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deli Vorschriften von S t a s .  Fur Wasserstoff = 1 and Silber = 107.66 
wurde das Atomgewicht des Ceriums im Mittel aus sieben Re- 
stiinmungen = 139.9035 gefunden (Maximum = 139.9644, Minimum 
= 139.7499). Das  specifische Gewicht des reinen Chlorides war 
= 3.88 bezogen auf Wasser von 15.5O C. IGne einfiiche Methode der  
Trerrnung des Cer von Lanthan und Didym besteht nach dem Ver- 
faeser darin , dass man die gemischten Nitrate rollkoninien zur  
Trockniss eindampft, die braune Masse uber der Lampe erhitzt bis 
der  Ruckstarid eine blassgelbe Farbe  besitzt und diesen mit rerdunnter 
kochender Salpetersaure behnndelt. Alles Lanthan und Didym sol1 
dadurch in Liisung gehen und das basische Nitrnt des Cerium zuriick- 
bleihen. Srhertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Erzeugung von Oxymethylen') bei der inneren 
Verbrennung des Aethylnitrats von L e o n a r d  o P r a t e s  i (Gazz. 
chim. XIV, 221-226). Taucht man in fast zum Sieden erhitztes 
Aethylnitrat ein bis zur beginnenden Rothgluth erhitztes Platinblech, 
so findet heftige Reaktion statt,  die sich durch lebhaftes Sieden und 
Entwicklung beissender Dampfe documentirt; die Reaktion dauert anch 
fort, wenn man das Platinblech wieder entfernt. Zur  Untersuchung 
der hierbei entstehenden Produkte lasst Verfasser die Reaktion in 
einem besonders construirten Apparat Tor sich gehen. Es bilden sich 
neben Kohlensaure und Stickstoffdioxyd eine weissliche amorphe, 
stickstoffhaltige Substanz und eine zwischen 95 - 102 O siedende 
Fliissigkeit, welche hauptsachlich a u s  Oxymethylen besteht. Ver- 
fasser griindet auf dieses Verhalten eine Methode zur Darstellung des 
Oxymethylens; er erhalt aus 100 Theilen Aethylnitrat 0.8 Theile 
Paraformaldeh yd. Denristedt. 

Ueber Oxymethylen von L e o n a r d 0  P r a t e s i  (Gazz. chim. XIV, 
139). Dem zuerst von B u t l e r o w  1859 (Ann. 111, 242) dargestellten 
Paraformaldehyd wurde von A. W. H o f m a n n  1869 die dreifache 
Formel (CH2 0 ) 3  zuerkannt in Analogie mit dem Parathiomethyl- 
aldehyd, in welchen derselbe mit Schwefelwasserstoff sehr leicht 

I) Unter Oxymethylen 1-crsteht Verfasser den Paraformaldehyd. 
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iibergefuhrt wird. Erwlrmt  man den Paraformaldehyd im ge- 
schlossenen Rohr nnter Ausschluss von Feuchtigkeit derart , dass 
ntir d r r  die Substanz enthaltende Theil des Rohrs die Temperatur 
\-on 115" erreiclit, so erhalt man im kalteren Theil ein Sublimat, 
welches durch . oftere Sublimation gereinigt bis zu 10 ccm lange bei 
60-6 l o  schmelzende Krystalle darstellt. Diesem Kiirper kommt nach 
Analyse und Dampfdichte die Formel C:$HsO:j zn. Verfasser schlagt 
fiir ihn den Namen a-Trioxymethylen and fiir den von B u t l e r o  w ent- 
decktrn K6rper die Forrnel (CHPO),, und den Namen Oxymethylen vor. 

Dennstedt. 

Ueber den Dichlorvinylmethylather von A. D e n a r o  (Gazz. 
chim. XIV, 1 1 7 ) .  Bei der Einwirkung von Trichlorathylen (104 g) 
anf Kaliummethylat 144 g am Riickflusskiihler bei 16 stundiger Er- 
wlrniung anf 30--60° erhalt Verfasser einen Dichlorvinylmethylather, 
Siedepunkt 109-1 loo; von den beiden miiglichen Formeln: 

C Cl2 

C H - .- 0 CHB C H C1 

C Cl--- 0 - -  - C H3 
nnd I 

entscheidet sich Verfasser fur die zweite, da bei vierstiindiger Er- 
warmung mit verdiinnter Schwefelsaure am Riickflusskuhler auf dem 
Wasserbade das Hydrat des Bichloraldehyds C2 H2 Cla 0 + H2 0 
(Ann. 102, 96)  Schmelzpunkt 57O, Siedepunkt 120° erhalten wird 
nach der Gleichiing: 

Dennstedt. 

Ueber die Anhydridbildung bei einbasischen und bei zwei- 
basischen Sauren \on R i c h a r d  A n s c h i i t z  (Ann. 226 ,  1).  Ver- 
fasser fasst wine Erfahrungen iiber die Anhydridbildung namentlich 
zweibasischer Saureii , nachdem er kuree Notizen dariiber beilaufig in 
den Berichten (Ed. 10-15) veriiffentlicht hat ,  zusammen. Hervor- 
zuheberi ist, dass Acetylchlorid mit Bernsteinsaure, Chlor- und Brom- 
bernsteinsiiure, Malei'nsaure, Aepfelsiiiire , Weinslure, Traubensaure, 
Citraconsaure, Itaconslure, Camphersaure, Phtalsaure, Diphensaure die 
Anhydride dieser Dicarbonsauren liefert. Diejenigen Sauren, welche 
ansser den Carboxylen noch alkohalische Hydroxyle enthalten, ersetzen 
ausserdem den Wasserstoff des letzteren durch Acetyl. In vieleu 
Fallen bewirkt ebenso wie das Chloracetyl auch Essigsaureanhydrid 
die Anhydrisirung anderer Sluren. l'inner 

Ueber die Ersetzung zweier Chloretome in Chloriden durch 
ein Sauerstoffatom mittelst entwasserter Oxalsaure von R i c h a r d  
A n s c h ii t z  , Erste  Abhandlung (Ann. 2 2 6 ,  13) .  Acetylchlorid wirkt 

[42*1 



auf  entwasserte Oxalsanre bei Siedetemperatur in der Weise ein, dass 
Salzsaure, Kohlensaure urid Kohlenoxyd entweichen und Essigsaure- 
anhydrid eritsteht, aus Berizoylchlorid entsteht schon bei 500 durch 
entwasserte OxalsBure BeIizoi;saureaiihydrid, ebenso aus Succinyl- 
chlorid Bernsteinsaureanhydrid. Berizalchlorid und Ctilorbenzalchlorid 
geben beim Erhitzrn mit Oxalsliure Benzaldehyd urid Chlarbenzaldehyd, 
Benzotrichlorid liefert mit Oxalsaure ziindchst Henzoylchlorid , dann 
Benzo~saureanhydrid. Pintier. 

Ueber den Aethylnatracetessigather und Natracetessigather 
von H. E l i o n  (Rec. trav. chim. 3, 231-%44). Man erhalt w a s s e r -  
f r  e i e n  A e t h y 1 ii a t  r a c e  t e s  s i g a t  11 e r ,  wenn man sorgfaltig ge- 
trocknetes, pulvriges Natriunihydrat (ca. 150 g) in trocknen Aether 
schiittet und unter Kuhlung mit Eis urid Umschwenken ca. 35 g stark 
niit trockeiiem Aether verdunnten Aethylacetessigather hinziifiigt (die 
gesammte Aethermenge sol1 etwa 1 I, betragen); aus der Liisung, welche 
vor Feuchtigkeit zu schiitzeri ist (sonst treten Zersetzungen ein), 
scheidet sich bald Natronhydrat aus, wahrend Aethylnatracetessigather 
in der Lijsung bleibt, welche man nach nicht zu langer Zeit vom 
Nit,derschlag decantiren muss, sonst triibt sie sich wieder. Durch 
Verdunsten des Aethers bleibt die wasserfreie Natriumverbindung als 
amorpher, leicht Itherliislicher K6rper zuriick; sie liisst sich in 
atherischer Lijsung durch Titration mit Saure bestimmen. Fugt man 
zur atherischen Liisung 1 Molekul Wasser a u f  1 Molekul der Natrium- 
verbindung larigsam hinzu, so scheidet sich das in Aether und Benzol 
riahezn uiiliislichr, in Wasser und Alkohol liisliche H y d r a t  d r s  
A6.t h y I n a t r a c  e t  e s s i g l i  t ti ers CS H13 NaOy + 1 Hz 0, als voluminbsrr, 
nach dcni 'l'rocknen weisser, krystalliiiisch erscheinender Niederschlag 
aus, welcher sich beim Ilngeren Aufbewahren unter BrLunung zersetzt, 
und durch Zusatz J on Aether und trockenrni Natriumhydrat wieder 
i n  die wasserfreie , Stherliisliche Verbindong zuriickverwandelt werden 
kami. - In iihnlicher Weise erhWlt man eine ilthrrisehe Liisiing von 
was  s e r f r  e i  e m hT a t r a c e  t es  s i  gii t h e r ,  welche sich (wie oben) 
titrireii llsst nnd durch Zusatz von Wabser einen Nirderschlag 
absondert. welcheti Verfasser ah das entsprechende H y d r a t  be- 
t rxh te t .  ( , ' , I , .  l t . :  

