diese Weise erhilt man es in glinzend weissen Krystallen vom
Schmelzp. 167°  Dieselben sind leicht 1slich in Alkohol,
Aether, Eisessig und in heissem Wassor, unléslich in kaltemw
Wasser. 'Was nun die Umsetzung des Dibromids mit Wasser
betrifft, so war zu erwarten, dass die beiden Bromatome durch
Hydroxylgruppen ersetzt werden wlrden, gemiiss der Gleichung:
CH,.Br.CH.Br.CH,.80,.C,H, + 2H,0 =
CH,.OH.CH.OH.CH,. 80,.C,H, + 2HBr.,

Eine Yerbindungaber vonder Zusammensetzung C,H,(OH),.80,.C, H,
= C,,1, 80, verlangt 58,84 9/, C, 5,26°, H und 12,08 %, 8. Hiermit stimm.
ten jedoch auf keinen Fall dic Werthe (iberein, die bei den Analysen des
Kérpers vom Schmelzp. 167° erhalten wurden,

Analyse:

0,1021 Grm. Substanz gaben 0,2855 Grm, CO, = 62,9°, C und
0,0470 Grm. H,0 = 5,09, H.

Wobl aber entsprechen die analytischen Daten einer For-
mel, die sich von der urspriinglich angenommenen, C;H,,80,,
um ein Minus von H,0 unterscheidet, denn die Formel C,,H,,80,
verlangt 62,9°/) C und 4,89, H.

Es ist somit die Umsetzung des Dibromids mit Wasser
im Sinne der nachfolgenden Gleichung verlaufen:

CyH,Br, .80, . C, H; + H,0 = 2HBr + C,H,0.50, . C,,Hi,

Binsichtlich der Constitution der Verbindung vom Schmelzp,
167° wiire nun die cinfachste Annahme, dass zuniichst eine
glycolartige Verbindung bei der Umsetzung entstanden sei und
aus dieser durch Wasserabspaltung sich die anhydridartige
Verbindung C,H,0. 80, .C,,H, gehildet habe, welche Annahme
cine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich hatte, da bereits in
der Literatur analog zusammengesotzte Verbindungen bekanut
sind, z. B. das Epichlorhydrin CH, ﬁH.CH._,Cl. Dieser An-

nahme steht aber entgegen, dass s0g. u-Alkylenoxyde, in denen
zwei benachbarte Koblenstoffatome durch ein Sauerstoffatorn
gebunden sind, in der Fettreihe ausschliesslich nur aus Chlor-
hydrinen durch Einwirkung von Alkalien gebildet werden.
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7~ und d-Alkylanoxyde entstehen allerdings aus den zugehtrigen
Glycolen durch directe Entziehung von Wasser, wenn man die
Glycolo fur sich crhitzt oder mit 50 procent. Schwefelsiure
kocht, withrend «- Glycole unter diesen Bedingungen unter Ab-
spaltung von Wasser in ungesiittigte Alkohole, Aldehyde oder
Pinakoline tibergehen sollen.})

Ob in dem vorliegenden Falle nun eine von den erwihnten
Verbindungen entstanden war, konnte vor der Hand nicht ent-
schieden werden, da die Beschaffung der Verbindung vom
Schmelzp. 187° in grisseren Mengen ziemlich viel Schwierig-
keiten bereitete. Auffallend bleibt immerhin die Bildung dieser
anhydrischen Verbindung, denn sowohl das Dibromid des Allyl.
phenylsulfons als auch des Allyltolylsulfons zeigen ein anderes
Verhalten. Beide lassen sich bei der Behandlung mit Wasser
leicht und vollsténdig in die entsprechenden Glycole iiberfihren,

Dass bei dem Dibromid des Allyl-g-naphtylsulfons die
Umsetzung nur schwierig eintritt und dann auch nur verbilt-
nissmiissig geringe Mengen der Verbindung vvm Schmelzp. 167°
ergiebt, findet vielleicht darin eins Erklirung, dass die bei dem
Processe abgespaltene Bromwasserstoffsiiure auf das entstandene
Reactionsprodukt unter Riickbildung des Dibromids einwirkt.
Alle weiteren Versuche, den Austausch der Bromatome in
dem Dibromid gegen Hydroxyl durch Einwirkung anderer
Agentien zu ermdglichen, erwiesen sich als erfolglos.

Verhalten des Allyl-3-naphtylsulfons gegen
Bromwasserstoffsiure,

Da die Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Sulfon
hei gewShnlicher Temperatur nicht eintrat, so wurde dieselbe
bei hoherer Temperatur versucht. Zu diesem Zwecke wird
das Sulfon mit Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesittigt ist,
mehrere Stunden im Rohr auf ca. 120° erhitzt. Giesst man
nach vollendeter Einwirkung den Rohvinbalt in Wasser, so
erhiilt man das Reactionsprodukt als eine etwas schmutzig ge-
firbte Masse. Aus derselben werden eventuell harzige Bei.
mengungen durch Behandlung mit kaltem Aether entfernt und
da< 50 ge\\mmene Produkt behufs weiterer Reinigung aus

‘) Ber 16, 3285 u, 19, 2848,
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Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt,
Man erhiilt so weisse, kirnige Krystalle vom Schmelzp, 124°,
die leicht loslich sind in Alkohol und Eisessig, schwer loslicl
in Aether, unléslich in Wasser,

t
Analysen:
1. 0,3185 Grm. Substanz gaben 0,1919 Grm., AgBr = 25,6°, Br. .
2. 0,2101 Grm. Substanz gaben 0,3800 Grm. CO, = 49,4 %, C und v
0,0090 Grm. H,0 = 4,89, H, t

Die Formel CyH,Br.80,.C\H, verlangt 4989, C, 4,1% H und
25,59, Br.

Es hat demnach, wie zu erwarten war, eine Anlagerung
von Bromwasserstoff an das ungesittigte Sulfon stattgefunden
gemiiss der (leichung:

CH,:CH.CH,.80,. C,H, + HBr = CH, . CHBr . CH, .80, LG H,
und ist der entstandene Korper als ein Monobrompropyl.
A-naphtylsulfon zu hezeichnen,

Verhalten des Monobrompropyl-g-naphtylsulfons
gegen Wasser.

War es méglich in dem Bromwasserstoffadditionsprodukte
des Allyl-f-naphtylsulfons das Bromatom gegen Hydroxyl aus-
zutauschen, so musste eine Verbindung von der Formel
CH,.CH.OH.CH,.80,.C H, entstehen. Letzgenannte
Strukturformel wiirde aber auch dem Kérper entsprechen, der
aus dem Allyl-B-naphtylsulfon durch die Behandlung mit Wasser
sich bildet. Zur Pritfung der Identitat dieser beiden, auf ver-
schiedenem Wege erhaltenen Produkte wurde nachfolgender
Versuch unternommen. Das Monobrompropyl--naphtylsulfon
wurde mit Wasser 5 Stunden lang im Rohr auf 150° erhitat.
Der Rohrinbalt bestand aus unveriindertem Bromprodukt und
einem bromfreien Korper, der in der wissrigen Flissigkeit in

- i T e e e e A YT s
TR N et L VB R PRATTRINY : VIAE LA e AR g, TSN

5

Form von gldnzenden Nadeln suspendirt war. “

Letatere wurden von dem unvertinderten Ausgangsmaterial i
mechanisch getrennt und dann aus Methylalkohol umkrystallisixt. ’
Auf diese Weise gereinigt, hildet das Reactionsprodukt weisse ‘
Korner vom Schmelzp. 1379,

Analyse:
0,0853 Grm. Substanz gaben 0,1935 Grm, CO, = 62,5%, C und
0,0432 Grm. H,0 =35,6°, I1,

Die Formel C,H,.011.80,.C,,H. verlangt 624°, C und 3,6°, H.
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Sowohl die Analyse als auch der Schmelzpunkt beweisen
somit die Identitdt des durch Einwirkung von Wasser auf das
Brompropyl- 3-naphtylsulfon entstandenen Korpers mit dem
Produkte, das sich beim Erhitzen des Allyl-S-naphtylsulfons
mit Wasser hildet. Es ist sonach hei der Behandlung des
Monobrompropyl-#-naphtylsulfons mit Wasser ein Oxypropyl-
B-naphtylsulfon gemtiss der Gleichung:

CH,.CH.Br.CH, .80,.C, H, + H,0=CH,.CH.OH.CH, .50,.C,H, + HBr
gebildet worden,

Verhalten des Allyl-8-naphtylsulfons gegen
Jodwasserstoffsiure,

Da die Ausbeute des Monobrompropyl- 4 -naphtylsulfons
eine nicht allzu befriedigende war und gréssere Mengen eines
Monohalogenpropyl-8-naphtylsulfons behufs Ausfithrung weiterer
Versuche sehr erwiinscht waren, so wurde die Einwirkung von
Jodwasserstoff auf das ungesittigte Sulfon ausgefihrt in der
Absicht, vielleicht auf diesem Wege cine vortheilbaftere Aus-
beute zu erzielen, Zu diesem Zwecke wurde das Allyl-g-
naphtylsulfon mit Eisesssig-Jodwasscrstoff im Rohr mehrere
Stunden auf 120° erhitzt. Das Reactionsprodukt wurde analog
dem Bromwasserstoffadditionsprodukt bebandelt und ergab nach
dem Reinigen durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle glinzend weisse, kérnige Krystalle,
die sich beim léingeren Liegen an der Luft gelb firben. Der
Korper schmilzt bei 1089, ist sehr leicht lgslich in Alkohol,
Eisessig und Essigiither, weniger loslich in Aether, unldslich
in Petrolither,

Analyae:

0,2496 Grm, Substanz gaben 0,1597 Grm. AgJ = 34,4%, J, wiihrend
der Jodgehalt der Formel C,H,J .80, . C, H, sich zu 33,1%, J berechuet,

Das erwartete Monojodpropyl-g-naphtylsulfon von
der Formel CH;.CH.J.CH,.80,.C, H; ist hiernach ent-
standen, doch liess auch hier die Ausbeute noch zu whnschen
librig und bereitete vor allem die Reinigung noch mehr
Schwierigkeiten als beim Monobrompropyl-S-naphtylsulfon,
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Verhalten des Monojodpropyl-3-naphtylsulfons
gegen Wasser.

Wird das Jodwasserstoffadditionsprodukt des Allyl- 3.
naphtylsulfons auf die gleiche Weiso mit Wasser behandelt
wie das Bromwasserstoffadditionsprodukt, so gelangt man nach
der Reinigung des Umsetzungsproduktes zu einem Korper vou
Schmelzp. 137° der identisch ist mit dem oben beschriebenen
Oxypropyl-A-naphtylsulfon,

Verhalten des Monobrompropyl-g-naphtylsulfons
gegen alkoholisches Kali,

Lisst man alkoholisches Kali auf die alkoholische Lisung
des Bromproduktes reagiren, so findet Erwiirmung statt. Man
setzt deshalb zweckmissig das alkoholische Kali nach und nach
bis zur schwach alkalischen Reaction zu, dunstet dann den
Alkohol ab und laugt den Rickstand mit Wasser aus, Das
in Wasser unlosliche, harzige Reactionsprodukt wird alsdann
aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Aus
der alkoholischen Losung scheiden sich zuerst langgestreckte,
nadelformige Krystalle, die durch olige Bestandtheile verun-
reinigt sind, ab. Durch wiederholte, sorgfiltige Krystallisation
werden schliesslich halogenfreie Nadeln vom Schmelzp. 95°
erhalten, die sich mit dem Allyl-A-naphtylsulfon als identisch
erweisen. Es muss demnach die Einwirkang der Kalilauge in
der aus der nachstehenden Gleichung ersichtlichen Weise eor-
folgt sein:

CH,.CH.Br.CH,.80,.C,,H, + KOH = KBr +H,0 + CH,: CH.CH, 50,.C, . H,.

Verhalten des Dibromids des Allyl-g-naphtylsulfons
gegen f-naphtalinsulfinsaures Salz

Bereits R. Otto hat die Einwirkung von sulfinsaurem Salz
aut die Dibromide des Allylphenylsulfons und des Allyltolyl-
sulfons untersucht und gefunden, dass bei dieser Reaction
neben sebr wenig Trisulfon vorwiegend Disulfon gebildet wird.
Eine #hnliche Erscheinung war nun auch bei der Binwirkung
von @-naphtalinsulfinsaurem Salze auf das Dibromid des Ally)-
S-naphtylsulfons zu erwarten. Es wurden deshalb alle die-
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jenigen Sulfone auf synthetischem Wege dargestellt, die even-
tuell bei der Kinwirkung des sulfinsaurem Salzes auf das Di-
bromid entstehen konnten, nitmlich:

1. das Propylen-g-dinaphtylsulfon,

CH,.CH(80,.C\,H,).CH,(80,.C, H.),
2. das Trimethylen-g-dinaphtylsulfon,
CH,(80,C,8,). CH,.CH,(80,0,H,)
und 3, das Allyl-#-trinaphtylsulfon,
CH,(80,C,,H,). CH(80,C, H,). CH,(80,C, H,).

1 Darstellung des Propylen-g-dinaphtylsulfons.
Man erhitzt Propylenbromid und g-naphtalinsulfinsaures Salz
in alkoholischer Lbsung am Riickflusskithler auf dem Wasser-
bade, indem man dic sauer werdende Flussigkeit von Zeit zu
Zeit neutralisirt, Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird
mit Wasser das gebildete Bromnatrium und unverindertes
sulfinsaures Salz entfernt und der in Wasser unlésliche Riick-
stand dann aus Alkohol umkrystallisirt, Man erhillt so das
Propylendinaphtylsulfon in Form von glinzenden, weissen,
blattrigen Krystallen vom Schmelzp, 123°,

Analyse:
01922 Grm. Bubstanz gaben 04582 Grm., CO, = 65,01%, C und
0,0872 Grmn. 11,0 = 39, H.

Diz Formel Cy,l1,,8,0, = C,l1,(80,. C,,H,), verlangt 65,099, C
und 4,79, H.

IL Darstellung des Trimethylen-A-dinaphtylsul.
fons. Wird ganz analog dem Propylendinaphtylsulfon aus
Trimethylenbromid und g-naphtalinsulfinsaurem Salz gewonnen.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Methylalkohol unter
Zusatz von Thierkohle gewinnt man das Sulfon als weissen
Korper vom Schmelzp. 145°,

Analyse:

0,1086 Grm. Substunz gaben 0,2521 Gru. €0, = 644°, C und
0449 Grm. H,0 = 4,6% 11,

Diese Werthe stimmen, wenn auch nichit sebr scharf, aber auf die
Formel C,Hy(80,C\ H,),, welche 65,09 % C und 4,79, H verlangt,

1. Darstellung des Allyl-g-trinaphtylsuifons.
Nachdem die Einwirkung des A-naphtalinsulfineauren Salzes
aul Allyltribromid in alkoholischer Losung beim Erhitzen
unter gewohnlichem Drucke sich als unzweckméissig erwiesen
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Latte, wurde die Umsetzung im Rohr bei 120° erzielt, Der
Robrinhalt wurde vom Alkohol befreit und nach Behandlung
des Rickstandes mit Wasser der in letzterem unldsliche An.
theil in einer Mischung von Eisessig und Benzol geldst. Aus
dieser Losung scheidet sich zuniichst ein weisser, flockiger
Korper ab, der bei 230° schmilzt, schwer l9slich ist in Eis.
essig und Benzol, unléslich in Alkohol und Aether und dessen
Analyse die flir das Allyl-S-trinaphtylsulfon berechneten Werthe
ergab.
Analyse:

0,1700 Grm. Substans gaben 0,4020 Grm. CO, = 64,48°, C und
0,0678 Grm, H,0 = 4,4%, H.

Die Formel des Allyltrinaphtylsulfons CyyH, 8,0, + CyH (80,C 411,
verlangt 64,49°, C und 4,2%, H.

Diese Verbindung stellt also das normale Reactionsprodukt
dar, wie solches hei der Einwirkung von naphtalinsulfinsaurem
Salz auf Allyltribromid vorauszusehen war, gemiiss der Gleichung:

CH,. Br.CH. Br.CH,Br + 8C,,H,50,Na = 8 NaBr +
CH,(S0,C,,H,). CH(S0,C,oH,) . CH,(80,C, H,).

In der Mutterlauge vom Allyltrinaphtylsulfon findet sich
jedoch neben harzigen Produkten noch ein in rogensteinartigen
Gebilden krystallisirender Korper vom Schmelzp, 157 Der
selbe tritt auch auf, wenn man, wie gus dem weiter unten
Angefithrten hervorgeht, naphtylsulfinsaures Salz auf das Di-
bromid des Allyl-g-naphtylsulfons einwirken lisst.

1V. Einwirkung von g-naphtylsulfinsanrem Salz
auf das Dibromid des Allyl-3-naphtylsulfons. Wird
das Dibromid mit dem sulfinsauren Salze in alkoholischer Li-
sung mehrere Tage am Riickflusskiibler erhitzt, indem hierbei
die sauer werdende Flissigkeit von Zeit zu Zeit mit Natron-
lauge neutralisirt wurde, so beobachtet man die Abscheidung
eines weissen Korpers, der mit dem aus der alkoholischen
Lisung gewonnenen Sulfon sich identificiren liess, Wird nun
nach dem Abfiltriren von dem ausgeschiedenen Kiorper die
alkoholische Losung durch Abdunsten vom Alkohol befreit,
der Rickstand mit Wasser behandelt und der in Wasser un-
losliche Antheil schliesslich in Eisessig oder Alkohol geldst, so
erhdlt man neben harzigen Bestandtheilen weisse, rogenstein-
formige Krystallgebilde vom Schmelzp, 157% Neben diesem
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Produkte kounte ein zweites Produkt von anderem Schmelz-
punkte nicht isolirt werden. Es konnte also die Umsetzung
des Dibromids mit dem sulfinsauren Salze nicht im Sinne der
Gleichung:
CH, . Br.CH. Br.CH, .80,C,oH, + 2C,,H,80,Na =
2NaBr + C,H,(80,.C,,H,),
verlaufen sein, denn sonst hittte ja das oben crwiihnte Allyl-
p-trinaphtylsulfon, dessen Structurformel nicht zweideutig sein
kanu, d. h. ein Sulfon also vom Schmelzp. 230¢ entstehen
miissen. Eine derartige Abweichung von dem durch die er-
wilnte Gleichung angedeuteten Processe war zwar auffallend,
jedoch erklirlich, nachdem R. Otto!) bereits constatirt hatte,
dass die Einwirkung von benzolsulfinsaurem Salz auf das Di-
bromid des Allylphenylsulfons nicht nur in normaler Weise,
d. b, unter Bildung eines Allyltriphenylsulfons verluft, sondern
dass dieses nur in untergeordneter Menge neben dem Diphenyl-
sulfonpropan gebildet wird. Eine analoge anormale Erschei-
nung, d. b, die Bildung eines Dinaphtylsulfonpropans wurde
denn auch bei der Behandlung des Dibromids mit naphtalin-
sulfinsaurem Salz constatirt und ist dieselbe darauf zurlickzu-
fibren, dass bei der Einwirkung von §-naphtalinsulfinsaurem
Salz auf das Dibromid gleichzeitiy Wasser zersetzend wirkt,
indem Wasserstoff an Stelle eines Bromatoms tritt und Naph-
talinsulfonsure gebildet wird, wofir denn auch die Thatsache
spricht, dass die Fliissigkeit trotz wiederholter Neutralisation
immer wieder saure Reaction zeigte. Es ist sonach die Um-
setzung des Dibromids mit dem sulfinsauren Salze im Sinne
der nachstehenden Gleichung erfolgt:
CyH,Br, : SO, ., H, + 2C,,H, .50,Na + H,0 =
CsH(80,C\oH,), + 2NaBr + C,,H,S0,H.

Die Analyse des Reactionsproduktes, erhalten aus dem
Dibromid und sulfinsaurem Salze (Schmelzp. 157¢), ergab fol
gende Resultate,

Analyse:

01860 Grm. Substanz gaben 0,3924 Grm. CO, = 64,5%, C und
00682 Grm. H,0 = 4,6°, H,

Die Formel CyH,(80,C,,H,), verlangt C = 65,0°, und H = 4,7 °,.

'} R. Otto, Ann. Chem. 283, 195,
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Wie aus dem oben Gesagten zu ersehen, war also dus
Allyl-g-trinaphtylsulfon nicht entstanden, sondern schien hier
nur ein Dinaphtylsulfonpropan vorzuliegen. Fir ein derartiges
Disulfon waren nun aber von voruherein zwei Moglichkeiten
denkbar, da entweder das Bromatom am mittelstindigen oder
das am endstiindigen Kohlenstoffatom der Allylgruppe durch
Wasserstoff’ ersetzt sein konnte, Im ersteren Falle hiitte daun,
wic aus den nachstehenden Gleichungen ersichtlich wird, ein
vom Propylenbromid, im zweiten Falle ein vom Trimethyleu.
bromid sich ableitendes Disulfon entstehen milssen.

CH,.Br
L (t)lI.Br + 20,,11,80,Ns + 1,0 =
CH, . 80,0, H,
cH,
CH.80,.C,oH, + 2NaBr + Oy, H,80,1L
CH, .80,. C,oH,
Propylendinaphtylsulfon.
CH,. Br
iL (:‘H .Br + 2C,,H,80,Na + H,0 =
CH, . $0,.C, 4,
CH, .80,.C,H,
CH, + 2NaBr + C, H;80,H.
CH, .80,.CH,
Trimethylendinaphtylsulfon.

