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Organische Chemie,

Ueber Lactonsduren, Lactone und ungesittigte Sduren, von
R. Fittig (Lieb. Annal. 255, 1—144, 275—309). I. Synthese von
Lactonsiuren durch Condensation von Aldehyden mit zwei-
basischen Siduren und Verhalten derselben bei der trocke-
nen Destillation. Wie Verfasser gemeinsam mit H. W. Jayne
(diese Berichte XVI, 406) gezeigt hat, vereinigen sich Benzaldehyd
und Bernsteinsiure glatt zu Phenylparaconsiure gemiss der Gleichung:

CsH; .COH + CH,(CO; H).CH;
I

COsH
CeH; .CH.CH(CO:H).CH;
O———————CO
Nachdem nun spiitere Versuche (ebend. XVIII, Ref. 144) ergeben
hatten, dass der Charakter der Reaction unverindert bleibt, wenn
man statt des Benzaldehydes andere Aldehyde und statt der Bern-
steinsiure dhnliche zweibasische Sduren anwendet, hat Verfasser mit
einer grosseren Anzahl seiner Schiiller dieses Gebiet gemeinsam
durchforscht. Den Untersuchungen der einzelnen Autoren (siehe
weiter unten) schickt Verfasser eine Uebersicht und Zusammenfassnng
der Resultate voran, aus welcher Folgendes angefiihrt werden
moge. — Zur Verwendung kamen aromatische oder fette Alde-
hyde einerseits und Bernsteinsiure oder Brenzweinsiiure andererseits.
Die Dbefolgte Methode Dbestand fast immer darin, dass moleculare
Mengen von Aldehyd, bernsteinsaurem oder bremzweinsaarem Natrium
und Essigséureanhydrid mdglichst innig gemischt und lingere Zeit auf
80-—120°, meist auf 100 —120° erhitzt wurden. Zur Erzielung
guter Ansbeuten miissen die angewandten Substanzen sorgfiltig ge-
trocknet sein. — Die mittelst Benzaldehydes oder fetter Aldehyde
und bernsteinsauren Natriums bereiteten Lactonsiuren sind immer nach
der Gleichung
A1).COH + CH:.(COs:H). (‘)Hg

CO:H
A.CH.CH(CO:H).CO
= | | + H; O
) 0 O
entstanden und werden deshalb als Methyl-, Aethyl- u.s. w. -para-
consiuren bezeichnet. — Bei Anwendung von brenzweinsaurem

) A = Alkyl.
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Natrium entstehen dagegen wegen des unsymmetrischen Baues der
Séure zwei isomere Lactonsiuren gemiss den Gleichungen :

CO.H COsH
|
L A.COH+(|1H2.CH.CH3 — A.CH.CH.CH. CH;
| | | + H30;
CO.H 0——CO
oder
CH; CO; H CHs CO,H

. A.COH+ CH.CH: = A.CH.G. CHp
| | | + H:O0.
CO:H 0O——0

Von diesen beiden sich gleichzeitig bildenden bisubstituirten Para-
consduren tritt die hoher scbmelzende immer in viel grisserer
Menge auf, als die piedriger schmelzende; erstere wird als a-, letaztere
als §-Siure bezeichnet. Verfasser hillt es fiir wahrscheinlich, dass
die «-S#ure nach Gleichung I, die §-S#ure nach Gleichung IT ent-
standen ist: die beiden Methylphenylparaconsiuren (aus Benzaldehyd
und Brenzweinsiure) geben nidmlich bei der trockenen Destillation zwei
verschiedene Phenylbutylene CyoHy2, von denen das ans der a-Sinre
erhiiltliche wohl unzweifelhaft mit Aronheim’s CsH;.CH:.CH:
CH . CHs, das aus der 3-Sdure gebildete sehr wahrscheinlich mit der
Verbindung C¢H; . CH: C(CHj)e [Perkin, Jayne und Fittig] iden-
tisch ist. (Vergl. unten die Abhandlung No. 11.) — Einen anderen
als den oben entwickelten Verlauf nimmt die Reaction mit den aroma-
tischen Oxyaldehyden. So condensiren sich Salicylaldehyd und
Bernsteinsiure (vergl. unten die Abhandlung No. 12) nach der Gleichung:
S cod CH..CO;H
2 CeHy + | .

loH  CH,.CO:H

A0--—-C0O0 CO-—0-
= 4H;0 + CyH, | >
“CH=C——C="CH

Dicumarin

CsHy;

aus Salicylaldehyd und Brenzweinsiure (siehe Abhandlung
No. 13) erbilt man wesentlich Cumarinpropionsidure
0—CO
CeHyl, |
"CH:C.CH(CH;)CO:H
isocrotonsiure, OH.CsH,. CH: CH.CH(CH;)COsH (oder wahr-
scheinlicher OH.C¢H, . CH: C(CH;3).CH;.CO; H). Anisaldebyd
und Bernsteinsidure condensiren sich zu Anisylisocrotonsiure,
CH3;0.CsH,. CH: CH.CH;CO3H (veben HoO und CO3) und za
Dianisylpentolsiure, CH;O0.CsH,.CH: CH.C(CO:H).CH:
C¢H; . OCH;, weleh’ letztere theilweise in Kohlensiure und Diani-

und daneben Oxyphenylmethyl-
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syltetrylen (C;H:O.CH: CH.); zerfillt (vergl. unten die Abhand-
lung No. 14).

Verhalten der Séduren bei der trockenen Destillation.
I. Die einfach substituirten Paraconsiuren geben: 1) eine um 1 COy
drmere, einbasische fy- ungesittigte Sdure, A . CH:CH . CH,.
COzH; 2) ein mit dieser Sidure isomeres gesittigtes Lacton,
A.CH.CH,.CH;

| | 5 3) eine oder (bei der Methylparaconssiure) mehrere
O———CO

mit der angewandten Lactonsiure isomere zweibasische, ungesittigte
Sduren, welche offenbar als Anhydride iberdestilliren. (Vergl. auch
diese Berichte XX, 3179.) — II. Die aus Brenzweinsiure bereiteten
Lactonsiuren zerfallen bei der Destillation der Hauptmenge nach in
Kohlensiiure und ungesittigte Kohlenwasserstoffe, zam kleinen Theil
in den Aldehyd und Brenzweinsiiure, aus welchen sie entstanden, und
geben als Nebenproducte ungesittigte einbasische Siuren und Lactone. —
III. Die der aromatischen Reihe angehdrigen Paraconsduren liefern
ausser den genaunten Zersetzungsproducten noch Naphtalinderivate
{z. B. e-Naphtol aus Phenylisocrotonsiinre, vergl. diese Berichte XVIII,
Ref. 228). — Es folgen die einzelnen Untersuchungen.

1. Acetaldehyd und Bernsteinsiure, von Ignaz Frinkel,
Seite 18—42. Aus Acetaldehyd, bernsteinsaurem Natrium and

Essigsdureanhydrid entsteht Methylparaconsdure, CHj.
CH.CH(CO;H).CH:.COO
! [

welche aus Benzol in Nadeln und

Blittchen anschiesst, bei 78— 79°% und nach demn Wiedererstarren bei
83—84 9 schmilzt; sie ist in den iblichen Mitteln leicht 18slich und liefert,
in der Kilte neutralisirt, Salze der Formel C¢H;O4R’, beim Kochen
mit Basen dagegen methylitamalsaure Salze, CgHgOs;R%2. Fol-
gende Salze wurden dargestellt: (C;H704)2:Ba + 3'/,H20 in leicht-
lslichen Nidelechen; (C;H; O4)s Ca + 2 Hpo O Husserst loslich
C:H;04Ag, Prismen aus heissem Wasgser; CsHgOsBa + 3 H; O kry-
stallinisch; C¢HgOsCa + 3 HyO Nidelchen; CsHgO5 Ags flockig. Bei
der Destillation der Siure erhilt man ausser unverinderter Substanz
und Valerolacton (Sdp. 204—206°) Aethylidenpropionsiure,
Methylitaconsiure und Methylcitraconsiure, welche folgende
Eigenschaften besitzen:

1. Aethylidenpropionsiure, CH; .CH:CH.CH;.COyH.
Nachdem die mit Soda alkalisch gemachte Losung der Destillations-
producte durch Schiitteln mit Aether von Valerolacton befreit worden
ist, wird sie mit Schwefelsiure angesiuert und mit Aether wiederholt
extrahirt. Die 6ligen Extracte werden mit Dampf destillirt und das
saure Destillat mit Baryt neutralisirt, zur Krystallisation eingeengt
und heiss von dem sich abscheidenden methyleitraconsauren Baryum
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(siehe weiter unten) abfiltrirt, welches in der Hitze viel schwerer als in
der Kiilte 1oslich ist. Aus dem Filtrat gewinnt man durch weiteres
Einengen das Barytsalz der Aethylidenpropionsiure, welche bei
193-— 1940 siedet, sich in 10—12 Th. Wasser list und Hydrosorbin-
sdure-dhnlich riecht. [Salze: {C;H; O2.)2Ba, Nidelchen; (Cs H; 0,):Ca
+ H3;0 und CsH;O3Ag, Blittchen.] Die Siure addirt Bromwasser-
stoff und Brom, wobei y-Bromvaleriansiure?!) resp. Dibrom-
valeriansdure (Oele) entstehen, und ist moglicherweise mit der
Propylidenessigsiure von Zincke und Kiister (diese Berichte XXII,
495) identisch.

2. Methylcitraconsdure, CH; . CH:C(CO;H).CH:CO:H
wird aus jhrem oben erwihnten Barytsalz durch Salzsdure und
Ausschiitteln mit Aether gewonnen, krystallisirt in Prismen vom
Schmp. 100—1019, 13st sich in Wasser, Benzol und Chloroform, ist
leicht mit Dampf fliichtig, anhydrisirt sich schon bei ziemlich niedriger
Temperatar (70°) und liefert die Salze CgH;O4Ca + Hy O (Blitter),
CsHs O4Ba + 4 Hy O (Nédelchen), C¢Hg Oy Ag, Nidelchen.

3. Methylitaconsiure, CH; .CH: C.(CO:H)CH,.COyH,
wird gewonnen, wenn man den sauren Destillationsriickstand, aus
welchem die unter 1 und 2 genannten Sduren abgeblasen worden sind,
einengt und den entstandenen Krystallbrei mit Chloroform von un-
verinderter Methylparaconsiure befreit, wobei Methylitaconsiiure zuriick-
bleibt. Letztere krystallisirt aus heissem Wasser in Prismen, schmilzt
bei 166-— 1679, ist viel schwerer 18slich als die Methylcitraconsiure
und nicht mit Dampf flichtig. Die Beziehungen zwischen diesen beiden
Isomeren sind durchweg den zwischen Citra- und Itaconsiure herr-
schenden analog, so dass jenmen Siuren wahrscheinlich die beigefiigten
Counstitutionsformeln zukommen. Salze der Methylitaconsiiure:
CsHgO4Ca + HyO (Blittchen); CsHz OyBa + /o HyO (radialfaserige
Kugeln; CsHgO4 Age (Pulver). — Die Methylcitraconsiure wird durch
Erhitzen mit Wasser auf 1500 in Methylitaconsiure ibergefiihrt und
letztere durch Destillation grossentheils in Methylcitraconsiure ver-
wandelt. Beide Isomeren gehen durch Reduction mit Natriumamalgam
in Huggenberg’s Aethylbernsteinsiure CgHyoO4 (Schmp. 98—999)
iiber. — Methylcitraconsiure wird durch Salpetersiure zu einer aus
heissem Wasser krystallisirbaren Verbindung vom Schmp. 194 —196°
(wahrscheinlich Methylmesaconsidure) oxydirt.

2. Chloral und Bernsteinsdure, von Harry East Miller,
S.43—55. Dass aus den genannten Substanzen Trichlormethyl-
CCly. ('DH -CH(COzH).CH:.CO .0 500nt.

