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den Vorschriften von Stas. Fiir Wasserstoff = 1 und Silber = 107.66
wurde das Atomgewicht des Cerinms im Mittel aus sieben Be-
stimmungen = 139.9035 gefunden (Maximum = 139.9644, Minimum
= 139.7499). Das specifische Gewicht des reinen Chlorides war
= 3.88 bezogen auf Wasser von 15.5° C. Eine einfache Methode der
Trennung des Cer von Lanthan und Didym besteht nach dem Ver-
fasser darin, dass man die gemischten Nitrate vollkommen zur
Trockniss eindampft, die braune Masse iiber der Lampe erhitzt bis
der Riickstand eine blassgelbe Farbe besitzt und diesen mit verdiinnter
kochender Salpetersiure behandelt. Alles Lanthan und Didym soll
dadurch in Losung gehen und das basische Nitrat des Cerium zuriick-
bleiben. Schertel.

Organische Chemie.

Ueber die Erzeugung von Oxymethylen!) bei der inneren
Verbrennung des Aethylnitrats von Leonardo Pratesi (Gazz.
chim. XIV, 221—226). Taucht man in fast zum Sieden erhitztes
Aethylnitrat ein bis zur beginnenden Rothglnth erhitztes Platinblech,
so findet heftige Reaktion statt, die sich darch lebhaftes Sieden und
Entwicklung beissender Dimpfe documentirt; die Reaktion dauert auch
fort, wenn man das Platinblech wieder entfernt. Zur Untersuchung
der hierbei entstehenden Produkte ldsst Verfasser die Reaktion in
einem besonders construirten Apparat vor sich gehen. Es bilden sich
neben Kohlensidure und Stickstoffdioxyd eine weissliche amorphe,
stickstoffhaltige Substanz und eine zwischen 95—102° siedende
Flissigkeit, welche hauptsdchlich aus Oxymethylen besteht. Ver-
fasser griindet auf dieses Verhalten eine Methode zur Darstellung des
Oxymethylens; er erhdlt aus 100 Theilen Aethylnitrat 0.8 Thetle
Paraformaldehyd. , Dennstedt.

Ueber Oxymethylen von Leonardo Pratesi (Gazz. chim. XIV,
139). Dem zuerst von Butlerow 1839 (Ann. 111, 242) dargestellten
Paraformaldehyd wurde von A.W. Hofmann 1869 die dreifache
Formel (CH;0)3; zuerkannt in Analogie mit dem Parathiomethyl-
aldehyd, in welchen derselbe mit Schwefelwasserstoff sehr leicht

) Unter Oxymethylen versteht Verfasser den Paraformaldehyd.
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ibergefiihrt wird. Erwidrmt man den Paraformaldehyd im ge-
schlossenen Rohr unter Ausschluss von Feuchtigkeit derart, dass
nur der die Substanz enthaltende Theil des Rohrs die Temperatur
von 115% erreieht, so erhilt man im kilteren Theil ein Sublimat,
welches durch . 6ftere Sublimation gereinigt bis zu 10 cem lange bei
60019 schmelzende Krystalle darstellt. Diesem Kdrper kommt nach
Analyse und Dampfdichte die Formel C3HgO3 zu. Verfasser schligt
fiir ihn den Namen a-Trioxymethylen und fiir den von Butlerow ent-
deckten Korper die Formel (CH;O), und den Namen Oxymethylen vor.

Dennstedt.

Ueber den Dichlorvinylmethylither von A. Denaro (Gazz.
chim. XIV, 117). Bei der Einwirkung von Trichlordthylen (104 g)
auf Kaliummethylat 144 g am Riickflusskiihler bei 16 stiindiger Er-
wirmung auf 50—60° erhilt Verfasser einen Dichlorvinylmethylither,
Siedepunkt 109—110% von den beiden miglichen Formeln:

CCly CCl---0---CH;3

: und

CH--0--CH;j CHCI
entscheidet sich Verfasser fiir die zweite, da bel vierstiindiger FEr-
wirmung mit verdiinnter Schwefelsiure am Rickflusskiihler auf dem
Wasserbade das Hydrat des Bichloraldehyds Ca Hp: Clo O + Hy; O
(Ann. 102, 96) Schmelzpunkt 57°, Siedepunkt 120° erhalten wird
nach der Gleichung:

CCl---0---CHj,
CHCI

CCl0

LOH _ 5 _-OCH;
+80px gy = bma +80;<1 g

Dennstedt.

Ueber die Anhydridbildung bei einbasischen und bei zwei-
basischen S#duren von Richard Anschiitz (Ann. 226, 1). Ver-
fasser fasst seine Erfahrungen iiber die Anhydridbildung namentlich
zweibasischer Siuren, nachdem er kurze Notizen dariiber beildufig in
den Berichten (Bd. 10—15) veriffentlicht hat, zusammen. Hervor-
zuheben ist, dass Acetylchlorid mit Bernsteinsiure, Chlor- und Brom-
bernsteinsiiure, Maleinsdure, Aepfelsiure, Weinsiure, Traubensiure,
Citraconsiiure, Itaconsiure, Camphersiiure, Phtalsdure, Diphensiure die
Aphydride dieser Dicarbonsiiuren liefert. Diejenigen Siuren, welche
ausser den Carboxylen noch alkoholische Hydroxyle enthalten, ersetzen
ausserdem den Wasserstoff des letzteren durch Acetyls In vielen
Fillen bewirkt ebenso wie das Chloracetyl auch Essigsiureanhydrid

die Anhydrisirung anderer Siuren. Pinner.

Ueber die Ersetzung zweier Chloratome in Chloriden durch
ein Sauerstoffatom mittelst entwisserter Oxalsdure von Richard
Anschiitz, Erste Abhandlung (Ann. 226, 13). Acetylchlorid wirkt

[42*%]
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auf entwiisserte Oxalsiure bei Siedetemperatar in der Weise ein, dass
Salzsiinre, Kohlensdure und Kohlenoxyd entweichen und Essigsdure-
anhydrid entsteht, aus Benzoylchlorid entsteht schon bei 50° durch
entwiisserte Oxalsiure Benzoésiureanhydrid, ebenso aus Succinyl-
chlorid Bernsteinsiureanhydrid. Benzalchlorid und Chlorbenzalchlorid
geben beim Erhitzen mit Oxalsiiure Benzaldehyd und Chlorbenzaldehyd,
Benzotrichlorid liefert mit Oxalsiure zunichst Benzoylchlorid, dann
Benzoésénreanhydrid. Pinner.

Ueber den Aethylnatracetessigither und Natracetessigither
von H. Elion (Rec. trav. chim. 3, 231—244). Man erhilt wasser-
freien Aethylnatracetessigither, wenn man sorgfiltig ge-
trocknetes, pulvriges Natriumhydrat (ca. 150 g) in trocknen Aether
schiittet und unter Kiihlong mit Eis und Umschwenken ca. 35 g stark
mit trockenem Aether verdiinnten Aethylacetessigiither hinzafiigt (die
gesammte Aethermenge soll etwa 1 L betragen); aus der Lidsung, welche
vor Feuchtigkeit zu schiitzen ist (soust treten Zersetzungen ein),
scheidet sich bald Natronhydrat aus, wihrend Aethylnatracetessigiither
in der Lbsung bleibt, welche man nach nicht zu langer Zeit vom
Niederschlag decantiren muss, sonst triibt sie sich wieder. Durch
Verdunsten des Aethers bleibt die wasserfreie Natriumverbindung als
amorpher, leicht dtherldslicher Korper zuriick; sie lisst sich in
dtherischer Losung durch Titration mit Sdure bestimmen. Figt man
zur édtherischen Lésung 1 Molekiil Wasser ant’ | Molekil der Natrium-
verbindung langsam hinzu, so scheidet sich das in Aether und Benzol
naheza unlisliche, in Wasser und Alkohol lésliche Hydrat des
Acthylnatracetessigidthers CgHy3NaQOy + 1H; O, als volumingser,
nach dem Trocknen weisser, krystallinisch erscheinender Niederschlag
aus, welcher sich beim lingeren Aufbewahren unter Briunung zersetzt,
und durch Zusatz ‘von Aether und trockenem Natriumhydrat wieder
in die wasserfreie, itherlosliche Verbinduug zuariickverwandelt werden
kanu. — In édholicher Weise erhilt man eine itherische Lisung vou
wasserfreiem Natracetessigiither, welche sich (wie oben)
titriren lidsst und durch Zusatz von Wasser einen Niederschlag
absondert, welchen Verfasser als das entsprechende Hydrat be-
trachtet. Gabriei.