Ueber die Einwirkung des Natriumbisulfites auf Acetessig- 
atither und seine Derivate und ihre Verwendung zur Reinigung 
dieser Korper r o i i  W. Elion (Rec. traa. c k z h  3, 245-247). Ctm- 
centrirte P\'atriumbisnlfitliisung bildet uiit AcetessigBtber urlter Wiirllle- 

entwicklung eine farblose, krystalliiiische Verbindung, wiihrend die 
Arthykther  der Diacetyl-, Aetliylacetyl- iind Aetliyldiacctylessiasa~~re 
solche Verl~indunpcri rlicht ei~igehen, so diiss sie naeh ZIM t7 J-OII 
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Natriumbisulfitlosung rnit hether ausgeschiittelt und vom Acetessig- 
ather getrennt werden kiinnen, wahrend der Acetessigather als Doppelver- 
bindung in d r r  wassrigen Fliissigkeit verbleibt und erst nach Zusatz 
von Soda in den Aether iibergeht. Das specifische Gewicht des so 
gereinigten Acetrssigather betrug 1.030 hei 150. Aus dem lediglich 
durch Fraktioniren gereinigten Acetessigather konnte auf diese Weise 
eine rnit Natriiinibisulfit nicht verbindbare Substanz C7H12 0 3  isolirt 
werden, welche bei 4 mm zwischeir 103 - 1 100, bei gewiihnlichem Druck 
zwischen 178 - 1900 iihergeht , alkaliliislich ist , mit Eisenchlorid eine 
r o n  der des Acetessigathers verschiedene Xothviolettfarbung , bei 15' 
die Dichte 0.996-0.998 zeigt , und dem athylacetessigsaurem Methyl 
( B r a n d e s ,  Jenaische Ztsehr. 3,  25) ahnelt. Gabriel. 

Ueber Diacetyl- und Aethyldiacetylessigiihher von H. E l i o  n 
(Bec. trav. chim. 3, 248--170). Ueber die wesentlichen Punkte d r r  nun- 
mehr ausfiihrlich mitgetheilten Untersuchnng ist bereits friiher (diese Be- 
richde XVI, 1368 nnd 2762) berichtet worden. Nachzutragen ist folgendes. 
N a  t r i um d i a c  e t y l e s  s iga t h e r  wird durch Vermischeri einer kalten, 
alkoholischen Liisung von Natriumalkoholat mit geringem Ueberschuss 
von Diacetylessigather bereitet , bildet ein in Aether , Petroleumather 
und Benzol unlosliches, in Alkohol uiid Wasser losliches weisses 
Pulver, reducirt alkoholische Silbernitratlosung , uud seine wasserige 
Liisung wird durch Eisenchlorid rothhraun. Durch Eiriwirkung von 
Chloracetyl auf Natriumdiacetylessigather entsteht nicht Triacetyl-, 
sondern Diacetylessigather, ebensowenig durch Digestion von Chlor- 
acetyl mit Diacetylessigather. Durch Wechselwirkung zwischen Jod- 
athyl urid Natriumdiacetylrssigather konnte weder Aethyldiacetylessig- 
ather noch ein Isomeres desselben gewonnen werden. Aethyldiacetyl- 
essigathcr (aus Acetylchlorid und ltherischer Liisung von Aethylacet- 
essigather) zerfillt durch alkoholisches Ammoniak in Acetamid und 
Aethylacetessigather, dagegen durch wassriges Amnioniak in eine bei 
58.5-59.50 schmelzende Substanz, welche in ihren Eigenschaften rnit 
einem ails Ammoniak und Aethylacetessigather erhaltenen Produkt 
( G e u t  h e r ,  Giiteing. N ~ w .  1863, 281) iibereinstimmt. Gabriel 

Ueber Octdecyl- und Nondecyl - Carbonsaure von A 1 b e r t 
S c h w e i z e r  (Arch. Pharm. 1884, 2 2 ,  753-775). Verfasser bereitet 
sich aus Aracbisiil rrine Arachinsaure, CzoH4002, indem er  das Oel 
verseift, die Seife rnit Saure zerlegt, das abgeschiedene Sauregemisch 
von der Hauptmenge Oel- ond Hypogaeasaure durch Abpr~ssei i  be- 
freit, den Pressruckstand durch Alkohol und Salzsaure Btherificirt, 
das entstaiidene Aethergemisch init kochendem Wasser reinigt und 
dann fraktionirt, wobei zunachst Aethylpalmitinat und darnach A e t h y l -  
a r a c h i n a t  iibergeht, welches letztere unter 100 mm Druck bei 295O 
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bis 298" siedet urid bei 49.5" schmilzt; das M e t h y l a r a c h i n a t  siedet 
unter 100 min Druck bei .284--2W, schmilzt bei 53O und eignet sich 
zur Reinigung besser als die Aethylverbindung , weil lctztere bei der 
Destillation leichter zerfallt. Die isolirte Arac  h i ti s a u  r e schniilzt 
bei 7 5  so. Mit dieser Saure vijllig identisch erwies sich die No n -  
d e c y l c a r  b o i i s i ~ i i r e ,  C~C+H:YC OOH,  welche Verfasser crhielt, indeiii 
er Stearylaldehyd riacli K r a f f t  (diese Herichte XVI, 1714) mit Ziiik- 
staub and Eisessig ill Octdecylalkohol verwandeltr . letzteren duich 
gelben Phosplior und J o d  in das O c t d e c y l j o d i d  - eirie bei 420-4.9' 
schinelzeride . riach und nach sich braiin farbende, aus Petrolither in 
kleinen, gliinzend weissrn Blattchen krystallisirende Substanz - uber- 
fiihrte, ails d rm Jodid riach Nitassgabe \ o n  C o n r a d  und L i m p a c h  
(Ann. 192, 153) diirch Kinwirkung auf einc Liisurig \on Acetessigkther 
und Natriumathylat 0c.tdrcyl~cc.tessigather bereitete und diesen durclt 
alkoholische Kitlilauge verseifte; B U S  der  Jdeiitititt iriit der so erhal- 
tenen Nonclecylcarborlsai~r~ ergiebt sich normale Constitution fiir die 
Aiachitistiinre. - Dinclr Digestion des Octdecyljodicls mit Cyanquech- 
silbei Lei ' 20" rind Verscifuiig des gewoiinenen Cyanids init alko- 
holischrni I h l i  erhitlt i w n  die n o r n i a l e  P I ' o n d ~ c y l s & u 1  B ,  welche 
bei 6(; 5 0  schmilet rmd unter 100 t i i m  Dwck  1x4 297-299" siedet; 
ihr S i l b e r s a l z  krystallisirt ails Alkohol in kleiiieu, glirizenden Krj- 
stiillchen, das K a ryumsalz  fallt als niikrokrystalliuischer Niedersehlxq, 
das blaogriinc K u p  fersalr wird allriiahlich krystalliniscti. c ,  4i!llLi 

