
s9 

Organische Chemie. 

Ueber Lactonsauren, L a o t o n e  und ungesa t t ig te  Sauren,  ron 
R. F i t t i g  (L ieb .  Annul. 255, 1-144, 975-309). I. S y n t h e s e  v o n  
L a c t o n s i i u r e n  d u r c h  C o n d e n s a t i o n  v o n  A l d e h y d e n  m i t  z w e i -  
b a s i s c h e n .  S a u r e n  u n d  V e r h a l t e i i  d e r s e l b e n  b e i  d e r  t r o c k e -  
n e n  D e s t i l l a t i o n .  Wie Verfasser genieinsam mit H. W. J a y n e  
(diese Ben'chte XVI, 406) gezeigt hat, vereinigen sich Benzaldehyd 
und Bernsteinslure glatt zu Phenylparacnnsaure gemass der Gleichung: 

Cs Ha . C O  H + CH2 (C 0 2  H) . CH2 
I 

CO2H 
CsHS. C H .  C H ( C 0 2 H ) .  CH2 

I .  
- - C O  o--- -~~ ~ 

= HzO + I 

Nachdem nun spiitere Versuche (ebend. XVIII, Ref. 144) ergeben 
hattem, dass der Charakter der Reaction unverandert bleibt, wenn 
man statt des Benzaldehydes andere Aldehyde und statt der Bern- 
steinsaure ahnliche zweibasische Sariren anwendet, hat  Verfasser mit 
einer grosseren Anzahl seiner Schiiler dieses Gebiet gemeinsam 
durchforscht. Den Untersuchungen der einzelnen Autoren (siehe 
weiter unten) schickt Verfasser eine Uebersicht und Zusammenfassiing 
der  Resultate roran,  aus welcher Folgendes angefiihrt werden 
moge. - Zur Verwendung kamen aromatische oder fette Alde- 
hyde einerseits und Bernsteinslure oder Brenzweinsaure andererseits. 
Die  befolgte Methode bestand fiist immer darin, dass moleculare 
Mengen von Aldehyd, bernsteinsuurerrt oder brenzweinsarirem Natrium 
und Essigsaureanhydrid miiglichst innig gemischt und llngere Zeit auf 
80- 120", meist auf 100- 1200 erhitzt wurden. Zur Erzielung 
guter Ausbeuten rniissen die angewandten Substanzen sorgfaltig ge- 
trocknet sein. - Die mittelst Benzaldehydes oder fetter Aldehyde 
und bernsteinsauren Natriums bereiteten Lactonsauren sind immer nach 
der Gleichung 

A ') . COH + CHs . (COaH) . CH2 
I 
C O z H  

A .  C H .  C H ( C O 2 H ) .  CO 
= I  I + H z O  

0 __ 0- 
entstanden und werden deshalb als M e t h y l - ,  A e t h y l -  U. s. w. - p a r a -  
c o n s i i u r  e n  bezeichnet. - Bei Anwendung von brenzweinsaurem 

1) h = Alkyl. 
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Natrium entstehen dagegen wegen des iinsymmetriechen Baues der 
Saure z w ei isomere Lactonsaaren gemass den Gleichungen : 

C OzH COaH 
I. A.COH+CBZ.CH.CH~=A.C H.~H.CH.CH~ I 

I 
COzH 

I I + HaO; 
0-- C O  

oder 
CH3 C OzH CH3 COaH 

‘\\ / \ I ’  

11. A.COH -i- C H .  CH2 = A .  C H .  C .  CHz 
I 

COzH 
I + HzO. 
0 

I 
0- 

Von diesen beiden sich gleichzeitig bildenden bisubstituirten Para- 
consauren tritt die hijher schmelzende immer in vie1 griisserer 
Menge auf, als die niedriger schmelzende; erstere wird als E-, letztere 
als B-Siiure bezeichnet. Verfasser halt es fiir wahrscheinlich, dass 
die a-Saure nach Gleichung I, die p-Saure nach Gleicbung I1 ent- 
standen ist : die beiden Methylphenylparaconsauren (aus Benzaldehyd 
und Brenzweinsaure) geben namlich bei der trockenen Destillation zwei 
Ferschiedene Phenylbutylene C ~ O  Hlz, von denen das aus der a-Saure 
erhaltliche wohl unzweifelhaft mit Aronhe im’s  CcHS. CH2. C H  : 
C H .  CH3, das aus der p-Saure gebildete sehr wahrscheinlich mit der 
Verbindung CGHj. C H :  C(CH& [ P e r k i n ,  J a y n e  und F i t t i g ]  iden- 
tisch ist. (Vergl. uuten die Abhandlung No. 11.) - Einen anderen 
als den oben entwickelten Verlauf nimmt die Reaction mit den aroma- 
tischen Ox y a  1 d eh y d en. So condensiren sich Salicylaldehyd und 
Rernsteinsaure (vergl. unten die Abhandlung No. 1‘2) nach der Gleichung: 