!

paraconsiure,

welche durch Baryt in das Baryumsalz der Isocitronensiure,

1y Geht durch Kochen mit Wasser in Valerolacton fiber.
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CO:H.CH.(OH).CH(COzH) . CH;.CO:H iibergeht, und dass darch
lCH(COgH)CH(COgH .CH;.COO
!

Siure aus diesem Salz eine Lactonséure,

(Lactoisocitronensiure, fy-Butyrolactondicarbonsidure) ab-
geschieden wird, ist bereits in diesen Berichten XX, 3181 kurz mit-
getheilt worden. Nachzatragen ist Folgendes. Salze: 1) der Tri-
chlormethylparaconsiure: (Cs Hy Cls O4)2 Ca + 2 H O, Prismen;
(CsH4 Cl304)2 Ba, krystallinisch; Cg HyCl3 Oy Ags, Nadeln; 2) der Isd-
citronenséure, (Ce [’I5 O7>2 Ca;; -+ I‘]2 O, pulVI‘ig; (Ce H; 07)2 Baz + H. O,
schwerlédslich; Cg H; O7 Agz, amorph; 3) der Lactoisocitronensgure:
CsH10¢ Ca + 3 Hy O, Nadeln; CsHyOgBa, gummiférmig; CsHyOg Ago,
amorph. — Die Trichlormethylparaconsiure wird: 1) durch Zinkstaub
und Essigsiure fast quantitativ zu Dichlormethylparaconsiure:
CsHg Cla Oy (aus Wasser in Prismen vom Schmp. 142°) reducirt und
2) bei der Destillation grdsstentheils unter Verkohlung und Salzsiure-
entwicklung zersetzt, wihrend cireca /3 unzersetzt iberdestillirt.

8. Propionaldehyd und Bernsteinsdure, von Alfred Deligle,
S. 56 —68. Verfasser erhielt aus diesen Substanzen unter den ein-
gangs geschilderten Bedingungen, Aethylparaconsiure, CyHs.

(E’H2 .CH(CO, H)CHZ -CO. ?, welche aus Wasser in Nadeln vom

Schmp. 852, aus Benzol in Blittchen anschiesst, mit Wasserdampf
nicht fliichtig ist, die Salze: C; Hy O4 Ag (Nadeln); (C; Hy O4)2 Ca
+ 2H,0, Nadeln; (C;H304.)2Ba + 2 HoO (Prismen) liefert und durch
Kochen mit starken Basen die Salze der Aethylitamalsiure:
(C7 Hio 05) Ca + 5 HaO [Nadeln], CrH;0O5Ba + 3H20, C:H;4 05 Ags
lamorph], giebt. Bei der Destillation der Aethylparaconsiure wurde
Caprolacton und eine mit der Hydrosorbinsiare CgHyo Oy identische
S4ure beobachtet.

4. Butyraldehyd und Bernsteinsdure, von Albrecht Schmidt,
S. 68 —86. Aus den genannten Substanzen euntsteht Propylpara-
consiure, und diese kann man in Heptylensdure und Hepto-
lacton verwandeln, wie Verfasser bereits in diesen Berichten XX,
3130, kurz mitgetheilt hat. Zur Erginzung jener Notiz diene Folgen-
des, Salze der Propylparaconsiure: (CsHi104)2Ca + 2H, 0, Warzen;
(C¢H1104)2 Ba, Pulver; CsH;; O4Ag, Nadeln; Salze der Propylit-
amalsiure (durch Kochen der Propylparaconsiure mit starken Basen
erhiltlich): CsH;20;Ca + 5 HyO, Nédelechen; CsH1205Ba + 2 Hp O,
Schuppen; CsHyp Og Age, kisig. Salze der Heptylensiure: (C;Hy; O3)y Ba
und (C; Hy 02) Ca + H; O, Blattehen; C;Hy1 O3 Ag, kiisig. Diese Siure
verbindet sich mit Bromwasserstoff zn y-Bromheptylsdure,
CH; (CH:): CHBr(CHy); CO3H (Oel), welche durch kochendes Wasser
in Heptolacton ilibergeht. Letzteres giebt beim Kochen mit starken
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Basen Salze der y-Oxyheptylsiure: [(C;H;30;3)2Ba, in Wirzchen;
CrH130;3 Ag, kiisig]; die freie Séure, ein saurer, wasserldslicher Syrup
und geht schon im Exsiccator grossentheils in das Lacton zuriick. —
Ausser der Heptylensdure und dem Heptolacton tritt bei der Destil-
lation der Propylparaconsiure etwa 1—1.5 pCt. Propylitaconsdure
C:H; . CH:C(CO:H)CH:CO:H auf, welche ans heisse:n Wasser in
Pcismen vom Schmp. 1599 anschiesst und ein krystallisirtes Salz

Cs Hw O4Ba + 11/2 (9) H; O liefert.

5. Isobutyraldehyd und Bernsteinsfure, von Adolf Zanner,
S. 86—96. Analog den in Abhdlg. 4 genannten Substanzen wurden fol-
gende Korper erhalten. ¢-Propylparaconsiure, aus heissem Benzol
in Blattchen vom Schmp. 68 —699, giebt die Salze: (CsHy; Os)zBa
~+ 83 Hy O, Tafeln; (CsHy;04)2Ca + 2Hy0, Nadeln; (CsHy O4)Ag,
Nadeln. Salze der i-Propylitamalsdure: CgHi20;Ba + 2 H;O,
Nadeln; CgHy205Age, krystallinisch. i-Heptylensiure, ein Oel
vom Sdp.2179, liefert die in Nadeln anschiessenden Salze: (C;H;;0:)9Ba,
(CtHy;109):Ca + 1Y% Hy O, C;H;30:Ag. y-Brom-i-heptylsiare
ist ein Oel; i-Heptolacton (Dimethyl-Valerolacton), ein Oel,
siedet bei 224 —2250¢ (uncorr.) und giebt die Salze der Oxy-i-hep-
tylsiure: (C;Hy302)9Ba (Kruste) und C;H;3 O Ag (Fillung).

6. Valeraldebyd und Bernsteinsiure, von August Schnee-
gans, S.97—108. Analog den vorangehenden wurden folgende Ver-
bindungen bereitet. 7-Butylparaconsidure, (CH3):CH.CH:.
(EH .CH(CO:H).CH:. CO?

Schmp. 124—125°, leicht 18slich in Aether, Alkohol, Chloroform,
Ligroin, sublimirbar; liefert die Salze: CyHi3 O Ag (flockig),
(CoH1304):Ca + 2 Ho O (Nidelchen), (CyH;304)2Ba + 3H2O (rhom-
bische Prismen), (CoHi304)2Zn + 1'/3Ho 0, Nadeln. Die ¢-butylit-
amalsauren Salze: CoH;403Ba, CoH;405Age und CoHy4 O5;Ca sind
simmtlich in heissem Wasser weniger loslich als in kaltem und nicht
krystallisirbar. ¢-Octylensiure, (CH3»CH.CH;CH:CH.CH;.
COz H, siedet bei 231—2329, ist mit Wasserdampf fliichtig, giebt die
Salze CaHlaozAg (ﬂockig); (CSH1302)QBa, (Cngaoz)g ZD; (Cngaog)ng.
7-Brom-i-octylsiure, CgH;3BrQ,, ein Oel, giebt mit Sodal§sung
i-Octolacton, CgHy 4O (&lig), und dies liefert mit Baryt y-oxy-
i-octylsaures Baryam (gummiartig). ¢-Butylitaconsiure,
(CH3).CH .CH; . CH: C(CO;H)CH; . CO2H, krystallisirt aus Wasser

in concentrisch angeordneten Aggregaten vom Schmp. 1629

, aus heissem Wasser in Nadeln vom

7. Valeraldehyd und Brenzweinsiure, von Franz Feist,
8. 107—125. Das Verfahren ist dem in den vorangehenden Arbeiten
befolgten analog. Erhalten wurden 2 Methyl-i-butylparaconsiuren,
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010H1604, piamlich: I. Die «-Sdure, (CH3)2. CH.CH,
(‘JH -CH(CO;H)CH.(CHs)CO. IO’ schmilzt bei 1420, krystallisirt

aus Wasser in Blittchen, aus Benzol in Nadeln, ist nicht mit Wasser-
dampf fliichtig, giebt die Salze: (CioHis Os): Ba + 2Hy O, Nidelchen;
{C1oH;504)2Ca + 2Hy0, undeutlich krystallinisch und CioHi504 Ag,
Krystiillchen, liefert mit starken Basen die a-methyl-i-butylit-
amalsauren Salze: C;oHiO0;Ba + 2H0 (pulvrig); CioHis05Ca
+ 2H,0 (pulvrig); CioH;605 Agz (Fillung) und giebt bei langsamer
Destillation: 1) ¢-Butylbutylen, CgHyg (Oel vom Sdp. 111.5—112.59%),
als Hauptproduct; 2) Methyl-i-butylbutyrolacton, C3HyyOy (sehr
wenig), welches durch Baryt in oxynonylsaures Salz, (CyHi; O3);Ba
(Syrup) verwandelt wurde; 3) etwas Valeraldehyd; 4) «-i-Nonyl-
sidure, (CH3):. CH.CH;.CH: CH.CH(CH;)COsH, welche bei
235— 2400 destillirt und die Salze: (CoH;302)eCa -+ 3 HoO (mono-
symmetrische Nadeln) und Co Hi; O2 Ag (Flocken) liefert. II. Die
- Séure, (CH;); CH.CH;. CH .C(CH;)(COsH) . CH, . CO?,

schmilzt bei 830, krystallisirt in monosymmetrischen Prismen oder
Tafeln, und giebt die Salze: (Cig His Os)s Ba + 4 Hy O (Prismen);
{(C1oHy504)2 Ca + 2Hs0O (Krystalle); CioHy; Oy Ag (Blitter) und die
f-methyl-i-butylitamalsauren Salze: Cyo Hyg Os Ca + Hp O,
C1oHy6 05 Ba, CyoHyjs Os Age.  Von den Destillationsproducten der
§-8dure wurde nur die fliichtige Siure (f-i-Nonylsiure) und zwar
als (CyHi509)s Ca + 3 HoO (Nadeln) und CoH;500 Ag (Flocken)
charakterisirt.

8. Oenanthol und Bernsteinsdure, von A. Schneegans (siehe
diese Berichte XVIII, Ref. 144).

9. Oenanthol und Brenzweinsiure, von Rudolf Riechelmann,
8. 126-—142. Es entstehen ebenfalls (vergl. oben No.7) 2 iso-
mere Siuren und zwar Methylhexylparaconsiuren (@ und §8).

I. Die «-Siure schmilzt bei 101.5°, krystallisirt aus Wasser
und Schwefelkohlenstoff in Blittchen, aus Aether-Ligroin in Nadeln,
giebt die Salze: (C;9Hi904)2Ca + 5 HoO (Biischel); (Ci2Hy50,)2Ba
+ 3 HzO (Nadeln); Ci2H;304Ag (Nidelchen) und die a-methyl-
hexylitamalsauren Salze: C;sHz005;Ca~+ 2HsO (Pulver); C19Hg,05Ba
+ 2H; O (Pulver); Cis Hay Os Ags (Flocken). Bei der Destillation
der Siure wurden Decylen (Hexylbutylen), CyHs, vom
Sdp. 160— 1619 (das Dibromiir C;oHay Bra ist ein Oel), Brenzwein-
sfiure, Oenanthol und unverinderte Substanz erhalten.