Der Schmelzpunkt des Propylen-g-dinaphtylsultons (erhalten
aus Propylenbromid und #-naphtalinsulfinsaurem Salz) war aber
zu 128° gefunden, withrend derjenige des Trimethylen-g-dinaph
tylsulfons (aus Trimethylenbromid und #-napbtalinsulfinsaurem

Salz gewonnen) sich zu 145° ergab. Mit diesen Disulfonen %
kann aber das Reactionsprodukt aus naphtalinsulfinsaurem Salz j

und Dibromid, das den Schmelzp. 1579 zeigt, nicht identisch
sein. Es bleibt deshalb nur die Mglichkeit, dass in dem er-
wihnten Reactionsprodukte (Schmelzp. 157 eine dem Propylen-
J-dinaphtalinsulfon stereoisomere Verbindung vorliegt, welche
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Annahme keinerlei Schwicrigkeiten bietet, da das aus der nach-
stehenden Formel ersichtlicie asymmetrische Kohlenstoffutom
cH,
CH.80,.C,,II,
CH,.80,C, H,
cine derartige Moglichkeit keineswegs ausschliesst, anderer-
seits aber auch schon R, Otto!) eine ganz analoge Erschei.
nung bei der Einwirkung von benzolsulfinsaurem Salz suf das
Dilromadditionsprodukt des Allylphenylsulfons heobachtet hat.
War auch von vornherein durch die Verschiedenheit der
Schmelzpunkte die Bildung eines Allyltrinaphtylsulfons aus-
geschlossen, so waren doch andererseits die Schwankungen
awischen der procent. Zusammensetzung des Allyl- £-trinaph-
tylsulfons und eines Propylen-g-dinaphtylsulfons so gering, dass
relativ kleine Analysenfebler zu falschen Schilissen Veranlas.
sung hiitten geben kinnen, Um diesen Vorwurf zu beseitigen,
wurde deshalb die Einwirkung von benzolsulfinsaurem Salz auf
das Dibromid des Allyl-S-naphtylsulfons noch in den Rahmen
dieser Arbeit eingeschlossen, da hier, wie aus nachstehenden
Daten zu ersehen, grosseren Schwankungen im Kohlenstofigehalt
und Wasserstoffigehalt der Reactionsprodukte die Frage besser
entscheiden liessen, ob bei der Binwirkung von sulfinsaurem
Salz auf das Dibromid des Allyl-3-naphtylsulfons ein Disulfon
oder ein Trisulfon entstanden ist.
Allyldiphenylnaphtylsulfon,
CH, .80, .C,H,
CH.$0,.CH, |
CH, .80,. C,,lI,
verlangt 58,8%, C, wihrend ein Propylenphenylnaphtylsulfon,
CH,
CH.S0,.CH, |
CH, . 80,C,, 1,
andererseits 60,9% C verlangt, so dass also hier sicher durch

die Analyse sich entscheiden liess, welches der beiden Produkte
entstanden ist,

') R. Otto, Ann. Chem. 283, 199.
Jourtal f. prake. Chemic {2] Bd. 63+ 82
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V. Einvirkung von benzolsulfinsaurem Salz auf
das Dibromid des Allyl.#-naphtylsulfons. Benzolsulfin.
saures Salz und Dibromid wurden mechrere Tage in alkoholi-
scher Losung erhitzt, indem dafir Sorge getragen, dass die
sauer werdende Flissigkeit von Zeit zu Zeit neutral ge-
macht wurde. Der nach dem Abdunsten des Alkohols ver.
bleihende Riickstand wurde alsdann mit Wasser behandelt, und
der in Wasser unlosliche Antheil durch Umkrystallisiren aus
Methylalkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. So wurde
das Reactionsprodukt in bischelformig angeordneten Nadeln
vom Schmelzp. 123° erhalten.

Analyse:

0,2414 Grin, Substanz gaben 05348 Grm. CO, = 60,4%, C und
0,017 Grm, H,0 = 4,79, H.

Die analytischen Daten stimmen auf die Forinel
C,Hy(80,C,H,)(80, . C, H,),
denn diese verlangt 60,9%, C und 4,8%, H. :

Es ist also die Umsetzung des Dibromids und des benzol-
sultinsauren Salzes im Sinne der nachstehenden Gleichung
erfolgt:

CH, . Br

CH. Br + 2C,H80,Na + 1,0 =
CH, . 80, .C,,H,

CH,

CH.S0,.C,H, +2NaBr + C,H,50,0H
CH, . 80, . C,, 11

und ein Phenylsulfonnaphtylsulfonpropan entstanden,
wodurch die schon oben ausgesprochene Ansicht, dass in dem
Reactionsprodukte von -naphtalinsulfinsaurem Salz und Di-
bromid cin Propylen-3-dinaphtylsulfon vorliegt, cine weiterc
Bestitigung findet.

Verhalten des Dibromids des Allyl-3-naphtylsulfons
gegen Z-Naphtylsulfbydrat,

Der Versuch hezweckte die Darstellung eines Dithiosthers

und dic Bildung des Allyltrinaphtylsulfons durch Oxydation
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des resultirenden Thiokithers, Der Thioither konnte auf die
nachfolgende Weise gewonnen werden, hingegen blieben alle
Versuche, den Thioiither zu oxydiren, erfolglos, da entweder
keine Veriinderung oder villige Zerstorung desselben eintrat.
Die Umsetzung des Dibromids mit dem Naphtylsulfhydrat,
das in Form seines Natriumsalzos zur Anwendung kam, musste
gemilss der folgenden Gleichung verlaufen:

C,H,Br, . CH, .50, . C,, H, + 2C,H,SNa =

C,H,(SC, H,), . Clf, . 80, .C, H, + 2NabBr.

Zur Gewinnung des Thioitthers wurden zu 82 Grm. s-
Naphtylsulfhydrat in absolut alkoholischer Lidsung nach und
uach 1,2 Grm, Natrium gefiigt und die Lisung nach Zusatz
von 10 Grm. Dibromid lingere Zeit auf dem Wasserhade er-
wirmt. Nach vollendeter Umsetzung wurde der Alkohol ab-
gedunstet, der Ruckstand mit Wasser ausgelaugt und der in
Wasser unldsliche Antheil durch Umkrystallisiren aus Eisessig
gereinigt.  Man erhiilt so kleine, gelbliche Korner, die bei
1299 schmelzen und in Aether, Aethyl- und Methylalkohol sich
nicht 18sen.

Auslyse:

0,1784 Grm, Substanz gaben 04640 Grm. (0, = 71,7%, C uud

00708 Grm, H,0 = 4,89, H.

Die Formel C,Hy(S . C,,H)), . CH,80,. C,,H, = C,;H,,8,0, verlangt
720, C und 4,7%, H.

Verhalten des Monobrompropyl-g-naphtylsulfons
gegen #-naptalinsulfinsaures Salz und f-Naphtyl-
mercaptid,

Das Monohrompropyl-g-naphtylsul fon, welches durch Brom-
wasserstoffanlagerung an das Allyl-g-naphtylsulfon gewonnen
worden war, hitte bei der Einwirkung von sulfinsaurem Salz
ein Propylen-g-dinaphtylsulfon licfern miissen. Die zu diesem
Zwecke angestellten Versuche verliefen jedoch wenig giinstig,
da die Ausheuten mangelhaft waren und eine Reinigung des
Reactionspraduktes viel Schwierigkeiten bereitete, so dass aus
Mangel an Ausgangsmaterial schliesslich die Versuche abge-
brochen werden mussten. Fast ebenso ungiinstig verliefen
Versuche, bei denen das Bromprodukt mit Naphtylmercaptid

32+
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behandelt wurde, Auch bier ergab das stark verbarzte Reac-
tionsprodukt eine sehr schlechte Ausbeute, so dass auch in
diesem Falle eine eingehendere Untersuchung unterbleiben
musste,

Allyl-w-naphtylsulfon, CH,:CH.CH,.80,.C, H;.

Zur Darstellung desselben wurden Allylbromid und e
naphtalinsulfinsaures Salz in bekannter Weise erhitzt, das
Reactionsprodukt nach dem Abdestilliren des iberschilssigeu
Allylbromides mit Wasser behandelt und dann ausgeiithest,
Nach dem Verdunsten der utherischen Liosung hinterbliel
ein Oel, das nach einiger Zeit erstarrte. Nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man das Allyl-e«-naphtyl.
sulfon in monoklinen Siulen vom Schmelzp. 670,

Analyse:

1. 02675 Grm. Substanz gaben 0,6555 Grm, CO, = 66,8%, C und
0,122 Grm. 1,0 = 5,29, H.

2. 0,2060 Grm. Substanz gaben 0,2118 Grm. Ba80, = 14,19, S.

Die Formet C,H,,80, verlangt 67,2°, C, 52°, H und 13,89, S.

Durch Einwirkung von Brom auf das in Eisessig gelostc
Sulfon konnte das Dibromid bisher nur als Oel erhalten werden.
Auch das Bromwasserstoffadditionsprodukt des Allyl-¢z-naphtyl-
sulfons konnte anfaugs nur als Oel gewonnen werden, doch
wird dasselbe beim ldngeren Stehen krystallinisch. Ueber
weitere Versuche mit dem Allyl-¢-napbtylsulfen hoffen wir
demniichst austihrlicher berichten zu kionnen.
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Mittheilangen aus dem chemischen Institute der
Universitdt Kiel.

37, C. Stoehr: Ueber Pyrazine und Piperazine.
V. Abhandlung,

P. Brandes und C. 8toehr: Synthese von Trimethyl.
pyrazin und Tetramethylpyrazin,

Wie das leicht zugtinglich gewordene 2, 5.-Dimethylpyrazin
ubgebaut werden konnte zum Monomethylpyrazin und zum
Pyrazin selbst!), so lieferte dasselbe auch das Material zum
Aufbau der hdher methylirten Homologen, zur Synthese des
dreifach und des vierfach methylirten Pyrazins. Hierzu bot
das Erhitzen mit Methylalkohol und Chlorzink Aussicht auf
Erfolg oder aber die Einwirkung hiherer Temperatur auf die
Halogenmethylate, wobei ¢ine Wanderung der Methylgruppe
vom Stickstoff zum Kohlenstoff des Pyrazinkerns erwartet
werden durfte, eine Umlagerung #hnlich jener, welche A. W,
Hofmann zuerst bei den alkylirten Anilinen beobachtet hat
und wie sie spiter in der Pyridinreihe, in jlingster Zeit?) auch in
der Pyrrolreihe hehufs Synthese hoher substituirter Homologen
nit Erfolg ausgefihrt wurde.

Jene erste Methode, das Erhitzen von Dimethylpyrazin
mit Methylalkohol bei Gegenwart von sorgfiltig entwissertem
Chlorzink, fuhrte zwar zur Bildung hoher methylirter Homo-
logen, wie unzweifelbaft ermittelt werden konnte, doch liess
diese Reaction hinsichtlich ihres quantitativen Ergebnisses so
viel zu wilnschen f{ibrig, dass von ihrer Ausfibrung Abstand
genommen wurde; das meiste Dimethylpyrazin wurde unver-
iindert suriick erbalten. Auch beim Erhitzen von Dimethyl-
pyrazin-Jodmethylat wurden keine glinstig zu nennenden Re-
sultate erzielt, wenn auch hier die erwartete Bildung von
Trimethylpyrazin, sowie die nicht erwartete Bildung des durch
sein grosses Krystallisationsvermdgen ausgezeichneten Tetra-

!) Dies. Journ. [2] b1, (1895), 463,

%) Pictet u, Crépieux, Ber. 29, (1395), 1004,
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methylpyrazins leicht festgestellt werden konnte. Weit giin-
stiger gostaltete sich die Anwendung des Brommethylates, Seinc
Darstellung geschah durch Vereinigung molekularer Mengen
Dimethylpyrazin mit abgekihltem, flissigem Brommethyl und
Finschliessen des Gemisches in Glasbirnon. Die Vereinigung
zum Brommethylate vollzieht sich ohne jede Erwiirmung; nach
mehrtigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur ist das Ganze
zu einer harten, farblosen, resp, blendend weissen Krystall-
masse erstarrt. Diese wurde in Einschmelzrohren withrend
6 Stunden auf 270°—280° erbitzt. Der theilweise kohlige
Rohreninhalt enthielt neben geringen Mengen von Kohlen-
wasserstoffen, wahrscheinlich der Benzolreihe und gleichfalls
nicht betrichtlichen Mengen von zuriickgebildetem Dimethyl-
pyrazin der Hauptsache nach das Trimethylpyrazin, daneben
aber auch recht betriichtliche Quantitiiten von Tetramethyl-
pyrazin, Der ziemlich glatte Zerfall der Pyrazinhalogenmethy-
late in ihre Componenten bei hoherer Temperatur macht die
Bildung auch dieser letzten Baso leicht erklirlich. Zur An-
wendung gelangten etwa 1Y/, Kilo Dimethylpyrazin - Brom-
methylat, entsprechend ca. 3/, Kilo der Base. Das Ergebniss
waren 100 Grm. Rohbase, welche zuniichst der fractionirten
Destillation unterworfen wurden. Nach mehrfach wiederholter
Fractionirung wurden erhalten:

Unter 100° cin leicht fliichtiges Destillat, anscheinend Amin-

basen der Fettreihe . . . . . . ., . . . . v 25Grm.
von 100°—160° (zumeist von 150°—160% ., . . . . . . 105 ,
. 1609—1659 . . . . . ., B : X T
w 165°%=—170° ., , ., . ., . . . .. . ... e T,
w 17001750 . . ., L . L ... ... L 4T,
w 1IBO—180° . . . . .. . .. ... T ¥ Y
y 180°—190° . . . . ., . . 35 ,

Aus den Fractionen oberhalb 175° konnte nach jedesmaliger
Destillation das Tetramethylpyrazin dureh Abkithlung
krystallinisch ausgeschieden werden; auf diese Weise
gelang die Isolivung von . . . . . . . . . N

96,5 G,

Behufs weiterer Reinigung der so gewonnenen Produkte

wurden die verschiedenen in Frage kommenden Fractionen in

die Quecksilbersalze fibergefihrt und daraus die Basen rege-

nerirt.  Im Folgenden soll eingehendere Mittheilung itber die-
selben gemacht werden.
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Trimethylpyrazin, C,H, N,,

N

e,
CHy\_CH,"

N
Das Trimethylpyrazin, wie es mit Hilfe seines Quecksilber-

salzes aus der Fraction 170°~175° in reinemn Zustande erhalten
wurde, bildet eine farblose, wasserklare, stark lichtbrechende,
leicht bewegliche Fliissigkeit, welche durch Abkublung bis 0°
nicht in starren Zustand tbergefuhrt werden konnte, In Wasser
lost sich die Base in jedem Verhitltniss; dabei tritt anfinglich
Erwirmung ein, also wohl Hydratbildung, Gleich den tibrigen
Pyrazinen ist das Trimethylpyrazin ein fur sich sowohl, wie
mit Wasserdiimpfen sehr leicht fltichtiger Kérper; in seinem
Geruch éhelt es am meisten dem Dimethylithylpyrazin, Seine
Constitution ergiebt sich aus der Bildung; bei dem vollig sym-
metrischen Bau des Pyrazinmolekiils lisst dic Theorie nur ein
einziges trimethylirtes Homologe voraussehen.

Das Trimethylpyrazin siedet ohne jegliche Zersetzung bei
1710—172° (785 Mm.; Quecksilberfaden ganz im Dampf). Sein
spec. Gew. ist kleiner als das des Wassers; es wurde gefanden:

= 0,9958 bei 09 bezogen auf Wasser von 49,
= 0,8787 bei 189, bezogen auf Wasser von 4°

0,148 Grm. gaben 30,2 Cem, N bei 733,38 Mm, und 14,5°
0,714 Grm. (der Fraction 170°—175% gaben 04296 Grm, CO, und
61297 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,H,,N,: Gefunden:
C 88,85 68,37,
H 8,20 8,40 ,,
N 22,95 23,16 ,,
~7100,00 99,930, .

In seinen Salzen tritt das Trimethylpyrazin meist ein-
saurig auf wie seine Homologen, desgleichen in seinem Ver-
helten gegen Jodmethyl; nur Pikrinsaure gegeniiber fungirt es,
gleich dem nichst hoheren Homologen, dem Tetramethyl-
pyrazin, ausschliesslich als zweisiurige Base. Charakteristisch
sind namentlich einige Doppelsalze, so in erster Linie das
Goldsalz. Dieses, sowie auch das Platinsalz erleiden leicht
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die bei den Pyrazinbasen oft erwihnte Modification, Umwand-
lung in salzsiiurefreie Salze; besonders bei allen Goldsalzen
findet diese Zersetzung sehr leicht und schon bei gewihnlicher
Temperatur statt.

Das normale Goldeals, C,H,N,. HCI. AuCl, + H,0.
scheidet sich aus einer salzsauren Losung der Base auf Zusatz
von Goldchlorid zunéichst in feinen Oeltropfchen ab, welche
jedoch bald sich umwandeln in derbe, blittrige oder prisma-
tische Krystalle von goldgelber Farbe. Das Salz ist in Wasser
ziemlich schwierig léslich, kann ohne Zersetzung nur aus salz-
siurehaltigem Wasser umkrystallisirt werden; weit leichter st
es sich in Alkohol. Im wasserhaltigen Zustand schmilzt es
schon auf dem Wasserbade, bei ca. 729, wasserfrei erst bei
110° ohne Zersetzung und Gasentwicklung zu einem rothgelben
Oel. Bein Krystallwasser verliert das Salz ziemlich rasch tiber
Schwefelsiure im Exsiccator.

0,8678 Grm. lufttrocknes Salz verloren im Exsiceator iber H,80,
in einem Tuge 0,0212 Grw., d. i. '3,17%, in finf Tagen 0,0226 Gim..
d. i. 3,38Y,.

0,1618 Grm. lufttrocknes Salz hinterlicssen bei dircetem Glithen
0,0864 Grm. met. Gold.

Berechnet fiir C,H,,N,,HCLAuC, +H,0: Gefunden:
H,0 3,75 8,38 9,
Au 41,07 41,18 ,,.

Dieses normale Salz gebt beim Uebergiessen mit Wasser
schon bei gewShulicher Temperatur allmghlich, rasch beim
Erhitzen ither in das

modificirte Goldsalz, C,H ,N,.AuCl, Bei diesem Er-
hitzen schmilzt zuniichst das normale Salz unter Wasser zu
einem gelbrothen Oel, wandelt sich hierauf aber schnell um
in ein schwer losliches, lichtgelbes Produkt, welches aus schon
ausgebildeten mikroskopischen Prismen von hellgelber Farhe
besteht. In Wasser ist dieses salzsiurefreie Goldsalz nur sehr
schwer loslich, leichter und ohne Zersetzung in Alkohol; aus
seiner alkoholischen Lisung scheidet es sich in prachtvoll aus-
gebildeten, glinzenden, prismatischen Krystallen ab. Im Ca-
pillarrohrchen erhitzt, schmilat es bei 187°~188° zu einem
rothgelben Oel, welches bei wenig gesteigerter Temperatur
dunkel wird und unter Gasentwicklung Zersetzung erleidet.
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0,1776 Grm. hinterliessen beim Glahen 0,082% Grm. Gold.

Berechnet fir C;H,,N,.AuCl,: Gefunden:
Au 46,33 46,459/,

Platinsalze. Gleich anderen Pyrazinen bildet das Trime-
thylpyrazin Platinsalze verschiedener Zusammensetzung, welche
unter unglinstigen Versuchsbedingungen vielfach gleichzeitig
nebeneinander auftreten, was ihre Reindarstellung erschwert.

1 \d A
Das Salz, g:g::gz’ ) Hu}PtCl‘, wurde unter folgenden
Umstlinden erhalten: !/, Grm. Base wurde in der Kiilte ver.
setzt mit 2 Grm. PtCly in 20—~25 Ccm. Wasser, dem 3 Cem.
verdiinnte Salzsiiure zugesetzt waren, Die klare Lissung schied
beim Stehen iber Schwefelsiiure schine, glinzende, tafelférmige
Kirystalle aus von goldgelber Farbe und wasserfrei.

0,2455 Grm. verloren bei 100° nichts an Gewicht und hinterliessen
00794 Grm, met. Platin,

1o N, . HCI
Berechnet fur (é:;{l::;:: HC }Pt()l‘: Gefunden:
Pt 31,5 39,349,

Aus den Mutterlaugen dieses Salzes schied sich beim
weiteren Kindunsten ither Schwefelsiure das
normale Platinsalz, C,H,,N,.2HCI. PtCl, + 2, H,0.
aus, in langen, rothgelben Nadeln, im ganzen Aussehen véllig
verschieden von dem vorigen Salz. Es entsteht also in stirker
saurer Losung, enthilt 2!/, Mol. Krystallwasser, welches hei
100° entweicht, heim Liegen an der Luft rasch wieder aufge-
nommen wird, Dieses normale Salz 16st sich sehr leicht in
Alkokol und scheidet sich beim Verdunsten dieses Lisungs-
mittels in schinen, gelbrothen Tifelchen ab. Wird behufs
Losung mit Alkohol erwirmt, so tritt theilweise Umwandlung
in die Platinoverhindung ein. In Aether ist es unléslich.
0,1578 Grm. Jufttrocknes Salz verloren bei 100°—105° 0,0118 Grm.
und hinterliessen 0,0530 Grm. met. Platin,
Berechnet fiir C,H,,N,.2 HCLPtC), +2Y, H,0:  Gefunden:
H,0 7,81 1509,
Pt 34,75 33,69 ,,.

Dieses normale Salz ist in Wasser leicht lsslich, nicht
ki allzuleicht verinderlich, kanu auch aus reinemn salzsiurefreiem
; Wasser und unter gelindem Erwdrmen umkrystallisivt werden,
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Beim Verdunsten dieser whssrigen Losung im Exsiccator
scheidet es sich in orangefarbenen Nadeln von gleicher Zu.
sammensetzung wieder ab,

0,1644 Grm., lufttrocken, verloren bei 110°—115° 0,0124 Grm, und
hinterliessen 0,0555 Grm. Pt,
Berechnet filr C,H (N 2HCLPtCL +2Y, H,0:  Gefundem:
H,0 7,81 1,54 Y,
Pt 33,75 33,15 ,, .

Kocht man dagegen dieses normale Salz in wissriger Liosung,
so findet bald die Abscheidung des ‘

Platinosalzes, C,H,,N,.PtCl,, statt in lichtgelben,
mikroskopischen Niidelchen, welche in Wasser weit schwerer {&
lélich sind als das normale Salz. Mehrstiindiges Kochen
erzeugt, wie die Platinbestimmung beweist, ein Gemisch P&
dieser Verbindung mit dem Salz (C,H,(N,),PtCl,. Aehnliches B
wurde beim Pyrazin und beim Methylpyrazin beobachtet, M
withrend beim 2, 5 - Dimethylpyrazin sowohl das normale Sulz E
CeHyN,.2HCLPLCI,, wie das normale Salz (C,H,N,. HCL),PtCl, B
iibergeht in das der letzteren Formel entsprechende Platinosalz
(CsﬂsNz)thClr %

Die Analyse ergab 40,564/, Pt; C,H, N, PtCl, verlangt [§
12489/, Pt, (C,H,,N,),PtC), nur 83,50°/, Pt. :

!