Ueber die Kohlensaureather zweiwerthiger Alkohole und 
Phenole 1011 M Wal lach  (Ann. 226, 77) .  Verfassei hat friihcr durch 
Einwirkunq  POI^ Natriumamalgam auf ein Gemisch von Benzaldehyd 
rind Chlorkohlens~nieatlicr Isoliydrobenzoiucarbonat erhalten (vrrql. 
diese Berachte XV, 1152). Versuche, analoge Verbindungrn dui ch 
Eiuwir kung von Natriumam:ilgam a u f  Cimitraldeliyd, Anisaldehyd iitid 
Acetaldehyd nnd ChlorkohlensQnrelither zii gewinnen , f'uhrteu tiicht 
zuin Ziele Ails Cuininaldehyd wurde trdiglich Hydiwxniiiioin (Schriip. 
13  4- 135('), aus Aiiisaldeliyd lediglicli Hydroanisoiu (Schmp. 170--172"), 
beide in geringSer Aiisbeote, iius Acetaldehyd rieben Aethylcarbonat ein 
hoclisiedrudes , duich PI aktioriiirn nicht ZU winigwdes 01.1, \itxlleicht 
ein Gemisch roil CqHfiO? . C O  uud CqHs 0 2 .  ( C O Y C ~ H - , ) ~  erhalten. - 
Die Natriumverbindnng des Isotrydr~~beozoiris (mittrlst Natriumamalgi~~n 
dar grstrltt) liefert mit Chlor kohlensiiurelther lsohpdrobrrizoi'ocarbonat, 
die Nntriiimiei,bindurig dcs Hydrobeiizoi'ns (durch Erhitzen der B e  11 - 
ZCI 116s u i t g  des Hydrobcuzoins mit Netriumanialgam darstellbar) girbt 
mit Chlorkolilerlstiurejther H y d r o  b e n z o y n c a r  b oila t ,  C14 E l 1 2  0 2  . CO 
(lange, bei 1.26 0 schmelzende Nadelu), die N;rtriumverbiiiduiig drs 
Aethylenalkokols giebt mit Cl~lorkohlensaureather bej 225-227 O sie- 
denden A e t h j 1 e ii d i  k oh 1 e ti sgu r e ti t ti y l a t  h e r ,  C2 B c O ~ ( C  0 2  C2 H , ) 2 ,  
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welcher am Ruckflusskuhler gekocht sich in Aethylcarbonat ulld an- 
scheinend Aethylencarbonat zersetzt. - Brenzcatechinnatrium erzeugt 
mit Chlorkohlensaureather B r e n z c a  t e c  h i n c a r b  on  a t  , Cs Hh 0 2  C 0, 
welches vierseitige, bei 118O schmelzende Prismen bildet und bei 2250 
bis 2300 unzersetzt siedet (vergl. B e n d e r ,  diese Berichte XTII, G96). - 
Resorcinnatrium liefert mit Chlorkohlensiiureather R e s o r c i n d i  k o  hleli- 
sa u r  eL t h y l s  t h  e r ,  Cs H4 (0 COz CaHs)z, als farbloses, bei 298-3020 
siedendes Oel welches bei andauerndem Kochen sich unter Kohlen- 
saureentwickelung zersetzt. - Hydrochinon liefert den D i  k oh le  11- 

s i i u r e h t h e r ,  CfiHq(OCOaCzH5)2, der bei loo0 schmilzt und bei 3100 
fast unzersetzt siedet, aber bei andauerndem Kochen ebenfalls ruiter 
Kohlensaureentwickelung sich zersetzt. In  beiden Fallen scheint bei 
dirser Zersetzung der Monathylather des Brenzcatechins, bezw. des 
Wydrochinons z u  eiitstehen. - Aus Orcin erhtilt man zunachst deli 
D i  k o  h l e n  s i u r e a t  h e r ,  Ci H s ( 0  C 0 2  CaHj)2, als dickes, bei 3 10-31 20 

fast uitzersetzt siedendes Oel, welches Lei anhaltendem Kochen a111 

Ruckflusskutiler unter laiigsamer Kohleiis~ureentwickelullg sich zerlegt. 

Ueber Mono- und Bibrombrenzschleimsaure und iiber die 
Produkte der trockenen Destillation ihrer Ammoniaksalze \-on 
F. C a n z o n e r i  und V. O l i v e r i  (Gazz. chim. XIV, 17.5). Im Jahre  
1878 (diese Benchte XI, 842, 1840) bcschrieben S c h i f f  und T a s s i n a r i  
zwei isomere Monobronibrerizschlein~sauren, die eine vom Schmelzpunkt 
15G-157°, die andere 180°, welche sie durch Einwirkung von alko- 
holischetn Kali auf Bibromschleimsaure erhielten. Auch die Verfasser 
erlialten bei Wiederliolung der Versuche aus dem Reaktionsprodukt 
durch fraktionix te Krystallisation ails siedendeni Benzol zwei Frak-  
tionen, welche bei 155--156° und Lei 185-18G0 schmelzen, aus diesen 
jedoch durch Darstellung der Barytsalze und Krystallisation derselben 
a u ~  Wasser zwei Sluren und zwar Monobrombrenzschleimsaure, 
Cs Hj Br 0 3 ,  bei 185- 186" schmelzend (T i j  n n i e s , diese Berichte XI, 
1 0 ~ 8 )  und Bibr.oiiibrenzschleimsaure , Cj  HZ Bra 0 3 ,  bei 1 9 1 - 1 9 2 0  
schmelzend. Die Nonobrombrenzschleimsaure \ o n  S c h i f f  und T a s s i -  
r ia r i  (Schmp. 15(5-1570) ist ein Gemisch dieser beiden Sauren. Es 
bildet sich also stets, selbst bei beschrankter Bromirong, neben dem 
BrenzschleimsBnrrbibromid auch eine gewisse QaantitLt yon Tetra- 
broniid, welche dann durch die Einwirkung der :ilkoholischen Kali- 
huge tinter Bromwasserstoffabspaltung in IVlonobrom- nnd Bibroni- 
breuzschleimsaure ubergeheri. Es ist wahrscheinlich , dass die Mono- 
brombreuzschleimsaure (Schmelzp. 185 - 186 O) identisch ist niit der 
Bibrombrenzuchleims~ure von T o n n i e s  (diese Berichte XI, 1 OSi3). 

Bei der trockemen Destillation der Arnmoniaksalze dieser bro- 
mirten Sauren glauben Verfasser Monobrompyrrol erhalten zu haben, 
behalten sic11 aber weitere Versuche zur Bestiitigung vor. 

l ' inne i  

Dct,,rcrecit 



Ueber die Elektrolyse von Phenollosungen rnit Rohle und 
Platinelektroden von A. R a r t o l i  und G. P a p a s o g l i  (Gazz. chim. 
XIV, 90). Hei der Elektrolyse von PhenollRsungen in Natrium- oder 
Kaliumhydrat rnit Elektroden aus Retortenkohle, Graphit oder Platin 
erhalt man stets in relativ geringeri Merigeri eine Saure der Formel 
C7 Hs 0 4  (isomer den DioxybenzoBsaureri) , welche von Sauren nicht 
gefallt wird, hei 930 schniilzt und in der  Warme Fehl ing’sche  Liisung 
und ammoniakalische Silberliisung reducirt. Resteht die positive Elek- 
trode aus Retortenkohle, so wird sie zerstiirt und in der Abscheidung 
findet sich vie1 BMellogencc. 

Bei Anwendung von Phenolkaliiimliisung bi1dr.t sich frrner eine 
Verbindung der Formel Ce5H48 0 2 ,  wrlche in der alkalischen Fliissig- 
keit geliist bleibt und aus ihr durch Zusatz eirier Mineralsaure gefallt 
wird. Sie ist amorph, unschmelzbar, liislich in Alkohol, reducirt in 
der Warme Fehl ing’sche  Liisurig und bildet rnit Salpetersaure be- 
handelt Pikrinsaure. Liiiigere Zeit mit angrsauertern Wasser gekocht, 
spaltet sie sich nach folgender Gleichung: 

Cs5H48 H22 + H2 0 = C44 H30 C h s  + CZI H2u 0 8 -  

Bei Anwendung von Phenolnatriumliisung erhiilt man eine Saure 
der Formel C29 Hzo 0 8 ,  welche beim Kochen rnit verdunnten Sauren 
in  folgendem Sinn gespalten wird : 

C2gH~oOs = C17H1005 + C12Hloo3. 

Die Verbindung Clz Hlo 0 3  ist liislich in Alkohol, schmilzt bei 75O 
und ist isomer dem von E t a r d  aus Chlorchromsaure und Phenol 

, O H  OH, 
dargestellten Hydrochinonather, CS Hq’ Cs Hq 

0 -  - 0  
Rei allen diesen Versuchen scheint nicht die Natur der Elektroden, 

solidern diejenige der alkalischen Fliissigkeit auf die Art der Produkte 
von EinAuss zu win. Liallurledt. 

Ueber Ortho- und Metanitrobenzylchlorid von &I. A b e  I 1 i 
(Gazz. chim. XIV, 233-234). Obgleich Verfasser bereits in der Gazz. 
chim. XIII, 97 (diese Berichte XVI,  1232) seine Notiz iibrr obigeri 
Gegenstand veroffentlichte, findet sich im Bull. S O C .  chim. 41, 502 eine 
Arbeit von N i i l t i n g  und in den Berichten XVII, 1073 eine solche von 
I( u m p f ,  welche im Wesentlichen rnit den Angabrn des Vrrfassrrs 
iibereinstimmen. Bei wiederholtem Nitriren von Renzylchlorid gelang 
P S  K u m p f ,  auch das Orthonitrobenzylchlorid zu isoliren, eine Ail- 

gabe, welche, nach Wiederholung der entsprechenden Versuche, VOID 

Verfasser nicht bestatigt wird. Ue!lll\tedt. 