Ueber die Binwirkung des Natriumbisulfites auf Acetessig-
dther und’ seine Derivate und ihre Verwendung zur Reinigung
dieser Korper von H. Elion (Rec. trav. chim. 8, 245-—247). Con-
centrirte Natriumbisulfitlosung bildet mit Acetessigiither unter Wiirine-
entwicklung eine farblose, krystallinische Verbindung, wihrend die
Aethylither der Diacetyl-, Aethylacetyl- und Aethyldiacetylessigsiure
solche Verbindungen unicht eingehen, so dass sie nach Zusatz von
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Natriumbisulfitlésung mit Aether ausgeschiittelt und vom Acetessig-
ither getrennt werden kénnen, wihrend der Acetessigither als Doppelver-
bindung in der wissrigen Fliissigkeit verbleibt und erst nach Zusatz
von Soda in den Aether iibergeht. Das specifische Gewicht des so
gereinigten Acetessigiither betrug 1.030 bei 15 Aus dem lediglich
durch Fraktioniren gereinigten Acetessigither konnte auf diese Weise
eine mit Natriumbisulfit nicht verbindbare Substanz C;H;20j; isolirt
werden, welche bei 4 mm zwischen 103 —110° bei gewdhnlichem Druck
zwischen 178190 iibergeht, alkaliléslich ist, mit Eisenchlorid eine
von der des Acetessigiithers verschiedene Rothviolettfirbung, bei 15°
die Dichte (.996—0.998 zeigt, und dem ithylacetessigsaurem Methyl
(Brandes, Jenaische Ztschr. 3, 25) iahnelt. Gabriel.

Ueber Diacetyl- und Aethyldiacetylessigither von H. Elicn
(Rec. trav. chim. 3, 248--270). Ueber die wesentlichen Punkte der nun-
mehr ausfiihrlich mitgetheilten Untersuchung ist bereits frither (diese Be-
richte XVI, 1368 und 2762) berichtet worden. Nachzutragen ist folgendes.
Natriumdiacetylessigdther wird durch Vermischen einer kalten,
alkoholischen Liésung von Natriumalkoholat mit geringem Ueberschuss
von Diacetylessigiither bereitet, bildet ein in Aether, Petroleumither
und Benzol unlésliches, in Alkohol und Wasser ldsliches weisses
Pulver, reducirt alkoholische Silbernitratlésung, uud seine wisserige
Losung wird durch Eisenchlorid rothbrann. Durch Einwirkung von
Chloracetyl auf Natriumdiacetylessigiither entsteht nicht Triacetyl-,
sondern Diacetylessigither, ebensowenig durch Digestion von Chlor-
acetyl mit Diacetylessigither. Durch Wechselwirkung zwischen Jod-
dthyl and Natriumdiacetylessigither konnte weder Aethyldiacetylessig-
idther noch ein Isomeres desselben gewonnen werden. Aethyldiacetyl-
essigither (aus Acetylehlorid und itherischer Ldsung von Aethylacet-
essigiither) zerfillt durch alkoholisches Ammoniak in Acetamid und
Aethylacetessigither, dagegen durch wissriges Ammoniak in eine bei
58.5—59.50 schmelzende Substanz, welche in ihren Eigenschaften mit
einem aus Ammoniak und Aethylacetessigiither erhaltenen Produkt
(Geuther, Gétting. Nachr. 1863, 281) iibereinstimmt. Gabriel.

Ueber Octdecyl- und Nondecyl- Carbonsiure von Albert
Schweizer (Archk. Pharm. 1884, 22, 753—775). Verfasser bereitet
sich aus Arachisil reine Arachinsiure, CgoHypOs, indem er das Oel
verseift, die Seife mit Sdure zerlegt, das abgeschiedene Siuregemisch
von der Hauptmenge Oel- und Hypogaeasiure durch Abpressen be-
freit, den Pressriickstand durch Alkohol und Salzsiure itherificirt,
das entstandene Aethergemisch 1nit kochendem Wasser reinigt und
dann fraktionirt, wobei zunichst Aethylpalmitinat und darnach Aethyl-
arachinat iibergeht, welches letztere unter 100 mm Druck bei 295°
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bis 298 siedet und bei 49.5° schmilzt; das Methylarachinat siedet
unter 100 mm Druck bei 284-—285% schmilzt bei 53% und eignet sich
zur Reinigung besser als die Aethylverbindung. weil letztere bei dev
Destillation leichter zerfillt. Die isolirte Arachinsiure schmilat
bei 73.5% Mit dieser Sédure véllig identisch erwies sich die Non-
decylearbonsiure, CHy;C OOH, welche Verfasser erbielt, indem
er Stearylaldehyd nach Krafft (diese Berichte XVI, 1714) mit Zink-
staub und Eisessig in Octdecylalkohol verwandelte. letzteren durch
gelben Phosphor und Jod in das Octdecyljodid — eine bei 420—43°
schinelzende, nach und nach sich brann firbende, aus Petrolither in
kleinen, glinzend weissen Blidttchen krystallisirende Substanz — {ber-
fiibrte, aus dem Jodid nach Maassgabe von Coonrad und Limpach
(Ann. 192, 153) darch Einwirkung auf eine Ldsung von Acetessigiither
und Natriumithylat Octdecylacetessigither bereitete und diesen durch
alkoholische Kalilauge verseifte; ans der Identitit mit der so erhal-
tenen Nondecylcarbonsiure ergiebt sich normale Constitation fiir die
Avachinsiure. — Durch Digestion des Octdecyljodids mit Cyanqueck-
silber bei 1200 und Verseifung des gewonnenen Cyanids mit alko-
hotischem Kali erhiilt mau die normale Nondecylsiure, welche
bet 66.59 schmilzt and anter 100 mm Druck bet 297 —2990 siedet;
thr Silbersalz krystallisirt ans Alkohol in kleinen, glinzenden Kry-
stillcheu, das Baryumsalz fillt als mikrokrystallinischer Niederschlag,
das blaugriine Kupfersalz wird allimdhlich krystallinisch.  cabiel.