Das Quecksilbersalz, C,H N, .5HgCL, welches zur }5

Isolirung und Reindarstellung der Base mit Vortheil benutat

werden kann, ist in reinem, wie auch in salzsiurehaltigem -_

Wasser sehr wenig loslich. Aus heissem salzsiurehaltigem :

Wasser krystallisirt es in glinzenden, prismatischen Nadeln.
1. 0,8380 Grm. gaben 0,0705 Grm. CO, und 0,0208 Grm. H,0.

2. 0,8821 Girm. gaben 0,0770 Grm. CO, und 0,0322 Grm. I1,0.
8. 0,3230 Grm. gaben 0,2532 Grm. HgS, entsprech. 0,2183 Grm. g,

Berechuet fiir Gefunden:
C,H,,N,.5HgCl,: 1. 2, 3,
c 5,89 5,68 5,499, -
H 0,67 0,97 0,92 ,, -
Hg 61,5 - - 67,55 %,

Auch mit Silbernitrat verbindet sich das Trimethyl
pyrazin gleich den meisten anderen Pyrazinen; die glinzenden, g
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compacten Krystilichen sind in Wasser mitssig schwer léslich.

Fine Verbindung mit Kupfersulfat dagegen konnte nicht
beobachtet werden.

Das Pikrat, CH,\N,.2[CH,(NO,),OH] ist in heissem
Wasser leicht, in kaltem ziemlich schwer lgslich. 0,4 Grm.
Base lieferten mit einer kalten, gesiittigten Lisung von Pikrin-
siure 1,08 Grm. Pikrat; berechnet 1,9 Grm. Aus seiner
heissen witssrigen Liosung scheidet es sich beim Abkithlen in
grossen, gestreiften und gezahnten Blittern aus, von glinzend
gelber Farbe. Seine Loslichkeit in Alkohol entspricht unge-
fibr jener in Wasser. Die alkoholische Lisung scheidet das
Salz in gliinzenden prismatischen Nadeln aus, welche bei
188°—139° ohne Zersetzung zu einem rothgelben Ocl schmelzen.

0,1212 Grm. lieferten 0,0889 Grm. H,0 und 06,1738 Grin. CO0,.

Berechnet fiir C;H,,N,.2(C,H,(NO,);0H]: Gefunden:
C 89,31 39,02 9/,
H 2,15 8,05 ,,.

Trimethylpyrazin-Jodmethylat, C,H, N, .CH,J.
Gleich den tibrigen Pyrazinen verbindet sich auch das Trime-
thylpyrazin mit nur 1 Mol. Jodmethyl. Die Vereinigung ist
keine vollstindige; neben tberschissigem Jodmethyl bleibt
sets der Geruch nach der freien Base bestehen. Am vor-
theilhaftesten gewinnt man dieses Jodmethylat, wie tberhaupt
die Jodalkylate der Pyrazinbasen, wenn man das Gemisch der
beiden Componenten sich selbst tiberlisst. Bald tritt Tribung
¢in, es beginnt die Ausscheidung von Krystallen, und nach
cinigen Tagen ist fast das Gianze zu einer hellgelben Krystall-
masse erstarrt. Durch Erhitzen auf 100° wird hinsichtlich
der quantitativen Ausbeute kaum ein giinstigeres Resultat er-
zelt, die Qualitat des Produktes aber jedenfalls verschlechtert.
Weit triiger als mit Jodmethy! vollzieht sich die Vereinigung
mit Jodéthyl.

Das Jodmethylat krystallisirt aus absolutem Alkohol, dem
besten Krystallisationsmittel, in schwach gelben, gliinzenden
Blattchen, welche beim Erhitzen im Capillarréhrchen oberhalb
220° anfangen zu sintern und bei 231° stiirmisch sich zer-
setzen unter Zerfall in die fliichtigen Componenten; zuriick
bleibt nur wenig braunes Harz, In Wasser ist dieses Ammo-
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niamjodid ungemein leicht laslich; seine witssrige Lidsung hinter.
ldsst es beim Verdunsten in langen, gelblichen Prismen. In
Aether dagegen, sowie in Benzol ist es auch beim Kochen sy
gut wie unloslich,

0,1700 Grm. verloren bei 105° nichts an Gewicht und lieferten
0,1500 Grm. AgJ, entsprechend 0,0811 Grm. J.

Berechuet fiir C,H,,N,.CH,J: Gefanden:
J 48,10 47,61 9,

Ein Perjodid scheidet sich auf Zusatz von Jod-jodkalium.
lésung in braunrothen Oeltrdpfchen ab, welche erst nach
liingerer Zeit allmithlich fest werden, in tief dunkel gefarite
Krystilllchen sich umwandelnd.

Auch die Verbindung mit Jodeadminm scheidet sich
olig ab.

DasTrimethylpyrazin-Chlormethylat wurde aus den,
Jodmethylat erhalten auf die tibliche Weise durch Schittelr
mit frisch gefilltem Silberchlorid. Dunstet man seine wiissrige
Losung auf dem Wasserbade ein und bringt den farblosen,
dickfliissig gewordenen Riickstand tber Schwefelsiture, so er.
starrt er zu einer iiusserst hygroskopischen, strahlig-krystalli-
nischen Masse, welche an der Luft begierigy Wasser anzieht
und zerfliesst. Es wurde daher in Form von Doppelsalzen
zur Analyse gebracht,

Das Goldsalz, C,HN,.CH,Cl. AuCl,, das schinste
unter diesen Doppelsalzen, ist schwer loslich in kaltem, leicht
in heissem Wasser. Aus seiner heissen wissrigen Lisung
scheidet es sich beim Abkiihlen in prichtigen, glinzenden, oft
mehrere Centimeter langen, schmalen Blitichen ab, welche
wasserfrei sind und bei 1459 zu einem rothgelben Oel schmelzen.
das rasch unter Gasentwickung Zersetzung erleidet. Alkohol
lost das Salz schwer und erst beim Kochen.

0,1694 Grm. lufttrocknes Salz verloren bei 100°—105° nur 0,0004 G ra.
an Gewicht und hinterliessen 0,0710 Grm. met. Gold,

Berechnet fiir C,H,,N, . CH,Cl. AuCl,: Gefunden:
Au 4191 41,420,

Das Quecksilbersalz, C.H,,N,.CH,Cl.6HgCl,+2H,0.
ist gleichfalls in kaltem Wasser sebr schwer loslich, Aus
seiner heissen wiissrigen Losung scheidet es sich beim Ab-
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kithlen rasch aus in kleinen, lebhaft glinzenden, compacten
Krystilichen von rhomboidrischem Habitus, welche oberhalb
180¢ weich werden und bei 185° schmelzen.

0,2092 Grm. lufttrockne Substanz wurden beim Erhitzen auf 105°
~110°, gchliesslich auf 120°—130° matt und verloren 0,0046 Grm.

0,3694 Grm. lufttrocknes Sals lieferten 0,0120 Grm. CO, wnd
0,0310 Grm. H,0.

Berechnet filr C,H,,N,.CH,Cl.6 HgCl,+2H,0: Gefunden:

H,0 1,96 2190,
C 534 538 ,,
H 0,72 0,94 .

Das Platinsalz scheint sich von dem Chlormethylate
C.H, N, . 2CH,C] gbzuleiten, wenigstens weist das Resultat
ciner Platinbestimmung auf eine Zusammensetzung

C,H,,N,(CH,C}),PtCl, hin,

0,1928 Grm, verloren bei 120° nichts an Geewicht und hinterlicssen

0,0668 Grm, Pt.

Berechnet fiiv C,H,,N,.2(CII,Cl). PtCl,: Gefunden:
Pt 34,77 84,68 ¢,

In Wasser ist dieses Salz leicht loslich und scheidet sich
beim Verdunsten seiner Lissung iiber Schwefelsaure in schénen,
glinzenden, wohl ausgebildeten Prismen ab, von der Farbe des
Kaliumbichromats., Neben den rothen Krystallen dieses Salzes
konnte noch ein goldgelbes Salz in feinen N#delchen beob-
achtet werden, doch dieses nur in untergeordneter Menge.

Das Pikrat ist in Wasser sehr leicht loslich.

Das Trimethylpyrazin scheint diejenige Base C,H,,N, zu
sein, deren Auftreten in den Fuselslen von Morin!) beobachtet
wurde. Ihr Siedep. 171°—172° ihr spec. Gew. = 0,9826 bei
12% sowie manche andere ihrer Eigenschaften stehen mit un-
seren Befunden am Trimethylpyrazin so gut im BEinklang, dass
die Identitat der beiden Substanzen jedenfalls héchst wahr-
scheinlich ist. Auch das Bild, welches R. Wurtz?) von der
physiologischen Wirkung dieser Fuselbase Morin’s entworfen
hat, stimmt sebr zu demjenigen, welches sich bei Anwendung
von Pyraziubasen bietet.

'y Compt, rend. 108, (1888), 360, ?) Das. 8. 363.

W

L
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Tetramethylpyrasin, C.H,N,,
N
CHy” NCH,
CH,K/C[!J )
N

Dicses vollstiindig methylirte Pyrazin wurde zuerst aus
Nitrosomethylaceton erhalten durch Reduction und von Gut.
knecht!)als , Dimethylketin® bezeichnet, kurz darauf auch durel
Treadwell?) untersucht. Von ihnen wird bereits die ,.enii-
nente  Krystallisationstendenz®  hervorgehoben, werden die
wesentlichsten KEigenschaften der Base festgestellt, so ihr
Schmelzp, 87°—88Y% ihr Siedep. 189°, welche also nahe in
Uebereinstimmung stehen mit den entsprechenden Constanten [}
des analog gebauten symmetrischen Tetramethylbenzols. Spiiter B

konnte seine Bildung noch beobachtet werden beim Erhitzen ¥

von S-Brom-, resp. Hydroxylivulinsiture mit Ammoniak3), sowie &
bei der Reduction von Isonitrosoldvulinsiture mit Zinnchloriir.¥)

Den Dbereits ermittelten Eigenschaften der freien Base
haben wir wenig neues hinzuzufigen. Die Krystallisations.
tendenz, wodurch diese Pyrazinbase sich besonders auszeichnet, §
tritt am auffallendsten in die Erscheinung bei ihrer Destillation %
mit Wasserdampf, Noch che die eigentliche Destillation be-
ginnt, {berzieht sich die Kihlerwandung mit langen, feinen,

farblosen Nadeln des Hydrates und bei grisseren Quantitiiten b

tritt leicht eine Verstopfung der Kuhlrshre ein. Im Exsiccator
wandelt sich dieses Hydrat allmiiblich um in harte, glasglin- }
zende Krystalle der wasserfreien Base. Letztere krystallisirt §

besonders schon aus dem Gemisch mit dem fliissigen Trime. %

thylpyrazin, wie solches beim Erhitzen von Dimethylpyrazin-
brommethylat erhalten wird. Es scheiden sich grosse, diamant-
glinzende Krystalle aus, welche bei der krystallographischen
Untersuchung durch Hrn, Dr. A. Fock-Berlin sich als regu.
lire Oktaéder erwiesen; der volligen Symmetrie des Molekiils
entspricht demnach auch die Krystallform. In wasserfreiem

Zustand erhilt man tbrigens die Base am leichtesten und ohne 13

jegliche Verluste, wenn man ihre Losung in Aether mittelst
Stangenkali entwissert, das Losungsmittel verdunstet und den

) Ber. 12, 2291 u, 13, i116. %) Das. 14, 1469,
3 Wolff, Ber. 20, 428. 4 K. Thal, das, 25, 1718,
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Rickstand destillirt. Den Schmelzpunkt der wasserfreien Base
fanden wir in Uebereinstimmung mit Wolff hei 869, ihren Siede-
punkt bei 189,5° (760 Mm. B; Quecksilbersiiule ganz im Dampf).

0,1451 Grin. der oktatidrischen Krystalle licferten 0,3768 Grm. (O,
wd 0,1200 Grm. 11,0,

Berechnet fidr CyH,,N,: Gefunden:
c 10,58 70,64 %,
H 8,82 9,16 ,,.

Yon den Balzen des Tetramethylpyrazing wurde das
Platinsalz hereits von Gutknecht untersucht,

Charakteristischer noch als dieses erscheint das Groldsalz.
Versetzt man cine Lisung der Base in verdinnter Salzsiure
nit Goldchlorid in der Kilte, so fullt sofort das

normale Goldsalz, CH,N,.HCl. AuCl, + H,0, in
feinen Nidelchen aus. Beim Erhitzen geht dasselbe leicht und
ohne jegliche Zersetzung in Liusung und scheidet sich beim
Abkihlen in ausgezeichneten, lebhaft glinzenden, sehr spriden,
goldfarhenen, prismatischen Nadeln wieder ab, welche of* einc
Linge von mehreren Centimetern erreichen. 0,4 Grm. wasser-
freie Base licferten 1,03 Grm. dieses Goldsalzes; berechnet
145 Grm. Das Salz lost sich demnach leicht in heissem,
schwer dagegen in kaltem, salzsiurehaltigem Wasser; leichter
als in Wasser lost es sich in Alkohol, Entwissert schmilat
das normale Goldsalz unter lebhafter Gasentwicklung und Zer-
setzung bei 1739

0,1811 Grm. verloren hei 4—3stiindigem Trocknen bei 100°—105¢

00065 Grm. entsprechend 3,58%, und hinterliessen bei divectem Glithen
(0728 Grm. Gold ‘

Berechnet fir C,H,,N,.HCLAuCL, + H,0: Gefunden:
H0 8,64 3,56 9,
Au 39,91 40,18 ,,.

Bei Gegenwart von Salzsiure auch in der Hitze hestindig,
erleidet dieses normale Salz sofort oder nach ganz kurzer Zeit
Dissociation beim Ucbergiessen mit reinem Wasser, Die
schonen, glinzenden Nadeln zerfallen und wandeln sich nach
wd nach schon in der Kilte, rascher beim Erhitzen um in ein
weit schwerer losliches, lichtgelb gefdarbtes, krystallinisches
Produkt. Diese Umwandlung vollzieht sich unter Verlust von
Salzshure; der lichtgelbe Korper ist

das modificirte Goldsalz, C,H,,N,.AuC),, welches
auch direct erhalten werden kann aus der wissrigen Lisung
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der Base und Goldchlorid. Die feinen, lichtgelben Nadelchey
schimelzen bei 168° zu einer dunkelbraunen Flissigkeit, welche
sich nach wenigen Augenblicken unter lebhafter Gasentwicklung
zersetzt.  Auch dieses Salz ist gleich dem normalen in Alkoliol
ohne Zersotzung und weit leichter loslich uls in Wasser; e
krystallisitt wasserfvei,

0,1599 Grin. verloren bei 1059 nichts an Gewicht und hinterliessey
beim directen Glithen 0,0700 Grm, Gold.

Berechnet fiir CyH,, N, . AuCly: zefunden;
Au 44,81 . 44,90 %,.

Das Pikrat, C,H,N,.2(C,H,(NO,),0H) enthalt gleich
dem "Trimethylpyrazinpikrat 2 Mol, Pikrinsiure auf 1 Mol, der
Base. Es lost sich schwer in kaltem, leicht dagegen in heissem
Wasser; aus seiner heissen, wissrigen Liosung scheidet es sich
in langen, lebhaft glinzenden, prismatischen Nadeln aus. 0,4 Gru.
Base lieferten 1,3 Grm. Pikrat; berechnet 1,7 Grm. Seine Lislich-
keit in Alkohol ist der in Wasser ihnlich. Schmelzp, 191°—19g",

1. 0,1104 Grm. lieferten 0,0348 Grm. H,0 und 0,1619 Grm. C0,.
2. 01117 Grm. (umkrystallisivt) lieferten 0,0354 Grin. H,0 und
0,172 Grm. CO,.

Berechnet fiir Gefunden:

C,Hy,N; . 2[C,H(NO,),0H]: 1, 2,
40,40 4003 40,179,
H 3,08 344 333 ,.

Das Quecksilbersalz ist gleich allen Pyrazinquecksilber-
salzen in reinem, wie in salzsiturehaltigem Wasser schwer 16slich
und daher sehr geeignet zur Isolirung und Reinigung der Base.
Aus seiner heissen, salzsiurehaltigen, wiissrigen Losung kry-
stallisirt es in derben, sproden, glinzenden, prismatischen Nu-
deln, welche, gleich anderen Pyrazinquecksilbersalzen, keinen
glatten Schmelzpunkt zeigen; sie zersetzen sich und schmelzen
zwischen 155°—1653% Nach dem Ergebniss zweier Elementar-
analysen hat das Salz die Zusammensetzung C H,,N, .6 HgCl..

1. 04060 Gim. lieferten 0,0870 Grm. H,0 und 0,0755 Grm. CO,

2. 0,3183 Grm. lieferten 0,0815 Grm. H,0 und 00611 Grm. C0,

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,N, . 8HgCl,: 1 2,

5,45 5,08 5249,

H 0,68 1,00 1,09 ,,.

Die Produkte der Hydrirung, das Trimethylpiperazin und
das Tetramethylpiperazin, sollen zum Gegenstand einer spiteren
Mittheilung gemacht werden,
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Untersnchungen ans dem chemischen Institut der
Universitiit Kial.

Hydrazide und Azide organischer Siuren;
yon

Th. Curtius.
XIL Abhandlung,

38, Ueber die Einwirkung von S#urehydraziden anf
S8ureazide ;
yon

Th. Curtius und T. 8. Hofman.})

Liisst man Alkalien oder alkalighnlich wirkende Substanzen
auf Stiureazide einwirken, so verhalten sich die letateren be-
kanntlich?) wie Siureester des Stickstoffwasserstoffs, z. B.

C,f1,CONHCH,CON, + 2C,H,NH,

Hippurazid Anilin
= Cl,CONHCH,CONHC,H, + N;H. C,H,NH,,
Hippuranilid stickx{tqf]fwasuerstoﬁ‘saures
Anilin.

Bei der Einwirkung von Saurehydraziden auf Siureazide
wiirde man dem entsprechend Abspaltung von Stickstoffwasser
stoff erwarten dirfen unter Bildung von symin. Diacidylhydrazinen.
Z B. (XXXIX und XXXVIII):

CH,CON, + CH,CONHNH, = C,H,CO. NHNH . COCH, + N,H.

Benzazid Acethydrazid Benzoylacetylhydrazin.

In der That verliuft dic Reaction in diesem Sinne3); nur
wirken unter bestimmten Umsténden, namentlich beim Kochen
in Acetonlosung?), die Hydrazide unter Btickstoffabspaltung in
derselben Weise auf die Siureazide ein, wie solches z B. hei
der Binwirkung von Wasser, Alkohol oder Brom %) auf Siure-
azide der Fall ist.

Y) Yergl. T.8.Hofman, ,,Ueber die Einwirkung von Acidylhydraziden
suf Sgureazide in Acetonlisung und das Phenylearbaminsturehydrasid.«
Insng.-Dissert., Kiel 1895. Druck von P. Peters.

’) Ber, 24, 3343, 3) Das, 27’ 118.

Y) Dies. Journ. {2] 50, 298,

%) Ber. 24, 3843

Journal £. prakt. Chemle [2] Bd. 58, 8
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Durch dis letateren Mittel tritt bekanntlich?!; eine U
lngerung des Produktes ein, indem das unter Abspaltung von
Stickstoft in dem Siureazid zuritckbleibende Stickstoffatom an
den Kern wandert und somit mit der Carbonylgruppe seiney
Platz vertauscht, Es entstchen also Derivate der Carbaminsiiure.

Da Siurehydrazide in Acetonlosung ebenfulls sich uuter
Stickstoff-, nicht unter Stickstoffwasserstoffabspaltung mit Siiure.
aziden vereinigen, lag die Vermuthung nuahe, dass auch hierbei
die Produkte durch woitere Umlagerung entstanden seien.

Der eine von uns vermuthete frither?), dass bei dieser
letzteren Reaction die normale Kette von drei Ammonink-
resten sich bilde, dass also Derivate des sogenaunten, nocl,
unbekannten Prozans NH,.NH.NH, in diesen Korpern vor-
lagen; dass also 2. B, aus Benzazid und Benzhydrazid dus
symm. Dibenzoylprozan entstinde, nach der Gleichung:
C,H,CON, + C,H,CO . NHNH, = N, + C,H,C0.NHNHNH .COC,H,.

Benzazid Benzhydrazid Dibenzoylprozan,

Nachdem es sich herausgestellt hatte, dass die Azide durch
die oben angefibrten Eingriffe jedesmal Umsetzung erlitten,
erschien es walrscheinlich, dass auch diese sobenannten ,,Prozan.
derivate als Derivate der Carbaminsiure aufzufassen seien,
dass demnach z, B. die Reaction zwischen Benzazid und Benz-
hydrazid im Sione folgender Gleichung verlaufe:

CoHyCO . Ny + C,II,CONHNH, = N, + C,H,NHCO . NHNH . COC,11..
Benzazid ﬁenzhydrazid Phenyleacbaminsiiurebenzoylhydrazin.

Es entsteht also nicht das Dibenzoylprozan, C,H,CO.
NHNHNH,COC,H;, sondern das Phenylcarbaminsiiurebenzoyl-
hydrazin C,HNHCO . NHNH. COC, H;. d. h. Phenylcarbamin-
sdure C;H,NHCOOH, in welcher das Hydroxyl durch den
Rest des Benzhydrazids (NHNHCOC, H,) substituirt erscheint.

Wie in dem Folgenden gezeigt wird, verlaufer die Reac-
tionen in der That in letzterem Sinne: Durch Einwirkung von
Sturehydraziden auf Siiureazide entstehen Carbaminsiiurederivate,
und zwar speciell Derivate des Semicarbazids, NH,CONHNH..

Es wurde untersucht 1. die Einwirkung von Benzhydrazid
auf Benzazid, 2. von m-Nitrobenzhydrazid auf Benzazid, 8. von
Benzhydrazid auf m - Nitrobenzazid, 4. von Acethydrazid auf
Benzazid.