! C O “  C B z . C O 2 H  

) O H  CH2.  COzH 
2 CsH4 + I  

/o - C O  CO-o,, 
= 4I-120 + CI;H~’ I , CI;H4; 

‘\C H=C--C =- CH 
Dicumarin 

aus Salicylaldehyd und B r e n z w e i n s a U r e (siehe Abhandlung 
No. 1 3 )  erhalt man wesentlich C u m a r i n p r o p i o n s L u r e  

c6 H4 I und daneben O x y p  hen y l  me t h y l -  

i s o c r o t o n s a u r e ,  O H .  CsH4. C H :  C H .  CH(CH3)COzH (oder wahr- 
scheinlicher 0 H . C6 H4 . C H : C (C H3) . C Hz . C 0 2  H)  . Anisaldehyd 
und Bernsteinsaure condensiren sich zu A n i s y l i s o c r o  t o n s a u r e ,  
C H 3 0 . C 6 H 4 . C H : C H . C H 2 C 0 2 H  (neben H a 0  und COz) und zu 
D i a n i s y l p e n t o l s a u r e ,  CH3 0 .  Cs He. CH : C H .  C(CO2 H )  . CH: 
CI; H4 . 0 CH3, welch’ letztere theilweise in Rohlensaure und D i a n i - 

,o-CO 

‘CH: C .  CH(CH3)COzH 
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s y l t e t r y l e n  (C7H70. C H :  CH .)a zerfallt (vergl. unten die Abhand- 
lung No. 14). 

V e r h a l t e n  d e r  S a u r e n  b e i  d e r  t r o c k e n e n  D e s t i l l a t i o n .  
1. Die einfach substituirten Paraconsanren geben: 1) eine urn 1 CO2 
armere, einbasische f i  7 - ungesattigte Saure, A . CH : CH . CH2 . 
C 0 2 H ;  2 )  ein mit dieser Saure isomeres gesattigtes Lacton, 
A .  CH. CH2. CHz 

t I ; 3) eine oder (bei der Methylparaconsiiure) mehrere 0 -c 0 
rnit der angewandten Lactonsaure isomere zweibasische, ungesattigte 
SIuren,  welche offenbar als Anhydride uberdestilliren. (Vergl. auch 
diese Berichte XX, 3159.) - 11. Die aus Brenzweinsaure bereiteten 
Lactonsauren zerfallen bei der Destillation der Bauptmenge nach in 
Kohlensaure und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, sum kleinen Theil 
in  den Aldehyd und Rrenzweinsaure, s u s  welchen sie entstanden, und 
geben als Nebenproducte ungesattigte einbasische Sauren und Lactone. - 
111. Die der aromatischen Reihe angehorigen Paraconsauren liefern 
ausser den genaunten Zersetzungsprodncten noch Naphtalinderivate 
(z. B. a-Naphtol aus Phenylisocrotonsaure, vergl. diese Bem’chte XVIII, 
Ref. 228) .  - Es folgen die einzelnen Untersuchungen. 

1. Acetaldehyd und Bernsteinsaure, von 1 g n a z F r a n k e 1, 
Seite 18 - 4%. Aus Acetaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und 
Essigsaureanhydrid C H3 . 
c H * (c Oa - CH2 * y ,  welche aus Bensol in Nadeln und 
I 

Blattchen anschiesst, bei 78 - 79 O und nach dem Wiedererstarren bei 
83-84O schmilzt; sie ist in  den iiblichen Mitteln leicht Kslich und liefert, 
i n  der Ktilte neutralisirt, Salze der Forme1 CcH7 OaR’, beim Kochen 
niit Basen dagegen m e t h y l i t a m a l s a u r e  Salze, C8H805R2. Fol- 
gende Salze wurden dargestellt: (C7 H7 04)2Ba + 3l/2 Hs 0 in leicht- 
loslichen Nadelchen; (C, H7 0 4 ) ~  Ca + 2I/z H2 0 ausserst loslich ; 
C7 H7 O.+Ag, Prismen aus heissem Wasser; cs H8 0 5  B a  + 3 H2 0 kry- 
stallinisch ; Ce H8 0 6  Ca + 3 H2 0 Nadelchen; CS Ha 0 5  Ag2 flockig. Bei 
der Destillation der Siiure erhalt man ausser unveranderter Substanz 
und Valerolacton (Sdp. 204- 206 0)  A e t h y l i d  e n  p r o p i o n  s l u r  e , 
M e t  h y l i  t a c o n  s a u r  e und M e t  h y 1 ci t r  a c o n  s a u r e ,  welche folgende 
Eigenschaften besitzen : 