Ueber die Kohlensiureither zweiwerthiger Alkohole und
Phenole von M. Wallach (dnn. 226, 77). Verfasser hat friher durch
Einwirkung von Natriumamalgam auf ein Gemiseh von Benzaldehyd
und Chlorkahlenséureiither Isohydrobenzoiuncarbonat erhalten (vergl.
diese Berichte XV, 1452). Versuche, analoge Verbindungen durch
Einwirkung von Natriumamalgam auf Cuminaldehyd, Anisaldehyd und
Acetaldehyd und Chlorkohlenséuredther zn gewinnen, fihrten nicht
zam Ziele. Aus Cuminaldehyd wurde lediglich Hydrocuminoiu (Schwp.
181—1359), aus Anisaldehyd lediglich Hydroanisoin (Schmp. 170--172%),
beide in geringer Ausbeute, aus Acetaldehyd neben Aethylecarbonat ein
hochsiedendes, darch Fraktioniren nieht zn veinigendes Oel, vielleicht
ein Gemisch von C4HgQs . CO und CyHg Oy . (CO2Ce H;)g erhalten. —
Die Natriumverbindung des Isohydrobenzoins (mittelst Natriumamalgam
dargestellt) liefert mit Chlorkohlensiiuredther Isohydrobenzoincarbonat,
die Natriumverbindung des Hydrobenzoins (durch Erhitzen der Ben-
zollésung des Hydrobenzoins mit Natriumamalgam darstellbar) giebt
mit Chlorkohlensdureiither Hy drobenzoinecarbonat, CiaH120:.CO
(lange, bei 1260 schmelzende Nadeln), die Natriumverbindung des
Aecthylenalkokols giebt mit Chlorkohlensiuredther bei 225—2270 sie-
denden Aethylendikohlensidureithylither, CoH102(C0O2CeH;)a,
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welcher am Riickflusskiihler gekocht sich in Aethylcarbonat und an-
scheinend Aethylencarbonat zersetzt. — Brenzcatechinnatrium erzeugt
mit Chlorkohlensiiuredither Brenzcatechincarbonat, CgH,0,CO,
welches vierseitige, bei 118° schmelzende Prismen bildet und bei 2250
bis 2300 unzersetzt siedet (vergl. Bender, diese Berichte XIII, 696). —
Resorcinnatrium liefert mit Chlorkohlensiuredther Resorcindikohlen-
sduredthylither, CoHy(OCO2CoHs)s, als farbloses, bei 298—3020
siedendes Oel, welches bei andauerndem Kochen sich unter Kohlen-
sureentwickelung zersetzt. — Hydrochinon liefert den Dikohlen-
sduredither, CgH (O CO2C; Hy)s, der bei 100° schmilzt und bei 3100
fast unzersetzt siedet, aber bei andauerndem Kochen ebenfalls unter
Kohlensdureentwickelung sich zersetzt. In beiden Fillen scheint Dei
dieser Zersetzung der Monithylither des Brenzeatechins, bezw. des
Hydrochinons zu entstehen. — Aus Orein erhilt man zundichst den
Dikohlensduredther, C; Hg(O COyCoHj)e, als dickes, bei 310—3120
fast unzersetzt siedendes Oel, welches bei anhaltendemm Kochen am
Riickflusskiihler unfer langsamer Kohlensiureentwickelung sich zerlegt.
Pinner.
Ueber Mono- und Bibrombrenzschleimsdure und iiber die
Produkte der trockenen Destillation ihrer Ammoniaksalze von
F. Canzoneri und V. Oliveri (Gazz. chim. XIV, 173). Im Jahre
1878 (diese Berichte X1, 842, 1840) beschrieben Schiff und Tassinari
zwei isomere Monobrombrenzschleimsiuren, die eine vom Schmelzpunkt
156—1570, die andere 180°, welche sie durch Einwirkung von alko-
holischem Kali auf Bibromschleimsiure erhielten. Auch die Verfasser
erhalten bei Wiederholung der Versuche aus dem Reaktionsprodukt
durch fraktionirte Krystallisation aus siedendem Benzol zwei Frak-
tionen, welche bel 155—1569 und bel 185—186° schmelzen, aus diesen
jedoch durch Darstellung der Barytsalze und Krystallisation derselben
aus Wasser zwei Siduren und zwar Monobrombrenzschleimsiure,
Cs Hy BrOj, bei 185—186% schmelzend (T'énnies, diese Berichte XI,
1088) und Bibrombrenzschleimsdure, Cs; Hy Bry Oz, bei 191-—1920
schmelzend. Die Monobrombrenzschleimsiure von Schiff und Tassi-
nari (Schmp. 156—157%) ist ein Gemisch dieser beiden Siuren. [s
bildet sich also stets, selbst bei beschrinkter Bromirung, neben dem
Brenzschleimsdurebibromid aunch eine gewisse Quantitit von Tetra-
bromid, welche dann durch die Einwirkung der alkoholischen Kali-
lauge unter Bromwasserstoffabspaltung in Monobrom- und Bibrom-
brenzschleimséiure dbergehen. Es ist wahrscheinlich, dass die Mono-
brombrenzschleimséure (Schmelzp. 185—186°) identisch ist mit der
Bibrombrenzschleimsidure von Ténnies (diese Berichte XI, 1038).
Bei der trockenen Destillation der Ainmoniaksalze dieser bro-
mirten Siuren glauben Verfasser Monobrompyrrol erhalten zu haben,
behalten sich aber weitere Versuche zur Bestitigung vor. peunsteat.
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Ueber die Elektrolyse von Phenollésungen mit Kohle und
Platinelektroden von A. Bartoli und G. Papasogli (Gazz. chim,
XIV, 90). Bei der Elektrolyse von Phenolldsungen in Natrinm- oder
Kalinmhydrat mit Elektroden aus Retortenkohle, Graphit oder Platin
erhilt man stets in relativ geringen Mengen eine Sdure der Formel
C;Hg O, (isomer den Dioxybenzoésiuren), welche von Siuren nicht
gefillt wird, bei 93° schmilzt und in der Wirme Fehling’sche Lsung
und ammoniakalische Silberlésung reducirt. Besteht die positive Elek-
trode aus Retortenkohle, so wird sie zerstért und in der Abscheidung
findet sich viel »Mellogenc.

Bei Anwendung von Phenolkalinmlésung bildet sich ferner eine
Verbindung der Formel Cg;HysOz, welche in der alkalischen Fliissig-
keit geldst bleibt und aus ihr durch Zusatz einer Mineralsiure gefillt
wird. Sie ist amorph, unschmelzbar, 16slich in Alkohol, reducirt in
der Wirme Fehling’sche Losung und bildet mit Salpetersiure be-
handelt Pikrinsiure. Lingere Zeit mit angesiuertem Wasser gekocht,
spaltet sie sich nach folgender Gleichung:

Ces HisHag + HaO == CygHgo O15 + Ca1 Hay Os.

Bei Anwendung von Phenolnatriumlésung erhiilt man eine Sdure
der Formel CgogHgyOg4, welche beim Kochen mit verdiinnten Siuren
in folgendem Sinn gespalten wird:

CyHz0s = Ci7 Hyip 05 4 CioHyOs.

Die Verbindung Cys Hyy O3 ist loslich in Alkohol, schmilzt bei 75°

und ist isomer dem von Etard aus Chlorchromsdure und Phenol

.OH OH-
dargestellten Hydrochinonither, CgHy’ - Ce Hy.
0 0

Bei allen diesen Versuchen scheint nicht die Natur der Elektroden,
sondern diejenige der alkalischen Fliigsigkeit auf die Art der Produkte
von Einfluss za sein. Dennstedt.

Ueber Ortho- und Metanitrobenzylchlorid von M. Abelli
(Gazz. chim. XIV, 233—234). Obgleich Verfasser bereits in der Gazz.
chim. XIII, 97 (diese Berichte XVI, 1232) seine Notiz iiber obigen
Gegenstand veriffentlichte, findet sich im Bull. soc. chim. 41, 502 eine
Arbeit von N§lting und in den Berichten XVII, 1073 eine solche von
Kumpf, welche im Wesentlichen mit den Angaben des Verfassers
iibereinstimmen. Bei wiederholtem Nitriren von Benzylchlorid gelang
es Kumpf, auch das Orthonitrobenzylchlorid zu isoliren, eine An-
gabe, welche, nach Wiederholung der entsprechenden Versuche, vom
Verfasser nicht bestitigt wird. Dennstedt.