') Dies, Journ, [2] 50, 289 ft. % Das. S. 203.
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Die Produkte entstehen im Sinne folgender Gleichungen
(XL):

1. CILCO.N, + C.HL,CO.NUNH, = N, + C,H,NHCO,NHNH,COC,H,.
Benzazid Benzhydrazid Phmglcﬂrhuminsliurebenzoylhydraziu

(Phenylbenzoylsemicarhazid).
2. CsHCO LN, + C I (NOJCONTINT,
Benzazid m-Nitrohenzhydrazid

= N, + C,H,NIICO , NHNH. COCH(NO, ).
Phenylearbaminsiiure-m- Nitrobenzoylhydrazin.

8 CH((NO,JCO . N, 4+ C,H,CONHNII,
m-Nitrohenzazid Benzhydrazid

= N, + CHL(NO,NIICO ., NHNIL. COC,H.,
m-Nitrophenylearbaminsiiurebenzoylhydrazin,

1. GH,CO. N, + CH,CO. NHNH, = Ny+C,H,NH.CO.NHNI. COCH,.
Benzazid Acethydrazid Phenylearbuminsiurencetylhydrazin.
Die Constitution dieser Korper konnte durch ihre Hydro-

lyse durch Siuren leicht klar gelegt werden:

Bei cnergischer Einwirkung zerfallen sie in Anilinsalz,
Kohlensiure, Hydrazinsulz und die Siure des zugehrigen
Siureradicals. Dieser Zerfall vollzieht sich im Sinne folgender
Gleichungen :

1. C,1,NHCO . NHNH . COC,H, + 2H,0
Phenylbenzoylsemicarbazid
= G,H,NH, + CO, + N,H, + C,H,COOH.
g, C,H,NHCO . NHNH , COC,IL(NO,I + 21,0
Phenyl-m-Nitrobenzoylsemicarbazid
= C,H,NII, + CO, + N,H, + C,H,(NO,)COOH.
3. C,H,/NO,)NHCONHNHCOC, H, + 2H,0
m-Nitrophenylbenzoylsemicarbazid
= C,H,(NO,)NH, + €O, + N,H, + C,H,COOH.
4 C,H,NIICO.NHNH. COCH; + 2H,0
Phenylacetylsemicarbazid
= C,H,NH, + CO, + N,H, + CH,COOH.

Liasst man dagegen die Einwirkung von Sauren sich
gelinder vollziehen, so wird aus diesen Phenylearbamin-
silurederivaten zunichst nur die Siuregruppe abgespalten,
Es entstehen die Salze des Phenylcarbaminsiiurehydrazids,
C,H,NHCONHNH,, z B:

33*

S

w1
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L C,H,NHCO.NHNH. COC,li, + H,0
‘i’henylbunzoylsemicarbazid .
= C,H,N{ICONHNH, + C,H,CO0H.
P?\enylscmicarbazic .
2. 5 H,NHCO, NIINH . COCH, + H,0
Phenylacetylsemicarbazid
= C,II,NICONHNH, + CH,CO0H.
Phenylsemicarbazid.

Diese letztere Abspaltung des Siureradicals gelingt nur
unter bestimmten Vorsichtsinaassregeln; der Einfluss der Mineral-
shure geht leicht weiter; es zerfallt dann das Phenylcarbamin-
sturehydrazid in Anilinsalz, Kohlensiiure und Hydrazinsalz, 2. B.:
1. C,H,NHCO.NHNI{ .COCH, + H,0
Pfxeuylcarbaminsﬁureacetylhy(lraziu

= C,H,NHCONHNH, + CH,CO0H.
l;ho.nylaemicarbnzid.

2, C,H,NHCONHNH, + H,0O = C,H,NH, + CO, + N,H,.
Phenylsemicarbazid.
Unter Umstiinden kann aber auch durch Mineralsiiure,
z. B. in dem urspriinglichen Phenylcarbaminsiureacetylhydrazin,
eine Abspaltung des Hydrazinrestes mit dem S#ureradical

bewirkt werden.
C,H,NHCO. NHNH . COCH, + H,0
Phenylearbaminstiureacetylhydrazin

= C,H,NHCOOH + NH,NHCOCH,.
Phenylearbamiusiiure  Acethydrazid.

Es wird also Acethydrazid abgespalten. Die jedenfalls
andererseits zuniichst entstehende Carbaminséure wurde in Ge-
stalt von Kohlenstiure und Anilin aufgefunden.

Dem bei diesen Reactionen aufgefundenen Phenylcarbamin-
giurehydrazid, C,H,NHCONHNH,, isomer mit dem von E.
Fischer dargestellten Phenylsemicarbazid, C,H;NHNHCONH,,
in welchem Phenyl den Hydrazinrest substituirt!), wurde be-
sondere Aufmerksamkeit zugewendet. Leider ist die Methode
zu seiner Darstellung aus den angefiihrten Produkten so schwierig
durchzuftihren, dass nur ein kleiner Theil der mit diesem Kér-
per anzustellenden Reactionen bisher ausgefiibrt werden konnte,
Die Basis wurde aus der durch Schwefelsiure zersetzten Lisung
des Phenylearbaminstiureacetylhydrazins mit Benzaldehyd aus-

Y Ann. Chem. 190, 109.
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gezogen. Man erhiilt die Verbindung C,H,NHCONHN:CHC,H,,
das Bonzal - Phenylcarbaminsiurehydrazin, aus welchem mit
conc, Salzsiiure das salzsaure Phenylearbaminsiurehydrazid,
C,H,NHCONHNH, .2 HC], abgeschieden werden konnte. Die
freic Basis wird aus diesom sehr hestiindigen Salze durch
Alkalien abgeschieden. Phenylearbaminsiurehydrazid,
C,H,NHCONHNH,, ist cine gut krystallisirte, farblose Base
von allen Eigenschaften eines primiren Siurehydrazids. Sie
besitzt stark reducirende Eigenschaften, vereinigt sich mit
Aldebyden und Ketonen unter Wasserabspaltung, zu schwer
loslichen, krystallinischen Produkten und giebt mit salpetriger
Sture sofort dasPhenylcarbaminsiureazid C;HNHCO.N,.

Phenylcarbaminsiiureazid ist ein in Wasser unlosliches,
fliichtiges, krystallinisches S#ureazid von nur schwach explo-
siven Bigenschaften. Leider konnte aus Mangel an Material
die eventuell schr interessante Umlagerung dieses Shureazids
durch Brom, Wasser oder Alkohol zuniichst noch nicht ein.
gehend untersucht werden. Durch Einwirkung von Alkohol
z. B. konnte miglicher Weise dieses Azid nach Analogie des
Zerfalles der gewdhnlichen Siureazide!) R.CON,, unter Um-
lagerung in Stickstoff und den Ester der Phenylhydrazin-
carbonsiure, C;H;NHNHCOOH, im Sinne der Gleichung:

C,H;NHCO . N, + C;H,0H = N, + C,H,NHNHCOOC,H,
Phenylcarbaminsiureazid Phenylhydrazinearbonester
zerfallen,

Ob dieses wirklich der Fall ist, ist noch nicht mit Sicher.
heit festgestellt. Jedenfalls entwickelte auch dieses Azid beim
Kochen mit Wasser leicht Kohlensure. Aus der Lésung
schied sich ein in Wasser schwer l6slicher, hoch schmelzender
Korper ab, welcher vielleicht das erwartete Carbamidderivat

C,H,NHNH

oder Carbohydrazidderivat CZH:NHNH CO ist, das im Sinne
folgender Gleichung sich bilden musste:
NHRHCH,
2C,H,NHCO. N, + H,0 = CO, + 2N, + 60 .
“\NHNHC,H,
Phenylcarbaminsiureazid Dianilidocarbamid

(sym. Diphenylearbobhydrazid).
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Dass eine derartige Renction fir dic Chemie des Stick.
stoffs von der grossten Wichtigkeit wiire, liegt auf der Hand.

Die Untersuchungen itber das Phenylearbaminsiturehydrazid
und -azid werden daher im hiesigen Institute fortgesetat.

Experimenteller Theil

Phenylcarbaminsiurebenzoylhydrazin
(Phenylbenzoylsemicarbazid),
_NHCH,
CO .
SN\NHNHCOC,H,

Molekulare Mengen Benzzid und Benzhydrazid werden
in Acetonlosung withrend etws 6 Stunden am Ritckflusskiihler
gekecht. Um das Benzuzid wassertrei zu erhalten, wurde seine
Losung in Aceton mit Chlorcalcium getrocknet. Benzazid
krystallisirt, nebenbei bemerkt, aus Aceton bei lingerem Stehen
in dicken, langen, farblosen Nudeln, welche im polarisirten
Lichte stets schiefe Auslischung zeigen und daber wahrschein.
lich dem triklinen System angehdren. Wenn die Reaction
heendet ist, wird das Aceton bis auf ein geringes Volumen
auf dem Wasserbade abdestillit, Das abgeschiedene Produkt
wird am besten aus Alkohol oder aus Eisessig zweimal nm-
krystallisirt.

Phenylcarbaminséiurebenzoylhydrazin bildet farblose, gliin-
zende Krystalle, welche fast unloslich in Aether, leicht 15slich
in Alkohol, unldslich in kaltem, schr schwer in heissem Wasser
sind. Aus den alkoholischen Losungen scheidet es sich auf
Zusatz von Wasser ab. [Es lost sich wenig in Benzol, ziem-
lich schwer in Aceton, nicht leicht in Chloroform, sehr leicht
in heissem, leicht in kaltem Eisessig und schmilat bei 2129,

02050 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 04948 Grm. CO, und
0,095% Grm. H,0; cntsprechend 0,1349 Grm, C und 0,01058 Grm. H.

0,2071 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 29,6 Cem. N; bei 765,5 Mm.
und 23° entsprechend 0,03351 Grm. N,

Berechnet fiir C, H,;N,0,: Gefunden:

Cia 168 65,88 C 6580 % C

Hys 13 5,09 H 515, H

N, 42 18,47 N 1658 , N

L 0 32 12,56 O 1247 , O

—...--J e e p ot b e e et
M 255 100,00 . 100,00 %,
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Spaltung des Phenylearbaminsiiurebenzoylhydrazins
durch Sauren,

Versuch I 1,686 Grm. Substanz wurden wilirend 4
Stunden mit cone. Salzsiiure im Rohr auf 1209 erhitzt, Beim
Oeffnen entweicht Kohlensiiure in Strémen. Der Inhalt des
Rohres wurde mit Wasser auf etwa 2 Lit. verdtnnt, Diese
Flissigkeit wurde in einerm Kolben mit Benzaldehyd ausge-
schitttelt, nach 8 Tagen das Condensationsprodukt abgesaugt,
mit Wasser ausgewaschen, im Vacuumn tber Schwefelsiure
getrocknet und gewogen. An der gelben Farbe und dem
Schmelzp. 93° wurde die erhaltene Substanz als Benzalazin
erkannt. £rhalten 1,15 Grm. Benzaluzin,

Das Filtrat wurde alkalisch gemacht und mit Wasser-
dampfen das Anilin Gibergetrichen, bis das Destillat mit Chlor-
kulk keine violette Farbe mehr zeigte, Das Destillat wurde
wit Aether ausgeschiittelt, die dtherische Losung @her Kali
getrocknet, das zuriickgebliebene lichtgelbe Oel gewogen und
durch den Geruch, das Verbalten gegen Siuren und an den
charakteristischen Reactionen als Anilin erkannt, Erhalten
0,54 Grm, Anilin. Die Flssigkeit, aus welcher Anilin entfernt
war, wurde bis auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach
dem Angiiuern schied sich Benzoésiure als weisser Nieder-
schlag ab, welcher im Exsiccator getrocknet und gewogen
wurde. Schmelzp, 120° Erhalten 0,61 Grin, Benzoésiiure.

Berechnet fiir die Gleichung:

C,H,NHCO . NHNII. COC,H, + 2H,0
Phenylearbaminsiin ebenzoylhydrazin

= C,H,NH, + CO, + N,H, + C,H,COOH.

Anilin Benzotsdure,
Gefunden:
Benzalazin = 1,87 Grm. 1,15 Grm.
Auilin =061 064
Benzotsiiure = 0,80 , 061 .

Versuch 1L Phenylcarbaminsiurebenzoylhydrazin wurde
mit verdiinnter Schwefelsdure etwa 6 Stunden lang gekocht.
Kohlensgure entweicht. Die im Kolben befindliche Flissigkeit
wurde filtrirt. Das auf dem Filter Zurlickbleibende bestand
aus noch unangegriffener Substanz, wie der Schmelzpunkt
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zeigte. Hydrazin, Anilin und Benzodsiiure wurden, wie he
Versuch I beschrichen, qualitativ nachgewiesen, Es ergieht
sich aus diesem Versuch, dass auch durch verdiinnte Schwefel-
silure bei anhaltendem Kochen das Phenylearbaminsiiurebenzoy!-
hydrazin vollig in seine Componenten zerfillt,

Versuch III. Phenylcarbaminsturebenzoylhydrazin wurde
etwa 6 Stunden lang mit sehr verdiinnter Schwefelstiure (1:500)
gekocht. Etwas Kohlenshure konnte nachgewieson werden.
Beim Filtriren blieb unverinderte Substanz, wie der Schmely-
punkt und dic Analyss zeigten, zuriick, Nach dem Umkry-
stallisiren des Rickstandes aus Alkohol zeigte der bei 105
getrocknete Korper den Schmelzp, 212¢,

0,1062 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,2569 Grm. CO, und
0,0505 Grm. H,0; entsprechend 0,07007 Grmn. C und 0,0055 Grm, H.

Berechnet fiir C,H,,N,0,: Gefunden:
C, 168 65,88 06,01%, C
H,, 13 5,00 517, 1.

Das Filtrat wurde mit Benzaldehyd ausgeschiittelt. Das
Produkt abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und nach
demt Umkrystallisiren aus Alkohol im Exsiceator im Vacuum
getrocknet, Dasselbe repriisentirt das schon bekannte Benzal-
benzoylhydrazin, C,H,CONHN : CHC, H,Y), welches in farblosen
Nadeln vom Schmelzp. 202° krystallisirt.

0,1423 Grm. gaben, mit CuO verbranut, 15,7 Cem, N bei 712,38 M.
und 12° entsprechend 1,89392 Grm. N.

Berechnet fiir C,H,,N,0: Gefunden:
N 14 1250 N 13,319, N.

Das eigentlich erwartete Benzalphenylcarbaminsurehydrazin,
CsH;NHCONHN: CHC,H,, hat, wie weiter unten gezeigt wird,
den Schmelzp. 174° und enthalt 17,579/, N.

Die mit Benzaldehyd ausgeschattelte Fliissigkeit wurde mit
Salzstiure eingedampft. Es blieb ein weisses Salz zuviick,
welches in Wasser gelost und alkalisch gemacht, beim Destil-
liren Anilin itbergehen liess, welches am Geeruch, Aussehen,
Verhalten gegen Sauren und an den speciellen Reactionen
erkannt wurde. Hieraus geht hervor, dass beim Kochen mit

1) Dies. Journ. (2] 50, 301.
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gehr verdilnnter Schwefelsiiure (1:500) die Verbindung in

Benzhydrazid, Anilin und Kohlenséure, nach der Gleichung:

C,H,NHCO . NHNH, COC,H, + 11,0 = CH,NH, + CO, + H,N. NHCOC,H,
Phenylbenzoylsemicarbazid Anilin Benzhydrazid.

serlegt wird,

Phenylcarbaminséure-m-Nitrobenzoylhydrazin
(Phenyl-m-Nitrobenzoylsemicarbazid),
NHG, I,
Cco .
S\NHNHCOC,H,(NO, )

Molekulare Mengen Benzazid und m-Nitrobenzhydrazid?)
werden in Acetonlosung gekocht und bei der Operation genau
so verfahren, wie bei der Darstellung von Phenylearbaminsiure-
benzoylbydrazin angegeben ist.

Phenylcarbaminséiure-m-Nitrobenzoylhydrazin bildet gelb-
liche Krystallblittchen, welche fast unléslich sind in Aether
oder Benzol, ziemlich leicht in heissem absolutem Alkohol,
etwas weniger leicht in kaltem. Aus der alkoholischen Liosung
fallt die Substanz auf Zusatz von Wasser, worin sie unloslich
ist, aus, Heisses Wasser nimmt wenig auf. Der Korper ist
ferner ziemlich schwer loslich in Aceton oder Chloroform, sehr
leicht in heissem, leicht in kaltem Eiressig. Er schmilzt hei 204",

0,3344 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,687 Grm. CO, und
0,1267 Grm. I1,0; entsprechend 0,185 Grm. C und 0,1407 Grm. H.

0,1300 Grm. gaben, mit CuQ verbraunt, bei 61,3 Mm. und 21°
24,1 Cem. N; entsprechend 0,027495 Grm. N.

Berechnet fiir ¢, H,N,0,: Gefunden:
C,. 168 56,00 C 56,07 %, C
H,, 12 4,00 H 421, H
N, 58 18,66 N 18,83, N
O, 64 21,34 O 21,89, O
M 300 100,00 100,00 7.

Spaltung des Phenylcarbaminsiiure-m-Nitrobenzoyl-
hydrazins durch Siuren.

Versuch: 1,016 Grm. wurden mit conc. Salzsiure im
Robr auf 120° wihrend 4 Stunden erhitzt. Beim Oeffnen ent-
weicht Kohlensdure in Stromen. Der Inhalt des Rohres wurde

') Dies. Journ. [2] 51, 165.
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mit Wasser auf etwa 2 Lit, verdinut und dann in einem Kolben
mit Benzaldehyd ausgeschiittelt. Es entsteht ein gelblicher
Niederschlag, welcher Benzalazin ist. Letsztores wurde abge-
saugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vacuum tiber Schwefel-
siure getrocknet, Erhalten 0,5 Grm. Benzalazin vom Schmelz.
punkt 93°% Das Filtrat vom Benzalazin wurde mit Natronlauge
alkalisch gemacht und mit Wasserdiimpfen Anilin itbergetricben.
Das Destillat wurde mit Acther "ansgeschiittelt, die ftherische
Liosung 12 Stunden lang tiber Kali getrocknet und abdestillivt,
Das zuriickgeblichene, lichtgelbe Oel erwies sich nach allen
Reactionen als Anilin.  Gefunden 0,27 Grm. Anilin, welche
mit Schwofelsiiure behandelt, 0,39 Grm. Anilinsulfat ergaben,
Dic alkalische Flilssigkeit, ans der das Anilin entfernt war,
wurde bis auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach dem
Aunsiiuern schied sich m-Nitrobenzoéstiure als weisser Nieder-
schlag ab, welcher bei 95°—100° getrocknet und gewogen
wurde. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wurden weisse
Blatter vom Schmelzp. 141° erhalten. Erhalten 0,6 Grm.
m-Nitrobenzoésiure,

Nach der Gleichung:

C,I1,NIICO . NHNHCOC,IL(NO,) + H,0
Phenylearbaminsiiure-m-Nitrobenzoythydrazin

= C,H,NH, + C0, + N,H, + C,H,(NO,)COOH

Anilin m-Nitrobenzoésiiure

: Berechnet: Gefunden:

Benzalazin 0,7 Gim, 0,5 Grm,
Anilin u,31 027 ,
Anilinsulfat 041 039
m-Nitrobenzoésiure 0,36 ,, 0,50 ,, .

m-Nitrophenylcarbaminsiiurehydrazin
(m-Nitrophenylbenzoylsemicarbazid),
NHC,H,(NO,)
CO .
“\NHNHCOG, H,
Molekulare Mengen m-Nitrobenzazid!) und Benzhydrazid
werden in Acetonlisung gekocht und im Weiteren wie bei der

'} Dies. Journ. 72) 52, 228.




bl S S

T

fEa ik ks

Curtius u. Holman: Binw. v. Saurehydraziden ete. 523

Darstellung von Phenylearbaminsiiurebenzoylhydrazin verfabren,
Es entsteht cin etwus gelblich gefiirbtes Krystallpulver, welches
dieselben Lislichkeitsverhiiltnisse wie der vorige Korper zeigt;
mur ist es in Alkohol schwerer 18slich, Es schmilzt bei 2269,

0,2258 Gun, guben, mit CuO verbramnt, 04819 Gra. CO, and
00885 Grm, H,05 entsprechend 0,297 Grm. C und 000928 Gem, H,

0,1971 Grm. gaben, wit CuO verbrannt, bei 762,5 Mm. und 20°
3,6 Cem. N; entsprechend (4036298 Grem. N,

Berechnet fiir G, 1,,N,0,: Gefunden:
¢, 108 56,00 C 55,79 %, C
H, 12 4,00 [ 411, H
N, 36 18,66 N 1842 ,, N
0, G4 41,44 O 21,68 ,, O
M 00 wouwy wo00Y,.

Spaltung des m-Nitrophenylcarbaminsiiurebenzoyl-
hydrazins durch Siuren.
Versuch: 0,8629 Gim. werden, wie oben angegeben, mit
vone, Salzsiiure hehandelt, Kohlensiiure entweicht in Strémen,
Berechnet fir die Gleichung:

C,H,(NO,NIICO . NHNH . COC,H, + 2H,0
m-Nitrophenylearbaminsiiurebenzoylhydrazin

= C,H(NO,)NH, + €O, + N,1I, + C,H,CO0H

m-Nitranilin Benzoisiure
Gefunden:

Benzalazin 0,598 Grim, 0,43 Grm,
w-Nitranilin 0,307, 0,30 ,
Benzoésiture 0,35, 028 .

Das m-Nitranilin wurde ans Wasser umkrystallisirt und
hildete lange, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 1109,

0,1200 Grm. gaben, mit CuO verbraunt, bei 761 Mm. und 22°
21,2 Cem. N; entsprechend 0,02408 Gym. N.

Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden:
N 14 20,30 N 20,04 *, N.
Phenylcarbaminséureacetylhydrazin,
NHCH
Ve et
¢o .
“\.NHNHCOCH,

Zwr Darstellung dieses Korpers mussten grossere Mengen
Acethydrazid!) dargestellt werden.