II. Die $-Sidure schmilzt bei 83°, schiesst aus Schwefelkohlenstoff
in wiirfelartigen Krystallen an, giebt die Salze: (Cyg Hyp O4); Ca

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXIIL. [8]
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+ 2H30 (Nadeln); (C2H;904)2Ba + 3H3; O (Prismen); Ci9H30,Ag
(Nadeln) und die 8-methylhexylitamalsauren Salze: C;3HyO;Ba
(eventuell + 1Ha O) und C;3Hzp O; Ca (pulvrig); CiaHap Os Ags (fockig).

10. Benzaldehyd und Bernsteinsiure, von Rudolf Fittig,
S. 142—144 (siehe diese Berichte XVI, 406 und XVIII, 228 Ref.).
Die Phenylparaconsiure enthilt in der That 1/; Mol. Krystallwasser
und schmilzt bei 990 Die wihrend des Entwiisserns nicht geschmolzene
Sdure schmilzt erst bei 121°% nach dem Wiedererstarren im Capillar-
robr schmilzt sie aber constant schon bei 106°; bringt man jedoch
in die fliissige Probe, welche sogar 115° warm sein kann, ein Korn-
chen fester Sidure, so erstarrt allmihlich die ganze Menge und wird
nun erst wieder bei 121° flissig.

11. Benzaldehyd und Brenzweinsdure, von Louis Lieb-
mann, S.257—275. Es entstehen ebenso wie bei den weiter oben
angefilhrten Versuchen (siebe unter 9 u.s. w.) zwei isomere S#uren,
nimlich «- und #-Methylphenylparaconsiure.

I. Die «-Sidure (d. i. Penfield’s Phenylhomoparaconsiure,
diese Berichte XVI, Ref. 409) vom Schmp. 1779, krystallisirt monoklin,
giebt die krystallisirten Salze: (C1sH1104)s Ba + H20 und (C;3H;; 04)Ca
+ H30, reagirt nicht mit Bromwasserstoff entgegen Penfield’s
Angabe (loc. cit.), liefert bei der trocknen Destillation ausser zersetzter
Siiare, Phenylbutylen und Benzaldehyd (loc. cit.) noch eine einbasische,
ungesiittigte, mit Wasserdampf fiichtige Sdure («-Methylphenyl-
isocrotonsdure), ferner ein Lacton und Methylnaphtol. Die
o«-Phenylmethylisocrotonsiure, CsH; .CH: CH. CH(CH3) CO.H,
krystallisirt aus Wasser in gezackten Blittchen vom Schmp. 110.5¢
und bildet ein Barytsalz, (C;; Hy; Oz2)aBa + Hz O (Nadeln), sowie ein
6liges Additionsproduct mit Bromwasserstoff. — Das Methylnaphtol
schiesst aus siedendem Wasser in Nadeln vom Schmp. 890 an, giebt
mit Eisenchlorid eine weisse, sehr allmihlich gelbwerdende und mit
Chlorkalk eine griine, bald gelb werdende Fillung und liefert mit
Zinkstaub destillirt §8-Methylnaphtalin vom Schmp. 37—389,

II. Die p-Sidure schmilzt bei 124.5%, ist in Wasser schwerer,
in Alkohol leichter 18slich als die «-Siure, bildet monokline Krystill-
chen, liefert die krystallisirten Salze: (Ci2Hyy O4)2Ba, (Ci2 Hy Oy)2 Ca
+ 2H;0 und Ci2H;;O4Ag, resp. die §-methylphenylitamal-
sauren Salze: CioH20;Ba und Ci2Hyy O; Ca + HyO (krystallisirt)
und CizH;205Age (flockig) und addirt Bromwasserstoff, wobei die
bei 149° schmelzende Sdure CjsH;3BrO, entsteht, welche Penfield
(loc. cit.) irrthiimlich fiir ein Derivat der ¢-Séiure gehalten hat. Durch
trockene Destillation der 8-Methylphenylparaconsiiure treten auf neben
unzersetzter Sdure: 1) 8-Methylphenylisocrotonsinre; 2) etwas
Lacton; 3) etwas Benzaldebyd; 4) f-Methyl-¢-naphtol und als
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Hauptproduct: Phenylbutylen. — 1) Die 8-Methylphenyliso-
crotonsiure, CgH; . CH: C(CH;3) CHy CO2 H, krystallisirt aus Wasser
in Tifelchen vom Schmp. 112—1139, liefert ein Salz (Cy1H;1 09)9Ba
(Nadela) und ein 6liges HBr- Additionsproduct; 2) das Lacton-
CsHs. CH. CH(CHy) CH; COO (g,

Phenylisovalerclacton,

durch das Salz, (CuHmO?,)zBa (Syrup) nachgewxesen 3) g-Methyl-
e-naphtol, Ci;1H;p0, krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln
vom Schmp. 92°, giebt mit Eisenchlorid eine weisse, erst allmihlich
gelb werdende und mit Chlorkalk eine griine, bald gelb werdende
Fillung (wihrend e-Naphtol mit FeCl; einen weissen, allmihlich grau
werdenden und mit Chlorkalk einen schnell verinderlichen violetten
Niederschlag giebt) und wird durch gliihenden Zinkstaub zu g-Me-
thylnaphtalin vom Schmp. 37-—38° reducirt; 4) das erhaltene
Phenylbutylen sjedet bei 1819, giebt ein oliges Dibromid und ist
wahrscheinlich C¢H; . CH : CH(CHs):. (Vergl. die obenstehende
Einleitung Fittig’s zu diesen Arbeiten.)

wurde

12. Salicylaldehyd und Bernsteinsidure, von Gibson Dyson,
S. 275—284. Das Einwirkungsproduct ist Dicumarin, C{ H,,0,,
(Formel siehe in der Einleitung), welches aus Eisessig in hellgelben
Nadeln anschiesst und iiber 330° schmilzt. Es geht durch Auflisen
in kochendem Alkali und Behandeln mit Natrinmamalgam (bis eine
Probe mit Salzsiure eine Fillung giebt, die sich vollig in Soda 15st)
0—CO0
in Hydrodicumarinsiure, CGH4\ ]
CH:C—CH(COyH).CH,.CcH,.OH
iiber. Letztere wurde durch das schwerlésliche Salz (C;3H{30;)sBa
-+ xH, 0 gereinigt und aus verdiinntem Alkohol in Nadeln erhalten;
sie zerfillt bei 130° in Wasser und Hydrodicumarin, C,3H,,0,,
welches ans Chloreform in Krystallen vom Schmp. 256° anschiesst
und ein krystallisirtes Bromproduet, C,zsH,,;BrO,, liefert. Bei
weiterer Einwirkung von Natriumamalgam auf die Dihydrocumarinsiure
entsteht Tetrahydrodicumarsdure, [HO.C;H,.CH,.CH(CO,H).],,
weleche man darch das Kalksalz, C;,H,;0,Ca + 6H,0, (Nadelu)
reinigt und aus verdiinntem FEisessig krystallisirt; sie zerfillt bei
100° in Wasser und Tetrahydrodicumarin, C,3H;,O(, welches
sich aus Chloroform in Nadeln vom Schmp. 222 -—224° abscheidet,
nach Cumarin riecht und mit Zwenger’s Hydrocumarin in den
Eigenschaften vollig fibereinstimmt, withrend Z wenger’s Hydrocumarin-
sidure mit obiger Tetrahydrosiure zwar isomer, aber anscheinend nicht
identisch ist.

13. Balieylaldehyd und Brenzweinséiure, von Henry C. Brown,
285—292. Man erhilt, wie in der Einleitung (siehe oben) angegeben
worden ist, 2 Producte: Cumarinpropionsiure und Oxyphenylmethyl-

[8%]
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phenylisocrotonsiiure. Zur Gewinnung derselben wird die Reactions-
masse mit heissem Wasser behandelt, nach dem Erkalten direct
mit Aether ausgeschiittelt, das dicke, d&lige Aetherextract durch
Dampf von Salicylaldehyd befreit, der Riickstand mit Sodaldsung ge-
schiittelt, aus der filtrirten alkalischen L&sung die gebildeten S#uren
durch Apsduern freigemacht und mit Aether aufgenommen. Aus
letzterem scheidet sich die den Hauptbestandtheil bildende, in Aether
ziemlich schwerldsliche Cumarinpropionsiare, C;HioO4, ent-
weder direct ab oder sie wird dem Aetherextract durch wiederholtes
Auskochen mit Wasser entzogen. Diese Sdure krystallisirt aus Wasser
in Blittern vom Schmp. 1719, liefert die Salze (C12HyO4)aBa + 3H30,
(C12Hy04): Ca + 5Hy O (krystallinisch), Ci3HyOyAg (flockig), giebt
bei der trocknen Destillation Aethylcumarin, CyHyppOz (ans Al-
kohol in Krystallen vom Schmp. 70-—71%, nach Cumarin riechend)
und wird durch Natrinmamalgam reducirt zu 0-Oxyphenyldimethyl-
bernsteinsiure, HO.CsHy.CH;. CH(CO:H). CH(CH3)COH
(aus Wasser in Krystallen vom Schmp. 145—1509), welche bei 120°
in das amorphe Anhydrid Ci2 Hi2 Oy iibergeht und die amorphen Salze
012H12 05 Ba, 012 H12 05 Ca und 012H12 05 Ag2 bildet. — Die Oxy-
pbenylmethylisocrotonsidure krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff
oder Benzol-Ligroin in Blittern vom Schmp. 73° und giebt die Salze
(C11H11 03)2 Ba + 4Hz O (Nadeln), (Cy; Hyy O3)2Ca (erhirtender Syrup)
und 011 Hu 03 Ag (F}ocken).

14. Anisaldehyd und Bernsteinsdure, von Johannes Politis,
293—309. Man erhilt, wie in der Einleitung (s. oben) angegeben
wordenist, folgende 3 Producte.—1. Anisylisocrotonsdure, CyHyOs,
16st sich (im Gegensatz zu der Dianisylpentolsiure) in kochendem
Wasser, schiesst alsdann in Blittern vom Schmp. 106.5° an, bildet die
Salze (CanOa)gBa —+ 3H0 (Bliitter), C11H1105Ca + 2H0 (Nadeln),
CuH1;03Ag, addirt nicht oder schwierig Wasserstoff und wird durch
Brom in Schwefelkohlenstoff in ein Dibromiir (Krystallpulver) ver-
wandelt, welches an der Luft allmihlich vollstindig in Bromwasserstoff
und Anisylbrombutyrolacton CH;0 . CGH4 CH.CHBr.CH;. COO

(aus Chloroform oder Eisessig in monosymmetrlschen Blittchen vom
Schmp. 118.5% zerfillt und in essigsaurer Lésung durch Natrium-
amalgam zu Anisylbutyrolacton (aus Wasser oder Aether-Ligroin
in Blittchen vom Schmp. 53.59) reducirt wird. — 2. Dianisyl-
pentolsidure Cyj9 HigO4 krystallisirt aus Eisessig in gelben Nadeln
vom Schmp. 1609, giebt die Salze (CygH;704)2Ba + 2H30 und
(Ci19Hy704)2 Ca + 3 Ha O (Blittehen), Cio Hi7 Oy Ag, und ein tribromirtes
Lacton CyjsH;7BrsO; (aus Chloroform Krystalle vom Schmelz- und
Zersetzungspunkt 140%) und wird in alkalischer Lésung durch Natrium-
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amalgam reducirt zu Dianisylpentylensiure C;H;O.CH:CH.
CH(COsH).CH;.C;H; 0O (aus Schwefelkohlenstoff in Nadeln vom
Schmp. 1119). Salze der letzteren: (CyyHig0,4)2Ca + 2HyO (Sterne),
Ci9H1504Ag (Pulver). Mit Brom in Schwefelkohlenstofflosung giebt
die Dianisylpentylensiiure ein krystallinisches Additionsproduct, welches
beim Losen in Eisessig in Bromwasserstoff und Dianisylbrompenta-
lacton CG;H;O.CHCHBrCH.CH:.C;H; O (Nadeln vom Schmp.
O———CO

1369) zerfillt. Dieses lisst sich durch Natriumamalgam zu Dianisyl-
pentalacton CygHyp O, (aus Eisessig in Prismen vom Schmp. 839)
reduciren. — 3. Dianisyltetrylen CisHysO2, krystallisirt aus Benzol
in farblosen, violett fluorescirenden Krystallen, schmilzt zusammen beil
2259, wird aber erst villig klar bei 235—238", lisst sich auch bereiten
darch Destillation der Dianisylpentolsiure mit Kalk und giebt in
Schwefelkohlenstoff ein Tetrabromid CisH;3BryOg, welches sich
als weisses krystallinisches Pulver abscheidet. Gabriel.