1. A e t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e ,  CH3. C H  : C H .  CHa. COaH. 
Nachdern die mit Soda alkalisch gemachte Losung der Destillations- 
producte durch Schiitteln rnit Aether ’iron Valerolacton befreit worden 
ist, wird sie rnit Schwefelsaure angesauert und rnit Aether wiederholt 
extrahirt. Die  iiligen Extracte werden mit Darnpf destillirt und das  
saure Destillat mit Raryt neutralisirt, zur Krystallisation eingeengt 
und heiss von dem sich abscheidenden methylcitraconsauren Baryum 

entsteht M e t h y 1 p a r a c o n s a U r e , 
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(siehe weiter unten) abfiltrirt, welches in der Hitze viel schwerer als in 
der Kalte loslich ist. Aus dern Filtrat gewinnt man durch weiteres 
Einengen das Barytsalz der A e t h y l i d e n p r o p i o n s a u r e ,  welche bei 
103- 1910 siedet, sich in 10-12 Th.  Wasser liist und Hydrosorhin- 
saure-ahnlich riecht. [Salze: (C, H7 0 2  .)zBa, Nldelchen; (C, H7 Of)* C a  
+ H a  0 und C5 H7 0 2  Ag, Blattchen ] Die SBure addirt Brornwasser- 
stoff und Brorn, wobei y - B r o r n v a l e r i a n s a u r e  I) resp. D i b r o n i -  
v a l e r i a n s a u r e  (Oele)  entstehen, und ist moglicherweise mit der  
Propylidenessigsaure von Z i n c k e  und K i i s t e r  (diese Berichte XXII, 
495) identisch. 

2.  M e t h y l c i t r a c o n s a u r e ,  CH,. C H z C  ( C O a H ) .  C H :  C 0 2 H ,  
wird aus ihrern oben erwahnten Barytsalz durch Salzsaure und 
Ausschiitteln rnit Aether gewonnen , krystallisirt in Prisrnen vom 
Schmp. 100-1010, 16st sich in Wasser, Benzol und Chloroform, ist 
leicht rnit Dampf fliichtig, anhydrisirt sich schon bei ziernlich niedriger 
Temperatur (70O) und liefert die Salze Cs Hg Op Ca + Hz 0 (Blltter), 
CS Hs 0 4 B a  + 4 H2 0 (Nadelchen), (26 Hs 0 4  Ag, Nadelchen. 

3. M e t h y l i t a c o n s i i u r e ,  CH3 . C H  : C .  ( C O 2 H ) C H a .  C02H,  
wird gewonnen, wenn man den sauren Destillationsriickstand, a u s  
welchem die unter 1 und 2 ganannten Sauren abgeblasan worden sind, 
einengt und den entstandenen Krystallbrei mit Chloroform von un- 
veranderter Methylparaconsaiure befreit, wobei Methylitaconsaure zuriick- 
bleibt. Letztere krystallisirt B U S  heissem Wasser in Prisrnen, schmilzt 
br i  166- 1670, ist viel schwerer loslich als die Methylcitraconsaure 
und nicht rnit Dampf fliichtig. Die Beziehungen zwischen diesen beiden 
Isomeren sind durchweg den zwischen Citra- und Itaconsaure herr- 
schenden analog, so dass jenen Sauren wahrscheinlich die beigefiigteu 
Constitutionsformeln zukornmen. S a 1 z e der Methylitaconsaure : 
Ce Hs 0 4  Ca + Ha 0 (Blattchen); Cs HG 0 4  Ba + H2 0 (radialfaserige 
Kugeln; CS H6 0 4  Aga (Pulver). - Die Methylcitraconsaure wird durcb 
Erhitzen rnit Wasser auf 1500 in Methylitaconsaure ubergefiihrt und 
letztere durch Destillation grossentheils in Methylcitraconsaure ver- 
wandelt. Beide Isorneren gehen durch Reduction rnit Natriumamalgam 
in H u g g e n b e r g ' s  Aethylbernsteinsaure C6Hlo04 (Schmp. 98-990) 
iiber. - Methylcitraconsiiure wird durch Salpetersaure zu einer aus  
heissem Wasser krystallisirbaren Verbindung vom Schmp. 194-1960 
(wahrscheinlich Me t h y  l r n e s a c o n  s a u r e )  oxydirt. 