') Dies. Journ. [21 51, 183,
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Zu 75 Grm. Hydrazinhydrat, welche sich in einem Kolben
auf dem Wasserbade am Ruckflusskiihler befinden, werden
110 Grm. Essigsiiurciithylester langsam zugetrdpfelt. Die Mi.
schung wird withrend zwei Tagen am Rilckflusskithler erhitu
und dann in einer Kiltemischung stark abgekthlt. Hierbe
erstarrt die Lisung zu radial gruppirten, farblosen Krystall-
biischeln, Der Brei wird zwei Mal mit Aether geschiittelt, dic
iiberstehende Fliissigkeit abgegossen und der Rickstand auf
dem Wasserbade auf ungefithr 60° orhitat, wobei Auflosung
eintritt und der Aecther verdunstet. Die heisse Flilssigkeil
wird wiederum in einer Kiltemischung abgekiihlt, ein Krystill-
chen Acethydrazid hineingeworfen und die ganze Masse im
Vacuum erstarren gelassen und getrocknet.

Zu den schon bekannten Eigenschaften des Acethydrazids
konnen wir noch folgende hinzufiigen:

Acethydrazid ist in Aether schwer l6slich, vorausgesetat,
dass der Aether wasserfrei ist. Es wird am besten durch Libsen
in heissem Chloroform und Zusetzen eines halben Volumens
Aether umkrystallisirt. Die Flussigkeit erstarrt sehr bald zu
einem Krystallbrei von feinen, durchscheinenden, farblosen
Nadeln. Diese werden abgesaugt, mit Aether ausgewaschen
und im Exsiccator getrocknet. Acethydrazid schmilzt bei 67¢%),
Spuren von Wasser dritcken den Schmelzpunkt stark herunter.
Acetbydrazid wird in alkoholischer Lidsung durch Salzsiiuregas
schon in der Kiilte zersetzt.

02580 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, bei 768 Mm. und 13¢
81,5 Cem, N entsprechend 0,0878517 Grm. N.

Berechnet fir C,t,N,0: Gefunden:
N u 87,84 N 37,15 %, N.

Acetonylacetylhydrazin, CH;CONH.N : C(CH,), kry-
stallisit aus einer Lidsung von Acethydrazid in Aceton in
prichtigen weissen Nadeln, welche bei 133° schmelzen und
schon beim Erwiirmen mit Wasser wieder in die Componentern
zerfallen, Der Korper ist in kaltem Aceton schwer 16slich.

Darstellung des Phenylcarbaminsiureacetyl-

NHC,H,
hydrazins, 06 . 125 Grm. Benzazid werden
\NHNHCOCH,

') Vergl, dies. Journ, [2] 51, 185.
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in Aceton gelost, wobei starke Abkuhlung eintritt, und iiber
Chlorcaleium getrocknet, Zu dieser Fliissigkeit fligt man
100 Grm. Acetonylacetylhydrazin in viel reinem Aceton gelost.
Diese Mischung wird 10 Stunden lang am Riickflusskithler
gekocht, Nachdem das Aceton abgedampft, bleibt im Kolben
ein ziher, gelber Syrup zuriick, welcher heim Erkalten voll-
stiindig krystallinisch erstarrt.

Dieser Brei wird unmittelbar mit Wasser ausgekocht,
wobei fast alles in Liosung geht. Aus der leiss filtrirten, ge-
sittigten Flissigkeit krystallisirt der Korper beim Erkalten,
Auf dem Filter bleibt hauptsichlich Diphenylharnstoff zuriick,
entstanden aus unangegriffenem Benzazid durch die Einwirkung
des heissen Wassers.!) Der Diphenylharnstoff wurde aus Al
kohol umkrystallisirt und zeigte den Schmelzp. 235° Das
Filtrat wird eingedampft und hieraus noch gewonnenes Material
wie die Hauptmasse gereinigt: 10 Theile Substanz werden aus
4 Theilen reinem, absolutem Alkohol umkrystallisirt und so
in weissen Bliittchen erhalten, welche unter der Loupe Perl.
mutterglanz zeigen.

Aus wilssrigem Alkohol oder aus Wasser krystallisirt
Phenylearbaminstiureacetylhydrazin in prachtvoll perlmutter-
glinzenden, weissen Blittern oder Nadeln, welche bei 171,5°
schmelzen, Hs ist schwer lisslich in Aether, leicht in Alkohol,
ziemlich leicht in heissem Benzol, weniger in kaltem, schr
leicht lgslich in Aceton, ziemlich leicht in heissem Chloroform,
weniger in kaltem, spiclend leicht léslich in Eisessig, ebenso
in kochendem Wasser. Von kaltem Wasser wird weniger auf-
genommen,

02875 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,4884 Grm. CO, und
0,184 Grm. H,0; entsprechend 0,1832 Grm. C und 0,01321 Gim. 1L

0,2560 Grm, gaben, mit CuO verbrapnt, bei 767 Mm, und 11,5°
46,8 Cem. N; entsprechend 0,05570818 Grm. N.

Bervechnet fiir CgH,,N,0,: Gefunden :
C, 108 55,96 C 56,08 %, C
H, u 5,69 H 557, H
N, 4 21,65 N 21,18 ,, N
0, 32 18,70 O 16,57 ,, O
M 193 100,00 100,00 .

') Dies, Journ. [2] 52, 211.
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Spaltung des Phenylearbaminsiureacetylhydrazins
durch Situren,

Versich I Die Substanz wurde mit sehr verdiunter
Schwefelsiture (1 :500) 6 Stunden lang am Rickflusskithler
gekocht.  Aus der erkalteten Lisung wurde durch Ausschiittely
mit Benzaldeliyd cin gelbliches Condensationsprodukt erhalten.
welches nach dem Trocknen bei 186° schmolz und cine Mi-
schung von Benzalphenylcarbaminsiurelydrazin  mit  wenig
Benzalazin bildete. Nach dem Uwmkrystallisiven aus Alkohol
und Auswaschen mit Aether zeigte die Substanz den Schmelz-
punkt von 174° des Benzalphenylcarbaminsiiurehydrazids, May
erhilt wegen weitergehender Zersetzung in Anilin, Kohieu-
sitwre und Hydrazin nur geringe Ausbeute,

Versuch IL Phenylearhuminsiureacetylhydrazin wird in
15 Theilen cone. reiner Schwefelsiiure gelist und die Flissig-
keit sofort in 10 Theile Wasser gegossen. Man fiigt die
berechnete Menge Benzaldehyd zu und erhitst die durchge.
schiittelte Flissigkeit im Wasserbade wiihrend 5—10 Minuten
auf 95°  Die Benzaldehydverbindung scheidet sich beim Er-
kalten in weissen, wolligen Nidelchen Hockenartig aus. Diese
werden abgesaugt, mit wenig Alkohol und Aether gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisirt, Sie zeigen den Schmelzpuukt
punkt 174 Die Ausbeute betriigt nach mehreren Versuchen
ungefithr ein Drittel der bereclneten Menge.

NHC.H,

Phenylearbaminsiurehydrazid, CO . 40Gem.,

“~NHNH,
wie oben beschriehen dargestelltes Benzalphenylcarbaminsiure-
hydrazin werden mit 500 Grm. conc. reiner Salzsiure am
Riickflusskithler im Wasserbade erhitzt, his dic Flissigkeit roth
wird; Benzaldehyd scheidet sich als griine, olige Schicht auf
der Lisung ab. Die heisse Flisssigkeit wird, nach der Methode
von Thiele!) mit erwiirmtem Banzol 4 Mal ausgeschittelt,
um den Benzaldehyd vollig zu entfernen. In der Flissigkeit.
welche nunmehr salzsaures Phenylearbaminsaurehydrazid geldst
enthiilt, bleiben geringe Mengen ciner griinen, in der Kilte
erstarrenden Musse zuriick, welche von Benzol nicht aufge-

"} Ann. d. Chem. 283, 1%
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nommen werden. Die salzsaure Flissigkeit kann leicht von
denselhen durch Decantiren getrennt werden.  Die benzolischen
Ausziige werden mit Wasser geschilttelt, um mechaniseh bei-
gemengtes salzsaures Sulz wieder zu gewinnen,

Die salzsauren Filtrate werden zusammen bis auf cin
kleines Volumen auf dem Wasserbade cingeeugt, worauf die
Flissigkeit krystallinisch erstarrt. Das salzsaure Salz wird
durch Losen in Wasser, Filtriren und Eindampfen nuf dem
Wasserbade unter Zuftigen von etwas cone. Salusiiure gereinigt.
Das abgesaugte Produkt wird im Exsiccator iiher Kalk im
Vacuum von berschiissiger Salzsiure und Wasser beftreit,
Schmelzp. 213¢, Aus der abgeschiedenen griinen Schmiere
kann durch Kochen mit Salzsiure noch etwas salzsaures Phenyl-
carhaminsiiurehydrazid gewonnen werden. Aus 40 Grm. Benz-
aldchydverbindung wurden 10 Grm. salzsaures Salz erhalten.

Das salisaure Salz wird in moglichst wenig Biswasser
gelost und mit ziemlich cone. Natronlauze genau neutralisivt.
Phenylcarbaminsiiurehydrazid scheidet sich als Krystallbrei
aus. Dasselbe wird abgesaugt, mit Eiswasser wiederbolt aus-
gewaschen und im Vacuum getrocknet.

Phenylcarbaminsiiurehydrazid krystallisirt aus
heissem Wasser, worin es schwer 1gslich ist, in farblosen, glin-
zenden Blittern vom Schmelzp. 122% ks lost sich nicht in
Acther, leicht in Alkohol, Chloroform oder heissem Benzol.
Aus der benzolischen Lidsung scheidet es sich beim Erkalten
in farblosen Nadeln aus. In alkalihaltigem Wasser ist die
Basis schon in der Kiilte leieht loslich. Mit Mineralsiuren
oder Essigsiure hildet sie rothlichgefiirbte Salze, welche in
Wasser leicht loslich sind. Beim Kochen mit verdiinnten
Stiuren zerfillt sie unter Bildung von Anilin, Sie reducirt
Fehling’sche Liosung und ammoniakalische Silberldsung leicht
beim Erwirmen unter Spiegelbildung. Beim Erbitzen der Base
in einem Réhrchen schmilzt sie zuerst, dann entweichen alka-
lische Dampfe. Es bleibt eine blaue Flitssigkeit zurick, welche
beim Erkalten erstarrt. Diese Masse 18st sich leicht in Wasser.
Mit Aldehyden und Ketonen condensirt sich Phenylcarbamin-
siurchydrazid in wissriger Liosung,

0,0949 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 01922 Grm. CO, und
0,0414 Grm. H,0; cntsprechend 0,05242 Grm. C und 0,0032 Grm, II.
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0,1400 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 764 Mm, und 19° 83,4 Cem.
N; eatsprechend 0,088608 Grm. N.

Berechnet fite C;1igN,0: Gefunden:
o 54 66,63 C 55,28 %, C
H, 9 596 H 555, H
N, 42 2781 N 97,67 ,, N
0 16 10,60 0 11,65 ,, O
- M 151 100,00~ 100,00 9, .

Salzsaures Phenylearbaminstiurehydrazid,
NHCH,
@ .
“\\NH. NH, . 2HCI
Das, wie oben angegeben, erhaltene Salz enthitlt 2 Mol
Salzsiture, ist rithlich gefirbt, verliert bei 190° seine Farbe und
schmilzt bei 218° Ks bildet durchsichtige Prismen, welche sich
in Wasser leicht unter starker Abktihlung 13sen. Der Kérper
verliert schon beim Erwirmen Salzsiure und firbt sich dabei
violett, Es gelang aber nicht, durch Erhitzen auf 120° ein
Salz mit einem Molekiil Salssiure darzustellen, Dagegen
wurde ein Mal aus dem rothen Salze durch Behandeln mit
Benzol ein blanes Salz erhalten, welches nur ein Molekiil Salz-
sture enthielt.

Rothes Salz, C,H,NHCONHNS,.280.
0,2857 Grm. gaben, mit Cu) und PbCrQ, verbrannt, 0,3712 Grm.
CO, u. 0,1430 Grm. H,O; entsprechend 0,10314 Grm, C u, 0,01588 Grm. 1.
0,1232 Grn, gaben, mit AgNO, in salpetersaurer Losung gefiillt,
0,1502 Grm. AgCl; entsprecnend 0,08894 Grm. Cl,

Berechnet fir C,H,N,0.2HCI: Gefunden:
C, 84 31,50 C 38,109, C
H, 9 491 H 5,56, H
cl, 7 31,81 CI 31,60 ,, Cl.

Violettes Salz, C,H,NHCONHNH,.HCL
0,1484 Grm. gaben, mit CuO und PbCrO, verbrannt, 27,66 Cem. N
bei 760,9 Mm. und 18°% entsprechend 0,032015 Grm. N,

0,1695 Grm. gaben, mit AgNO, in salpetersaurer Losung gefill,
0,1390 Grm. AgCl; entsprechend 0,0846 Grm. Cl

Berechnet fiir C,H,N,0.HCi: Gefunden:
N, 42 2240 N 28,389, N

cl 85,5 19,04 CI 20,44 ,, CL
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Benzalphenylcarhbaminsiinrehydrazin,
_ANHEIL
co ,
"N\NH. N: CHG,H,
wird, wie 8,326 angegebey, erhalten, Es krystallisivt aus heissemn
Alkohol, worin es leicht 1oslich ist, in farblosen Nadeln, welche
bei 174" schmelzen. Auch in A ethér, Benzol, Eisessig, Chloro-
form, Aceton ist es leicht loslich, unloslichk aber in kaltem
Wasser,
0,1836 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, 0,343 Grm. CO, und
00647 Grm. H,0; entsprechend 0,09368 Grm. C und 0,007188 Grm. H.

0,1910 Grin. gaben, mit Cu0) verbrannt, bei 758,4 Mm. und 13,5°
28,3 Cem. N entsprechend 0033467 Grm. N.

Berechnet fiir C, H,;N;0: Giefunden:
G, 169 70,20 C 0,12% C
Hyy 13 5,44 H 538, H
Ny 42 19,57 N 17,58 ,, N
0 14 670 0 697 . O
M 235 100,00 100,00 %,.

0-Oxyhenzalphenylcarbaminsiurehydrazin,
_NHCH,
CO )
"\NHN : CHC,H,(O1f)
entsteht durch Zusammenschiitteln der essigsauren Liosung der
Basis mit Sulicylaldehyd und bildet aus heissem Alkohol, worin
es schwer loslich ist, weisse, in Wasser unlosliche Nidelchen.

0,0721 Grm. gaben, mit Cu0 verbrannt, bei 760 Mm. und 22°
10,5 Cem. N ontsprechend 0,011895 Grm. N.

Berechnet fiir C, H,,N;0,: Gefunden:
N 14 1647 N 16,50 %, N.

Cinnamylphenylcarbaminsédurehydrazin,
NHG,H,
@ ,
S\NHN: CH. CH : CHC,H;
entsteht ebenso aus der Basis durch Einwirkung von Zimmt-
aldehyd. Es bildet gelbe, wollige Nadelchen.
Journal f, prakt. Chemie [2) Bd. 6. 34

ol
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Acetonylphenylearbaminsiiurehydrasid,
C,H,NHCONHN : C(CH,),.

Salzsaures Phenylcarbaminsiurehydrazid wird mit Natrium-
acetat versetzt, Aceton zugefiigt und geschilttelt, Die Ve
bindung krystallisirt in farblosen Nadeln, welche sich schwer
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Benzol und Chlora.
form losen und bei 155°—156" schmelzen.

0,1278 Grmn. gaben, mit CuO verbrannt, bei 764,56 Mm. Druck und
20° 23,5 Cem. N entsprechend 0,02702495 Grm. N,

Berechnet fiir C, H,,N;0: Gefunden;
N, 42 22,00 N 213°, N.
Phenylearbaminazid,
/NHC,,H,
(1
N

3

Salzsaures Phenylcarbaminsgurehydrazid wird in Biswasser
geliost, mit cinem Molekiil Natriumnitrit versetzt und Essig-
sdure sugefiigt. Der sofort sich bildende Niederschlag wird
abgesaugt, mit viel Eiswasser ausgewaschen und im Exsic.
cator iiber Chlorcalcium getrocknet.  Phenylearbaminazid
krystallisirt beim Ausfdllen einer alkoholischen Lisung mit
Wasser in farblosen Bliittern, welche bei 103°—104° zu einer
rothen Flissigkeit schmelzen. Es 16st sich leicht in Aether,
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, nicht in Wasser, ist mit
Wasserddmpfen fliichtig, hat brennenden Greschmack, greift
die Schleimhiiute an. Der Korper ist beim Erhitzen ziemlich
bestindig. Im Probierr8hrchen erhitzt, schmilzt er und: subli-
mirt sodann unter wenig gewaltsamer Zersetzung, Oben im
Réhrehen erkaltet der Dampf wieder zu blassrothen Krystill-
chen. In coneentrirter Schwefelsiiure 1ost sich das Azid schein-
har obne Zersetzung mit rother Farbe auf,

L. 00996 Grm. Rohprodukt von Schmelzp, 1080— 1040 lieforton.

mit CuO verbraunt, bei 783,5 M. uad 19° 27,6 Cem. N; entsprechend
003185 Grm. N.

2. 00944 Grm. Rohprodukt vom Schmelzp. 108°—104° lieferten.
mit CuQ verbrannt, bei 7615 Mm. und 18® 26,8 Cem. N; entsprechend
0,030%4 Grm. N.

8. 0,0537 Grm. aus Alkchol und Wasser umgefilite Substanz voin
Schmelzp, 102° lieferten, mit CuQ verbrannt, bei 760 Mm. und 22
15,7 Cem. N entsprechend 0,017186 Grm. N.
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Berechuet filr (Gefunden:
C;H,N,0: 1, 2, 3.
N, 56 44,56 N 321 N 8288 N 33,129, N.

Kocht man Phenylearbaminazid mit Wasser, so tritt Gas-
entwicklung ein und es scheidet sich aus der Losung ein farb-
Joser, krystallinischer Korper ab, welcher bei 219¢ schmilat
und in kaltem Wasser schwer loslich ist. Vielleicht ist der-
selbe als das Diphenylearbohydrazid:

NI NHCH,
¢o

“\NH. NHC,H,
zu hetrachten, :

Wurde diese Substanz, von der nur kleine Mengen zur
Verfugung standen, mit concentrirter Salzsiiure im Rohr auf
120° erhitzt, so erhielt man ausser Kohlensiure noch salz-
saures Anilin, Phenylhydrazin konnte aber bisher nicht nach-
gewiesen werden.

Durch Kochen mit absolutem Alkohol verdindert sich
Phenylearbaminazid nicht, sondern scheidet sich beim Ver-
diinnen der Liosung mit Wasser wieder unvertindert als weisser
Niederschlag vom Schmelzp. 102° ab.  Wurde aber das Auzid
mit absolutem Alkchol im Robr anf 150° erbitzt, so wurde
unter geringer Gasentwicklung nach Verdampfen des Alkohols
ein Produkt erbalten, welches, mit concentrirter Salzsiiure im
Rohr auf 1200 erhitzt, als Spultungsprodukt unter anderen
etwas Anilin lieferte, aber ebenfalls kein Phenylhydrazin,

Diese letzteren Versuche mit dem Azid der Phenylearb-
aminséure sind nur als vorliufige zu betrachten.

Kiel, im Juli 1595,

w4
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Untersuchungen ans dem Laboratorium der
Universitiit Kreiburg i. B.

CLXVIL Meta-ana-Dinitro-orthe-oxychinolin;
yon

Ad. Claus und E. Dewitz.})

Wie in unserer Literatur schon wiederholt von verschie.
denen Autoren hervorgehoben ist, bildet sich bei der Einwirkune
von Salpetersiiure auf o-Oxychinolin (wie auf substituirte
Abkommlinge dessclben) unter den verschiedensten Umstinden
nit Vorliehe sogleich das Dinitroderivat, und nur unter
Anwendung ganz besonderer Vorsichtsmassregeln gelingt es
nach den Untersuchungen Matteoschat's?), daneben i
gervingen Mengen (viel schwieriger als beim Bromiren des
0-Oxychinolins) auch ein Monosubstitutionsprodukt — niimlich
das bei 178° schmelzende ana-Nitro-v-oxychinolin zu er-
halten. Da dasselbe Dinitro-o-oxychinolin auch aus dem
~ogen. Lioretin, der m-.Jod-o-oxychinolin-ana -sulfonsiure,
und anderen ana-m-Disubstitutionsderivaten3)des o-Oxychinolins
glatt und quantitativ durch Verdriingung der meta- und ana-
stitndigen Substituenten entsteht, — nach den neueren Unter-
suchungen von Dr. S, Baumann¥) aus dem Loretin sogar
beim Kochen mit ganz verdiinnter Salpetersiiure quantitativ
gebildet wird, so ist damit die meta-ana-Stellung fiir die bei-
den Nitrogruppen wohl schon iiberzeugend bewiesen, Der
divecte Beweis fiir diese Stellungsbeziehung wird soeben von
Hrn. Neugebauer durch Identificirung des durch Reduction
aus der Divitrooxyverbindung erhaltenen Diamidochinolins mit
dem aus dem synthetischen m-ana-Dinitrochinolin?®) dargestellten
Diamidoprodukt gefiihit,

) Emil Dewitz, Inaug.-Dissert  Freiburg i. B. 1594,

% Vergl. Claus u Howitz, dies. Journ. [2] 44, 14<.