Untersuchungen {iber Nitrosobasen (vergl. auch diese Berichte
XXI, Ref. 227). 1. Ueber p- Nitrosodiphenyl-m-phenylendiamin
von Otto Fischer und Eduvard Hepyp (Lieb. Annal. 255, 144-—147).
p-Nitrosodiphenyl-m-phenylendiamin Cy5Hys N3O (Constitution
siche weiter unten) wird erhalten, wenn man Calm’s Diphenyl-
m-phenylendiamin in 10 Theilen Aether-Alkohol mit 1 Theil Amyl-
nitrit und dann unter Kiihlung mit 1 Theil alkoholischer Salzsiure
versetzt, das sich abscheidende Chlorhydrat (rothe Nadeln) der
Nitrosobase in Alkohol 18st und Ammoniak sowie Wasser hinzufiigt.
Die Base krystallisirt aus Benzol in braunrothen, blau schillernden
Prismen. Sie wird reducirt zu Amidodiphenyl-m-phenylendiamin
CeHs (NHCqH;)(NHC:H;)NH; [= 1:3:4], welches aus Benzol in
Nadeln vom Schmp. 107°¢ anschiesst, und giebt beim Erhitzen mit
1 Theil salzsaurem Anilin und 2—3 Theilen Anilin auf 110° ein Azo-
phenin C3oHo N, gemiss der Gleichung:

N NI‘IC(7 H5 :NCG H5
‘ '(') + 2 Cg Hy N Hy , NHG:H;
CeH; NHL | — H0 —NHs _ og.Np.
\ / .
=N =N Cs H;

Verfasser haben ferner analog dem Naphtophenazin (diese Berichte XX,
2473) das bei 275° schmelzende a-g-Naphtazin aus Nitroso-e-naphtyl-
amin, sowie freiem und salzsaurem «-Naphtylamin bereitet.

2. Ueber das - Nitroso - «-naphtylamin von Arthur Harden
(Lieb. Annal. 255, 148—162). Diese Base wurde durch halbstiindiges
Erhitzen einer innigen Mischung von 10 g 3- Nitroso-a-naphtol, 20 g
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Salmiak und 50 g Ammoniumacetat auf 100° unter hiunfigem Zusatz
von Ammoniumcarbonat (20 g im Ganzen) bereitet. Das mit. Wasser
ansgekochte Product wird aus circa 250 ccm siedendem Benzol um-
krystallisirt, wobei man die Nitrosobase in cantharidengriin glinzenden
Krystallen gewinnt. (Salze: CioHg(WNHy)(NO)HCI, rothe Nadelr;
(C]ng N20)2 HthCls, hellI‘Oth, amorph; Cm HsNQO . HZSO4 -+ H20,
hellroth, krystallinisch; CioHgO20 .NaOH, hellbraune Warzen aus
Alkohol). Durch Hydroxylamin wird die Base in das o-Naphtylen-
dioxim CioHg(NOH); vom Schmp. 1499 iibergefiihrt, durch Schwefel-
ammonivm zu o-Naphtylendiamin reducirt und durch Ferricyan-
kalinm zu o-Naphtylendioximanhydrid CiyoHgNsO oxydirt. —
Versetzt man 2 g p-Nitroso-¢-naphtylamin (in Alkohol) mit 2 g
Kaliumnitrit (in Wasser), fiigt 1 Mol. Salzsiure hipzu, kocht 5 Minuten
anf dem Wasserbade und lidsst erkalten, so scheidet sich in Warzen
oder Nadeln ein Salz 4C,HgN; O, KH + 5820 ab, welches ziem-
lich leicht in Wasser 1slich ist und bei 250° verpufft. Dies Salz
liefert bei der Zersetzung mwit starker Salzsdure Stickstoff, salpe-
trige Dimpfe and p-Nitroso-e-naphtol; durch verdiinnte Schwefelsiure
erhiilt man dagegen eine weisse, amorphe Fillung, welche sich schwer
in heissem Alkohol und Wasser mit tiefrother Farbe 16st und sehr heftig
bei 1119 (ev. auch 90°) verpufft; diese Fillung 15st sich allmihlich
wieder anf, wenn man die mit Gberschiissiger Schwefelsiure versetzte
Losung des Kalinmsalzes anf dem Wasserbade erwirmt!), scheidet
sich dann in Blittchen ab, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 212—2159, ist bestindig gegen Siuren, 18st sich leicht in
—(OH)

Alkalien und besitzt die Formel C“,Hs/ \\/\N (Silbersalz:

N
N
C,, HiN; O.AgN Oy, amorph, explodirt bei 233°). — a-Nitroso-
f-uaphtylamin in alkoholischer L&sung wird 1) durch essigsaures
Phenylhydrazin in der Kélte reducirt zu @-Azoxy-g-naphtylamin
(C,,He)2(NH:) N2 O (aus wiissrigem Alkobhol in rothen Nadeln vom
Schmp. 121—122°), dagegen 2) durch salzsaures Phenylhydrazin in
der Hitze nach der Gleichung: C,,Hs(NH:)NO + C¢HgN; = N,
—+ HeO + C, He(WHy) (NHCeH,) in e@-Phenyl-o-naphtylen-
diamin {aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 161°) verwandelt —
p-Nitroso-a-dthylnaphtylamin C;,H¢(NO)(NHC:H;) + H:0
(aus Alkobol in griinen Blittchen) bildet sich in schlechter Ausbeute
aus f-Nitroso-«-naphtol und Aethylaminchlorhydrat, -acetat, und
-carbonat (vergl. oben). — Aus Anilin und B-Nitroso-«-naphtol ent-
steht das bei 181° schmelzende §-Naphtochinondianilid.

1) Um den zerstérenden Einfluss der gleichzeitig entstehenden oxydirenden
Substanzen zu vermeiden, figt man zweckmissig etwas Eisenvitriol hinzu.
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8. Ueber Phenyl-p-tolylamin, von Albert Reichold (Lieh.
Annal. 255, 162—168). Das Phenyl-p-tolylnitrosamin krystalli-
sirt aus Alkohol in hellgelben Tafeln vom Schmp. 45° und geht, nach
dem Fischer-Hepp’schen Verfahren behandelt, in das isomere
p-Nitrosophenyltolylamin iber, welches aus Benzol in griinen
Blittchen und Tafeln vom Schmp. 163° anschiesst. Letzteres liefert
eine Nitrosoverbindung, Cy;3H;; N3Oz (aus Aether in Blittchen
vom Schmp. 110%) und ein A cetylproduct, Ci5 Hyg Ny Ug (rothe Krystalle
vom Schmp. 103°) und wird durch Phenylhydrazinchlorhydrat in
Benzoldiazonitrosophenyltolylamin, CioH;gNyO (aus ver-
diinntem Alkohol in gelben Blittchen vom Schmelz- und Zersetzungs-
punkt 1259), und durch Anilin und salzsaures Anilin in Methylazo-
pbenin, C3;Hys Ny (aus Xylol in rothen Blittchen vom Schmp. 2300),
verwandelt, Durch Reductionsmittel wird p- Nitrosophenyltolylamin
in p-Amidophenyltolylamin, Cy3HyyNp, tibergefiihrt, welches aus
Aether in weissen Blittchen vom Schmp. 1189 hinterbleibt wod mit
Benzaldehyd resp. Salicylaldebyd resp. p-Nitrobenzaldehyd uater
Wasseraustritt zu den Verbindungen Cy HigsNg (gelbe Bléttchen,
Schmp. 1399), resp. CpoHygNoO (rothgelbe Krystalle, Schmp. 1429)
resp. CooHiz N3Oy (rothe Nadeln, Schmp. 130°) zusammentritt.

4. Ueber das p-Xylidin, von Ludwig Pflug (Lieb. Annal. 255,
168 —176). Formyl-p-xylidin krystallisirt aus Wasser in Nadeln
vom Schmp. 111—112°; Benzoyl-p-xylidin, aus Alkohol in Nadeln
vom Schmp. 140% Benzyliden-p-xylidin schiesst aus Alkohol in
Blittchen vom Schmp. 101 —1029% an und wird reducirt zu Benzyl-
p-xylidin, einem Oele vom Sdp. 320—325°% m-Nitrobenzyliden-
xylidin schmilzt bei 126°% p-Xylochinon (Schmp. 1259, aus
p-Xylidin, giebt mit Anilin das Dianilido-p-xylochinon (aus
Alkohol in gelbbraunen Nadeln, Schmp. 264°). Monomethyl-
p-xylidin bhat den Sdp. 225-—227% bei 735 mm Druck und die
Dichte 0.962 und giebt ein rothgelbes, dliges Nitrosamin, welches
in &therischer Ldsung durch alkoholische Salzsiiure ibergeht in
p-Nitroso-p-methylxylidin. Diese Base krystallisirt aus Benzol
oder Alkohol in griinen, bldulich schillernden Nadeln vom Schmp. 1649,
wird reducirt zu Methylxylylendiamin, CyH;yN; (Nadeln vom
Schmp. 83%) und zerfillt durch siedende Natronlauge in Methylamin

und p-Nitrosoxylenol, CsHyNOg[= CoHz(NOH)(CHs)s(O)].
Letzteres bildet gelblich weisse Prismen vom Schmp. 1659, liefert mit
Salmiak und Ammoniumacetat erhitzt (vergl. diese Berichte XX, 2474
und XXI, 684) das p-Nitrosoxylidin, CsHioN2O (aus Aether oder
Benzol in griinen Nadeln vom Schmp. 169¢), und dieses giebt,
mit Hydroxylaminchlorhydrat behandelt, p-Xylochinondioxim,
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C¢Ha(NOH):(CHy)e (aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 2549 Das Dioxim ldsst sich durch alkalische Ferricyankalium-
I6sung zun Dinitroxylol (Schmp. ca. 2500) oxydiren.

5. Monomethyl-o-anisidin, von Th. T. Best (Lieb. Annal. 255,

176 —188). Die Nitrosoverbindung dieser Base ist ein Oel und
lagert sich durch alkoholische Salzsfiure in p-Nitrosomethyl-
o-anisidin, C¢H3(OCH;)(NHCH;) NO, um, welches aus Benzol
in grasgriinen Blittchen vom Schmp. 1100 anschiesst, die Salze
CsHp N2 0y . HCI (gelbgriine Nadeln) und (C7 HioN; 02)2 H, PtClg
(braune Fillung) liefert, und durch Erhitzen mit Anilin und salzsaurem
"CeHa. ( Blitt-

C¢H;NH N Cg Hs (4)

chen vom Schmp. 2419 aus Xylol) iibergeht. Das p-Nitronitros-
amin des Methyl-o-anisidins, CsHs(OCH3)(N[NO]CH;)NO», wird
durch Eintragen von liberschiissigem Natriumnitrit in gelostes Methyl-
o-anisidin erhalten und schiesst aus verdiinntem Alkohol in schwach-
gelben Nadeln vom Schmp. 138° an. Das p-Nitrosoanisylmethyl-
amin wird durch Zinn und Salzsiure reducirt zu Methoxymono-

1 4 2

methyl-p-phenylendiamin, CiHs(NHCH;)(NH2)(OCH;) (aus
Ligroin in weissen Nadeln vom Schmp. 67—68¢) und durch
kochende Natronlauge in Methylamin und p-Nitrosoguajacol,

4 2

CgHa(&))(NUH)(O . CHj), gespalten, Letzteres 18st sich sehr wenig
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, bildet Nadeln, verpufft
gegen 140—1500, liefert Metallsalze und wird durch Erhitzen mit
Salmiak, Ammoniumacetat und -carbonat in p- Nitrosoanisidin,
CeHs (NHg) (NO)(OCH;) (griine Krystalle vom Schmp. 1079), ver-
wandelt. Durch Hydroxylaminchlorhydrat geht p-Nitrosomethyl-
o-anisidin in Methoxychinondioxim, CsH;(OCH;3)(N OH ), iiber,
welches in grauweissen Nadeln aus verdiinntem Alkohol krystallisirt,
bei 235° sich briunt, bei 2500 schmilzt und zerfillt und durch Ferri-
cyankalium zu Dinitroanisol (Schmp. 94—969) oxydirt wird.