Ueber einige Umwandlungen des Orthonitranilins und der
Orthodiamine von Guglielmo Kérner (Acc. dei Lincei, Trans. VIII,
219—222). Nachdem durch die Synthesen von Kénigs, Baeyer
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und Skraup die vom Verfasser zuerst aufgestellten Formeln fiir das
Pyridin und Chinolin bestitigt waren, liess die Theorie diesen dhn-
liche Basen voraussehen, in welchen auch weitere CH-Gruppen des
Pyridinkerns durch Stickstoff ersetzt waren. Im Juni 1881 machte
Verfasser dem Istituto Lombardo iiber derartige Korper eine erste
Mittheilang. Um gegeniiber der von O. Hinsberg (diese Berichte XVII,
318) verdffentlichten Arbeit iiber Chinoxaline die Prioritit nicht zu
verlieren, beschreibt Verfasser eine Reihe von Basen, welche durch
Einwirkung des Glyoxals anf Orthodiamine und deren Substitutions-
produkte erhalten und theilweise auch von O. Hinsberg dargestellt
wurden.

Verfasser wandte friiher das Glyoxal und die Diamine in freiem
Zustande an, beuiitzt aber jetzt die Baryumsalfitverbindung des Gly-
oxals in Gemeinschaft mit frisch gefilltem Baryumcarbonat und die
Diamine als salzsaure Salze. Aus dem Reaktionsprodukt werden die
Basen, nachdem ein Ueberschuss von Kali hinzugefiigt ist, durch De-
stillation mit Wasserdampf gewonnen; im Destillat scheiden sich die-
jenigen, welche im Benzolkern substituirt sind, krystallinisch ab,
wihrend die nicht substitnirten durch Ausziehen mit Aether oder durch
Sittigung der Ldsung mit Kaliumcarbouat abgeschieden werden.

Aus den Basen konnen mit Zinn und Salzsiure oder besser mit
Zinnchloriir Rednktionsprodukte erhalten werden.

Es werden beschrieben:

1. Chinoxalin, Schmp. 289, Siedepunkt bei 760.25 mm bei 229.50.
Sein salzsaures Salz schmilzt bei 1809 das oxalsaure bei 169°.
Toluchinoxalin siedet unter 747.75 mm bei 248°.
Parachlorchinoxalin, Schmp. 740,

Parabromchinoxalin.

Paranitrochinoxalin, Schmp. 178.50.

Paramethoxylchinoxalin, Schmp. 57.5°

/N:::(PH

54

@

S oo

CH;30 . CgHs! i
‘N=:=CH
Dennstedt.

Ueber einen Kohlenwasserstoff CisHj;s aus Styrolenalkohol
vou Th. Zincke und A. Breuer (4nn. 226, 23). Styrolenalkohol
CgH;s . CoH3(OH)y, welcher durch verdiinnte Schwefelsiure in «- und
g-Pinakolin (Phenylacetaldehyd) verwandelt wird, wie Verfasser friiher
nachgewiesen hat, geht beim Erhitzen mit concentrirterer Siure
(gleiche Volumina Wasser und Schwefelsiure) in einen Kohlenwasser-
stoff Cj¢Hjo liber. Man setzt den Alkohol (5g) zu der heissen Sdure
(ca 120 g), kocht unter Umschiitteln noch einige Minuten und kry-
stallisirt den ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff aus Alkohol um.
Er bildet kleine glinzende, bei 101—101.5° schmelzende Blittchen,
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kocht bel 345—346°, ist in” den gebrduchlichen Lisungsmitteln mit
Ausnahme des Wassers leicht loslich und wird durch Chromsiure
in essigsaurer Lésung in ein Chinon CygHyOg iibergefithrt. Das
Chinon, welches unter sorgfiltigem Abschluss des Tageslichts um-
krystallisirt werden muss, weil es sich am Licht sehr schnell poly-
merisirt, bildet goldgelbe, bei 109—110° schmelzende Nadeln, die
ziemlich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, schwieriger
in Ligroin 18slich sind und durch alkoholische Kalilauge in Oxychinon,
durch Ammoniak und Amine in Chinonamine verwandelt werden.
Beim Erhitzen mit wiésseriger schwefliger Sdure aaf 1200 geht es in
Chinhydron CgaHp 0, Gber, welches aus einem Gemisch von Benzol
und Ligroin in glinzenden, dicken, undurchsichtigen Nadeln von stahl-
blauer Farbe krystallisirt, bei 132—133°% schmilzt und in alkoholischer
Lésung anch bei Gegenwart vou schwefliger Siure leicht in Chinon
sich zariickverwandelt. Bei der Reduktion mit Zinnchloriir oder
Jodwasserstoffsiiure geht das Chinon ber in Hydrochinon CysHjg0O3,
welches in farblosen Nadeln oder Blittern krystallisirt, bei 92—930
schmilzt und in feuchtem Zustand an der Luft sich rasch oxydirt.
Durch Essigsdarcanhydrid wird das Hydrochinon in das Diacetat
CisHy9 02 (CaH3 Q) iibergefiihrt, welches gelbliche bei 152° schmelzende
Nadeln bildet. Erwidrmt man das Chinon mit verdlinnter Natron-
lauge, bis vollige Ldsung eingetreten ist, so wird durch Salzsiure
Oxychinon CigHyoO3 gefillt. Aus Alkohol krystallisirt dasselbe
in goldgelben glinzenden Prismen oder Nadelu, schmilzt bei 1449, ist
unter theilweiser Zersetzung sublimirbar, ist leicht in heissem Alkohol,
in Aether, Chloroform, Benzol, schwieriger in Ligroin, kaltem Alkohol
und in Essigsiure 18slich, 18st sich in concentrirter Schwefelsiiure mit
rother Farbe, giebt mit Metallen gut charakterisirte Salze und kann
zu Oxychinhydron nnd Oxyhydrochinon reducirt werden. Die Alkali-
salze sind tiefroth gefirbt, leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast
unlslich in concentrirter Alkalilauge. Das Baryumsalz (CigHyO3): Ba
krystallisirt aus verdiinntemn Alkohol in kleinen braunen Nadeln,
ebenso das in Wasser schwerer lasliche Caleiumsalz (CigHgO3)2Ca.
Das Silbersalz C1sHgO3Ag ist ein braunrother, in Alkohol léslicher
Niederschlag. Die Salze der Schwermetalle sind dankelviolette, rothe
oder braunrothe Niederschlige. Das Acetat CigHgOy . CoH3O bildet
gelbe, bei 110—111¢ schmelzende Tafeln, das Benzoat Cig HyO5.C; Hy O
grosse gelbe Krystalle. Mit schwefliger Sdure auf 120° erhitzt geht
das Oxychinon in Oxychinbydron iiber (dicke, stahlblane, glinzende,
bei 154-—155¢ schmelzende Blitter oder Nadeln); mit Jodwasserstoff-
siure erhitzt geht das Oxychinon in Oxyhydrochinon iiber, welches
weisse, bei 72—739% schmelzende, leicht oxydirbare Nadeln bildet.
Lisst man das Chinon in alkoholischer Losung mit iiberschiissigem
Ammoniak stehen, so scheidet sich namentlich naclh Zusatz von
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Wasser Oximidochinon CigHy; NOs aus, welchem die Verfasser die
Constitution CiaHyOH gH zuschreiben. Dasselbe krystallisirt in rothen,

breiten, glinzenden Blittern, schmilzt bei 173.5-— 1740, ist sublimirbar,
leicht in Aether und Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwieriger
in kaltem Alkohol und in Eisessig laslich, wird beim Kochen
mit Natronlauge, ebenso beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure
auf 140—150" allmédhlich in Oxychinon verwandelt und liefert mit
Essigsiureanhydrid ein ans Alkohol in langen, goldglinzenden Nadeln
krystallisirendes, Dbei 200—201° schmelzendes, leicht in Chloroform
and Benzol, =ziemlich schwer in Alkobol und Eisessig losliches
Diacetat C;gHyNO2(C2H;0);. — In derselben Weise wie Ammoniak
witkt Methylamin auf das Chinon ein und liefert Oxymethyl-

imidochinon CigHyOH 0 , welches aus Alkohol in tiefrothen
NCH;