Ueber einige Umwandlungen des Orthonitranilins und der 
Orthodiamine von G u g l i e l m o  K o r n e r  (Acc. dei Lincei, Trans. VIII, 
219-222). Nachdem durch die Synthesen von K i i n i g s ,  B a e y e r  
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und S k r a u p  die vom Verfasser zuerst aufgestellten Formeln fur das 
Pyridin und Chinolin bestatigt waren, liess die Theorie diesen ahn- 
liche Basen voraussehen, in welchen auch weitere C H-Gruppen des 
Pyridinkerns durch Stickstoff ersetzt waren. Irn Juni 1581 machte 
Verfasser dem Istituto Lombardo iiber dcrartige KGrper eine erste 
Mittheilung. Urn gegenuber der von 0. H i n s b e r g  (diese Berichte XVII, 
3 18) veriiffentlichten Arbeit uher Chinoxaline die Prioritat nicht zu 
vedieren, heschreibt Verfasser eine Reihe von Basen, welche durch 
Einwirkung des Glyoxals auf Orthodiamine und drren substitutions- 
produkte erhalten und theilweise auch von 0. H i n s b e  rg  dargestellt 
wurden. 

Verfasser wandte fruher das Glyoxal und die Diamine in freiem 
Zustande a n ,  betiiitzt aber jetzt die Baryumsulfitverbindnn~ des Gly- 
oxals in Gemeinschaft rnit frisch gefalltem B:iryurncarbonat urid die 
Diamiiie als salzsaure Salze. Aus dem Reaktionsprodukt werden die 
Basen, nachdem eio Uebwschuss von Kali hinzugefugt ist, durch De- 
stillation mit Wasserdampf gewonnen; im Destillat scheiden sich die- 
jenigeu , welche im Benzolkern substituirt sirid, krystallinisch ab, 
wahrend die nicht substituirten durch Ausziehen mit nether  oder durch 
Sattigung der Losung rnit Kaliumcarboiiat abgeschieden werden. 

Aus den Basen konnen rnit Zinn und Salzsaure oder besser mit 
Zinnchloriir Reduktionsprodukte erhalten werden. 

Es werden beschrieben: 
1. Chinoxalin, Schrnp. 28O, Siedepunkt bei 760.25 mm bei 229.5O. 

Sein salzsaures Salz schrnilzt bei 180°, das oxalsaure bei 169O. 
2 .  Toluchinoxalin siedet unter 747.75 mrn bei 248O. 
3. Parachlorchinoxalin, Schmp. 74'). 
4. Parabrornchinoxaliu. 
5. Paranitrochinoxalin, Schmp. 17G.5O. 
6. Paramethoxylchinoxalin, Schmp. 57.50. 

N = = C H  ' 

/N: = C H  
C H3 0 . C6 Hs: I 

Dennlitedt 

Ueber einen Kohlenwasserstoff C16 Hlz &us Styrolenelkohol 
von T h .  Z i n c k e  und A. B r e u e r  (Ann. 226, 23). Styrolenalkohol 
CS H5 . CZ H3 (0 H)z, welcher durch verdiinnte Schwefelsaure in IL- und 
j3-Pinakolin (Phenylacetaldehyd) verwandelt wird, wie Verfasser friiher 
nachgewiesen hat ,  geht heirn Erhitzen rnit concentrirterer Same 
(gleiche Volumiaa Wasser und Schwefelsaure) in einen Kohlenwasser- 
stoff CI6H12 iiber. Man setzt den Alkohol (5  g) zu der heissen Saure 
(ca 120 g),  kocht unter Umschutteln noch einige Minuten und kry- 
stallisirt den ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff aus Alkohol um. 
Er bildet kleine glanzende, bei 101 - 101.5O schrnelzende Blattchen, 
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kocht bei 345 - 346", ist in deli gebrauchlichen Ljisungsmittelri init 
Ausnahnie des Wassers leicht liislich und wird durch Chromsiiure 
in  essigsaurer Liisung i n  ein Chinon C16 Hlo 0 2  iibergefiihrt. Das 
Chinon, welches uriter sorgfiiltigem Abschluss dee Tttgeslichts um- 
krystallisirt werdeii muss,  weil es sich am Licht sehr schriell poly- 
merisirt, bildet goldgelbe, bei 109 -1 10" schmelzeude Nadeln, die 
ziemlich leicht in Alkohol, Aether, Benzol , Chloroform, schwieriger 
in Ligroi'n liislich sind und durch alkoholische Kalilauge in Oxychinon, 
durch Ammonialr nnd Amirie in Chinonamine verwandelt werden. 
Beim Erhitzeri mit wasseriger schwefliger Saurc auf 1200 geht es in  
Chinhydron C321&20+ uber, welches aus einem Gemisch VOII Benzol 
nnd Ligroin in gliinzendeii, dicker], undurchsichtigen Nadeln von stahl- 
blauer Farbr  krystallisirt, bri 132-133O schrnilzt und in alkoholischrr 
Liisung anch bei Gegenwart 1 oti schwefliger Siiure 1Acht in Chinon 
sich zuriickverwandelt. Bei der Reduktion init Zinnchlorur oder 
Sodwasserstoffs~ure geht das Chinon iiber in Ilydrochino~i Ci6 Hlz 0 2 ,  

wrlchrs iri farbl(tsen Sadelii odrr  BIattern krystallisirt, bei 92-93O 
schmilzt und in feuchtem Zustand ari der Luft sich rasch oxydirt. 
Durch Essigsiirii i.anhydrid wird das Hydrochinon in das Diacetat 
C1,,H1002(C?113 0 ) ~  iibergefuhrt, welches grlbliche bei 152O schmelzeiide 
Nndeln bildet. Ermarmt man das Chinori init verdiinnter Xatron- 
lauge, bis rolligr Liisung eingetreten ist,  so wird durch Salzsaure 
0 x 9  c h i n  o n  Hlo 0 3  gefallt. Aus Alkohol krystallisirt dasselbe 
in goldgelben glanzeiiden Prismen oder Nadeln, schmilzt bei 144O, ist 
unter thrilweiser Zersetzuiig sublimirbar, ist leicht in heissrm Alkohol, 
in Aether, Chloroform, Renzol, schwieriger in Ligroi'n, kaltem Alkohol 
und in Essigsaure liislich, 16st sich in concentrir ter Schwefrlsiiure init 
rother Parbe ,  giebt init Metallen gut charakterisirte Salze nnd kann 
zu Oxychinhydron nird Oxyhydrochinon reducirt werden. Die Alkali- 
s a k e  sind tiefroth gefarbt > leicht liislicli in Wasser uiid Alkohol, fast 
unliislich in concentrirtrr hlkalilauge. Das Barynmsalz (C16 HI, O3)n Ka 
krystallisirt aua verdii nritem Alkohol in kleinen braunen Nadeln, 
eberiso das in Wasser schwerer lrisliche Calciurnsalz (CI6H, 0 ~ ) z C a .  
D:is Silbersalz C16H9 0 3  Ag ist ein branilrother, in Alkohol Idslicher 
Nirderschlag. Die Salze der Schwrrmetalle sind dunkelviolette, rothe 
odrr  hraunrothe Niederachlagr. Das Acetat C16 H g  0 s  . C S H ~  0 bildet 
gelbr, bei 1 10-1 1 I (I sc.hnic>.lzende Tafelri, das Be~izoat CIS Hg 0 3 .  Ci. H5 0 
grosse gelbe Krystalle. Mit schwefliger Siiuie auf 1200 erhitzt geht 
das Oxychinon in Oxychinhydron iiber (dicke, stahlblaue , glanzende, 
bei 154-155O schmelzende Blatter oder Nadeln); niit Jodwasserstoff- 
satire erhitzt geht das Oxychiiion in Oxyhydrochinon iiber, welches 
weisse, bei 72  - 730 schmelzende, leicht oxydirbare Nadeln bildet. 
Liisst man das Chinon in alkoholischer Liisunq mit iiberschussigem 
Arninoniak steheii, so scheidet sich namentlich nach Zusatz von 
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Wasser  O x i m i d o c h i t r o n  Cl(jH11NOg am, welchem die Verfasser die 
Constitution Ci6 H90H zuschreiben. Dasselbe krystallisirt in rothen, 