Anilin in das Azophenin,

6. Zur Kenntniss des p-Amidodiphenylamins, von Carl
Heucke (Lieb. Annal. 255, 188—195). Die genannte Base wird am
zweckmissigsten aus dem p-Nitrosodiphenylamin mittels alkoholischen
Schwefelammoniums bereitet. Sie condensirt sich unter Wasseraustritt
1. mit Benzaldehyd zu Benzyliden-p-amidodiphenylamin,
C19H;¢Na, in griinen Blittchen aus Benzol oder Alkohol, Schmelz-
punkt 107—109°, welches zu Benzyl-p-amidodiphenylamin,
CisH;g N2 (gelbliche Bldttchen vom Schmp. 124°), reducirbar ist;
2. mit p-Nitro- resp. m-Nitro- resp. o-Oxybenzaldehyd zu rothen
oder gelben Krystallen von p-Nitro-, bezw. m-Nitro- bezw.
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0-Oxybenzyliden-p-amidodiphenylamin vom Schmp. 1720
bezw. 1239 bezw. 1200; 3. mit Cuminol zu Cs Hye Ny (dunkelbraune
Prismen vom Schmp. 1329 4) mit Furfurol zu C;7HuNy;O (gelbe
Krystalle, Schmp. 129°); 5. mit Phtalsiure zu Phtalamidodiphe-
nylamin, CyoHNzOy (grine Nadeln, Schmp. 2709). p-Amidodi-
phenylamin wird ferner 1. durch Schwefelkohlenstoff in siedender
alkoholischer Losung verwandelt in CS(NHC;H, . NHCsH;)z (weisse
Nadeln, Schmp. 180°), welches beim Kochen mit alkoholischem
Quecksilberoxyd in eine um Hy idrmere Verbindung Cs; HygN,S
(blassgriine Téfelchen, Schmp. 117¢) iibergeht; 2. durch Chinon in
alkoholischer Ldsung in eine schwarzrothe, iiber 3600 schmelzende
Verbindung C¢Hz(O2)(NHC¢Hy . NHCzH;)2 und 3. durch Bleisuper-
oxyd in kalter dtherischer Losung in Phenylchinondiimid (?),
C12Hyy Ny, verwandelt, welches aus Holzgeist mit 3CH,O in braunen
Krystallen anschiesst und bei 208" schmilzt. Gabriel.

Ueber die Verbindungen der Raffinose mit Basen (Raf-
finosate), von K. Beythien und B. Tollens (Lieb. Annal. 255, 195
bis 213). (Vergl. die vorliufige Notiz in diesen Berichten XXII, 1047.)
Aus der reinen Raffinose CigH32 06 + 5HsO, welche [a]p == 10494’
zeigt, wurden folgende Raffinosate dargestellt.  Cig H3pOs6.28rO
-+ HyO (iiber Schwefelsiure getrocknet) wird bei 80° wasserfrei.
C]s H32 016 BaO l) s 013 H32 0162 BaO l). C]g H32 016 .3Ca0 +2 HQO
wird bei 1009 wasserfrei. Clg H32 015 .3Pb 0. C]g H31 015 Na und
013 H;-u 01(; Na -+ NaOH. Gabriel.

Ueber das Verhalten der invertirten Raffinose gegen Phenyl-
hydrazin, von denselben (Lieb. Annal. 255, 214 —216). Verfasser
haben die aus schwach invertirter Raffinose entstehende linksdrehende
Glycose, welche Tollens und Haedicke (diese Berichte XX, Ref. 367)
nicht krystallisirt erhalten konnten, aber fiir Livulose hielten,
durch Ueberfilhrung in das Osazon als solche nachgewiesen.

Gabriel.

Beobachtungen iiber die Schmelzpunkte der Osazone und
iiber Phenylhydrazin-Arbeiten, von denselben (Lieb. Annal. 255,
217—221). Verfasser erinnert daran, dass der Schmelzpunkt der
Osazone (und auch anderer beim Schmelzen zerfallender Substanzen)
von der Schnelligkeit des Erhitzens abhdngt; so schwankt z. B.
der Schmelzpunkt des Raffinosazons von 185—2059. — Zur Dar-
stellung der Osazone erhitzt man die Zuckerlésungen mit Phenyl-
hydrazinacetat ohne sie zu verdampfen; dampft man dagegen ein,

1) Diese beiden Formeln werden unter Vorbehalt gegeben, weil die Baryt-
Raffinosate schwer vollig zu reinigen sind.
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so entsteht, wie Verfasser zeigen, Acetylphenylhydrazin und
kbonte sich also event. dem Osazon beimischen, Tollens macht
schliesslich aaf die zerstorende Wirkung aufmerksam, welche Phe-
nylhydrazin auf die Haut der Héiude ausiibt. Gabriel.

Ueber die Bildung von Milchsdure aus Raffinose und Rohr-
zucker mit Basen.. Raffinose entsteht nicht aus Rohrzucker mit
Kalk oder Strontian, von K. Beythien, E. Parkus und B. Tollens
(Lieb. Arnal. 255, 222 —228). Durch 24 stiindiges Kochen mit
Strontian wurde aus Raffinose und mit Kalk aus Rohrzucker Milch-
giure erhalten., — Beim Kochen von Rohrzacker mit Kalk oder
Strontian entsteht keine Raffinose, denn das Product lieferte mit Sal-
petersiiure keine Spur Schleimséure. Gabriel.

Ueber Milchsiure aus Melasse, von denselben (Lieb.
Annal. 285, 228 —229). Die Menge der aufgefundenen Siure mag
zaweilen bis 1/3 pCt. der Melasse betragen. Gabriel.

Verbindungen des Alloxans mit den Pyrazolbasen, von
Guido Pellizari (Lieb. Annal. 265, 230—251). Siehe diese Be-
richte XXII, Ref. 236 und 733. Gabriel,

Ueber Trinitroazoxy- und Trinitroazobenzole, von Heinrich
Klinger und Johann Zuurdeeg (Lieb. Annal. 255, 310--338)
Das Trinitroazoxybenzol von Schmidt (Jahresber. 1869, 674},
welches aus Azoxybenzol und Salpeterschwefelsiure entsteht, ein
gelbes Pulver vom Schmp. 152° darstellt und nach Petriew (ebend.
1870, 265) auch aus Azobenzol und Salpetersiure erhalten wird, hat
sich bei der vorliegenden Untersuchung als Gemenge verschiedener
nitrirter Azoxybenzole erwiesen, aus welchem Verfasser die beiden
sehr schwerlgslichen Hauptbestandtheile, 0- und m-Trinitroazoxybenzol,
isolirt haben. Die Scheidung dieser beiden Korper ist, da sie fast
gleiche Laéslichkeit besitzen, schwierig und wird am besten mit
Benzol oder Aceton vorgenommen. 1. o-Trinitroazoxybenzol,

No' o) > ooder NOyL  S(M0) >
NOy NO: NO, NO;
ist schwer in Aether, Ligroin und Alkohol, besser in heissem Chloro-
form, Eisessig, Aceton etc., nicht in Wasser 15slich, schmilzt bei 187
bis 188° und bildet farblose asymmetrische Prismen oder Tafeln.

2. m-Trinitroazoxybenzol N02< \NQO/ " zeigt fast
NO: NOs,

die gleiche Loslichkeit wie die 0-Verbindung, dagegen schmilzt es bei

175—176° upd schiesst in schwefelgelben, asymmetrischen Prismen

an. — Aus der o-Verbindung (187-—188?) werden durch theilweise
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Reduction (mit 3 —5 Mol. Zinnchloriir) erhalten amorphe rothe Sab-
stanzen, o-Nitranilin und o-Trinitroazobenzol vom Schmp. 2209,
welches sich auch durch Reduction mit Schwefelammonium aus der
Azoxyverbindung gewinnen liisst, gegen Oxydationsmittel sehr be-
stiindig ist und in gelben Nadeln anschiesst. — Das m-Trinitroazoxy-
benzol liefert bei der Reduction mit Zinn (2 At.) und Salzsiure
m-Trinitroazobenzol von 172—173° (aus Benzol in rothen
Nadeln und Tafeln), ferner rothe, amorphe K&rper und m-Nitranilin,
— Die oben angegebenen Constitutionsformeln des o- und m-Trinitro-
azoxybenzols ergeben sich einestheils aus der eben erwihnten Bildung
von o- resp. m-Nitranilin und anderntheils aus der Beobachtung, dass
beide Trinitroazoxybenzole durch weitere Nitrirung sowohl aus
o- wie aus p-Mononitroazoxybenzol erhalten werden kdnnen. — Die-
selben beiden Trinitroazoxybenzole erbilt man ferner, wie die Ver-
fasser zeigen, durch Nitrirung wnd Oxydation des p-Mononitroazo-
benzols. Diese Beobachtung steht allerdings im Widerspruche mit
dem, was Janovsky (diese Berichte XVIII, 1133, Monatsh. f. Chem.
1885, 157, 455; 1886, 124 [diese Berichte XIX, Ref. 440]) iiber
Nitrirung des p-Azohenzols berichtet hat; Verfasser weisen jedoch
auf die Widerspriiche zwischen den einzelnen Angaben dieses Forschers
hin und neigen auf ihre Beobachtungen gestiitzt zu der Annahme, dass
Janovsky’s Trinitroazobenzole meist oder insgesammt Gemische von
solchen mit Trinitroazoxykdrpern gewesen sind. — Aus dem p-Dinitro-
azobenzol (Schmp. 216—220°) wurde durch kochende Salpetersiure
p-Trinitroazoxybenzol erhalten, welches leichter ldslich ist als
die beiden oben genannten Isomeren und aus Benzol in asymmetrischen
Krystallen vom Schmp. 136 —137° anschiesst. Gabriel.

Ueber Azimidoverbindungen, von Th. Zincke und C. Camp-
bell (III. Mittheilung) (Lieb. Ann. 2656, 339—356). Nachdem Zincke
und Arzberger (diese Berichte XXII, Ref. 140, Note) auf die Unter-
schiede hingewiesen haben, welche zwischen den eigentlichen
Azimiden (aus o-Diaminen und Salpetrigsiure) einerseits und den
Oxydationsproducten der o-Amidoazoverbindungen resp. den Zer-
setzungsproducten der Diazimide dieser Azokorper andererseits be-
stehen, ist man duorch die vorliegende Untersuchung zar Annahme
berechtigt, dass es sich hier in der That um zwei isomere Reihen
von Kérpern handelt; dieselben wurden als Azimide und Pseudo-
azimide unterschieden und zwar wird in ersteren die Gruppe

N-
\‘N angenommen (ungeachtet der von Griess erhaltenen Re-

Nx~
N

sultate), wihrend in den Psendoazimiden die Gruppe [\/NX an-
N~
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genommen wird (welche nach Griess in den Azimiden vorhanden
sein soll). Die Verfasser sind zu einer derartigen Auffassung gelangt
durch folgende Beobachtung: aus @-Amido-f-naphtylphenylamin
C]0H6<§g%s(‘35 ) entsteht ein tertilires Azimid, welches durch-

ans verschieden ist von dem isomeren Oxydationsproduct aus

Benzolazo-f-naphtylamin 010H5<1§I;]%(C‘:)H_ () ; ersteres addirt Jod-

alkyl und liefert eine Azammoniumverbindung, wihrend das letztere

sich nicht mit Jodalkyl verbindet. — Die Azimide entstehen also
aus Salpetrigsiiure und o-Diaminen, z. B.:
‘NH; N,
CiHs. liefort  CrH; N
'NHz N
o-Diamidotoluol Azimidotoluol

sie tauschen jhren Imidwasserstoff gegen Metalle, Siureradicale und
Alkyle aus und sind in gewissem Sinne secundiire Basen, aus welchen
tertiire Basen und Ammoniumverbindungen erhiltlich sind.