Blittern krystallisirt, schwer in kaltem Alkohol, leicht in Benzol lis-
lich ist und durch Kochen mit Alkali oder Echitzen mit Salzsiure auf
140° in Oxychinon und Methylamin gespalten wird. — Das Aethyl-
aminderivat bildet dunkelbraune, bei 129—130" schmelzende Blitt-

chen. Das Anilinderivat CgHyOH gCG H, krystallisirt in dunkel-

rothen glinzenden Nadeln oder Blittchen, schmilzt bei 1580 und ist
schwer in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol 1dslich. Die p-Toluidin-
verbindung bildet braunviolette, bei 154 —1559 schmelzende Nadeln,
die o-Toluidinverbindung rothe, bei 107—108° schmelzende Nadelu,
die Naphtylaminverbindung rothbraune, bei 148° schmelzende Krystalle.
Aus diesen substituirten Oximidochinonen konnten mit Essigsiure-
anhydrid keine krystallisirenden Derivate gewonnen werden. Secun-
ddre und tertidre Aminbasen, ebenso Siureamide geben mit dem
Chinon keine Imidochinone.

Durch Zink und Salezséure, Zinkstaub und Natronlauge, endlich
durch Schwefelammonium werden die Imidochinone zu farblosen Ver-
bindungen reducirt, welche jedoch sehr rasch an der Luft in die Imido-
chinone sich zuriickverwandeln. Durch schweflige Sédure werdeu sie
bei 120— 140° unter Abscheidung von Schwefel zum Theil in Oxy-
chinon ibergefiihrt, zum Theil in schwarze, dem Oxychinhydron dhn-
liche Substanzen verwandelt. Die aus dem Methylaminderivat erhaltene
Verbindung krystallisirt aus Benzol und Ligroin in stahlblauen, bei
186— 187" schmelzenden Nadeln und besitzt die Zusammensetzung
032 I’]QQ 05, wahrscheinlich clb’ Hg (O H)2 O Cw Hg (O H)Q Beim Kochen
mit Alkohol wird sie anscheinend zu Oxychinon zersetzt.

Wie oben erwiihut, polymerisirt sich das Chinon in Lésung am
Lichte sehr schnell und liefert dabei zwei durch Chloroform von ein-
ander zu trennende Verbindungen. Das eine in Chloroform losliche
Polychinon ist gelb, krystallisirt in rhombischen Téfelchen, schmilzt



bei 225—229° und verkohlt bei stirkerem Erhitzen. Das zweite, in
Chloroform unlésliche Polychinon ist weiss, bildet bei 207% schmel-
zende Blittchen und liefert ein gelbes, aus dem Chinon Ci¢HyyOs be-
stehendes Sublimat. Das gelbe Polychinon 16st sich in alkoholischer
Kalilauge allmihlich mit tiefgriiner Farbe und beim Stehen scheidet
sich ein fast schwarzer Korper aus, der aus Eisessig in gelben, ober-
halb 300° schmelzenden Nadeln von der Zusammensetzung CszHaaOs
krystallisirt. Essigsiiureanhydrid scheint bei 1809, Acetylchlorid bei 1000
ein nicht ndher untersuchtes Derivat zu liefern. Durch Kaliumper-
mangapat wird das gelbe Polychinon theilweise zu Benzoésiure und
Phtalsdure oxydirt. Das weisse Polychinon 18st sich in alkoholischer
Kalilauge leicht auf zu einer anfangs griinlichen, dann braunrothen
Losung, aus welcher durch Wasser nichts gefillt wird, wihrend Séaren
einen braunrothen Kérper niederschlagen, der mit Kaliumcarbonat ein
in Alkohol ldsliches Kaliumsalz liefert, das jedoch ein Gemenge zu
sein scheint. Gegen Oxydationsmittel ist das weisse Polychinon sehr
bestindig, nor Chromsiure in Eisessig oxydirt es bei lingerem Kochen
zu Benzodsiure.

Die Verfasser, welche den Kobhlenwasserstoff C,gHj2 auch aus
Phenylacetaldehyd dargestellt haben, discutiren schliesslich die Con-
stitution desselben. Um Aufschluss {iber diese zu erhalten, haben sie
den Kohlenwasserstoff und seine Derivate der Oxydation unterworfen.
Durch Chromsioremischung wird der Koblenwasserstoff langsam zu
Benzoésiure oxydirt, durch Kalinmpermanganat zu Benzoésiure und
Phtalsiure. Die gleichen Produkte liefert das Chinon bei der Oxy-
dation. Das Oxychinon wird durch Chromsiuregemisch zu Benzoé-
siure, durch Kaliumpermanganat zu Benzoésiure und Phtalsdure oxy-
dirt, dagegen liefert es mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung behandelt eine Sdure CgHg 05, d. h. C¢H;.CO:H.COCO:H,
welche durch das Barytsalz gereinigt, aus #therischer Losung als sehr
langsam erstarrendes Oel zuriickbleibt, danu bei 177—197° schmilzt,
sich nicht umkrystallisiren lidsst, leicht in Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol lgslich ist, beim Verdunsten des Ldsungsmittels 6lférmig
zurtickbleibt und beim Erhitzen unter Wasser- und Kohlenoxydabspal-
tung Phtalsdureanhydrid liefert. Das Baryumsalz, CoH, Q05 Ba + 2H: O,
bildet grosse, sechsseitige Tafeln, das sehr leicht l&sliche Kaliumsalz,
CoHy0;Kg, weisse Nidelehen, das Silbersalz, CyH,O;Ags, ist ein
weisser, krystallinischer Niederschlag, das Kupfersalz, CyHyO5Cu
+ Cu(OH)s + 6H,0, bildet blaue, leicht lésliche Krystalle. Der
Methyliather warde als farbloses Oel erhalten. Verfasser stellen auf
Grund dieser Thatsachen fiir den Kohlenwasserstoff die Formel

Ce}lr, .C=:=CH
(l}Hﬂ:(‘} . C(;H5



fir das Chinon die Formel

CsH; .C—-—C
L
Os
4 i
C— —C.CsH,
und fiir das Oxychinon die Formel
CH; .C—  -C
: 02
| !
—-—C.CsH,OH
als die wahrscheinlichsten Constitutionsformeln auf. Pinner,