Y Robert Giwartovsky, Inaug.-Dissert. Freiburgi. B 1898, 8. g9,
Y Sigismund Baumann, Inaug.-Dissest. Freiburg i. B. 1895, 8.1.
) Claus w. Hartmann, dies. Journ. [2] 53, 208,
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Duas m-ana-Dinitro-o-oxychinolin  wird am le-
quemsten nach der Vorschrift Neugebauer’s durch Nitriren
in Bisessigldsung aus dem Oxychinolin gewonnen. Beim Ein-
giessen der Reactionsfliissigkeit in die 10— 15 fache Menge
kaltes Wasser erhiilt man dann das Dinitroprodukt direct rein
v Form von gelben, krystellinischen Flocken, — Nach dem
Trockuen bildet das so dargestellte Priparat ein feurig gelbes
Krystallpulver, das beim Erhitzen auf dem Platinblech in der
Flamme unter leblafter Feuererscheinung verpuftt, bei der
Bestimmuug des Schmelzpunktes in der Capillare dagegen
etws bei 276° beginnt sich braun zu firben und gegen 820¢
unter Aufschitumen vollstiindige Zersetzung erleidet, — In den
gebriiuchlichen indifferenten Liosungsmitteln ist das Priparat
unlslich, vou heissen Alkalien wird es zu den entsprechenden
Salzen sufgeldst, die unter den geeigneten Umstinden in fester
Form ausgeschicden werden. Ebenso wird es von concentriiten
Siwren gelist, offenbar gleichfulls unter Bildung vou Salzen;
allein diese Salze, in denen das Dinitro-oxychinolin die Fuuction
der Base iibernommen hat, konnen nicht in fester Form isolirt
werden, heim Verdiunen mit Wasser scheiden sie die unver-
dnderte Verbindung wieder ab, unter glinstigen Umstinden in
glinzenden, dunkelgelben Krystallplattchen, so dass man diese
Reaction namentlich mit Anwendung von concentrirter Salpeter-
siure am bequemsten benutzt, um nicht ganz reine Substanz
durch Umkrystallisation zu reinigen.

Berechnet fiir Gefunden:
COHbNSUB: 1. 2.
N 17,88 13,1 17,7 %,

Das Kaliumsalz, OK.C,H,(NO,),N+1/,H,0, fillt beim
Erkalten der durch Kochen mit einem geringen Ueberschuss
vou Aetzkali erhaltenen gelben Lisung als Krystallpulver aus;
durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser wird es in
feinen Niidelchen von dunkelgelber Farbe erhalten. — Beim
Erhitzen auf 150° im Trockenschrank erleidet die lufttrockne
Substanz einen Gewichtsverlust, der !/, Mol. Wasser entspricht.

Berechnet fir K.C,H,N;0,+', H,0: Gefanden:
H,0 8,19 3,09 9,
Berechnet fir K.C H,N,0,: Gefunden:

K 14,28 14,06 ©,.
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Das Natriumsalz, NaO.CH(NO,),N + },,H,0, wird
anf analoge Weise erhalten wnd liefert, aus vielem kochenden
Wasser umkrystallisirt, ein orange. bis hellgelbes, mikrokry.
stallinisches Pulver, das gleichfalls !/, Mol, Wasser enthilt.

Berechnet fiir NaC,H, NyO, + ¥,11,0: Grefunden:

1,0 3,39 3,48 %,

Das Ainmoniumsalz entsteht schon direet beim Ueber-
giessen des Dinitrooxychinolins mit cone. Ammoniak, Um die
Salzbildung moglichst zu vervollstiindigen, thut man gut, einige
Zeit mit Gberschilssigemn Ammoniuk zu erhitzen, man erhiilt
dann ein griinlichgelbes Pulver, das unter dem Mikroskop
deutlich krystallinische Structar erkennen liisst. — Beim Er-
hitzen im Trockenschrank beginnt es schon bei 120° zu subli.
miven. Man kann es leicht vollstindig sublimiren und erhilt
os dabei in Form eines gelbbraunen, kaum krystallinisch er-
scheinenden Pulvers,

Das Kupfersalz, Cu.(0.C,H(NO,},N),+H,0, entsteht
glatt durch doppelte Umsetzung, wenn man die heisse, wilssrige
Losung des Kaliumsalzes mit heisser Kupfervitriollosung ver-
setzt. Das Kupfersalz der oben gegebenen Zusammensetzurg
tallt dabei in hellgriinen Flocken aus, die nach dem Trocknen
ein hellgriines amorphes Pulver bilden, welches beim Erhitzen
unter Zuriicklassen einer volumindsen, verkohlten Masse leftiy
verpufft. Beim vorsichtigen Eirwiirmen auf 180" giebt es sein
Molekitl Wasser ab.,

Berechnet fir (CoH,N,0,), . Cu+H,0: Gefunden:

H,0 3,23 3,199,
Berechnet fiir (C,H N,0;), . Cu: Gefunden:

Cu 11,38 11,819,

Wahrend biernach Kupfersulfat in heisser, wissriger L.
sung mit den Alkalisalzen des m-ana-Dinitro-o-oxychinoling
unter normaler doppelter Umsetzung reagirt, konnte der ent-
sprechende doppelte Austausch mit den folgenden anderen
Metallsalzen in analoger Weise nicht erhalten werden, vielmehr
ergeben diese Salze Augscheidungen, welche einen Gehalt an
beiden Metallen fiihren und ihrer Zusammensetzung nach als
durch directe additionelle Verbindung gebildete Doppelsalze
erscheinen.

‘?«,"'!! ot
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Die Chlorbaryum-Verbindung:
KO.CH/(NO,,N + 2BuCl, 4+ 3H,0,

fillt auf Zusatz einer verdiinnten, wissrigen Chlorbaryum.Lisung
zu der heigsen Liosung des Dinitrooxychinolin- Kaliums in Wasser
als eine zundchst gelatindse, hellgelbe Masse aus, die bei an-
Laltendem Kochen allmiiblich in eiven tlockigen Niederschlag
iibergeht, der unach dem Riltriren und Auswaschen zu ciner
dinnen amorphen Schicht eintrocknet. — Beim Erhitzen im
Trockenschrank auf 140° erleidet dieses Prijparat durch Wasser-
abgabe einen Gewichtsverlust, der, mit dem in der entwisserten
Substunz gefundenen Baryumgehalt in Relation gesetzt, zu der
angegebenen Zusammensetzung {ihrt,

Berechnet fiir KC,1N,0. + 2 BaCl, +3H,0: Gefunden:
41,0 7,27 769 %y
Berechuet fitr KC,I1,N,0, +2 BaCl,: Gefunden :
Ba 30,8 40,07 &,

Die Chlorcaleium-Verbindung:
KO.C,H,NO,. N +2CaCl, + 6H,0,
wird unter den gleichen Umsténden aus der Vermischung der
heiden Salzldsungen als hellgelber, flockiger Niederschlag er-
lialten, der nach dem Trocknen ein gelbes Pulver bildet.

Bereehnet fiir KCH N,0, 4 2CaCl, +61,0: Gefunden:
6H,0 17,91 18,11 %,
Berechnet fiir KC 1 N0, +2CaCl,: (efunden:
Ca 16,16 16,62 %%,

Aehnliche Niederschlize werden mit Chlorstrontium
und Chlormaguesium erhalten. Fir beide wurde das Vor-
handensein der beiden je entsprechenden Metalle constatirt,
jedoch von der eingehenderen Untersuchung abgesehen.

Auch mit Quecksilberchloridldsungen erbilt man beim
Eingiessen derselben in die heisse Kaliumsalzljsung des Dinitro-
oxychinolins derartige Quecksilber und Kalium enthaltende,
zuniichst volumindse, hellgelbe Niederschlage, die sich nach
einigem Kochen zu etwas dunkler gefirbten Flocken zusammen-
ballen. Allein diese Verbindung scheint nach einem ganz
anderen Verhiiltniss zusammengesetst zu sein und sich durch
einen viel geringeren Gehalt an Quecksilberchlorid zu charak-
terisiren, Wenigstens fand Hr, Dewitz bei der Amalyse in



536 Claus u. Dowitz: Meta-ana-Dinitro-ortho-oxychinolin,

einem solchen Priipurat nur 13,79/, Hg - einen Gehalt, der
aul das Verhilltniss:

4. KCH N,O, + HgCl,
hindeutet, insofern dem wasserfreien Doppelsalz dieser Zusammeu-
setzung ein Grehalt von 14,6/, Hg, unter Annahme von 4 Mol.
B.O aber cin (ehalt von 13,9%;, Hg entspricht,

Die Silbernitrat-Verbindung entspricht der einfachsten

Zusammensetzung:
KC,H,N,0; + AgNO, (+ 1/, H,07).
Sie scheidet sich beim Vermischen der heissen Losungen zu-
niichst als gelbe, gallertige Masse aus, die hei lingerem
Kochen flockig wird und im lufttrockuen Zustand ein gelh-
braunes, amorphes Pulver bildet. — Beim Erhitzen im Trocken-
schrank auf 1309 verlor das lufttrockne Priparat, offenbar mit
eben beginnender Zersetzung, 2,09° , an Gewicht — ein Ver-
lust, der ziemlich genau '/, Mol. H,0 (= 1,99%,) entspricht,
in diesem Fall aber, da das Priiparat nicht besonders getrocknet
war, ebemsogut etwas anhaftender Feuchtigkeit zuzuschreiben
sein dirfte, — Die Metallbestimmung der hei 130" getrock-
neten Substanz liess finden:
Berechnet fir KCJH N0, + AgNOQ,: Gefunden:
Ag 24,3 24,4 %,

Die Bleinitratverbindung eutstebt in entsprechender
Weise auf Zusatz einer verdiinnten Bleinitratlosung zu der
kochenden Kalisalzlosung., Sie setzt sich ebenfalls aus gleichen
Molekiilen der beiden Salze zusammen, entsprechend der Formel:

KC,H N0, + Pb(NO,),.
Im lufttrocknen Zustand bildet sie einen gelhen, pulverigen
Niederschlag, der beim Trocknen im Luftbad bei 130° einen
etwa '/, Mol. Krystallvasser entsprechenden Gewichtsverlust
ergab, ohne sonst Veriinderung zu erleiden, — Das so getrock-
nete Priparat ergab bei der Metallbestimmung:
Berechnet fiir KC,H,N;O,+Ph(NO,},: Gefunden:
Pb 33,88 33,75 9,

Die Versuche, den Alkalisalzen des Dinitro-o-oxychinolins
entsprechende Alkylderivate, also Ester darzustellen, haben bis
jetzt zu dem gewiinschten Resultate nicht gefilrt. — Da die
Untersuchungen noch nicht ganz aufgegeben sind, beschrinken
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wir uns zuniichst auf eine kurze Zusammenstellung uuserer
hisherigen, wie gesagt, nur von negativem Erfolg hegleiteten
Erfahrungen.

Erhitzt mun das freie Dinitrooxychinolin mit Kalilydrat.
Methylalkohol und Jodmethyl im geschlossenen Gefiiss, so
scheint erst ither 120% eine Umsetzung einzutreten. Nuch
einigem  Erhitzen auf 180° ist dieselbe erfolgt, aber offenbar
nicht in der gewiinschten Weise, denn das erkaltete Rolr zeigt
beim Oeffucn starken Druck und entwickelt unverkennbar den
Geruch von Methylaminen, so dass wohl die Nitrogruppen von
demn alkobolischem Kali in Mitleidenschaft gezogen sind, —
Vermeidet man ecinen jeden Ueberschuss von Alkali, indem
wan das reine Kaliumsalz mit Jodinethyl unter Zusatz vou
Beuzol oder Methylalkohol zur Reaction bringt, so tritt uuch
beim Erhitzen tiber 150* im geschlossenen Rohr die Usetzung
nicht ein.  Auch nach langerem Evhitzen wird dus Kualiunisalz
des Dinitrooxychinoling im Wesentlichen ganz unveriudert
wieder erhalten. Aehnlichist es, wenn man die oben beschriebene
Bilbernitrat - Verbindung des Kalium-dinitrooxychinolates der
gleichen Behandlung unterwirft. — Bei einem Versuch endlich,
der unter Anwendung einer noch nicht uiher untersuchten
Verbindung des Kaliumsalzes mit Silbersulfat angestellt war,
schien ein giu.stigeres Resultat gewonnen, allein bei niherer
Untersuchung zeigten die beim Erwirmen sich entwickelnden
Judddmpte, dass auch hier andere Umsetzungen vor sich ge-
gangen waren. Ein esterartiges Produkt konnte auch in diesem
Fall nicht isolirt werden.

Salze des Dinitrooxychinolins mit Mineralsiurey existiren,
wie schon oben erwihnt, nur solange die letzteren in grossem
Ueberschuss und im concentrirten Zustand vorhanden sind, in
fester Form lassen sich diese Salze also nicht isoliven., Dagegen
hofiten wir aus den Liosungen des Dinitrooxychinolins in con-
centrirten S#uren vielleicht additionelle Verbindungen solcher
Salze mit Metallsalzen derselben Siuren als schwer lgsliche
Doppelsalze abscheiden zu kdnnen, und das scheint uns in der
That mit Queckeilberchlorid gelungen zu sein, Versetzt man
eine Auflosung des Dinitrooxychinolins in conc. Salzsiiure mit
einer ebensolchen salzsauren Quecksilberchloridlosung, beide
80 concentrirt, wie sie sich eben herstellen lassen, so tritt noch
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keine Ausscheidung cin, erst wenn man die gemischte Lidsung
— 30 wie wir sie erhalten hatten — etwa auf !/, ibres Voluws
eindampit, daun erhilt man die Abscheidung eines gelbweissen
Krystallbreies, in welchem ein solches salzsaures Dinitrooxy-
chinolin-Quecksilberchlorid als Doppelsalz vorliegen dirfte —
die genauere Untersuchung muss noch vorbehalten bleiben,

Uebrigens auch dic Platinehlorid-Doppelverbindung,
welche das Dinitrooxychinolin zu hilden vermag, ist, soweit
unsere Untersuchungen tberschen lassen, nicht nach der ge-
wihulichen Schublone der Chloroplatinate zusammengesetat, sic
scheint auch nur als saures Chloroplatinat, also wenn man sy
will, nur unter der Gegenwart von f{reier Platinchloridehlor-
wasserstoffsiiure bestehen zu kinuen, — Wendet man nicht
Aufliosungen des Dinitrooxychinolins sowohl, wie des Platin-
chlorids in rauchender Salzsiture an, so erhillt man stets Aus-
scheidungen von wechselnder Zusammensetzung, in denen dis-
sociirte Base in grisseren oder geringeren Mengen enthalten
ist. Brst aus dem Gemisch der heissen Lissungen der beiden
Componenten in rauchender Salzsiure konnte eine Ausscheidung
in dunkelgelben, glinzenden Krystallblittchen erhalten werden,
welche constante Zusammensetzung ergab, Natiirlich kann nur
mit kalter, rauchender Salzsiure ausgewaschen werden; das
dann nach dem vorsichtigen Trocknen erbaltene Priiparat verlor
beim Erhitzen auf 180° nichts an Gewicht und liess bei der
Platinbestimmung einen Platingehalt finden, der auf folgende
Zusammensetzung hinweist:

[OH-(NO,),-C,H,N . HCI],. PtC], 4 H,PtC,
Berechnet : sefunden:
Pt 30,12 3047,

NH, I

;!
C. C
1-10/ \c/ \CH
m-ana-Diamido-o-oxychinolin: \< < .
NiL. ¢ e CH
NN\
OH
Die Reduction der beiden Nitrogruppen im Dinitrooxy-
chinolin geht leicht und glatt mit der berechneten Menge Zinn-
chloriir am besten in concentrirter Salzsiiure vor sich. Die
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rur Reduction bestimmte Substanz wird mit der geniigenden
Menge Salzsiiure, so dass sich ein Theil 1ost, aul dem Dampf-
bad erhitzt und dann die kochendheisse Salzsaurelosing des
Zinnchloriivs allmiiblich zugegeben,  Dabei tritt unter Annahme
einer tiefrothen Firbung lebhafte Reaction und hedentende
Wiirmeentwicklung ein, so dass, wenn man nun das Erhitzen
unterbricht und die Reactionsmasse sich selbst aberlist, nach
dem Erkalten die Reduction beendigt ist, — Einerlei, ob dabei
die Ausscheidung von Zinndoppelsalz stattgefunden hat oder
nicht, man verdiinnt die ganze Reactionsmasse am besten recht
stack mit Wasser und fillt durch Einleiten cines kriiftigen
Schwefelwasserstoffstromes bei Wasserbadternporatur das Zinn
als Schwefelziun aus,  Ein Versuch, das Zindoppelsalz mit
Alkali zu zersetzen and das in dieser Weise abgeschiedene
Auwidoprodukt durch Destillation mit Wasserdampt zu gewinnen,
lehrte, dasy aut diesem Wege nicht verfahwen wevden kanu,
da dabei ein lebhafter Ammoniakgeruch entwickelt wird, also
offenbar tiefergehende Zersetzung erfolgt. Bei dieser Zerlegung
der Zinnverbindung mit Schwefelwasserstoff ist nur dafir zu
sorgen, dass nach dem Filtriven dus Schwefelzinns die salzsaure
Lisung des Amidoproduktes nicht mehr lange wit dem tber-
schiissigen Schwefelwvasserstofl, namentlich nicht in der Kilte
in Beriihrung bleibt, Dampft man aber, indem man immer
nu kleinere Rationen mit einem recht starken Gasstrom auf
einmal bewbeitet, jedesmal das Filtrat von Schwefelzinn un-
gesiumt und genigend ein, so erhitlt man aus diesen Lisuugen
das salzsaure Salz des gebildeten Reductionsproduktes in guter
Ausbeute und sofort rein in prachtvoll glinzenden, scharlach
rothen Krystallnadeln. Allerdings machten wir die anfangs
auffallende Beobachtung, dass unter Umstiuden neben, resp.
an Stelle dieser feurigrothen Krystalle dunkelbraune Krystall-
ausscheidungen mit schonem Metallglanz auftreten, welche noch
des Trocknens und Umkrystallisiren aus Wasser bediirfen, um
dunn ebenfalls die rothen Krystalle im reinen Zustand zu
lictern. Wie Hr. Neugebauer neuerdings festgestellt hat,
sind diese dunkelbraunen, metallgliinzenden Krystallnadeln nichts
anderes uls ein salssiurereicheres Salz des m-ana-Diamido-o-
osychinoling, nimlich das Salz mit 3 Mol. Salzsdure {Anal. 1),
von denen eines sehr locker (vielleicht nur als Krystall-Salz-
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sture?) gebunden ist und schon heim Erwirmen auf 80v ent-
weicht, Und wic lierbei die braunen Krystalle in die feurig-
rothen tnit nur 2 Mol Salzsiure iibergehen, so lagsen sich
auch die letzteren einfach wieder in die dunkelbraunen (Anal, 2-
tiberfibren dadurch, dass man sie in nicht zu verdilunter Sulz.
sire auflost und dic dabei erhaltene dunkle Losung krystal.
lisiren litsst,

Bei der Analyse der bruunen Krystalle, die nur lult-
trocken und nicht unter Temperaturerhhung getrocknet waren,
ethielt Hr., Neugebauer folgende Resultute.

Berechnet fiir Gefunden:
C,II,N,0.311C1: 1. 2.
Cl 37,43 31,30 36,66 .

Nach dem Trocknen hei 120°, vesp. hel 80" ergaber andere
Proben des niumlichen Priiparates bei der Chlorbestimmung:

Berechnet fiir Gefunden:
CyHyN,0. 2HCL: i 2.
Cl 24 4i4 28,19 28,77, ,

wihrend Dewitz bei der Anpalyse der direct aus der weiter
eingedampften Reactionsflissigkeit erhaltenen rothen Krystalle
zu folgenden Zabhlen gelangte:

Berechnet fir C,H,N,0.2HCL Gefunden:
N 16,94 17,23 %,
Ql 23,64 28,87 ..

Wird das Salz zur Schmelzpunktsbestimmung in der Ca-
pillare erhitzt, so firbt es sich gegen 300" schwarz und zersetst
sich dann unter lebhaftem Aufschiiumen.

Wie bei den zablreichen, im hiesigen Laboratorium unter-
suchten monoamidirten Dervivaten des Chinolins wieder-
holt hervorgehoben ist, functioniren diese Amidochinoline in
ihren bestindigen Verbindungen aligemein nurals einwerthige
Basen und bilden z B. simmtlich, soweit bis jetzt untersucht.
nur mit einem Mol. Salzsiure bestindige Salze, wie denn auch
von ihnen allen olne Ausnahme allein solche Platindoppelsalze
erhalten werden kéunen, in denen auf 1 Mol. Platinchlorid
2 Mol. Amidochinolin enthalten sind. Sicher und auf analy-
tischer Grundlage ist bis jetst Gberhaupt nur fir ein Mono-
amidoderivat des Chinolins ein derartiges Salz mit 2 Mol
Salzsure constatirt worden, Das gilt bemerkenswerther Weise
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fir das von Claus und Schedler?) heschrichene p-Chlor-o-
amidochinolin, wihrend von dem einfachen Micht haloge.
nisirten) o- Amidochinolin ein solches (noutrales?) Salz nicht
dargestellt werden konute, Uebrigens geben die rothen Kry.
stalle des aweifach salzsauren p- Chlor-o-amidochinoling beim
Auswaschen mit Wasser sofort das zweite Molektt] Siure unter
Uebergang in die bestiindigen gelben Nadeln des gewishnlichen
Salzes ab und ehenso wird auch nur das Chloroplatinat des
einfach salzsauren Salzes -— also mit 2 Mol. Chloramido-
chinolin erhalten,

Da tbrigens alle die untersuchten, cine dmidograppe ent-
haltenden Derivate des Chinolins auch nur 1 Mol. Halogenalky!
addiren, und da diese Alkylate ihren Reactionen nach unverkenn-
bar den Charakter von Chinolinalkylaten besitzen, d. h. also das
Halogenalkyl-Molekil zweifellos an den Chinolinstickstoff addirt
haben, so ist wohl weiter der Schiuss gerechtfertigt, dass auch
fir die Bildung der einfachen Salze, z. B. mit einem Mol, Salz-
siure, nur das Ringstickstoffatom der Amidockinoline als die
basischen Bigenschaften der Verbindung reprisentirender Be-
standtheil zur Geltung kommt, withrend die Amidogruppe in
dieser Hinsicht keine Function ausiibt, oder wenigstens zurticktritt,

In dem oben besclniebenen m-ana-Diamido-0-oxychi-
nolin scheint das Letstere fiir eine der beiden Amidogruppen,
wenigstens in #hnlicher Weise, zuzutreffen, withrend der zweite
Amidorest seine basischen Eigenschaften wieder ganz zur Gel-
tung bringt. Welcher der beiden Amidogruppen die erstere
und welcher die l-tztere Function zuzuschreiben ist, das wird
uatirlich nicht so ohne Weiteres zu entscheiden sein, das ist
jedoch auch zuniichst von untergeordneterer Bedeutung und es
gentigt, hier hinzuzufiigen, dass sich auch fir andere einfache
Diamidoderivate des Chinolins und fir ein Trismidochinolin
herausgestellt hat, duss cie ersteren zur Bildung ihrer bestéin-
digen Salze als zweisiurige Basen functioniren, das letatere als
dreisiurige Base seine Salze bildet; dass also immer eine Amido-
gruppe mehr oder weniger ihre Basicitiit einbiisst — in gewissem
Sinn analog, wie auch im Harnstoff etc. nur einer der zwei
Amidoreste seine basische Function zum Effect bringt.