Die Pseudoazimide dagegen zeigen keinen basischen Charakter,
verhalten sich picht wie tertiire Basen und entstehen durch Oxydation
der o-Amidoazoksrper, sowie durch Spaltung der aus diesen darstell-
baren Diazoimide; z. B.:

N
NH -1
Pl N“N N
C7H6< and C, Hy geben C-,HS/ | “\NC,H,
NNC,H, \N=NC,H, NN/
0-Amidoazotoluol o-Diazoamidoazotoluol  Pseudoazimidotoluol.

Der Beschreibung der Versuche sei voraunsgeschickt, dass die Ein-
wirkung der Salpetrigsiure auf Amido-f-naphtylphenylamin verschieden
verlduft, je nachdem man die freie Base, oder ihr Chlorhydrat bezw.
bei Ueberschuss von Salzsiure, oder je nachdem man freie Salpetrig-
siore, Natrinm- oder Amylnitrit anwendet,

1. Natrionmnitrit und e-Amido-g-naphtylphenylamin
in essigsaurer Losung geben Phenylazimidonaphtalin

/N =N
C,.H, S o , welches aus heissem Alkohol in weissen Nadeln
N—C.H,

vom Schmp. 149 ~- 1500 anschiesst. Es wird aus seiner Lésung in
concentrirter Salzsiare durch Wasser wieder aasgefillt und liefert mit
Jodmethyl Methylphenylnaphtalinazammoniumjodid
C,sH,,N;.CH; J (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 196°; dar-
aus ein Perjodid, Schmp. 1279 das Chlorid vom Schmelz- and
Zersetzungspunkt 1839, ein Platinsalz, Schmp. 250—~2519, ein Chlor-
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jodadditionsproduct, Schmp. 138 — 139°%, und das Hydroxyd, und
mit Jodithyl die Verbindung C,4H,,N,.C,H;J in Nadeln vom
Schmelz- und Zersetzungspunkt 1920 (daraus ein Perjodid, Schmp. 1139,
das Chlorid, Schmelz- und Zersetzungspunkt 2129, das Platinsalz,
Schmp. 2649, das Chlorjodadditionsproduct vom Schmp. 174—176¢).
— 2. Amylnitrit und @-Amido-f-naphtylphenylamin geben
ebenfalls das oben gepannte Phenylazimidonaphtalin. Wendet man
aber statt der freien Base ibhr Chlorhydrat an, so bildet sich die
frither von Zincke und Lawson (diese Berichte XX, 1172) mittels
Natriumnitrits dargestellte Verbindung, welche tbrigens chlorhaltig
ist, anus Alkohol in gelblichen Nadeln anschiesst und 69.81—70.01pCt. C,
4,01 —4.10 pCt. H, 18.76—18.87 pCt. N und 7.98 pCt. Cl enthilt. —
8. Gasférmige Salpetrigsiure (aus As,O; und HNO;) und
a-Amido-f-naphtylphenylaminchlorbydrat (in Eisessig) gaben
eine Verbindung C,Hg N, O, resp. C; ¢ H, (N, O, (Dinitrosoderivat
des Azins?), welche aus Eisessig in goldgelben Nadeln vom Schmp.
207—2089 anschiesst. Dieselbe wird durch Zinnchloriir und Salzsiare
reducirt zu einer Base C,¢H,;,N,, welche aus verdiinntem Alkohol
in Nadeln oder Blittchen vom Schmp. 193 — 194° krystallisirt, das
Salz C,;H,, N, .HCl (Nadeln oder Blittchen) und die Acetyl-
derivate C;H,; N,(C;H;0) (aus Alkobo!l in Nadeln vom Schmp.
260—--2619) und C,4H,(N,(C,H;0), (aus Alkohol in Blittchen
vom Schmp. 176—1779) liefert, durch Natriumnitrit in C, ,H,,N, (?)
verwandelt und durch Benzaldebyd in C  H,,N,.C,H; (gelbe
Nadeln vom Schmp. 137—1390) iibergefihrt wird. — 4. Die Oxy-
dation des Benzolazo-f-naphtylamins fiibrt zum Pseudo-

N
phenylazimidonaphtalin C10H3< IlI>NCGH5 (= Zincke’s
N

Benzolazimidonaphtalin, diese Berichte XVIII, 3136), welches aus
Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 107 — 1089 anschiesst und
bei der Raoult’schen Moleculargewichtsbestimmung 238.3 (statt
244.5) ergab. Gabriel.

Ueber Tetrachlor-a-diketohydronaphtalin und dessen Spal-
tungsproducte: o-Trichloracrylbenzodsiure und Phtalylchlor-
essigsdure, von Th. Zincke und Thom. Cooksey (Lied. Annal. 255,
356 — 392). Das Dichlor- a-naphtochlorochinon von Claus, welches
von Zincke (diese Berichte XX, 2057) als Tetrachlor-a-diketo-

. COCCl,

bydronaphtalin, CsHy" | , anfgefasst wird, geht nach Zincke
‘COCClI

und Kegel (diese Berichte XXI, 1047) durch alkoholisches Alkali in
die Siure CO:H.CsH;.CO.CCLl:CCl, o-Trichloracrylbenzoé-
sdure, Gber. Verfasser haben diese Sdure, deren Formel nicht streng
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bewiesen war, griindlich untersucht und Resultate erhalten, welche
mit jener Constitutionsformel durchaus im Einklang stehen. Die ge-
pannte SZure bildet Prismen vom Schmp. 126—1270, liefert einen
Methylester .(Prismen vom Schmp. 47—48?) und zeigt fulgendes
Verhalten.

1. Durch wissriges Alkali wird sie zerlegt nach der Gleichung
COsH.CsH, .CO.CCl: CCly + Ho O = C¢Ha (CO2 H)2 (Phtalsiure)
—+ CHCI: CCl; (Trichlordthylen); 2. mit Anilin behandelt liefert sie
Phtalanil; 3. sie vereinigt sich mit 1 Mol. Chlor zu o-Pentachlor-
propionylbenzoésiure, COoH.CsHy.CO.CCl. CCl3Y), welche
aus Eisessig in Prismen vom Schmp. 185 — 1860 krystallisirt, durch
Hitze oder Alkali in Phtalsiure (resp. -Anhydrid) und Pentachlorithan
zerfillt und einen Methylester (aus verdiinntem Alkohol in Nadeln
vom Schmp. 78— 799) liefert; 4. durch kaltes Vitriolsl wird die
Trichloracrylbenzogsiure wesentlich in Phtalylchloressigsiure,

CO-
Cs H4< /)O , libergefiihrt, deren Bildung wie folgt ver-
C==CCl.COH

anschaulicht werden kaun:

COQH _ CO2H
C:Hi<go car.cql, T 2H20 = CsHi<gg'ccin. ooy, .on + H0
 COOH CO.

4N 0
~“CO.CCIH.CO:H

C~—CCl. COH
+ 2HCl + Hy O.

Um diese Sdiure zu erhalten, wird die Lisung der Trichloracryl-
benzodsiure in kaltem Vitriolsl nach 10 —12 Stunden in Wasser ge-
gossen, die Fillung filtrirt, gewaschen und in heisser Natriumacetat-
16sung gelést und die Loésung mit Salzsiure versetzt, wobei die ent-
standene Monochloracetophenoncarbonsiure (s. unten) in Lisung
verbleibt, wihrend Phtalylchloressigsdure und eine mit ijhr isomere
Sidure (s. unten) ausfallen. Die beiden letzteren trennt man durch
ein heisses Gemisch von Essigsiure und Benzol, aus welchem sich
beim Erkalten nur die Phtalylchloressigsiiure abscheidet. Diese
bildet glinzende Nadeln, welche bei 2180 erweichen und bei 233 —2349
schmelzen; sie wird durch Salpetersiure oxydirt zu Phtalsiure, durch
Anilin in das Anilid der Chloracetophenoncarbonsiure,
NHC;H;.CO.CsH,.CO.CH;Cl (aus Alkohol in Krystallen vom
Schmelz- und Zersetzungspunkt 175—176°) verwandelt und durch
Chlor (in Eisessig) zerlegt in Salzséiure, Kohlensiure und Dichlor-

.CO
methylenphtalyl, CoHa(

= CH + 2HCl = CgH,”

0 . Letzteres krystallisirt aus
Cz="=CClg

) Als Nebenproduct tritt CaCls auf.
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Alkohol in Nadeln vom Schmp. 128—1290 und wird darch alkoho-
lisches Kali in die Dichloracetophenoncarbonsiure, COqH.
CsH:.CO.CHClg, von Zincke und Gerland verwandelt, welche
sich durch erwirmte concentrirte Schwefelsiiure in das Dichlormethylen-
phtalyl zuriickfihren ldsst. Durch lingere Einwirkung von Chlor aaf
Phtalylchloressigsiure (in Eisessig) bildet sich Tetrachlormethyl-
CO
phtalid, CGH4< \)O ; es Kkrystallisirt aus verdiinntem Alko-
CCL.CCls
hol in Prismen vom Schmp. 93—94? und wird durch alkoholisches
Kali in Phtalsiure und Chloroform gespalten. Als Nebenproducte
treten bei Einwirkung von Vitriolsl auf Trichloracrylbenzoésdure auf:
1. die oben erwiihnte isomere Sidure, C;;H;ClO,; sie entsteht in
etwas grosserer Menge bei Anwendung warmer Schwefelsiure, krystal-
lisirt aus Benzol in Nadeln, schmilzt unter vorangehendem Erweichen
bei 215—216°, zeigt das Verhalten der Phtalylchloressigsdure und
geht in diese iiber, wenn man ihre Lésung in Vitrioldl einige Zeit in
der Kilte stehen lisst und dann mit Wasser versetzt; 2. ein Korper
C10 Hy C103, welcher dem Rohproduct mit siedendem Benzol entzogen
wird und in Nadeln vom Schmp. 104—1059 auftritt; 3. Monochlor-
acetophenoncarbonsdure, COxH.CsH,.CO.CH;Cl; sie entsteht
haaptsichlich in der Wirme, krystallisirt aus Aether-Benzin in Nadeln
vom Schmp. 118 —1199 liefert einen Methylester (ans Alkobol in
Nadeln vom Schmp. 78—799) und wird durch Chioriren in Soda-
lésung iibergefiihrt in Trichloracetophenoncarbonsiure, deren Methyl-