Ueber die Einwirkung von Chinonen auf Amidophenole
von Th. Zincke und A. Hedebrand (4nn. 226, 60). Heisse, alko-
holische Ldsungen von Chinon und o- Amidophenol wirken in der
‘Weise auf einander ein, dass Hydrochinon entsteht und eine Base
Co4His Ny Oy in violetten, bei 2509 schmelzenden Nidelchen sich aus-
scheidet. Diese Base liefert ein aus rothen, glinzenden Nadeln be-
stehendes Sublimat, ist sehr schwer in Alkohol, Benzol und Chloro-
form l16slich, 16st sich in verdiinnten Sduren mit tiefrother Farbe, ferner
in verdiinnten Alkalien beim Erwérmen unter Ammoniakentwickelung
und Bildung von o-Amidophenol. Thre Salze zersetzen sich durch viel
Wasser. Das Chlorhydrat, CosHysNyOy. 2HCI, bildet canthariden-
griine Nadeln, das Platindoppelsalz braunrothe, in heissem Wasser
Iosliche Nadeln, das Quecksilberchlorid- und Zinkchloriddoppelsalz
sind braun, das Zinnchloriddoppelsalz bildet griine Nadeln; Zinnchloriir
reducirt das Chlorhydrat, aber die so entstehende farblose Base oxy-
dirt sich in frelem Zustande an der Luft sehr rasch. Das Sulfat ist
ein griines Krystallpulver, das Oxalat bildet griine, das Pikrat stahl-
blaue, bei 235-—236° unter Zersetzung schmelzende Nadeln. Die
Acetylverbindung, CosHisNsO4(CoHiO)o, mittelst Essigséiure-
anhydrid dargestellt, bildet gelbe, bei 235° schmelzende, wenig in
Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol 18sliche Nadeln. — Die Ben-
zoylverbindung, CuaHygNsOy(CrH; O)s, bildet gelbliche, bei 264,59
schmelzende, in heissem Eisessig und in Benzol 18sliche Nadeln. Bei
vorsichtiger Oxydation mit Salpetersiiure liefert die Acetylverbindung
neben Oxalsiure eine Verbindung CasHyz N3 Og = Coy Hys (N O2) N4 O,
welche goldglinzende, bei 275—280° unter Zersetzung schmelzende
Biittchen bildet, in Alkalien beim Erwidrmen mit violetter Farbe sich
16st und aus dieser Losung durch Salzsiure einen in braunrothen Blit-
tern krystallisirenden Kdrper, anscheinend ein Oxyderivat, abscheiden
lisst. Mit Anilin liefert das Oxydationsprodukt eine aus Eisessig in
dunkelblanen, bei 229° schmelzenden Nadeln krystallisirende Verbin-
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dung. Die Benzoylverbindung ldsst sich durch Salpetersiure mnicht
oxvdiren.

Natriumnitrit scheidet aus der salzsauren Ldsung der Base eine
aus Eisessig in rothen Lei 290° noch nicht schmelzenden Nadeln kry-
stallisirende, dureh Alkalien zersetzbare Verbindung Coys Hig N, Os(NO)2
aus. Um die Frage zu entscheiden, welche Wasserstoffatome des
o-Amidophenols durch das Benzochinon eliminirt werden, haben die
Verfasser Benzochinon auf den Methylither des o-Amidophenols
C¢eH,NHz. OCH;s und auf Acetylamidophenol CsHy(NHC;H;O)OH
einwirken lassen. Der Methylidther liefert mit Benzochinou nach
der Gleichung: 3CsH,;02 + 2CsHi(NHs) . OCH; = 2CsH,(OH).
+ CyH:(NHC;H,OCH;); O; genau entsprechend dem Anilin und
p-Amidophenol eine aus Eisessig in rothvioletten Nadeln krystalli-
sirende, bei 230° schmelzende, in concentrirter Schwefelsiure mit
blauer Farbe lésliche indifferente Verbindung CaoHi3 N3 Q4. Das Acetyl-
amidophenol dagegen reagirt mit Benzochinon garnicht. Es sind
demnach bei der Bildung der oben beschriebenen basischen Substanz
C24Hi1s N4 Oy sowohl der Amid- wie der Hydroxylwasserstoff betheiligt.
Auf p-Amidophenol wirkt Benzochinon wie auf die primiren Amine
unter Bildung der Verbindung CgHz:(NH.CiH OH);0q, welche
violettbraune, Dbei 290° noch nicht schmelzende Blittchen bildet.

Ferner wurde aus o-Kresol das von Hofmann und von Miller
(diese Berichte XIV, 567) beschriebene fliissige Nitrokresol dargestellt,
reducirt und auf Benzochinon einwirken gelassen. Es wurde ein
schwarzer, kaum krystallinischer, nicht basischer Korper erhalten.
Ebenso wurde aus dem p-Kresol das bei 33° schmelzende Nitrokresol
bereitet, in Amidokresol iibergefilhrt und dieses auf Benzochinon
wirken gelassen und ein nicht basischer schwarzer Kérper erhalten.
Dagegen lieferte das bei 69° schmelzende Nitro-o-kresol ein Amido-
kresol, welches mit Benzochinon eine Base lieferte, die Cog Hag Ny Oy
zusammengesetzt, ein rother, in Alkohol fast unlislicher, bei 283 bis
2859 schmelzender Niederschlag ist, ein in griinen Nidelchen krystalli-
sirendes Chlorhydrat, ein braunes Platindoppelsalz und eine in rothgelben
Nidelchen krystallisirende Acetylverbindung Cas Hoa Ny O4(Co H3z O)e
giebt. Mit Amidothymol (aus Nitrosothymol bereitet) giebt Benzo-
chinon glatt Thymochinon. Amido-g-Naphtol (aus Orange II dargestellt)
liefert mit Benzochinon keine basische Verbindung. Pinner.

Constitution der Monobromanissiure und iiber eine neue
Nitrobromanis- und Amidoanissdure von L. Balbiano (Gazz. chim.
X1V, 234—251). (Diese Berichte XVII, 253.) Triigt man, ohne zu
kiihlen, in 20 ccm rauchende Salpetersiure (Dichte 1.25) in kleinen
Portionen 5 g Monobromanissiure ein, so 16st sich dieselbe unter
Kobhlensdureentwickelung auf. Das Reaktionsprodukt, in viel kaltes
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Wasser gegossen, scheidet eine gelblichweisse Materie ans, welche ab-
filtrirt und, ohne zu waschen, mit Ammoniumcarbonat behandelt wird.
Der hierbei ungeldst bleibende Riickstand, etwa 50 pCt. der ange-
wandten Bromanissiure, krystallisirt aus Alkoholither in harten, leicht
gelb gefiirbten, bei 47—48% schmelzenden Prismen und ist Dipitro-
bromanisol, C;H;BrN;O;. Durch lingeres Kochen mit kalt ge-
sittigter Sodaldsung erhilt man ans ihm Dintrobromphenolnatrium,
Cs Ha(N Og): BrONa + 11/ Hy O, und nach dem Anséinern mit Schwefel-
siure, Ausziechen mit Aether und Umkrystallisiren aus Alkoholdther
(1:2Vol.) Dinitrobromphenol in schwefelgelben, bei 118° schmel-
zenden Prismen, welche gleiche Eigenschaften mit dem von Laurent
dargestellten Dinitrobromphenol zeigen. — Aus den Mautterlaugen des
oben beschriebenen Dinitrobromanisols gewinnt man durch lingeres
Kochen mit gesittigter Sodaldsung und Uebertreiben mit Wasser-
dimpfen ein in asbestihnlichen Nadeln krystallisirendes Nitro-
bromanisol, C¢H;.NO:.Br. OCH;, vom Schmp. 105°, welches
identisch mit dem von Stiadel (Ann. 217, 55) beschriebenen ist, —
Mit Beriicksichtigung der Arbeiten Korner’s (Gazz. chim. IV, 394),
welcher gezeigt hat, dass dem Dinitrobromphenol Laurent’s die
Formel
OH
NO2!/ “Br

N

N

NO.
zukomme, folgt fiir das Anisol
0CH;
NOs7  Br

und fiir die Bromanissiure

COOH.