breiten, gliinzenden Blattern, schmilzt bei 173.5- 1740, ist subliniirb:u-, 
leicht in Aether und Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwieriger 
in kaltem Alkohol und in Eisessig liislich, wird beim KOC~I(.II 
mit Natronlauge, ebenso beim Erhitzen iriit concentrirter S a l z s a ~ r e  
auf 140-150" allmahlich in Oxychinon verwandelt urid liefcrt mit 
Essigsiiureanhj drid ein B U S  Alkohol in langen, goldglanzenden Nadelli 
krystallisirendes , bei 200-201'' schmelzendes , leicht in Chloroform 
und  Renzol, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig liialiches 
D i a c e t a t  C I ~ H ~ Z I T O ~ ( C ~ H . I ~ ) ~ .  -- I n  derselben Weise wie Animoniak 
wirkt Methylamin auf das Chinon ein und liefert O x y m e t h y l -  

in1 i d  n c 11 in o n C16 H g  0 H wcllches aus Alkohol in tiefrotlieii 

Bldttern k r y s t a b i r t ,  schwer in kaltem Alkohol, leicht i n  Henzol liis- 
lich ist und durch Kocllen mit Alkali oder Erhitzen niit Salzsaure auf 
1 4 0 0  in Oxychinon nnd Methylamin gespalteir wird. - Das A e t h y l -  
a n i i n d e r i r a t  bildet drmkelbraone, bei 199-1 30,' schmelzendc Bliitt- 

chen. Dws A n i l i i i d e r i v a t  C J ~ H ~ ~ H  INC6H5 krystallisirt in dunkel- 

rothen glauzcnden Nadeln oder Blattchen, schmilzt bei 1580 und ist 
schwer in Alkohol, ziemlich leicht iu Benzol loslich. Die p-Tolaidin- 
verbindung bildet braiuiviolette, bei 154 - 1.W schmclzende Nadelu, 
die o -Toluidinrerhindung rothe, bei 107--108° schmelzende Nadelu, 
die Naphtylaiiiinverbiriduiig rothbraune, bei 148" schmelzende Krystalle. 
Aas diesen substituirten Oximidochinoneu konnten mit Essigsaure- 
anliydrid kriiie krystalliairenden Derivate gewonnen werden. Secnn- 
d6t e und tertiire Arniiil)asen, ebenso Siiureamide geben niit dem 
Chinon keine Imidochinone. 

Durch Zink iund Salzsaure, Zinkstaub und Natronlauge, endlich 
durch Schwefelammoninm werden die Imidochioone zii farbloseii Ver- 
bindungen redocirt, welche jedoch sehr rasch an der Luf t  in die lmido- 
chinone sich zuruckverwandelii. Durch schweflige 88ure werdeit sie 
hvi 120- 140' itriter Abscheidung \.nn Srhwefel zum Theil in  Oxy- 
chinon iibergefuhrt, zum Theil in scliwarze, dem Oxychinliydron ahn- 
liche Substaiizen verwandelt. Die aus dem Methylaminderivat erhaltene 
Vei.bindung krystallisirt ails Kenzol urid Ligroi'n in stahlblauen, bei 
186 - 187'' schnielzendeil Nadeln und brsitzt die Zusammensetzung 
C32€J2205, wahrscheinlich CleE19(OH)a. 0 . C ~ ~ H ~ ( O H ) Z .  Beim Kochen 
mit Alkohol wird sie anscheinend zu Oxychinon zersetzt. 

Wie oben e~wiihnt ,  polynierisirt sich das Chition i n  Liisung am 
Lichte sehr schnell und liefert dabei zwei durch Chloroform von ein- 
auder zu trrnneude Verbindungen. Das eine in Chloroform liisliche 
Polychinon ist gelb , krystallisirt i n  rhombischen Tafelchen , schmilzt 

IN" 
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bei 2E1-229~ und verkohlt bei starkerem Erhitzen. Das zweite, in 
Chloroform unlosliche Polychinon ist weiss, bildet bei 207' schmel- 
zende Blattchen und liefert ein gelbes, aus dem Chinon C16H1002 be- 
stehendes Sublimat. Das gelbe Polychinon lost sich in alkoholischer 
Ka lilauge allmahlich mit tiefgruner Farbe und beim Stehen scheidet 
sich ein fast schwarzer Kiirper aus, der aus Eisersig in gelben, ober- 
halb 3000 schnielzenden Nadeln yon der Zusammensetzung C32H2205 
krystallisirt. Essigsaureanhydrid scheint bei 1800, Acetylchlorid hei 10Oa 
eiri nicht naher untersuchtes Derivat zu liefern. Durch Kaliumper- 
manganat wird das gelbe Polychinon theilweise zu Benzocsaure und 
Phtalsaure oxydirt. Das weisse Polychinon lost sich in alkoholischer 
Kalilauge leicht auf zu einer anfangs griinlichen , dann braunrothen 
Liisung, aus welcher durch Wasser nichts gefallt wird, wiihrend SBu~en 
einen braunrothen Korper niederschlageii, der mit Kaliumcarhonat ein 
in Alkohol liisliches Kaliumsalz liefert, das jedoch ein Gemenge zu 
sein scheint. Gegen Oxydatioiismittel ist das weisse Polychinon sehr 
bestandig, nor  C h r o m s h r e  in Eisessig oxydirt es bei Iangerem Kochen 
zu Benzogsaure. 

Die Verfasser, welche den Iiohlenwasserstoff C16 Hl2 auch aus  
Phenylacetaldehyd dargestellt habeu, discutiren schliesslich die Con- 
stitution desselben. Um Aufschluss iiber diese zu erhalten, haben sie 
den Kohlenwasserstoff und seine Derivate der  Oxydation unterworfen. 
Durch Chromsauremischung wird der Kohlenwasserstoff langsam zu 
Renzocsiiure oxydirt , darch Kaliumpermanganat zu BenzoPsaure und 
Phtalsaure Die gleichen Produkte liefert das Chinon bei der Oxy- 
dation. Das  Oxychinon wird durch Chromsauregemisch zu BenzoB- 
s8nre, durch Kaliumperriianganat zu RenzoBsiiirit-e und PhtalsCure OXY- 

dirt,  dagegen liefert es mit Kaliumpermangariat in a l  k a l i s c h  e r  
Liisung behandelt eiiie Saure cs H6 05,  d. h. c6 H* . C 0% H . c 0 C OzH, 
welche durch das Barytsalz gereinigt, aus iitherischer Losung als sehr 
laiigsam erstarrendes Oel zuriickbleibt, danu bei 177--197n schrnilzt, 
sich nicht umkrystallisireri lasst, leicht in Wasser, Alkohol, Aether und 
Benzol loslich ist,  beim Verdunsten des Liisungsmittels olformig 
zuriickbleibt und beim Erbitzen unter Wasser- und Kohlenoxydabspal- 
tuiig Phtalsaureanhydrid liefert. Das Baryumsalz, C9 H b 0 5  B a  + 2 H2 0, 
bildet grosse, sechsseitige Tafeln, das sehr leicht liislichr Kaliumsalz, 
CS H4 0 3  K2, weisse Nadelchen , das Silbersalz , Cg Hq O5 Ag2, ist ein 
weisser, krystallinischer Niederschlag, das Kripfersalz , C9 H405 Cu 
+ Cu(OH)2 -t 6H2O, bildet blaue, leicht losliche Krystalle. Der  
Methylather wurde als farbloses Oel erhalteu. Verfasser stellen auf 
Grund dieser Thatsachen fiir den Kohlenwasserstoff die Formel 

Cg€I:r. C =  =CH 

CH=.=C. CsH5 
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fur das Chinon die Formel 
c6 Hg . c -- - -c 

1 / /  

! 1 '  

' 0 2  
I 

c- --c 

C6Hj.C- - C  
und f i r  das Oxychicon die Formel 

I 'I 

1, c-- - -6. CsHqOH 
als die wahrscheinlichsten Constitutionsformeln auf. €'inner. 