ester bei 127—128° schmilzt. — Die o-Trichloracrylbenzoésiure aus

dem Tetrachlordiketohydronaphtalin ist mit der aus Hexachlorketo-
.CO ~—CCls

hydronaphtalin, CGH4\/ | , darstellbaren durchaus identisch.
© 012_0012 Gabriel

Ueber die Einwirkung von Alkalien und Ammoniak auf
halogensubstituirte Chinone, von Fr. Kehrmann (Journ. f. pr.
Chem. 40, 365—375). Bei der Einwirkung von Kaliumithylat aof
Chloranil entsteht nicht nur ein Disthoxydichlorchinon (diese Berichte
XXI, Ref. 337), sondern immer zwei Isomere, von denen das eine,
als «-Verbindung bezeichnete, mit dem von Stenbouse (Lieb. Ann.
Suppl. 8, 14) aus Silberchloranilat und Alkyljodid dargestellten
Chloranilsiureithyldther identisch ist, wihrend das 1. ¢. beschriebene,
als §-Verbindung bezeichnete Chinon, mit dem Stenhouse’schen
Aether isomer ist. Dieselben Verhiltnisse kebhren wieder bei der
Darstellung der Methylither und zwar entsteht in beiden Fillen
um 8o mehr §-Verbindung, je niedriger die Temperatur und je ver-
diinnter die Kalilésung ist, wihrend beim Arbeiten mit siedender und
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concentrirterer Lsung mit geringerer Gesammtausbeute eine gréssere
Menge «-Verbindung entsteht. Der Schmelzpunkt des f§- Didithoxydi-
chlorchinons (rhombische Téfelchen) liegt bei 97— 980, derjenige der
a-Verbindung (tannenzweigartig gruppirte Nadeln, in heissem Alkohol
leichter, in kaltem Alkohol schwerer i6slich, als die Téfelchen) bei
104 — 1059 {g-Dimethoxydichlorchinon, Schmp. 156 — 1579, ist
in Benzol schwerer l6slich, als die «-Dimethylverbindung, Schmp.
141 — 1429, welche als einzige auns chloranilsaurem Silber und Jod-
methyl erhalten wird. Die «-Verbindungen werden von Ammoniak,
Anilin leicht in p-Diamido- bezw. p-Dianilido-p-dichlorchinone iber-
gefiihrt, wihrend die §- Chinoniither von den genannten Reagentien
schwieriger angegriffen werden uud andere, noch nicht niher unter-
suchte Producte liefern. Bei der Reduction mit Zinnchlorir, Salz-
siure und KEisessig in der Wirme gehen die Kérper der - Reihe
theilweise in die der «-Reihe iiber, in der Kilte nicht. Durch Re-
duction der @-Chinone entstehen ausschliesslich a-Hydrochinone. Es
wurden dargestelit: «-Dichlordidthoxyhydrochinon, CsClz (OH),
(OCgHs)e, Schmp. 151 —1529; f-Verbindung, Schmp. 108 —1099;
a-Dichlor-dimethoxyhydrochinon, Schmp. 195—1969; 8-Ver-
bindung, Schmp. 156 —1579, Schotten.

Zur Kenntniss der Dibromchinoline, von A. Claus und C.
Geisler (Journ. f. pr. Chem. 40, 375-—382). Das bei 127 bis
1289 schmelzende o-ana-Dibromchinolin {1:1':4') liefert beim Nitriren
mit einem Gemisch von zwei Th. Salpetersiure und vier Th. Schwefel-
siure ein Mononitrodibromchinolin, Schmp. 1559, ans welchem
dann das Amidodibromchinolin, Schmp. 165°, und weiter das
Tribromechinolin, Schmp. 173 —175° dargestellt wurde. Aus o p-Di-
bromchinolin (1:1':8'), Schmp. 101°, wurde auf demselben Wege
ein bei 1620 schmelzendes Mononitroderivat dargestellt und das ent-
sprechende Amidoderivat; aber zur Ueberfiihrung dieses letzteren in
das entsprechende Tribromchinolin reichten schon die erhaltenen Aus-
beuten nicht mehr aus. Von den Verfassern wurden weiter darge-
stellt m-ana-Dibromchinolin, Schmp. 1109, aus symmetrischem
Dibromanilin; m-p-Dibromchinolin, Schmp. 959, aus m-p-Dibrom-
anilin; p-anae-Dibromchinolin, Schmp. 1249, ebenfalls ans m-p-
Dibromanilin und andererseits durch Bromiren von anra-Bromchinolin
und p-Bromchinolin (s. weiter anten). Schotten.

Ueber o-m-Dibromchinolin und einige Derivate des m-Brom-
chinoling und des ana- Bromchinoling, von A. Claus und G. N.
Vis (Journ. f. pr. Chem. 40, 382—387), Das o-m-Dibrom-
chinolin {1:1':2"), Schmp. 1129 ist aus dem ( diese Berichte XXII,
Ref. 102) erwihnten bei 192¢ schmelzenden Nitro-m-bromchinolin
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dargestellt worden. Dies 1. ¢. erwiihnte, bei 1460 schmelzende Nitro-
ana-bromchinolin hat die Nitrogruppe in Parastellung, denn es ldsst
sich in p-ana-Dibromchinolin, Schmyp. 1249, iiberfilhren. schotten.

Ueber gebromte Derivate des Chinolins, von A. Claus und
A. Welter (Journ. f. pr. Chem. 40, 387-—3895). p-y-Dibrom-
chinolin (1:4:3"), durch Erhitzen von bromwasserstoffsaurem
p-Bromchinolindibromid im Rohr auf 200° hergestellt, schmilzt im
reinen Zustand bei 1300 Es vereinigt sich mit Jodmethyl zn einer
in dunkelrothen Prismen krystallisirenden Verbindung. Dass das zweite
Bromatom beim Bromiren des ana-Bromchinoling nach der eben an-
gegebenen Methode ebenfalls in die y-Stellung des Pyridinkerns tritt,
ist bereits (diese Berichte XXII, Ref. 336) mitgetheilt worden. Ana-
7-Dibromchinolin, Schmp. 869, verbindet sich mit Jodmethyl schon
bei gewdhnlicher Temperatur. Auch beim Bromiren des m - Brom-
chinoling nach derselben Methode scheint das zweite Bromatom in
7-Stellung zu treten unter Bildung eines bei 126 —127°¢ schmelzenden
m-y-Dibromchinoling, welches sich erst beim Erhitzen im Rohr auf
140° mit Jodmethyl verbindet. Schotten,

Zur Kenntniss der Bromchinolinsulfonsiduren, von A, Claus
(Journ. fiir pract. Chem. 40, 444 —447) enthilt nur allgemeine Be-
merkungen iiber den Gegenstand.

Sulfonsiurendes y-Bromchinolins, v.A.Clausu.W.Schmeisser
(Journ. f. pr. Chem. 40, 447—454). Erhitzt man y-Bromchinolin
mit der fiinffachen Gewichtsmenge rauchender Schwefelssiure (30 bis
40pCt SO3 haltend) eine Stunde auf dem Wasserbade, so hat man
zwei Sulfosiuren. Bei fortgesetztem Erwéirmen hat man mnach
8 Stunden nur noch die 7-Brom-ana-Sulfosiure (1:4:4'). Letztere
wird durch Wasser mit 1'/s Mol. aq. in Nadeln gefillt, leicht 15slich
in Alkohol, die isomere y-Brom-m-sulfosiure (1:4:2') in Blittchen,
wasserfrei, selbst in warmem Alkohol fast unldslich. Von der y-Brom-
chinolin-ana-sulfosdure werden eine Anzahl Salze, das Chlorid
und das Amid beschrieben. Bei der Umsetzung des Silbersalzes mit
Halogenalkylen bilden sich keine Betaine, sondern Ester; Schmelz-
punkt des Aethylesters 125% Brom wirkt auf eine wisserige Lidsung
der Sulfosidure erst in der Wirme ein, und zwar unter Bildung eines
bei 3000 schmelzenden Tribromchinolins, Zinn und Salzsiure redu-
ciren die y-Brom-ana-sulfosiure zu der Hydrochinolin-ana-sulfosiare
von Lellmann (diese Berichte XX, 3086). Vonder y-Bromechinolin-
m-sulfosdure werden ebenfalls einige Salze, das Chlorid und das

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII, [9]
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Amid beschrieben. Das Silbersalz bildet mit Halogenalkylen gleich-
falls keine Betaine, sondern Ester; Schmp. des Aethylesters 100°.
Brom verwandelt die in Wasser aunfgeléste y-Brom-m-sulfosiure bei

Sonnenlicht schon in der Kilte in ein Tribromchinolin, Sehmp. 1710,
Scnotten.

Sulfonséuren des ana-Bromchinolins, von A. Claus and O.
Wiirtz (Journ. f. pr. Chem. 40, 454—460). Bei 6—8stiindigem
Erhitzen von ana- Bromchinolin mit dem fiinffachen Gewicht rauchen-
der Schwefelsiure auf 130—140% und zwar im offenen, mit Kiiblrohr
versehenen Kolben im Oelbad, bilden sich zwei Monosulfosiuren, als
Hauptproduct die zuerst aus Wasser auskrystallisirende und auch das
schwerer l6sliche Baryumsalz bildende ana-Bromchinolin-o-sulfo-
sdure und die (7) Parasulfosiure. Die Orthosiure krystallisirt in
Nadeln oder Sidulen mit 2 Mol. aq. Wasserfrei lisst sie sich ohne
Zersetzung und ohne zu schmelzen auf 3000 erhitzen. In heissem
Wasser ist sie reichlich 18slich, wenig in kaltem und in Alkohol. Das
Baryumsalz krystallisirt mit 3 aq. in Nadeln, auch in heissem Wasser
schwer ldslich. Ausser diesem wurde eine Anzahl weiterer Salze,
das Chiorid, Amid und der Aethylester (Schmp. 110°) dargestellt.
Die ana-Brom-chinolin-p-(?)-sulfosdure, in Wasser und Alko-
hol leicht léslich, krystallisirt in Nadeln, wasserfrei; das Baryumsalz
in leicht léslichen Nadeln mit 2 aq. Auch von dieser Siaure werden
Salze, Chlorid, Amid und Aethylester (Schmp. 1309) beschrieben.

Schotten.

TUeber p-Bromchinolin-o-sulfonsdure und ena-Nitro-p-brom-
chinolin, von A. Claus und G. Zuschlag (Jowrn. f. pr. Chem.
40, 460—464). Synthetisch aus reinem p-Bromanilin dargestelltes
p-Bromchinolin hat den Verfassern beim Erhitzen mit rauchender
Schwefelsiure auf 120—125° nur eine Sulfosiore geliefert, welche
in ihrem Verhalten zom Theil mit den beiden von La Coste (diese
Berichie XV, 1912) beschriebenen Siuren {ibereinstimmt, zaum Theil
mit keiner von beiden. Uebrigens scheint die Sidure sowohl wie ihre
Salze unter verschiedenen Formen aufzutreien, so dass die Verfasser
ein Gemisch von Isomeren angenommen haben wiirden, wenn nicht
bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure stets dieselbe Hydro-
chinolin-o-sulfosiure entstanden wire. Die p-Bromchinolin-o-sulfosiure
(1:3':1") ist in kaltem Wasser sehr schwer lGslich; aus heissem
Wasser krystallisirt sie in Nadeln oder Siulchen (sic! Ref.) ohne
Krystallwasser. Bei 3509 ist sie noch nicht geschmolzen. Das
Kaliumsalz krystallisirt mit 1 Mol. aq.; der Aethylester schmilzt bei
1390, Brom verwandelt die Siure in warmer wisseriger Losung in
ein bei 185° schmelzendes Tribromchinolin. Beim Nitriren des
p - Bromchinolins entsteht das schon von La Coste (i. c.) be-
schriebene ana-Nitro-p-bromchinolin, Schmp. 1309, welches als solches
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darch Ueberfiihren in anae-p-Dibromchinolin erkannt wurde. Bei der
Oxydation mit Permanganat liefert das Nitroproduet die sogen. Chinolin-
séiure. Schotten.