Zu demselben Schluss gelangt man, wenn man das Nitrobromanisol
Stidel’s in Betracht zieht, welches aus dem Nitrobromphenol Brunek’s
erhalten wurde. Letzteres giebt durch Nitrirung das Dinitrobrom-
phenol Laurent’s, in welchem Hydroxyl und Brom in der Ortho-
stellung stehen. Der Nitrogruppe muss aber in Bezug aof das Oxy-

methyl die Parastellung zugewiesen werden, wenn man die Darstellung
aus der Monobromanissiure in Betracht zieht. Durch Ansiuern der
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Ammoninmearbonatlésung, mit welcher das urspriingliche Produkt ge-
waschen wurde, mit verdiinnter Schwefelsdure erhilt man einen gelblich-
weissen Niederschlag, aus welchem durch Behandeln mit Baryumhydrat
ein in feinen Nadeln krystallisirendes Baryumsalz von der Formel

OCH3(
Cs H2113r02 ‘2 Ba —+ 51/2H20
COy

erhalten wurde. Die daraus gewonnene, durch Umkrystallisiren aus
siedendem, verdiinnten Alkohol gereinigte freie Sdure stellt glinzende,
weisse Nadeln vom Schmp. 182—183° dar. Es wird neben dem Na-
trium-, Kalium-, Kalk- und Silbersalze dieser Siure der Aethyl-
sther als weisse, glasglinzende, bei 85—86° schmelzende Nadeln
beschrieben. Aus der Nitrosiure erhilt man durch Reduktion mit
Schwefelammonium die Amidobromanissiure in Form schoner,
weisser, bei 185—187° schmelzender Nadeln; ihr Chlorhydrat, welches
ebenfalls gut krystallisirt, beginnt bei 190° zu erweichen und zersetat
sich vollstindig beim Erhitzen bis 200° Von dieser Siure werden
das Kalk- und Baryumsalz genauer beschrieben. Durch Reduktion
mit warmer, verdiinnter Salzsiure und Zink wird die Amidoanis-
sdure in welissen, bei 204-—2059 schmelzenden Nadeln gewonnen,
welche nicht identisch ist mit der von Zinin und Cahours durch
Reduktion der Nitroanissiure gewonnenen. Nach den Untersuchungen
Salkowski’s (diese Berichte X, 1254) stehen in der letzteren die
Gruppen OCH; und N QO in der Orthostellung, es bleibt mithin fiir
die neue Siure nur die Formel
9(7 Hj

L /NH;
COOH. Dennstedt.

Ueber einige Derivate der Phenylzimmtsiure von A. G. Ca-
bella (Gazz. chim. X1V, 114). Aus Phenylzimmtsiure von Oglialore
(diese Berichte X1I, 296) stellt Verfasser den Methylither dar, indem er
unter Erwirmen am Riickflusskiibler in eine methylalkoholische Losung
von 5gSiure wihrend einer Stunde trockene Salzsédure leitet. Aus Wasser
krystallisict derselbe in weissen, ficherartig grappirten, bei 77—78¢
schmelzenden Nadeln. In chloroformiger Lésung addirt derselbe beim
Erwiirmen auf dem Wasserbade 1 Mol. Brom; der bromirte Aether,

C15H1402BI‘2 =S (_?HBI‘--—(IJBI'*'-COOCH;}

GeH,  CeHs
schmilzt bei 105—108°, Dennstedt.
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Synthese der Paraoxymethyloxyphenylzimmtsiure von An-
tonio Valentini (Gazz. chim. XIV, 147). Oglialoro hat im Jahre
1880 (diese Berichte X1V, 110) aus Phenolglycolsiure, Cg Hs O --- C3 Hj Oa,
mit Benzaldehyd zwei Sduren, nimlich Zimmtsiure und Oxyphenyl-
zimmtsiiure erhalten. Verfasser wendet an Stelle des Benzaldehyds
Anisaldehyd an und erhilt ebenfalls zwei durch verdiinnten Alkohol
trennbare Sduren und zwar

1. die bereits von Perkin aus Anisaldehyd und Essigsiure-
anhydrid erhaltene Paraoxymethylzimmtsiure, CioHyoOs,

9. aus dem in verdinntem Alkohol unléslichen Theile durch
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol Paraoxymethyloxy-
phenylzimmtsiure vom Schmp. 200°,

OCH;--C;H;--CH:=:=C--COOH

0.CyH;
Ihr Methylither schmilzt bei 1000 Es verhilt sich also bei dieser
Reaktion der Anisaldehyd vollstindig analog dem Benzaldehyd.

Dennstedt.

Ueber die Reduktion des Isodinitrobenzils von P. Golubew
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 (1), 577). Bei der Reduk-
tion des Isodinitrobenzils (diese Berichte XIV, 2067; Beilstein’s
Handb. d. org. Chem. 1681 und 1699) mittelst Zinn und Salzsdure in
alkoholischer Losung erhielt Golubew einen neutralen Koérper von
der Zusammensetzung Ci4HyoNs, dessen Bildung er durch die Glei-
Chung: CuuHg (N02)2 Oy + THy = Cyy HloNQ + 6Hs O ausdriickt. Aus
einer Lésung in kochendem, starkem Alkohol oder in siedendem Eis-
essig krystallisirt dieser Korper in rhombischen Blittchen von fast
ganz weisser Farbe, die jedoch einen gelblichen Ton zeigen und Silber-
glanz besitzen. Bei ungefibhr 2500 sublimiren die Krystalle ohne zu
schmelzen vollstindig tiber, wird aber das Erwérmen im zugeschmolzenen
Capillarrohre vorgenommen, so ist gegen 380% allem Anscheine nach,
alles geschmolzen. In Wasser ist der Korper unldslich, sehr schwer
16st er sich in Aether, Chloroform, Benzol, etwas leichter in iiber
1100 siedendem Steinkohlentheersl. Zum Lésen von 1 Theil desselben
sind bei gewdhnlicher Temperatur 279.16 Theile, und 269.5 Theile
siedenden Alkohols (von 95 pCt.) erforderlich. Diese alkoholische
Lésung zeigt eine violette Fluorescenz und kann ohne sich zu ver-
indern anfbewahrt werden. Mit Sduren bildet der Kérper keine Salze.
Schwache Siuren wirken auf ihn iiberhaupt nicht ein, wihrend starke
Sduren verschiedene Verdnderungen hervorrufen. Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.3 giebt z. B. eine charakteristische blaue Farbung,
concentrirte Schwefelsiiure griinlich-braune Farbe. In dhnlicher Weise

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVII. [43]



wirken auch Aetzkali und Aetznatron. Durch Einwirken eines
Ueberschusses von Benzoylchlorid erhdlt man das Benzoylderivat,
C14Hg N2 (CrH; O)2, das in Nadeln krystallisirt, die bei 239.5—240.5°
schmelzen. Hieraus folgert Golubew, dass iu der Verbindang CiqHioN2
zwel unmittelbar mit dem Stickstoff verbundene Wasserstoffatome vor-
handen sein miissen und giebt derselben folgende Strukturformel:

C.CH,.NH

|90} 1
C.C:H,.NH
ein Amidoammoniak NHy . NH,, in welchem zwei Wasserstoffatome
durch einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, CiqHg, ersetzt sind.
Vielleicht ist diese Verbindung (Ci4HyyNo) ein Derivat des Kohlen-
wasserstoffes Tolan, welcher dann Hydrazophenylenacetylen genannt
werden miigste.

, d. h. er betrachtet dieselbe als ein Hydrazin oder als

Beim Aufldsen des Benzoylderivats in Benzol entsteht eine mole-
kulare Verbindung von der Zusammensetzung CyyHgNo(CrH;0)e
-+ C¢Hg, die sich beim Abkiiblen der Lésung in. glinzenden Nadeln
ansscheidet, welche jedoch schon beim Liegen an der Luft sehr bald
ein mattes Aussehen erhalten, indem sie alles Benzol ausscheiden und
in ein krystallinisches Pulver zerfallen. Jawein.