Ueber die Einwirkung von Chinonen auf Amidophenole 
von T h .  Z i n c k e  und A. H e d e b r a n d  (Ann. 226, 60). Heisse, alko- 
holische Liisungrn von Chinon und o- Amidophenol wirken in  der 
Weise auf einander ein, dass Hydrochinon entsteht und eine Base 
C24H18 N4 0 4  in violetten, bei 2500 schmelzrnden Nadelchen sich aus- 
scheidet. Diese Base liefert ein aus rothen, glanzenden Nadeln be- 
stehendes Sublimat, ist sehr schwer in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form liislich, lost sich in verdiinnten Sauren mit tiefrother Farbe, feriier 
in verdunnten Alkalien beim Erwarmen unter Ammoniakentwickelung 
und Bildung von o-Amidophenol. Ihre  Salze zersetzen sich durch riel 
Wasser. Das Chlorhydrat, C24H18N4 0 4  . 2 H  C1, bildet canthariden- 
griine Nadeln, das Platindoppelsalz braunrothe, in heissem Wasser 
losliche Nadeln, das Quecksilberchlorid- und Zinkchloriddoppelsalz 
sind braun, das Zinnchloriddoppelsala bildet griine Nadeln; Zinnchlorur 
reducirt das Chlorhydrat, aber die so entstehende farblose Rase oxy- 
dirt sich in freiem Zustande an der Luft sehr rasch. Das Sulfat ist 
ein griines Krystallpulver, das Oxalat bildet griine, das Pikrat stahl- 
blaue, bei 235-236O unter Zersetzung schmelzende Nadeln. Die 
A c e  t y l  ve  r b i n  d u  n g  , C24H16 N4 0 4  ( c ~  H:r 0 ) 2 ,  niittelst Essigsiiure- 
anhydrid dargestellt , bildet gelbe, bei 2S5O schmrlzende, wenig in 
Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol losliche Nadeln. - Die B e n -  
z o y l v e r b i n d u  ng ,  Ca4H16N404(C7Hj0)2, bildet grlbliche, bei 261.5O 
schmelzende, in  hrisserii Eisessig und in Benzol losliche Nadeln. Bei 
vorsichtiger Oxydation mit Salpetersaure liefert die Acetylverbindung 
neben Oxalsliure eine Verbindung C24H15 Ns 0 s  = C24  HI^ (N 0 2 )  N4 0 6 ,  

welche goldglanzende, bei 275 - 280° tinter Zersetzung schmelzende 
Rlattchen bildrt, in Alkalien beim Erwarmen mit violetter Farbe sich 
lost und aus dieser Losung durch Salzsaure einen in braunrothen RIat- 
tern krystallisirenden Kiirper, anscheinend ein Oxyderirat, abscheideii 
liisst. Mit Anilin liefert das Oxydationsprodukt eine aus Eisessig in 
clunkelblaum, bei 229" schmelzenden Nadeln krystallisirende Verbin- 
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dulrg. Die B e n z o y l ~ ~ r b i t i ( ~ ~ i t i ~  lgsst sich durch Salpeters&urr nicht 
oxydiren. 

Natriumnitrit scheidet aus der salzsauren Liisung der Base eirie 
aus Eisessig in rothen I J C ~  290° noch nicht schmelzenden Nadeln kry- 
stallisirende, durch Alkalien zersetzbare Verbindung C24 HloN404(NO)g 
aim. Um die Frage zii entscheiden, welche Wasserbtoffatome des 
o-Amidophenols durch das Benzochinon eliminirt werden , haben die 
Verfasser Benzochinon auf den Methylat her des o - Amidophenols 
C g H 4 N H ~  . OCHs und aiif Acetylamidophenol CsHq(NHC2HgO)OH 
einwirken lassen. Der  Methylather liefert mit Kenzochinon nach 
der Gleichung: 3CbH402 + 2C6H4(NI-T2). OCHa = 2CSH4(0€1)2 
+ CsHa ( N H C e H 4 0 C  HJ2 0 2  genau entsprechend dem Anilin und 
p -  Amidophenol eine atis Eisessig in rothvioletten Nadeln krystalli- 
sirende, bei 230° schmelzende, in conceritrirter Schwefelsaure mit 
blauer Farbe  liisliche indifferente Verbindung C ~ O  HI 3 N2 0 4 .  Das Acetyl- 
amidophenol dagegen reagirt mit Benzochinon garnicht. Es sind 
demnach bei der Bilduiig der oben beschriebenen basischen Substanz 
C24H1~ N404 sowohl der Amid- wie der Hydroxylwasserstoff betheiligt. 
Auf p-Amidophenol wirkt Benzochinon wie auf die primaren Arnine 
linter Bildnng der Verbindung C6H2 (N H . c s  €14 0 H)2 0 2 ,  welche 
violettbranne , bei 290" noch nicht schmrlzende Bliittcheri bildet. 

Ferner wurde aus o-Kresol das von H o f m a n n  und von M i l l e r  
(diese Berichte XIV, 5ti 7 )  beschriebene fliissige Pu'itrokresol dargestellt, 
reducirt und auf Benzochinon einwirken gelassen. Es w nrde ein 
schwarzer , kaum krystallinischer , nicht basischer KBrper erhalten. 
Ebenso wnrde aus dern p-Kresol das bei 33" schmelzendr Nitrokresol 
bereitet , in Amidokresol iihergefiihrt und dieses auf Benzochinon 
wirken gelassen und ein nicht basischer schwareer Kiirper erhalten. 
Dagegcn lieferte das bei 69" schmelzende Nitro- o - kresol ein Amido- 
kresol, welches mit Benzochinori eine Base lieferte, die C28 H26NhO4 
zusammengesetzt , ein rother, in Alkohol fast unltislicher, bei 283 his 
285O schmelzender Niederschlag ist, ein in griinen Nadelchen krystalli- 
sirendes Chlorhydrat, eim braunes Pl;itindoppelsalz und eine in rothgelben 
Ngdelchen krystallisirende Acetylverbindung H24N4 Oa(C2 Ha 0 ) 2  

giebt. Mit Amidothymol (aus Nitrosothymol bereitet) giebt Benzo- 
chinon glatt Thymochinon. Amido-/3-Naphtol (aus Orange I1 dargestellt) 
liefert mit Benzochinon keine basische Verbindung. Plriuer. 

Constitution der Monobromanissaure und iiber eine neue 
Nitrobromanis- und Amidoanissaure von L. B a1  b i a n  o (Gazz. chim. 
XIV, 234-251). (Diese Berichte XVII, 253.) Tragt man, ohne zu 
kuhlen, in 20 ccm rauchende Salpetersaure (Dichte 1.25) in kleinen 
Portionen 5 g Monobrornanissaure ein, so lijst sich dieselbe unter 
ICohlensaureentwickelung anf. Das Reaktionsprodukt , in vie1 kaltes 



Wasser gegossen, scheidet eine gel blichweisse Materie atis, welche ah- 
filtrirt und, ohne zu waschen, mit Animoniumcarbonat behandelt wird. 
Der hierbei ungeliist bleibende Riickstand, etwa 50 pCt. der ange- 
wandten Bromanisslure, krystallisirt aus Alkoholather in harten, leicht 
gelb gefiirbten, bei 47-4Y” schmelzenden Prismen und ist D i n i t r u -  
b r o m a n i s o l ,  C7HsBrN205. Durch langeres Kochen rnit kalt ge- 
sattigter Sodaliisung erhalt man aus ihm Dintrobromphenolnatrium, 
CS H2 (N 0 2 ) ~  B r 0  Na + 1 ‘/2 Hz 0, urid nach dem Ansauern mit Schwefel- 
siinre, Auszieheu rnit Aet her urid Umkrystallisiren aus Alkoholather 
(1 : 2 Vol.) D i n i t r o b r o m p h e n o l  in schwefelgelben, bei 118O schmel- 
zenden Prismen, welche gleiche Eigenschaften mit dem von L a u r e n t  
dargestellten Dinitrobromphenol zeigen. - Aus den Mutterlaugen des 
oben beschriebenen Dinitrobromanisols gewinnt man durch langeres 
Kochen rnit gesattigter Sodalosang und Uebertreiben rnit Wasser- 
dampfen ein in asbestlhnlichen Nadeln krystallisirendes N i t r o  - 
b r o m a n i s o l ,  CsH3. N O * .  B r .  OCH3, vom Schmp. 105O, welches 
identisch rnit dem r o n  S t a d e l  (Ann. 217, 5 5 )  beschriebenen ist. - 
Mit Beriicksichtigung der Arbeiten K orner ’s  (Gazz. chim. IV, 394), 
welcher gezeigt hat, dass dem Dinitrobromphenol L a u r e n  t’s die 
Formel 

OH 
,\ 

NO%’ ‘Br 

N 0 2  

OCHz 
zukomme, folgt fur das Anisol 

I ,  

NOaf Br 
I ,  
\ ,  

\, 

N Oa 
und fur die Bromanissaure 

OCH3 

IBr 
1 1  
\ ,  

C O O H .  