Elektrolyse von Fettsduren, von N. A. Bunge (Journ. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1889 {1] 525—557). Nachdem Bunge bei seinen
friheren Arbeiten iiber die Elektrolyse der Ameisensiure, Oxalsiure
u. 8. w, zu der Ansicht gelangt war, dass die Kekulé’sche Annahme,
wopach am —+-Pol eine Zersetzung entsprechend der allgemeinen
Formel ¢(CnHy, +1.CO:M) = My +2CO3 + (CnHg, +1)s stattfinde,
nicht der Wirklichkeit entspricht, hielt er es fiir angezeigt, die bei
der Elektrolyse einiger Fettsiuren auftretenden Producte einer er-
neuten sorgfiltigen Untersuchung za unterwerfen. Zuerst untersuchte
Bunge die Propionsidure. Auas sorgfiltig gereinigtem Material wurde
propionsaures Kalium hergestellt und dasselbe in wisseriger Lisung
von verschiedener Concentration und unter verschiedenartig modi-
ficirten Bedingungen elektrolysirt. Dabei stellte sich heraus, dass
das relative Verhiltniss der aufiretenden Producte durch die ver-
schiedensten Umstinde, wie Concentration, Stromstirke, Oberfliche
der Elektroden u.s. w. wesentlich beeinflusst wird. Den grdssten
Einfluss ibt die Temperatur des Elektrolyten aus. So traten z. B.
unter sonst gleichen Bedingungen anf: bei 0° 0.00 pCt. Sauerstoff und
28.33 pCt. Kohlenwasserstoffe, bei 1000 11.88 pCt. Sauerstoff und
2.17 pCt. Kohlenwasserstoffe. In allen Fillen aber zeigte es sich,
dass viel mehr Aethylen entwickelt wurde als Butan, welch’ letzteres
nach Kekulé hitte als Hauptproduct auftreten sollen. Von den
zahlreichen mitgetheilten Analysen seien folgende angefiihrt:

a b
CO. 29.36 8.34 pCt.
C.H, 23.98 28.52 »
CiHj, 3.87 8.59 »
H 42,64 54.55 »
O 0.15 000 »
100.00 100.00 pCt.

Das spec. Gewicht der Lésung a war 1.185 bei 169, der Ldsang b
1.2625 bei 16° Die Stromstirken waren so gewiihlt, dass in der
Stunde bei a2 12.7 cem, bel b 24.0 ccm Wasserstoff, bezogen aunf 09
und 1000 mm Quecksilberdruck, entwickelt wurden. — Freie Propion-
sdure verhilt sich bei der Elektrolyse im Wesentlichen ebenso, wie
das Kaliumsalz. Eine bestimmte Relation zwischen den Mengen der
auftretenden Kohlenwasserstoffe konnte nicht copstatirt werden. Bei
der Elektrolyse von isobuttersaurem Kalium wurden die abziehenden
Gase zuerst durch ein auf 00 gekiihltes Rohr geleitet, in dem das
event. auftretende Hexan sich concentriren sollte. Nach 12stiindiger

[9*]
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Einwirkung des Stromes hatte sich in dem Robr nur ein Tropfen
eines in Wasser unloslichen Oeles gebildet; die geringe Menge des-
gelben machte eine genauere Untersuchung unméglich. In geringen
Mengen trat ein Grenzkohlenwasserstoff auf, der vermuthlich Butan
war und von einer Verunreinigung der Isoboitersiure mit Propion-
giiure herrithrte. Bei der Elekirolyse einer gesittigten wiisserigen
Lésung von Isobuttersiure bei Zimmertemperatur wurden folgende
Werthe gefunden: CO; 12.36 pCt.; C3Hg 18.87 pCt.; H 65.25 pCt.;
O 10.52 pCt. Wurde die Elektrolyse in der Wirme vorgenommen,
so traten fast gar keine Kohlenwasserstoffe auf. Norm. Buttersiure
koonte nicht in vollstindig reinem Zustande erhalten werden. Es
wurde mit der bei 160.3—163.8 (corr.) siedenden Fraction operirt.
Unter den auftretenden Kohlenwasserstoffen nalin wiederum Propylen
die erste Stelle ein, daneben fand sich Butan und eine geringe Menge
eines Sligen, unterhalb 100°¢ siedenden Kohlenwasserstoffs, vermuth-
lich Hexan. Schliesslich unterwarf Bunge noch eine wisserige
Lésung von chemisch reinem Natriumacetat der Elektrolyse, um zu
priifen, ob sich hierbei in der That Aethylen bilde, wie dies Kolbe
und Kempf gefunden haben. Trotz mannigfach modificirter Be-
dingungen gelang es nicht, auch nur die geringste Spur Aethylen nach-
zuweisen, selbst wenn der Strom 2 Tage lang in Thitigkeit war. —
In den gefundenen Verhiltnissen findet Bunge eine Bestitigung seiner,
von Bourgoin zuerst ausgesprochenen Ansicht, dass der am +-Pol
abgeschiedene zusammengesetzte Atomcomplex nicht unmittelbar in
seine niheren Bestandtheile zerfalle, sondern dass er mit Wasser eine
Reaction eingehe, indem die urspriingliche Siure regenerirt wird und
der dabei auftretende Sauerstoff im Moment des Freiwerdens auf den
Elektrolyten oxydirend wirkt. — Es sei noch erwiihnt, dass Bunge
vor Anwendung von Gummipfropfen bei gasometrischen Arbeiten
warnt, da dieselben eine betrichtliche Menge von Kohlenwasserstoffen
absorbiren. Grosset.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Bromisobernstein-
siure, von S, Tanatar (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1839
[1] 558 —563). Brom wirkt schon bei Zimmertemperatur auf Iso-
bernsteinsiure unter Bildung von Bromisobernsteinsiure. Der Schmelz-
punkt der erhaltenen Sdure liegt bei 117—118% Dieselbe wurde
4—25 Stunden mit alkoholischem Kali gekocht. Der vom Alkohol
befreiten und dann angésiuerten Ldsung entzog Aether ein nach
einiger Zeit erstarrendes Oel, das aus einem Gemisch zweier Siuren
bestand. Dasselbe wurde in Wasser gelist, in der Kilte mit Kalk-
milech neutralisirt und die Losung nach einiger Zeit filtrirt: aof dem
Filter blieb das Calciumsalz einer nicht niher untersuchten Siure
zuriick. Durch Erhitzen des Filtrats wurde ein dicker Niederschlag
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erhalten, derselbe stellte das Calciumsalz einer neuen Sdure CgHioOj
dar, welcher Tanatar den Namen Adipomalsiure beilegt. Dass
schon Gay-Lussac eine Sidure C¢Hyo0Os Adipomalsdure genannt hat,
ist dem Verfasser entgangen. Die Sidure krystallisirt in Wasser oder
Aether in kleinen glinzenden Nédelchen, die bei 111° schmelzen. Bei
150—180° hat rasche Zersetzung statt in COs und eine dlige Séare
C; Hi1oO3, in welcher Tanatar § - Oxyisovaleriansiiure vermuthet.
Motivirt wird diese Vermuthung nicht. Von Salzen wurde das
Calcium- und das Silbersalz analysirt. Ebenso wie das Calciumsalz
ist auch das Zinksalz in heissem Wasser schwerer l8slich als in
kaltem1). Grosset,

Neue Untersuchungen fiiber die Constitution des $-Nitro-
camphers und des o-Chlornitrocamphers, von P. Cazeneuve (Bull.
soc. chim. [3] 2, 706 —710). Von den beiden aus a-Chlornitrocampher
dargestellten isomeren Nitrocamphern ist bisher nur die a-Modification
genau untersucht worden (diese Berichte XIX, Ref. 699, XX, Ref. 475,
XXI, Ref. 608¢). Der g-Nitrocampher kann rein erhalten werden,
wenn man die Losung des a-Chlornitrocamphers (20 g) in kochendem
Toluol (400 g) mit der theoretischen Menge Natriums bebandelt. Der
Angriff erfolgt langsam unter Abscheidung von Chlornatrium und des
Natriumsalzes des Nitrocamphers. Die Salze werden filtrirt, getrocknet
und mit starkem Alkohol behandelt. Durch freiwillige Verdunstung
erhalt man das Natriumsalz in Gestalt seideglinzender Nadeln. Das-
selbe ist loslicher in Alkohol als das Salz der «-Modification. Mit
Eisenchlorid erzeugt es einen rothen ockerigen Niederschlag, die
a-Modification eine blutrothe Férbung. Aus der wisserigen Losung
fillt Salzsidure den Nitrocampher, welcher aus Aether und Petroleum
in wenig bestimmten Formen krystallisirt, aber die Eigenschaften des
friiher beschriebenen g-Nitrocamphers besitzt. Der Schmelzpankt aber
wurde bei 83 —84° gefunden (frilbhere Bestimmung an einem noch un-
reinen Priparate: 97°), identisch mit dem von Schiff (diese Berichte
XIII, 1402) beschriebenen Nitrocampher. Der B-Nitrocampher giebt
die Liebermann’sche Reaction, im Gegensatze zur e-Verbindung;
mit concentrirter Kalilauge liefert er Kaliumnitrit, darin einer Nitroso-
verbindung gleichend. Das Natriumsalz wird durch Acetylchlorid
in ein Acetylderivat verwandelt. Sonach scheint der Verbindung die

CNO
rationelle Formel CBH14< NOH zuzakommen. Sie ist das einzige
CO

Product der Natriumeinwirkung, wihrend bei der Reaction des Zink-

1) Die Séure C¢HoO; ist ihrer Entstehung nach wokhl als Isoipfelithyl-
fthersiure aufzufassen. D. Ref,
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Kupferpaares auf a-Chlornitrocampher die a-Modification in grésserer
Menge entsteht, und zwar, wie Verfasser glaubt, durch moleculare

CNO CNO;
Umwandlung: CsHy, /\ Ii\OH wird CgHyy ’:/ “H. Auch der a-Chlor-
Cco CO
CNO
nitrocampher erscheint als Chloroxynitrosoverbindung Cg HM/: "l\‘OCl,
Cco

denn er giebt die blaue Firbung der Liebermann’schen Reaction
mit Phenol und Schwefelsiure und liefert bei einer Temperatur, bei
welcher die Nitrate sich noch nicht in Nitrite verwandeln, mit Kali-
lauge Kaliumnitrit. Durch Zink , Eisen und Kupfer wird der Ver-
bindung das Chlor leicht entzogen, wie auch dem Hexachlorphenol
das eine Atom Chlor leicht entnommen werden kann. Schertel

Ueber neue basische Abkimmlinge des Camphers, die
Camphamine, von P. Cazeneuve ( Bull. soc. chim. [3] 2, 7156—T717).
I. Wird normaler «-Monochlorcampher mit dem vierfachen Gewichte
gesittigter wisseriger Ammoniaklésung im geschlossenen Rohre
24 Stunden auf 180° erhitzt, so bildet sich in den Rdhren eine
schwarze Masse, welche eine Base (2 pCt. der angewandten Sub-
stanz) enthilt, die in kleinen concentrisch gruppirten Nadeln kry-
stallisirt. Sie schmilzt unter leichter Firbung bei 1809, besitzt einen
schwach bitteren Geschmack und einen an alten Tabak erinnernden
Geruch. In Wasser ist sie unldslich, in Alkohol, Aether, Ligroin
l6slich. Auch von verdiinnten Siuren wird sie geldst und liefert kry-
stallisirte Salze. Das Chlorhydrat bildet lange farblose Nadeln.
Die allgemeinen Reagentien auf Alkaloide erzeugen mit den Salzen
der Base Niederschlige. Der Zusammensetzung der Substanz ebt-
spricht die Formel CioH;s(NH»)O. — II. Der mittelst unterchloriger
Siiure hergestellte Monachloreampher liefert eine isomere, unkrystallisir-
bare, leicht verinderliche Basis, deren Salze nicht krystalli-
siren und durch die Fillungsmittel der Alkaloide niedergeschlagen
werden. Schertel.