Ueber zwei Sulfonsiuren des Phenylcumarins von T. Cura-
tolo (Gazz. chim. X1V, 257 —264). Durch Erwirmen von 1 Theil
Phenylcamarin (Oglialoro, diese Berichte XII, 2367) mit 2 Theilen
Schwefelsidure (66 B) oder 2 Theilen HzS207, wihrend vier Stunden
auf dem Wasserbade, erhilt man ein Reaktionsprodukt, welches beim
Behandeln mit Wasser, Lisen des entstandenen Niederschlags in sieden-
dem Wasser, Hinzufligen von Baryumcarbonat im Ueberschuss, Fil-
triren und Zersetzen der erhaltenen Baryumsalzlosung mit Schwefel-
siiure, eine Monosulfonsiure der Formel Cy3Hy02.SOsH + 21/; HoO.
Sie ist wenig léslich in kaltem, leicht lislich in heissem Wasser,
schmilzt bei 262 —263% unter beginnender Zersetzang. Zur Analyse
war die Substanz iiber Schwefelsiure bei gewdhnlichem Luftdrack
getrocknet. Lésst man die Sdure jedoch im Vacuum einige Zeit iber
Schwefelsiure stehen, so verliert sie 11/s Molekill Wasser, ebenso beim
Erhitzen aunf 130° Beim Erwirmen aaf 140° tritt theilweise Zer-
setzang ein. Das Baryumsalz hat die Formel (Cy3HyOs.80;): Ba,
das Bleisalz (015 Hy 0Oy . SO3)2Pb —+ 4H,0.

Erwirmt man 12 Theile Phenyleumarin und 40 Theile HyS:Or
ungefiihr eine Stunde auf dem Wasserbade, verdiinnt mit wenig Wasser,
neutralisirt mit Bleicarbonat und zersetzt die filtrirte Lisung in der
Wiirme mit Schwefelwasserstoff, so erhiilt man beim Concentriren des
Filtrats eine héchst zeérfliessliche Substanz, welche iiber Schwefelsiure
bei gewdhnlichem Druck getrocknet bei 88 —89Y schmilzt, und nach
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der Analyse die Formel C;sHsO3(SO3H)o + 6H2 O besitzt. Im Va-
cuum iber Schwefelséiure verliert siec 2 Molekiile Wasser, in diesem
Zustande briunt sie sich leicht bei 1009, bei 1319 erweicht sie an den
Réndern, bei 1500 wird sie wieder fest und schmilzt dann glatt bei
1659, :
Das Baryumsalz hat die Formel Cy; Hs O2(S0;3)2:Ba + 4H, 0, das
Bleisalz 015 Hs 02(803)2Pb + 5H2 0. Dennstedt.

Ueber die Verseifung der Cyannaphtaline; #- und §-Naphtoyl-
amid von T. Leone (Gazz. chim. XIV, 120). Unterbricht man bei
der Verseifung der Cyanunaphtaline die Operation ehe die Ammoniak-
entwicklung vollendet ist, so erhilt man die entsprechenden Naphtoyl-
amide. «-Naphtoylamid zeigt den Schmp. 202°, wihrend Hofmann
diese Berichte I, 39, 2449 und Rakowsky diese Berichte V, 318, — 1289
anglebt. Die Angabe Hofmann’s, welche in viele chemische
Schriften iibergegangen ist; beruht auf einem Druckfehler, da Hof-
mann selbst in den Compt. rend. 66, 476 den Schmelzpunkt za 2020
angiebt. Die Angabe Rakowsky’s erklirt Verfasser durch beige-
mengte Verunreinigungen.

B-Naphtoylamid zeigt den Schmp. 192¢ Gbereinstimmend mit den
Angaben Vieth’s (Amz 180, 320) Dennstedt.

Erste Untersuchungen iiber Bignonia Catalpa. Catalpicsiure
von Sardo (Gazz. chim. X1V, 134). Verfasser gewinnt aus den
griinen Frichten der Bignonia Catalpa durcb lingeres Aunskochen mit
Aecther eine zweibasische Siure von der Formel C;3H1404, welche er
mit dem Namen Catalpicsiure belegt. Dennstedt.

Studien iiber Schinus mollis von Giovanni Spica (Gazz.
chim. XIV, 199). In den Friichten dieser Pflanze glaubte Landerer
(Jakresber. 1862, 514) Piperin gefunden zu haben, was vom Verfasser
nicht bestiitigt wird. Er findet vielmehr neben Terpentin6l, «-Thy-
mol, eine Reihe anderer Korper complicirter Zusammensetzung, in

Betreff welcher auf die Originalabhandlung verwiesen werden muss.
Dennstedt.

Néihere Bestandtheile des Hedychium spicatum von John
C. Thresh (Pharm. Journ. Trans. 1884, 361-—362). Die Rhizome
der genanuten Scitaminee, welche unter dem Namen Kafur - Kachri
oder Kapur Kachri in Indien als Riacherwerk dienten, wurden mit
Petrolenmither ansgezogen. Nach Verdunsten desselben bleiben neben
einem hell gelbbraunen Oele farblose, tafelférmige Krystalle zuriick,
welche in Aether, Alkohol, Chloroform, und Benzol l6slich, sich in
fixem Alkali oder Ammoniak nicht liésen, bei 499 schmelzen und die
Formel C;oH405 besitzen; sie sind als Methoxy-p-cumarsaures

[(43%]



Aethyl CH;0.C¢H,.CiHs. CO:CyHy anzusehen, da sie beim
Kochen mit alkoholischem (resp. wissrigen) Kali in Alkohol und eine,
anscheinend mit Perkin’s Methyl-p-cumarséiure identische Sdure zer-
fallen, welche bei 171— 1729 schmilzt, sich in Aether und Alkohol,
fast gar nicht in Wasser 16st, und durch verdiinnte Salpetersiure zu
Anissiure CyHsOj3, Schmelzpunkt ca. 180% oxydirt wird. In der
dligen Materie findet sich neben obigem Aether der Riechstoff. Der
Gehalt der Wurzel an Aether betrigt 3 pCt.; ausserdem sind an
indifferenten alkoholischen Stoffen und Harzsiure 2.7 pCt., an zucker-
haltigen Stoffen 1.0 pCt., Gummi 2.8 pCt., Proteinstoffen u. s. w.
1.9 pCt., Stirke 52.3 pCt., Feuchtigkeit 13.6 pCt., Asche 4.6 pCt. und
Cellulose u. s. w, 15.2 pCt. enthalten. Gabriel,

Physiologische Chemie.

Kritisches und Experimentelles zur Lehre vom Fieber und
von der Kaltwasserbehandlung von B. Naunyn (drch. f. ezp.
Pathol. 18, 49—128). Naunyn bringt eine ausfiihrliche Besprechung
der einschligigen Fragen. Die vom Verfasser an Kaninchen ange-
stellten Versuche zeigten, dass die Thiere in einem auf 35—409 er-
wirmten Kasten viele Tage (ein Versuch wurde bis zum 13. Tage fort-
gesetzt) lebend erhalten werden kénnen bei einer K6rpertemperatur
von durchschnittlich 41.5°, mit Steigerungen bis auf 43°; dabei muss
aber fir Ventilation des Athmungsraumes und fiir geniigend wasser-
haltiges Futter gesorgt werden. (Vergl. Rosenthal, Hermann’s
Handb. d. Physiol. 4, 11, 337.) Die pathologischen Beobachtungen
siehe im Original. Herter.

Ueber die Resorptions- und Ausscheidungsverhéltnisse des
Mangans im Organismus von Joseph Cahun (drch. f. exp. Pathol.
20, 129—146). Verfasser experimentirte mit citronensaurem Man-
ganoxydulnatrium in schwach alkalischer Ldésung (wie Kobert,
diese Berichte XVI, 1508). Vom Darm aus wird dasselbe kaum re-
sorbirt, bei subcutaner oder intravendser Injektion fiihrt es
unter Krimpfen den Tod herbei. Das in das Blut ibergegangene
Mangan wird bekanntlich mit der Galle (Wichert, Ueber den Ueber-
gang von Metallsalzen in die Galle, J. D. Dorpat (1860) und mit dem
Magensaft (Kobert, L e., Marti und Luchsinger, Centralbl
med. Wissensch. 1882, 673 und Beitrage zur Lekre von den Metallver-
giftungen, J. D. Bern 1883) ausgeschieden. Cahn wies die Aus-