Zu demselben Schluss gelangt man, wenn man das Nitrobromanisol 
S t a d e l ’ s  in Betracht zieht, welches aus dem Nitrobromphenol Brunck’s  
erhalten wurde. Letzteres giebt durch Nitrirung das  Dinitrobrom- 
phenol L a u r e n t ’ s ,  in welchem Hydroxyl und Brom in der Ortho- 
stellnng stehen. Der  Nitrogruppe muss aber in Bezug auf das Oxy- 
methyl die Parastellung zugewiesen werden, wenn man die Darstellung 
aus der Monobromanissaure in Betracht zieht. Durch Ansluern der 
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Ammoniumcarbonatlosung, rnit welcher das urspriingliche Produkt ge- 
waschen wurde, mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man einen gelblich- 
weissen Nirderschlag, aus welchem durch Rehandeln mit Raryumhydrat 
ein in feinen Nadeln krystallisirendes Raryumsalz ron  d r r  Formel 

erhalten wurde. Die daraus gewonnene. durch Umkrystallisiren ails 

siedendem, verdiinnten Alkohol gereinigte freie Saure stellt glanzende, 
weisse Nadeln vom Schmp. 182-18:30 dar. Es wild neben dem Na- 
trium-, Kalium-, Kalk- und Silbersalze dieser SBure der Aethyl- 
ather a19 weisse, glasgliinzende, bei 8.5 - 86" schmelzende Nadeln 
beschrieben. Aus der Nitrosaure erhalt man durch Reduktion mit 
Schwefelammonium die A m i d o  b r o m a n i s s a r i r e  in Form schiiner, 
weisser, bei 185- 187O schmelzender Nadeln; ihr Chlorhydrat, welches 
ebenfalls grit krystallisirt, bcginnt bei 190° zu erweichen rind zersetzt 
sich vollstandig beim Erhitzen bis 200O. Von dieser Saure werden 
das Kalk- und Baryumsalz genauer beschrieben. Durch Reduktion 
rnit warmer, verdiinnter Salzsaure und Zink wird die A m i d o a n i s -  
s a u r e  in  weissen, bei 204- 205(1 schmelzenden Nadeln gewonnen, 
welche nicht identisch ist mit der von Z i n i n  und C a h o u r s  durch 
Reduktion der Nitroanissaure gewonnenen. Nach den Untersuchungen 
S a l k o w s k i ' s  (diese Berichte X ,  1254) stehen in der letzteren die 
Gruppen O C H 3  und NO2 in der Orthostellung, es bleibt mithin fur 
die neur Saure nur die Pormel 

O C H i  

I 

Deiiiistrdt 

Ueber einige Derivate der Phenylzimmtsaure von A. G. Ca- 
b e l l a  (Gazz. chim XIV, 114). A m  Phenylzimmtsaiire von O g l i a l o r o  
(diese Berichte XII. 296) stellt Verfasser den Methylather dar, indern e r  
unter Erwlrmen am Ruckflusskuhler in eine methylalkoholische Liisung 
von 5 g Saure wghrend eirier Stunde trockene Salzsaure leitet. Aus Wasser 
krystallisirt derselbe in weissen, fiicherartig gruppirten, bei 77-780 
schmelzendeu Nadeln. 111 chloroformiger Losung addirt derselbe beim 
Erwarmen auf dein Wasserbadr 1 Mol. Hrom; der bromirte Aether, 

ClsHlrO2Rr2 = C H B r -  - C B r -  - C O O C H 3  

&Hi  C6H5 
7 

schmilzt bei 105-10S@. Deniistedt 
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Synthese der Paraoxymethyloxyphenylzimmtsaure von A n - 
h o n i o  V a l e n t  i n i  (Guzz. chim. XIV, 147). O g l i a l o r o  hat im Jahre  
1880 (diese Berichte XIV, 1 10) aus Phenolglycolsaure, C6 Hg 0 Cz H3 0 2 ,  

mit Benzaldehyd zwei Sauren, namlich Zimmtsaure und Oxyphenyl- 
zimmtsaure erhalten. Verfasser wendet an Stelle des Benzaldehyds 
Anisaldehyd an und erhalt ebenfalls zwei durch verdiinnten Alkohol 
trennbare Sauren und zwar 

I .  die bereits von P e r k i n  aus Anisaldehyd und Essigsaure- 
anhydrid erhaltene Paraoxymethylzimmtsaure, CIO HIO 0 3 ,  . 

2. aus dem in verdiinntem Alkohol unloslichen Theile durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol Paraoxymethyloxy- 
phenylzimmtsaure vom Schmp. 200°, 

0 CH3 -.- Cs Hg - -C  H =:= C--- C 0 0 H 
I 

0 .  CGHS 
I h r  Methylather schmilzt bei looo. 
Reaktion der Anisaldehyd vollstandig analog dem Benzaldehyd. 

Es verhalt sich also bei dieser 

Dennstedt. 

Ueber die Reduktion des Isodinitrobenzils von P. G o l u b e w  
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellseh. 1884 ( I ) ,  577). Bei der Reduk- 
tion des Isodinitrobenzils (diese Berichte XIV, 2067; B e i l s t e i n ’ s  
Handb. d. org. Chem. 1651 und 1699) mittelst Zinn und Salzsaure in  
alkoholischer Losung erhielt G ol  u b e  w einen neutralen Kijrper von 
der Zusammensetzung ClgHloNz, dessen Bildung er durch die Glei- 
chung: ClaHs(N02)aO~ + 7Hz = C14H10N2 + 6H2 0 ausdruckt. Aus 
einer Lijsung in kochendem, starkem Alkohol oder in siedendem Eis- 
essig krystallisirt dieser Kijrper in rhombischen Blattchen von fast 
ganz weisser Farbe, die jedoch einen gelblichen Ton zeigen und Silber- 
glanz besitzen. Bei ungefiihr 250° sublimiren die Krystalle ohne zu 
schmelzen vollstandig fiber, wird aber das Erwarmen im zugeschmolzenen 
Capillarrohre vorgenommen, so ist gegen 380°, allem Anscheine nach, 
alles geschmolzen. In Wasser ist der Kiirper unloslich, sehr schwer 
lost er sich in Aether, Chloroform, Benzol, etwas leichter in uber 
1100 siedendem Steinkohlentheed. Zum Lijsen von 1 Theil desselben 
sind bei gewijhnlicher Temperatur 279.16 Theile, und 269.5 Theile 
siedenden Alkohols (yon 95 pCt. ) erforderlich. Diese alkoholische 
Losung zeigt eine violette Fluorescenz und kann ohne sich zu ver- 
andern aufbewahrt werden. Mit Sauren bildet der KGrper keine Salze. 
Schwache Sauren wirken auf ihn iiberhaupt nicht ein, wahrend starke 
Sauren verschiedene Veranderungen hervorrufen. Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.3 giebt z. B. eine charakteristische blaue Farbung, 
concentrirte Schwefelsaure grunlich- braune Farbe. I n  ahnlicher Weise 

[431 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIJ. 
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wirken auch Aetzkali und Aetznatron. Durch Einwirken eines 
Ueberschusses van Benzoylchlorid erhalt man das Benzoylderivat, 
C14HeNz (C7H5 0 ) 2 ,  das in Nadeln krystallisirt, die bei 939.5-240.5' 
schmelzen. Hieraus folgert G o l u  b e w ,  dass in der Verbindung C14HmN2 
zwei unmittelbar niit dem Stickstoff verbundene Wssserstoffatome vor- 
handen sein miissen und giebt deiselben folgrride Strnkturformel: 

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

ein Aniidoamnioniak N Ha . N H p ,  in welchem zwei Wasserstoffatorne 
durch einen zweiwertigen Kohlenwasserstoff%est, 614 H g  , ersetzt sind. 
Vielleicht ist diese Verbindung (C1*HI0N2) ein Derivat dcs Kohlen- 
wasserstoffes Tolan,  welcher danri HydrazophenylenacetJ.len genannt 
werderi musste. 

Beim Aufliisen des Heuzoylderivats in Benzol entsteht eine mole- 
knlare Verbindung van der Zrisanirnensetzung (314 HS N2 (C7H5 0 ) 2  

+ CG Hs, die sich beim Abkiihlen der Losiing in glanzenden Nadeln 
ausscheidet, welche jedoch schori beim Liegen an der Luft sehr bald 
ein mattes husseheri erhalten, indem sie alles Bcnzol ausscheiden nnd 

C . Cs Hq . N H ' 

iu ein krystallinisches Piilver zerfallen. J n n e i n  

Ueber zwei Sulfonsauren des Phenylcumarins \ o n  T. C u r a -  
to lo  (Gazz.  chzm. XIV, 257-264). Durch Erwarmen von 1 Theil 
Phenylcumarin ( O g l i a l o r o ,  d7ese Berichte XII, 2367) mit 2 Theilen 
Schwefelsaure (G6 B)  oder 2 'l'heilen H2 Sp 0 7 ,  mahrend vier Stunden 
auf derri Wasserbade, erhalt man ein Reaktionsprodukt, welches beim 
Behandeln mit Wasser, LBsen drs entstandenen Niederschlags in sieden- 
dem Wasser, Hinzufiigeri v a n  Raryamcarbonat im Uebwschuss, Fil- 
trireri mid Zersetzen der er haltenen I~aryumsal~liisurig mit Schwefel- 
sgure, eine h i l o n o s u l f o n s 5 u r e  der Formel C15€Itl0~.SO.~H + d1/pH20. 
Sie ist wenig lijslich in kaltem, leiclit ltislictt iu heissrm Wasser, 
schmilzt l)ei 262 - 263'' unter beginnender Zersetzong. Zur Analyse 
war  die Substanz iibei Schwefelsauie bei gewiihnlichern Luftdruck 
getrocknet. LBsst man die Same jedoch i m  Vacuum einigc Zeit u b e r  
Schwefelsaiii e stehrn, so wrllert sic 11/2 Molekul Wasser, ebenso beim 
Ei hitzcii auf  130". Beini Erw:irnien aiit' 140'' tritt theilweise Zer- 
setzung ein. Das Raiynmsal~  hat die Forme l  ( C l i l I , O ~  . b03)2 Ba, 
das Bleisnlz (CIS M9 Os . S 03)21'b + 4 € I n  0. 