1y Dies. Journ. (2] 49, 869,



542 Claus u. Dewitz: Mota-ana.Dinitro-ortho-oxychinolin.

Was die Halogenalkyl- Addition des m-ana-Diamido-o-
oxychinolins, ebenso wie die der Diamido- und Triamido.
Chinoline anbetrifft, so muss deren nithere Untersuchung noch
vorbehalten bleiben.

Das Platindoppelsalz:
OH.C,H,(NH,),N.2HCIL. PtCl, (+ H,0?,,
wird am besten erhalten, indem man die Auflisung des sulz
sauren Salzes in Alkohol mit einer Lisung von Platinchlorid
in Salzsture versetzt. Das Doppelsalz {illt dann als dunkel.
rothes, kaum krystallinisches Pulver aus, das im lufttrockue
Zustand eine mehr braunviolette Firbung zeigt.

In dicser Form zur Analyse gebracht, erleidet es nuch
und pach beim Trocknen bis zu 130° einen Gewichtsverlust
von 8,029/, was ziemlich gensu der Abgabe vou 1 Mol. Wasser
(== 2,09° ) entspricht. Das getrocknete Priiparat ergab bei
der Platinbestinunung Zahlen, die genuu auf die ohen gegebene
Zusammensetzung stimmen, nach der die Base zweiwerthig func.
tionirt und mit H,PtCl, verbunden ist.

Berecbuet fiir C;H,N,0 ., 2HCL, PtCl,: Gefunden:
Pt 33,28 83,42°,.

Ob das Chloroplatinat immer nach diesem Schema zusam-
mengesetzt erhalten wird, oder ob es gelingt, auch Doppelsalze
von anderer Zusammensetzung darzustellen, auch dariiber sin!
vonHrn. Neugebauer die Untersuchungen wieder aufgenomincen.

Die Abscheidung der freien m-ana-Diamido-o-oxy-
chinolin-Base gelingt nicht durch einfache Fillung der Saiz-
16sungen mit Natriumecarbonat, da die Buse in Wasser ziemlich
loslich ist und beim Concentriren solcher Lidsungen Verharzung
eintritt. Auch der Versuch, sie durch Extraction mit Aether
aufzunehmen, fihrte zu keinem befriedigenden Ergebniss und
noch die empfehlenswertheste von uns aufgefundene, allerdings
auch nur recht gevinge Ausbeute gebende Methode. die freie
Base in isolirter Form rein zu erhalten, besteht darin, dass
man die nicht zu verdlinnte Losung des salzsauren Salzes mit
einem geringen Ueberschuss von Natriumcarhonat versetat, mit
Chloroform ausschiittelt und sodann die getrennte und ent-
wisserte Chloroformldsung nach Zusatz von Petrolither durch
langsame Verdunstung zur Krystallisation bringt. Man erhilt
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so das Diamidooxychinolin in Form eines eigenthiimlich matt-
hellroth gefitvbten Krystallpulvers, dus unter Aufschiumen
schinilet und Zersetzung erleidet,. Die Base ist, wie gesagt, in
Wasser und in den meisten Giblichen Lisungsmitteln loslich, —
Die Stickstoffhestimmung fithrte zu folgendem Resultat,

Berechnet fiir C,H,N,0: Gefunden:
N 24,00 24,427,
H,C~CO
\H H
/
. ' n( \ \on
Die Acetylverbindung: /\/ Ve
H\ C\ ~C /\(,l{
'\
H,C—CO U‘{ N

welche, entsprechend der vorstehenden Formel, die beiden
Acetylreste zweifellus in dic beiden Amidogruppen wufgenommen
hat, wird durch Kocheu der freien Base mit Bssigsduveanhydrid
erhalten, Beim Bingiesen der erkalteten Reactionsmasse in
Wasser scheidet sich die neue Verbindung in gelben Krystall-
massen ab, die durch Umkrystallisiven aus Alkohol in schon
hellgelbe, seideglinzende Nadeln verwandslt werden. — Die-
selben schmelzen bei 2409 unter Zersetzung und Aufschiiumen.
Ihre Verbrennung ergab folgendes Resuitat,

Berechuet fiir C,H;N;0.(C,H,0),: Gefunden:
C 60,23 6U10 %,
H 502 546 ,..

Nach einer neueren Angabe des Hrn. N eugebauer er-
hilt man die Verbindung bequemer und in besserer Ausbeute
direct aus dem sulzsauren Salz der Diamidooxybase, wenn man
dieses nach dem Zusammenreihen mit entwissertem Natrium-
acetat der Einwirkung von Essigsitureanhydrid unterwirft. Mau
vermeidet hierbei die Verluste durch Verharzung, welche immer
mit der Abscheidung der freien Buse verbunden sind.

Die Benzoylverbindung, CH,N;0.(CO.CH;),, ent-
steht, wenn man die wissrige Liosung des salzsauren Salzes
nach Zugabe der nithigen Menge Alkali mit Benzoylchlorid
schiittelt, Die in hellgelben Klimpchen abgeschiedene, nach
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dem Trocknen ein gelbgraues Pulver bildende Verbindung
krystallisict aus der salkoholischen Liosung in zarten, gelben
Nitdelchen, dic bei 263°—2649 schmelzen und unzersetzt subli.
mirbar sind, — Die Verbrennung fihrte zu folgenden Zuhlen.

Bevechuet fiir CoH,N,0. (C;H,01,: Gefunden:
¢ 72,06 112 9,
H 4.5 506 .

Reduction des m-ana-Diamido-o-oxychinolins durch
Jodwasserstoff.
SN
ne U /\cu
m-ana-Diamidochinolin: e b
4N.¢7 ¢ ONCH
\U/\N/
H

Wird das salzsaure Salz des Diamidooxychinoling mit ver.
ditnnter Jodwasserstoffsiure tibergossen und nach Zusatz von
etwus Jod und amorphem Phosphor die Lisung 84 Stunden
lang am Rickflusskithler gekocht, so vollzieht sich die Reduc.
tion der Hydroxylgruppe glatt und vollkommen und beim Kry.
stallisiren der abfiltrirten sauren, braunen Reactionsfliissigkeiten
scheidet sich das jodwasserstoffsaure Sulz des gebildeten m-ana.
Diamidochinolins in bald mehr dunkelbraunen, bald mehr rothen
Kryotallen aus. — Offenbar hiingt ¢s auch hier vop der Con-
centration und der sauren Reaction der Fliissigkeit ab, ob das
eine oder das andere vorwiegt, und auch hier sind wohl uu-
zweitelhaft die dunkleren, unter Umstiinden geradezu schwarz
erscheinenden Krystallaggregate das Salz mit 3 Mol Jod-
wasserstoff, wilrend die schin hochrothen Krystalle das Salz
mit 2 Mol. Saure sind. Die genavere Untersuchung hat Neu-
gebauer noch nicht beendigt, Wir haben frither nur soviel
constatirt, dass die ersteren nach dem Trocknen und bei wieder-
Lioltem Umkrystallisiren in die letsteren tbergehen, und dass
man schliesslich immer dieselben rothen, in Alkohol wie in
Wasser loslichen Krystallnadeln vom Schmelzp. 215°—216"
erbilt, deren Analyse die folgende Zusammensetzung ergiebt:

C,H,(NH,),N.2HJ.
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Berechnet: Gefunden:
C 26,02 25,879,
H 2,65 2,94 ,
N 10,12 1087 ,
J 61,21 61,45 ,,.

Von diesem Diamidochinolin haben wir zuniichst
noch das

Platindoppelsalz:C Hy(NH,),N.2HC]. PtCl,, dargestellt,
und zwar ist uns das gelungen direct aus dem jodwasserstoffsauren
Salz, ohne die Base aus demselben zu isoliren, indem wir die
mit Thierkohle gekochte alkcoholische Lisung des Hydrojodats
zuniichst mit einem Tropfen Platinchlorid versetzten und dann
die von dem hierdurch erzeugten Niederschlag abfiltrirte Li-
sung mit einer ganz concentrirten Losung von Platinchlorid
in concentrirter Salzsiiure fillten.

Man erhalt das Salz so in Form einer dunkelrothen, mehyr
bréunlichen, pulverigen Ausscheidung, die beim Erhitzen im
Trockenschrank auf 130° einen Gewichtsverlust von 1,89/, —
vielleicht !/, Mol. Wasser = 1,6°/, entsprechend? — ergab und
beim Erhitzen in der Capillare bei 820¢ noch nicht geschmolzen
ist, — Die Analyse der getrockneten (bei 130%) Substanz ergab
die folgende Zahl:

Berechnet fir C,HyN, . H,PtCl,: Gefunden:

P 84,15 34,5 9,.

Wie schon vorher erwihnt, bin ich in Gemeinschaft mit
Hrn, Neugebauer!) noch damit beschitftigt, die Identitit
dieses Diamidochinoling mit der durch Reduction aus dem
synthetischen m-ana-Dinitrochinolin entstehenden Di-
amidoverbindung experimentell zu constatiren und so auch noch
von dieser Seite her fir die beschriebenen Derivate des o-Oxy-
chinolins den Stellungsnachweis zu bestiitigen.

In gleicher Weise siud wir gegenwiirtig auch noch damit
beschilftigt, die directe Reduction des Dinitrooxychinolins durch
Jodwasserstoff eingehender und im Einzelnen zu studiren. —
Denn haben die von mir und Dewitz bereits ausgefithrten
Untersuchungen in dieser Richtung ergeben, dass zunichst,
oder wenigstens zuniichst mit einer Nitrogruppe, immer das

') Siche oben S. 332.
Journal f. prakt. Chemie [2} Bd. §3. 35



516 Claus u. Dewitz: Meta-ana-Dinitro-ortho-oxychinolin.

Hydroxyl zuerst reducirt wird, so scheint das von Dewitz iy
seiner Dissertation (8. 28f.) beschriehene intermeditire Nitro-
amidochinolin nur unter bestimmten Umstiinden zu entstehen
und nicht immer mit Sicherheit crhalten werden zu kionnen, —
Wie wir nach unseren neueren Versuchen kaum bezweifeln
konnen, entsteht bei der erschipfenden Binwirkung von gentigend
concentrirtem Jodwasserstoff auch in diesem Fall das oben he-
schriebene Diamidochinolin, und vielleicht gelingt es auch, an.
dererseits durch richtige Beschriinkung der Einwirkung des
Jodwasserstoffs allein die Hydroxylgruppe zu reduciren,
ohne eine Nitrogruppe in Mitleidenschaft zu ziehen, und also
direct als erstes Reductionsprodukt das m-ana-Dinitro-
chinolin zu isoliren.

Einwirkung von Ammoniak auf m-ana-Dinitro-o-
oxychinolin.
. NO, Ié
i initrochinolin ?/%‘/i\,"”
o-Amido-m-ana-dinitrochino lla,N.C o E<CH
NN\
. NH,

Musste sich mit dem Nachweis der m-ana-Beziehung fir
die beiden Nitrogruppen im Dinitrooxychinolin, d. h, mit dem
Nachweis, dass diese gegeniiber dem Hydroxylrest die o- und
p-Stellung am Benzolring einnehmen, die Frage nahe legen,
ob die fir die letzteren Stellungsheziehungen von Nitro- und
Hydroxyl-Gruppen am einfachen Benzolkern festgestellten Regel-
missigkeiten betreffs der Reactionsfahigkeiten der Hydroxyl-
gruppe sich nicht auch in dem Verhalten unseres o-Oxychinolin-
derivates geltend machte, so hat diese Vermuthung in der
Reaction unserer Verbindung mit Ammoniak sofort ihre voll-
kommene Bestitigung gefunden. Es genilgt in der That, die
Verbindung mit einem Ueberachuss von concentrirtem Ammo-
niak unter Zusatz einer kleinen Menge Alkohol im geschlossenen
Robhr 3—4 Stunden lang auf 180° zu erhitzen, um den Aus-
tausch des Hydroxylrestes gegen den Amidrest vollstindig zu
hewirken.

In den erkalteten Roliven hat sich die neugebildete Substanz
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in (festalt brilunlicher Krystallmassen abgeschieden, die in
Wasser unldslich, aus Alkohol, Chloroform, Aether, Ligro’n,
am besten aus Benzol umzukrystallisiren sind und nach dem
Reinigen schone hellgelbe Krystallnadeln liefern. Dieselben
losen sich auch in Mincralsturen und in Eisessig, zeigen beim
Abglthen auf dem Platinblech lebhafte Feuerscheinung und
schmelzen in der Capillare hei 187°—188°,

Die Analyse liess den folgenden Gehalt an Stickstoff
constatiren:

Berechnet fiir CoH (NH,}NO,),N: Gefunden:

N 28,98 24,289,

Bemerkenswerther Weise liefert dieses o-Amidoderivat mit
den Mineralsiiuren keine Salze, sondern scheidet sich aus der
Auflésung in concentrirter Salzsiture, z. B. auf Zusatz von
Wasser wieder unveréndert aus. Ja, die Verbindung hat mit
dem Eintritt der Amidogruppe iu die o-Stellung fiir Hydroxyl
ihre basischen Eigenschaften so weit verloven, dass sie nicht
einmal mehr ein Platindoppelsalz zu bilden vermag,

Auch die Diazotirung der Amidogruppe scheint nach vor-
liufigen, iibrigens auch noch nicht abgeschiossenen Versuchen
nicht erreichbar zu sein.

Dagegen gelingt die Reduction der beiden Nitrogruppen
durch Zinnchlortir und Salzsure leicht und glatt, und man

erhalt in vorziiglicher Ausbeute das
NH, I

N/\H

o-m-ana-Triamidochinolin:
HN. c><c \GH

o \\/
NH,
beimz Eindunstenlassen seiner mit Petroléther versetaten Chloro-
formlésung in Form rothbrauner bis schwarzer, glinzender
Krystallausscheidungen, welche bei 350° noch nicht schmelzen.
Die Analyse ergab folgenden Stickstofigehalt.

Berechnet fiir CH,(NH,),N: Gefundon;
N 32,18 82,40 9,

Das salzsaure Salz: C;H (NH,),N.3HC, wird beim Ein-
dampfen der entzinnten und vom Schwefelwasserstoff befreiten,
salzsauren Reductionsfliissigkeiten als in Wasser leicht lisliche,

85*
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nahezu schwarz gef&rbte, glinzende Krystallausscheidung er-

balten.
Es seien fir diese YVerbindung hier nur noch die folgenden

analytischen Bestimmungen angefitht.

Berechuet fiir C,H N, . 8HCl: QGefanden:
N 19,15 19,96 %,
b} 81,66 812t .

Die weiteren, ebenso interessanten wie wichtigen Fragen
nach basischeren Salzen dieser event. vierwerthigen Base, nach
der Zusammensetzung ihres Chloroplatinats, nach den Additions-
produkten mit Halogenalkylen, nach ihrer Diszotivbarkeit u.s. w.
hilden schon seit einiger Zeit den Gegenstand unseres Studiums
und sollen in einer folgenden Abhandlung nisher discutirt wérden.

Freiburg i. B, im Juni 1398,

Zur Kenntniss des Dehydrothiotoluidins und der
Primulinbase;

von

W. Vaubel

Durch meine Untersuchungen dber das Verhalten von
Benzolderivaten gegen nascirendes Brom bin ich auch dazu
gefihrt worden, das Dehydrothiotoluidin und das Primulin in
dieser Beziehung zu bearbeiten.

Das Dehydrothiotoluidin, dem nach den Untersuchungen
vonP.Jacobson!), Gattermann?,Pfitzinger und Gatter-
mann®) folgende Constitution

~5

C, H,,NSNH, = CH,”” I
A
zukommt, vermag in Folge der Anwesenheit der Amidogruppe
und zweier unbesetzten o-Stellungen zwei Atome Brom aufzu-
nehmen, Thatsiichlich entsprach auch das Debydrothiotoluidin
diesen Voraussetzungen, so dass also die Gruppe

,_.(// \/\CH

\\/\/
') Ber. 22, 330. Y Das, 8. 424, %) Das. 8. 1067 u. 1372

C—C,H,NH,
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keine hindernde Wirkung auf die Bromaufnabme auszutiben
scheint.

Zum Zwecko der Bromirung wurde 1 Grm, der bei 192°
schmelzenden Buse in Eisessig und Salzsiure geldst und so
viel ciner aus bromsaurem Kali und Bromkali bestehenden
whssrigen Lidsung sugefiigt, bis sich bleibende Endreaction
zeigte. Die Bromaufnahme erfolgte langsam; das Bromid
schied sich als orangefarbener Niederschlag aus. Anscheinend
lng in dieser Substanz ein salzsaures, bezw. essigsaures Salz
vor, denn auf Zusatz von Sodaldsung zu der Verbindung in-
derte sich die Farbe in Gelbbraun, Da aus 1 Grm. Dehydro-
thiotoluidin 1,7 Grm. der Bromverbindung erhalten wurden,
war thatséichlich ein Dibromid entstanden, desien Schmelzp.
bei 184° (uncorr.) lag.

Da nach Gattermann'} der Primulinbase folgende Zu-
sammmensetzung zukommen soll:

N, N
CH,C, 11,/ s>c . c,H,-( S}o O, SCC,HNH,

Ng/
8o war anzunehmen, dass ebenfalls Brom aufgenommen wiirde,
und man dadurch vielleicht einen sicheren Anhaltspunkt tiber
die Constitution dieses Korpers gewinnen mbchte. Diese
Hoffnung hat sich nicht erfullt, indem das Primulin gar nicht
oder nur Husserst langsam mit dem nascirenden Brom reagirte,
so dass kein brauchbares Resultat erbalten werden konnte.
Anscheinend wirkt hier die lange Kette der in p-Stellung zum
NH, sich befindenden Gruppe hindernd auf die Bromirung ein.

N
8

Der Benzolkern;
yon

W. Vaubel.

VIL

1. Ueber die Abspaltung von CO, bei der Reduction
verschiedener Nitro- und Dinitrobenzolcarbonsiiuren.

Wihrend die drei Nitrobenzoé,auren bei der Reduction
mit Zinn und Salzsiiure die entsprechenden Amidobenzogstiuren

% A, a O,
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geben, zeigen die Dinitrobenzosstiuren zum Theil ein ab.
weichendes Verhalten,
COOH NO, NO,

4 » CO; und Diamin,
6 »w €O, und Diamin,

Auch bei verschiedenen Nitro- und Dinitrophtalsiuren ist
ein #hnliches Verhalten beobachtet worden,
COOH COOH NO, N,
p 3

1 8 8 giebt wm-Diaminobenzoiistiure,
1 2 b »  p-Diaminobenzotsiiure,
1 3 6 » Diaminobenzotsfiure,
1 2

1 2

1 2 —  giebt Aminobenzoésiture,

1 2 4 - ” n

1 2 8 5 ,, m-Diaminobengoisture,
1 2 8 6 , p-Disminchenzotsture,
1 8 5 — , Aminoisophtalsiiure.

Hieraus lagsen sich nun folgende Regeln ableiten:

&) Eine Abspaltung der Carboxylgruppe, bezw. ein Ersatz
durch Wasserstoff findet nicht statt, wenn sich eine Nitro- oder
Carboxylgruppe in m-Stellung zu derselben befindet, wobei je-
doch der schiitzende m-Substituent zur anziehenden Nitro-,
bezw. Aminogruppe in p-Stellung stehen muss.

b) Ist dies nicht der Fall, so findet eine Abspaltung nur
danu statt, weun sich zwei negative Gruppen (COOH und NO,)
in den o-Stellungen oder in o und p zur Carboxylgruppe
befinden.

Der erste Punkt findet durch meine Benzolconfiguration
eine ungezwungene Erklirung. Durch das Vorhandensein von
Carboxyl- und Nitro- oder von zwei Carboxylgruppen in m-
Stellung wird eben der Haftpunkt des Kohlenstoffs des zu
ersetzenden Carboxyls der Einwirkung des Wasserstoffs ent-
zogen. Ein ausreichender Grund fur die durch das Verhalten
der Dinitrophtalsgure 1, 2, 8, 6 bedingte Forderung, dass der
zweite schiitzende Substituent zur anziehenden NO,-, bezw.
NH,-Gruppe in p-Stellung sich befinden muss, kann nur in
der Configuration der Carboxyl-, bezw, Nitrogruppe liegen, und
muss die Erklirung desselben auf spiiter verschoben werden.

In betreff der zweiten Regel muss ich mich auf das tber
V. Meyer’s Estergesetz Gesagte beziehen. Hier wie dort
wird die Carboxylgruppe durch entsprechende Substituenten
in o-Stellung angezogen in der Weise, wic die Figur an der
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betreffenden Stelle!) zeigt. Durch eine derartige Lagerung
ist aber die zu ersetzende Carboxylgruppe in ihrer Bewegung
beschriinkt, und somit die Haftstelle viel leichter dem Einfluss
des nascirenden Wasserstoffs ausgesetzt. Ist nur eine o-Stellung
hesetzt, so kann die Carboxylgruppe sich der Wirkung dieses
cinen Substituenten leichter entzichen, wihvend dies schon
schwieriger gelingt bei Besetzung von beiden o-Stellungen oder
giner o- und der p-Stellung. Die Dinitrosiuren mit o- und p-
besetzter Stelle zeigen gegeniber V. Meyer’s Estergesetz
eine Ausnahme, indem auch die p-stindige Gruppe eine zuriick-
haltende Wirkung auf das Carboxyl ausiibt, withrend sie bei
der Esterificirung nicht durchaus hindernd wirkt,

Eine Abspaltung von CO, findet nicht statt bei der Re-
duction der Dinitro-e-Toluylsiure, CH,COOH, NO,, NO,, 1,2, 4,
weil hier die Carboxylgruppe nicht eine solche Lagerung ein-
sunehmen vermag wie in den ibrigen Fallen, Diese S#ure
liefert nimlich mit Schwefelammonium o-Nitro-p-Aminotoluyl-
sdure und mit Zinn und Salzsiure p-Aminooxindol. Ist eine
NO,- Gruppe der Dinitrobenzoésiuren durch Methyl ersetat,
so findet ehenfalls keine Abspaltung statt, wie das Verhalten
nachfolgender Sguren beweist:

COOH CH, NO,

L o

giebt mit Sn und HCl Awminotoluylsiure,

— g e b
e O OO CO O RO O O

(ORI - N

n 1" R3] L] b2 "

Vielleicht konnte die Nitrotoluylsiure, COOH, NO,, CH,
1, 2, 4, bezw, 1, 2, 6 sich anders verhalten, es ist aber hier-
tiber nichts bekannt. Bei der oben angefithrten Nitrotoluyl-
sdure, COOH, CH,, NO, 1, 2, 4, bemerken wir, dass die Methyl-
gruppe in o- und die Nitrogrnppe in p-Stellung nicht gentigen,
um dem Carboxyl eine solche Bestiindigkeit der Lagerung zu
verleihen, dass der Ersatz leicht erfolgen kinnte, und schliesst
sich diese Erscheinung somit wieder an V. Meyer’s Beob-
achtungen an.

'y Dies. Journ. {23 32, 558,
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Die in Betreff der Nitro-, hezw, Aminoderivate gefundenen
Thatsachen lassen sich vielleicht auch auf weitere Classen von
Verbindungen ausdehnen; jedoch liegen ausrcichende Unter-
suchungen hiertiber noch nicht vor.

2. Die Bromverbindungen des asymm, m-Xylidins.

Die Acetverbindung des asymm. m-Xjylidins giebt nach
Genz!) ein Bromid vom Schinelzp, 162°. Nach den Angaben
im ,Beilstein® hat auch Wroblewsky dasselbe Bromid
dargestellt und daraus durch Ersatz der Aminogruppe durch
Wasserstoff und des Bromatoms durch Aethyl und darduf
folgende Oxydation Mesytilensiure und Uvitinstiure dargestellt,
Fir das Bromid der Acetverbindung wiirde deshalb folgende
Constitution anzunehmen sein:

CH,
-

| i
Bl _CH
/ 3
“¥it. C,11,0

Zu meiner Ueberraschung erhielt ich ganz sndere Resultate.
als ich m-Xylidin fir sich bromirte. Es entstand ein Mono-
bromid vom Schmelzp. 45°. Die Acetverbindung desselben
dagegen zeigte einen solchen von 198° Das aus der direct
bromirten Acetverbindung erhaltene Monobromid schmilzt hei
95°—96°, somit war nachgewiesen, dass bei der Bromirung
des m- Xylidins ein von dem bei der Bromirung der Acet-
verbindung erbaltenen, verschiedenes Monobromid entsteht.
Da ich aus 5 Grm. Xyiidin 5,51 Grm. der Bromverbindung
erbielt, wdhrend sich 5,52 Grm. dafir berechuen, war kein
Zweifel mbglich, dass ich thatsichlich cinen Monobromkirper
erhalten hatte. Es war nun zu entscheiden, welche Constitu-
tion dem einen oder anderen Bromid zukime, Da Wro-
blewsky fiir sein Bromid die oben angefihrte Formel nach-
gewiesen hatte, und doch anzunehmen war, dass das Brom bei
der Einwirkung auf die Aminogruppe in die noch freie o-Stellung
treten wirde, war die Wall schwer, Dazu kam noch, dass
bei der Priifung mit Diazolésung das aus der Acetverbindung
erhaltene und entacetylirte Bromid Farbstoffe gab, wenn auch

) Ber. 3. 225,
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nur schwierig, das andere dagegen nicht. Die Lisung des
Rithsels fand sich beim Nachlesen von Wroblewsky's Ar-
beit.}) Derselbe schreibt: , Genz hat Bromxylidin dargestellt,
indem er Acetxylidin bromirt und darauf mit Kalilauge zer-
setat. Ich habe das Bromxylidin dargestellt und auf eine
wiissrige Losung desselhen wurde salpetrige Suure einwirken
lassen . . . . .% Wroblewsky hat also das Xylidin direct
bromirt, er gieht keinen Schmelzpunkt an, da er beide Derivate
fur identisch halten konnte. Er hatte somit dasselbe Bromid
unter den Hénden wie ich, und kommt demnach dem aus dem
m-Xylidin direct erhaltenen Bromid die Constitution
CH,

)
BJ\/CH,

NH,
zu, wihrend bei dem aus Acetxylidin erhaltenen das Brom in
m-Stellung zur Aminogruppe getreten ist.

Dieses Verhalten des m-Xylidins, bezw. der Acetverbin-
dung ist wiederum eine Bestitigung fir die Berechtigung, bezw.
Richtigkeit meiner Anschauungen iber die Configuration des
Benzolkerns, Die Bromirung der Base CoCH, i
selbst ist leicht verstiindlich und bedarf
keiner Erklirung. Ehe ich auf das
Verhalten der Acetverbindung niiher
eingehe, will ich das schon frither be-
sprochene Ergebniss der Bromirung von
Acet-0- und p-Toluidin noch einmal kurz

: IO H
th (CHy)
Fig. 1,

'y Aun, Chem. 192, 215.
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berithren. Acetanilid nimmt bekanntlich ein Atom Brom in
p-Stellung auf, ebenso Acet. 0. Toluidin, Bei dem Acet-p-
Toluidin hebt die Methylgruppe die hindernde Wirkung der A cet-
gruppe auf die zweite o-Stellung") auf, wodurch dieselbe fiir
Besetzung mit Brom frei wird. In Betreff des Acet-o-Toluidins
geb ich friher an, dass die Erklirung keine Schwierigkeiten
bieten wiirde, wobei ich daran dachte, dass dem Bromatom
durch eine seitliche Ablenkung der Acetaminogruppe, wie sie
Fig. 1 zeigl, die Mdglichkeit gegoben wiire, in p-Stellung zu
gelangen. Ich muss gestehen, dass ich geneigt bin, jetzt eine
andere Lagerung, wie Fig, 2 zeigt, anzunehmen.

Das Bromatom wird durch die Aminogruppe in der Rich-
tung nach dem Beschauer zu bewegt und gelangt auf diese
Weise zu dem p-stiindigen Kohlenstoffatom. In entsprechender
Weise wire dann auch das itber die Bromirung der Dialkyl-
aniline Gesagte?) zu #ndern.

Fir das Acet-m-xylidin ist wie fir das Acet-o-toluidin
eine derartige Bewegung, wie sie Fig. 1 zeigt, als nicht sehr
wahrscheinlich anzunehmen, Denn da die Acetylgruppe durch
das Wasserstoffatom der Aminogruppe eine Anziehung erleidet,
verdeckt sie die o-Stellung und verhindert damit das Einfohren
von Brom in diese, besw. die noch freie o-Stellung. Aber
auch die in Fig. 2 angedeutete Bewegung ist fir das Acet-m-
xylidin nutzlos, da ja diese Stellung besetst ist. Somit bleibt
dem Brom nur noch eine der m-Stellungen, in welche es sich,
wie oben nachgewiesen wurde, auch thatstichlich begiebt,

lch mbchte hierbei bemerken, dass ich den Vorgang des
Eintritts in die p-Stellung, welcher bei Substitutionen hiufig
vor dem in die o-Stellung erfolgt, mir so denke, wie es Fig. 2
zeigt. Hierdurch wird dem die o- und p-Substitution hervor-
rufenden Atom oder Radical die Moglichkeit gegeben, in der-
gelben Art hin und herzuschwingen wie vor der Substitution.
Auf diese Weise wiire z. B. der Aminograppe des Tribrom-
anilins die Moglichkeit gegeben, sich einmal dem p-stindigen,
das anderemal dem o-stindigen Substituenten zu nihern, wo-
durch der anziehenden Wirkung abwechselnd Folge geleistet
wird, ohne dass diese betreffenden Gruppen eine feste Lagerung

') Dies. Journ, {2] 48, 322, %) Das. 8. 320,




Yauhsl: Der Benzolkern. 555

einzunehmen brauchten, Ein Unterschied in der Bewegung
der Amirogruppe vor und nach der Substitution kénnte damn
muir in Bezug auf die Lebhaftigkeit der Schwingungen statt-
finden. Bei anderen Substituenten sind jedoch andere Ver-
hiiltnisse maassgebend, und muss wohl fiir manche derselben,
wie 2. B, die Carboxylgruppe, unter Umstiinden eine bestimmte
Lagerung angenommen werden.

Beatiglich des m-Xylidins mochte ich noch darauf auf-
merksam machen, dass die Verseifung des Monobromacetylxylids

uml/ \_(Br)

\.__~CH,
R’H/c,u.o

in Folge der hindernden Wirkung des m-stindigen Bromatoms
nur iusserst schwierig vor sich geht, um so leichter dagegen
bei der Verbindung

CH,
N

B cH
‘\\ﬁ/ C,H,0

Auf ithnliche Erscheinungen der bindernden Wirkung des
m-Substituenten habe ich bereits in meiner letzten Arbeit!)
fiber den Benzolkern aufmerksam gemacht.

Nicht unerwihnt will ich lassen, dass nach Nélting und
Grevingk?) aus dem Acetxylid durch Nitriren Nitroacetxylidin,
CH,;.CH;.NH,.NOQ, 1.3.4.5, neben wenig 1.3.4.6 entsteht.
Anscheinend findet also bei der Einfibrung der Nitrogruppe
cine stédrkere Seitwirtsbewegung des Acetyls (s. Fig. 1) statt
als"bei der Bromirung. Ob dies an dem einzufihrenden Sub-
stituenten oder an den Versuchshedingungen liegt, muss vor-
erst dahingestellt bleiben. Nur méchte ich darauf hinweisen,
dess das Atomgewicht des Broms fast doppelt so gross ist
als das Gewicht der Nitrogruppe, und dass letztere leicht Aus-

nahmen bildet, wie ebenfalls in der vorigen Arbeit besprochen
warde.

1) Dies. Journ. [2] 53, 244.
%y Ber, 18, 2611,
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8, Ueber die Zersetzlichkeit der Phenolcarbonssuren
in Gegenwart aromatischer Basen,

Vor Kurzem hat P. Cazeneuve!} die Ergebnisse seiner
Untersuchungen iber die Unbestiindigkeit des Carboxyls von
Phenolcarbonsuren in Gegenwart aromatischer Basen in fol.
genden Sitzen zusammengefasst,

a) Die Unbestandigkeit des im Benzolkerne befindlichen
Carboxyls whchst mit der Anzahl der Hydroxylgruppen im
Molekil, Benzoéshiure zersetzt sich beim Erhitzen mit Anilin
bei 240°, Salicylsiure beginnt bei 200°, Protocatechustiure bei
130° und bei 180° (Siedep. des Anilins) sehr schnell.

b) Die Unbestindigkeit des Carboxyls der Phenolsituren
vermehrt sich mit der Anzahl der Halogensubstituenten oder
anderer Substituenten im Kern,

Ueber das unter a) und b) Mitgetheilte kann ich keine
Aufklirung geben, da das Erstere zu allgemein gehalten ist,
bei dem Letzteren aber iiber die Stellung der Substituenten
nichts angegeben wird,

¢) Phenolsiiuren, welche die Carboxylgruppe in o-Stellung
zum Hydroxyl haben, verlieren leichter CO, als die in p-Stel-
lung und letztere wieder leichter als die in m-Stellung. Diese
sind also sehr bestindig, Festgestellt ist dies fir o-, p- und
m-Oxybenzoésiiure, Die Vanillinsiure wird leicht zersetzt,
wihrend die Gruajakolsiure sehr bestindig war,

Diese Erscheinung ist leicht zu erkliren; sie gehtrt zu
den in diesem Journal [2] 52, 551 erwahnten. Die Carboxyl-
gruppe erfahrt durch das Hydroxyl eine Anzichung und damit
eine Ablenkung bei den o- und p-Derivaten, wodurch aber der
Haftpunkt am Kern freigelegt und leicht zuginglich wird,
withrend dies fir die m-Verbindung nicht der Fall ist.

d) Durch Esterificirung des Carboxyls, durch Verbindung
desselben mit Anilin (Anilide) und durch Esterification der
Phenolgruppe wird das Molekiil' bestiindig.

Die Erklirung hierfir ist leicht zu geben. Durch die
Esterificirung, bezw. Verbindung mit Anilin wird die anziehende
Wirkung zwischen Hydroxyl und Carboxyl aufgehoben und
damit die Ablenkung.

Yy Ch. Centr. 1896, 1, 104,
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) Phenolséuren verlieren beim Erhitzen mit aromatischen
Basen leichter CO, als beim Krhitzen mit Wasser; gegen
kaustische Alkalien ist dagegen das Molekill bestindig.

Bei der Einwirkung der aromatischen Basen kommt noch
die Anziehung, welche dieselben auf das Carboxyl ausitben,
als die Zersetzung beftrdernder Einfluss hinzu, wodurch die
Abspaltung leichter erfolgen kann, als beim Erhitzen mit Wasgser.
Die Bestndigkeit gegen kaustische Alkalien erkliirt sich daraus,
dass die Phenolgruppe sich chenfalls mit Alkali sittigt und
deshalb nicht mehr anziehend auf die gesittigte Carboxylgruppe
wirkt. Mit den aromatischen Basen vereinigt sich das Hydroxy!
nicht, wohl aber kann es im obigen Falle noch stirker an.
ziehend auf die Verbindung -—COOH.H,NC,H; wirken und
deshalb einem weiteren Molekiil der aromatischen Base die
Einwirkung leichter machen, wobei sich vielleicht intermediir

OH.NH,C,H
dio Vorbindung 0=C{ o o™ hildet,
n e

Zur Einwirkung von Natrinmacetessigester auf
f-Bromldvalinsiinreester;

von

W. 0. Emery.

Dem Condensationsprodukt von Natriumacetessigester auf
f-Bromlévulinsdureester bat Knorr!) den Namen «f-Diacet-
glutarsiureester beigelegt und fur letzteren folgende Consti-

tutionsformel:
CH,CO.CHCH,COOR

CH,CO. CIHCOOR
angenommen, Knorr beriicksichtigte zwar die Formeln:
CH,C0.CH,CH,CO0R  CH,CO. CH,CHCOOR
CH,CO . CHCOOR ’ CH,CO. CHCOOR'

z0g jedoch die erstgegebene letzteren vor, hauptsichlich weil
der erhaltene Korper die sogenannte Fichtenspanreaction lie-

'y Ber. 19, 46.
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ferte, eine Reaction, welche aligemein fiir Doppelketone der
Stellung 1,4 von der Formel:
R,COCHR,CHR,COR,

glltig sein sollte. Der von Knorr hereitete Ester, welcher
cine Flussigkeit darstellte, war keineswegs rein, konnte aber
durch Behandlung mit Ammoniak in ein Pyrrolderivat tiber-
gefuhrt werden. Damals wussle man nicht mit Sicherheit,
welche Stellung das Bromatom im Liivulinsfiurcester einnimut,
obschon Knorr auf Grund seiner Erfahrungen sich fir dic
g-Stellung entschied, Erst durch die Arbeit von L. Wolff+
warde die Constitution des gebromten Esters unzweideutig
fostgestellt,

Das Studium der Einwirkung von Natriummalonsiiureester
auf §-Bromldvulinsiiureester ?) hat gelehrt, dass, statt eines zu
erwartenden fg-Derivats des L#vulinsiiureesters, cin «-Derivat
entsteht, dass also das Natrium des Malonsdureesters so auf
den #-Bromlavulinsiiureester einwirkt, als sisse das Brom am
«-Kohlenstoffatom, Dieser auf den ersten Blick merkwiirdige
Reactionsverlauf wurde in der Weise gedeutet, dass in erster
Linie der als Alkali reagirende Natriummalonstiureester eine
Abspaltung von Bromwasserstoff bewirkt, mit gleichzeitiger
Entstehung von Malonséureester und Acetacrylsiureester; ferner,
dass letaterer sich mit noch vorhandenem Natriummalonsiure-
ester vereinigt, indem sich das Natrium an den /5-Kohlenstoff.
der Malonsiureesterrest an den «-Kohlenstoff des A cetacrylsiiure-
esters lagert, Das Experiment hat die Richtigkeit dieser Er-
klirungsweise dargethan.

Nun lag der Gedanke nahe, das Verhalten des Natrium-
acetessigesters zum 3-Bromldvulinsiuresster in #holicher Rich.
tung zu verfolgen, und habe ich es daher fir zweckmiissig
erachtet, erst die Versuche von Knorr zu wiederholen, sodann
die Einwirkung von Natriumacetessigester auf Acetacrylsiure.
ester zu studiren, Wenn auch die Versuche noch keineswegs
abgeschlossen sind, so mochte ich doch tther einige derselben
kurz berichten,

Natriumacetessigester in ahsolut alkoholischer Lisung
wurde mit der berechneten Menge 3-Bromlivulinsiureester

'y Ann. Chem, 229, 249,
*) Dies. Journ, [2] 53, 308,
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versetzt und so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Brom-
natriumabscheidung aufhdrte. Die neu gebildeten Ester (es
scheinen zwei vorzuliegen) wurden in tiblicher Weise abge-
schieden und gereinigt. Das erhaltene Estergemisch wurde in
Acther aufgenommen, und die #therische Losung der langsamen
Verdunstung tiberlassen. Man erhielt eine mit einem réth-
lich gefirbten Oel durchtriinkte, aus Nadeln bestehende Masge.
Die Nadeln wurden durch Absaugen vom anhiingenden Qel
getrennt und zam Zwecke der Reinigung zweimal aus Wasser
umkrystallisirt, Es resultirten Ausserst zarte, weisse Nidelchen
vom Schmelzp.92°. Die Analyse ergab auf die Formel C,H,,0,
stimmende Werthe,

1. 0,1519 Grm. Substanz gaben 03191 Grm. CO, . 0,1003 Grm, H,0.
2. 0,1512 Grm. Bubstanz gaben 0,3166 Grm. CO, . 0,0994 Grm. H,, 0.

Berecbnet fiir Gefunden:
Ci4H;,0,: 1. 2,
C 57,85 5129 57,119
H 7,85 134 780,
0 85,20 9, - -

Berficksichtigt man die Constitution des A-Bromlavulin-

siureesters, so muss dic neue Verbindung nach einer der beiden
Formeln:

1. 2.
CH,CO . CHCH,CO0R CH,C0 . CH,CHCOOR

CH,CO.CHCOOR ' CH,CO . CHCOOR '
zusammengesetzt sein. Nach Formel 1 wire der Ester in nor-
maler Weise entstanden, nach Formel 2 dagegen miisste man
cinen der Einwirkung von Natriummalonsiureester auf -Brom.
livulinsiureester analogen Reactionsverlauf annehmen, indem
zuerst Acetacrylsiiuvcester gebildet wird, mit welchem sich
dann Natriumacetessigester verbindet. Wie dem auch sei, eine
endgiltige Entscheidung in Beaug auf die Constitution eben
besprochenen Esters wird sich hoffentlich durch das Studium
der Umwandlungsprodukte desselben herbeifiihren lassen.

Der neue Ester 1ost sich leicht in den gewdhnlichen Lio-
sungsmitteln wie auch in heissem Wasser; in kaltem Wasser
dagegen ist derselbe so gut wie unloslich. Beim Erhitzen mit
milssig concentrirter Salzsiure wird der Ester verseift unter
gleichzeitigem Verlust von Kohlensiiure. s entsteht eine ein-
basische Saure vom Schmelzp. 93° und empirischer Zusammen-

“
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setzung: C,H, O, Nach Art der Entstehung ist letztere eine
Anhydroverbindung einer Diketocarbonsiture, welche gemiiss
einer der beiden Formeln:

1, 2,
CH,CO . CH. CH,COOH CH,CO CH,(')H. COOH
! ] 3

CH,CO . CH, CH,CO. CH,
constituirt sein durfte. Die Analyse dos krystallisirten Silber-
salzes bestiitigt die fir die Silure gefundene Zusammensetzung:
C,H,O,Ag. 4

Von kaltem alkoholischen Ammoniak wird der neue Ester
sofort geldst, aber augenscheinlich nicht. veriindert. Erhitzt
man dagegen im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, so erhilt
man einen in Blittchen krystallisirenden Korper von der Zu.
sammensetzung eines Esteramids: C, H,,NO,,

Das den soeben beschriebenen festen Ester begleitende
Oel konnte bis jetst weder unter gewthnlichem noch unter
stark vermindertem Druck destillict werden, Dasselbe lasst
sich jedoch durch Erbitzen mit Salzsiure in eine Siure uber-
fohren, welche dieselbe empirische Zusammensetzung und
nabezu denselben Schmelzpunkt wie die vorhin erwihnte eir.-
basische S#ure besitat,

Die Einwirkung von Natriumacetessigester auf 8- Brom-
livulinsiiureester ist auch in absolut dtherischer Liosung aus-
gefuhrt worden; ferner liess man Natriumacetessigester und
Acetacrylsiureester bei Gegenwart von trocknem Aether in
Reaction treten. In jedem Fall erhielt man wie beim ersten
Versuch einen festen und einen fliissigen Ester, identisch mit
den bereits oben Erwihnten. Die Frage, ob beide Verbin-
dungen verschieden constituirt oder blos raumisomer sind, wird
sich woh! durch weitere Versuche entscheiden.

Crawfordsville,Ind, U.8.A., Wabash College, im Mai 1895,

Bd. 3. . Berichtigungen,
170 Z. 18 v, o. lies statt im in, -

Y i
118 Z. 1v. o. lies statt RN S{S RNiN.

w =®

. 192 die ersten 8 Zeilen gehtren an den Anfang von S.191.
197 Z. 4 v, u. lies statt Carl Christisn.

876 Z. 18 v. u, lies in der Formel statt COOC,H, COOH.
381 Z. 16 v. 0. lies statt 40 4.

388 Z. 1Tv. o. lies in der Formel statt C,H,d C,H,NO,.
. 383 Note lies statt 118 166,

. 458 Z, 11 v, 0. lies statt 0=C C = (,

o
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