Erwar  nit inan 1 2  l'heile Phenylcumarin and 40 Tllrile 132  Sz 0 7  

urtgef:thr eiiie Stiiiide nnf den] W;rsserbade, vcrdiinnt mit wenig Wasser, 
rteutrali\irt mit Kleicarbonnt uiid zcrzetzt die filtriite Li)sung in der 
Wdrme niit Scl~wrfrlwassc~rstotf, so crh$lt man beini Concentriren des 
Viltrats rinc hiiclist zerflirsslichc Substanz, welche iiber Scbwefelsaure 
bei gewiihnlichem Din& getrocknet bei 88 -890 schmilzt, und nach 
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der Analyse die Formel C ~ ~ H ~ O ~ ( S O J H ) B  + 6H20 besitzt. I m  Va- 
cuum Gbrr Schwefelsaure verliert sie 2 Molekule Wasser, in diesem 
Ziistande braunt sie sich leicht bei loo0, bei 130° erweicht sie an den 
Randern, bei 1 5 0 0  wird sie wieder fest und schmilzt dann glatt hei 
1650. 

Das Baryumsalz hat die Formel C15H~02(S03)2Ra + 4 H 2 0 ,  das 
Bleisalz C15Ha02(SO&Pb + 5HaO. Dennstedt. 

Ueber die Verseifung der Cyanntbphtaline; a- und @-Naphtoyl- 
amid von T. Leone (Gazz. chiin. XIV,  120). Unterbricht man bei 
der Verseifung der Cyannaphtaline die Operation e h e die Ammoniak- 
entwicklung vollendet ist, so e r h d t  man die entsprechenden Naphtoyl- 
amide. a-Naphtoylamid zeigt den Schmp. 202O, wahrend H o f m a n n  
diese Berichte I, 39, 2340 und Ra k o w s k y  diese Berichte V, 3 18, - 1280 
angiebt. Die Angabe H o f m a n n ’ s  , wrlche in viele chemische 
Schriften ubergegangen ist, beruht auf einem Druckfehler, da  Hof -  
m a n n  selbst in den Compt. rend. 66, 476 den Schmelzpunkt zu 2020 
angiebt. Die Angabe R a k o w  s k y’s erklart Verfasser durch beige- 
mengte Vernnreinigungen. 

p-Naphtoylamid zeigt den Schmp. 1920 ubereinstimmend mit den 
Angaben V i e t h ’ s  (Ann.  180, 320). Denmtedt. 

Erste Untersuchungen iiber Bignonia Catalpa. Catalpicsaure 
von S a r d o  (Gazz. chim. XIV, 131). Verfasser gewinnt ails den 
grunen Friichten der Bignonia Catalpa durch langeres Aiiskochen mit 
Aether eine zweibasische SBure von der Pormel C14H1406, welche e r  
mit dem Namen Catalpicsiure belegt. Uetrnstedt. 

Studien uber Schinus mollis von G i o v a n n i  S p i c a  (Gazz. 
chim. XIV, 199). In den Friichten dieser Pflanze glaabte L a n d e r e r  
(Jahresber. 1862, 514) Piperin gefunden zu haben, was vom Verfasser 
nicht bestatigt wird. Er findet vielmehr neben Terpentinijl, (L - Thy- 
niol, eine Reihe andrrer Kiirper complicirter Znssmmensetziing , in 
Retreff welcher auf die Original~tbhandlurig verwiesen werden muss. 

I)et,l,strdt 

Nahere Bestandtheile des Hedychium spicatum von J o h n  
C. T h r e s h  (Pharm. Joitrsi. Trans. 1881, 36 1 - 362). Die Rhizome 
der gellamten Scitaniinee, wt4che unter dem Namen Rafur - Kachri 
oder Kapur Rachri in Indieii als RBucherwerk dieriten, wurdw mit 
Petrolrumither ansgezogen. Nach Verdunsten desselben bleiben neben 
einem hell gelbbrauneri Oele f:irllose, tafelfijrmige Krystalle zuruck, 
welche i n  Aethrr, Alkohol, Chloroform, urtd Beozol liislich, sich in  
fixeni Alkali oder Ammoriiak nicht liisen, bei 49” schtnelzen und die 
Formel C1&11403 besitzeii; sic sind als M e t h o x y - p  - c u m a r s a u r e s  

[43 “I 
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A e t h y l  CWaO . CsHa. CBHB.  COeCzH5 anzusehen, da sie beim 
Kochen rnit alkoholischem (resp. wassrigen) Kali in Alkohol und eine, 
anscheinend mit P erlr in's Methyl-p-cumarsaure irlentische Saure zer- 
fallen, welche bei 171 - 172O schmilzt, sich in Aether und Alkohol, 
fast gar nicht in Wasser last, und durch verdiinnte Salpetersaure zu 
A n i s s a u r e  CsHs03, Schmelzpunkt ca. 18O0 oxydirt wird. In der 
ijligen Materie findet sich nel~en obigem Aether der Riechstoff. Der 
Gehalt drr  Wurzel a n  Aethrr betragt 3 pCt.; ausserdem sind an 
indifferenten alkoholischen StoRen und Harzslure 2.7 pCt., an zucker- 
haltigeii Stoffeii 1.0 pCt., Gummi 2.8 pCt., Protei'nstoffen u. s. w. 
1.9 pCt., Stiirke 52.3 pCt., Feuchtigkeit 13.6 pCt., Asche 4.6 pCt. und 
Cellulose u. s. w. 15.2 pCt. rnthalten. Galinel.  

Physiologische Chemie. 

Kritisches und Experimentelles zur Lehre vom Fieber und 
von der Kaltwasserbehandlung von B. N a u n y n  (Arch. f. e q .  
Pathol. 18, 49-128). N a u n y n  bringt eine ausfuhrliche Besprechung 
der einschlagigen Fragen. Die vom Verfasser an K a n i n c h e n  ange- 
stellten Versuche zeigten, dass die Thiere in einem auf 35-40° er- 
warmten Kasten viele Tage (ein Versuch wurde bis zum 13. Tage fort- 
gesetzt) lebend erhalten werden kijnnen bei einer K i i r p e r t e m p e r a t u r  
von durchschnittlich 41.5O, mit Steigerungen bis auf 43O; dabei muss 
aber fur Ventilation des Athinungsraumes und fiir genugend wasser- 
haltiges Futter gesorgt werden. (Vergl. R o s e n t h a l ,  H e r m a n n ' s  
Handb. d. Physiol. 4, 11, 337.) Die p a t h o l o g i s c h e n  Beobachtungen 
siehe im Original. Herter. 

Ueber die Resorptions- und Ausscheidungsverhaltnisse des 
Mangans im Organismus ron  J o s e p h  C a h n  (Arch. f. exp. Pathol. 
20, 129-146). Verfasser experimentirte mit c i t r o n e n s a u r e m  Man-  
g a r i o x y d u l n a t r i u m  in schwach alkalischer LOsung (wie K o b e r t ,  
diese Berichte XVI, 1508). Vom D a r m  aus wird dasselbe kaum re- 
sorbirt, bei s u b c u t a n e r  oder i n t r a v e n i j s e r  I n j e k t i o n  fuhrt es 
unter Krampfen den Tod herbei. Das in das Blut iibergegangene 
Mangan wird bekanntlich rnit der G a l l e  ( W i c h e r t ,  Ueber den Ueber- 
gang uon Metallsalzen in die Galle, J. D. Dorpat (1860) und mit dem 
M a g e n s a f t  ( K o b e r t ,  1. c., M a r t i  und L u c h s i n g e r ,  Centralbl. 
med. TVissensch. 1882, 673 und Beitrage zur Lehre von den Metallver- 
gqtungen, J. D. Bern 1883) a u s g e s c h i e d e n .  C a h n  wies die Aus- 