2. Chloral und Bernsteinsaure, von H a r r y  E a s t  M i l l e r ,  
Dass aus den genaunten Substanzen T r i c h l o r m e t h y l -  S. 43-55. 

entsteht, p a r a c o n s a u r e ,  
welche durch Baryt in das Baryurnsalz der I s o c i t r o n e n s a u r e ,  

CClg . C H .  C H ( C 0 2 H ) .  CH2.  C O .  0 
I__ -_--I 

') Geht durch Kochen mit Wasser in Valerolacton uber. 
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COzH.  C H .  (OH). CH(CO2H). CHz . COzH iiberpeht, und dass durch 
CH(CO~H)CH(COBH.CH~.  COO Sailre aus diesem Salz eineLactonsaure 

( L a c  t o i so  c i  t r o n e n sa u r  e , @ 1' - B U t y r  o 1 a c t  o n d i c a r b o n sii U r e )  ab- 
geschieden wird, ist bereits in diesen Berichten XX, 3181 kurz niit- 
getheilt worden. Nachautragen ist Folgendes. Sa lze :  1) der Tri- 
chlormethylparaconsaure : Prismen; 
(C, H4 Cls O&Ba, krystallinisch; c6 H4 Cl, 0 4  Agg, Nadeln; 2) der Is& 
citronenslure, (Cg Hj 0 7 > 2  Cas + H z  0, pulvrig; (CgH5 0 7 ) ~  Baa + Hs 0, 
clchwerliislich; Cg H, 0 7  Ag3, amorph; 3) der Lactoisocitronensaure: 
C6 H* 0 6  Ca + 3 Ha 0, Nadeln; C6 H p  0 6  Ha, gummiformig; Cs Hq 0 6  Ag2, 
amorph. - Die Trichlormethylparaconsiiure wird: 1) durch Zinkstaub 
und Essigaaure fast yuantitativ zu D i c  h l o r m e  thy1  p a r a c o n  s l u r  e: 
C s H 6 C l ~ O ~  (aus Wasser in Prisrnen vom Schmp. 142')) reducirt und 
2) bei der Destillation griisstentheils urrter Verkohlung und Salzslure- 
entwicklung zersetzt, wPhrend circa '/3 unzersetzt iiberdestillirt. 

' I--- -I 

( C g  H4 C1s 0 4 ) 2  Ca + 2 HZ 0, 

3. Propionaldehyd u n d  Bernsteinsaure, von Al f r ed  D e l i s l e ,  
S. 56-68. Verfasser erhielt aus diesen Substanzen unter den ein- 
gangs geschilderten Bedingungen, A e t h y l p a r a c o n s a u r e ,  Ca Hg . 

CH (' '2 H2 * * welche aus Wasser i n  Nadeln vom I __----I , 
Schmp. 85*, aus Benzol in Blattchen anschiesst, mit Wasserdampf 
nicht fliichtig ist, die Salze: C, Hs 0 4  Ag (Nadeln); (C7 Hg 0 4 ) 2  Ca  
+ 2 HzO, Nadeln; (C7 Hg0& Ba + 2 HzO (Prismen) liefert und durch 
Kochen mit starken Basen die Salze der A e t h y l i t a m a l s a u r e :  
(C~Hlo05)Ca + 5 Ha0 [Nadeln], C7Hlo05Ba + YH20, C7H10O5Ag2 
[amorph] , giebt. Bei der Destillatioo der Aethylparaconsaure wurde 
Caprolacton und eine mit der Hydrosorbinsaure C g  Hlo 0 2  identische 
Saure beobachtet. 

4. Butyraldehyd und Bernsteinsaure, von A 1 b r e  c h t s c h m i d t , 
S. 68-86. Aus den genannten Substanzen eritsteht P r o p y l p a r a -  
c o n s i i u r e ,  und diese kann man in H e p t y l e n s i i u r e  und H e p t o -  
l a c t o n  verwandeln, wie Verfasser bereits in diesen Berichten XX, 
3180, kurz mitgetheilt hat. Zur Erganzung jener Notiz diene Folgen- 
des. S a l z e  der Propylparaconsaure: (CsH110J2Ca + 2H20, Warzen; 
(CgH1104)2Ba, Pulver; C ~ H ~ I O ~ A ~ ,  Nadeln; S a l z e  der P r o p y l i t -  
a m a l s a u r e  (durch Kochen der Propylparaconsiiure mit starken Basen 
erhiiltlich): CsH12 Oj Ca + 5 Hz 0, Nadelchen ; Cs Hlz 0 5  Ba + 2 HB 0, 
Schuppen; CB Hlz 0 5  Agz, kiisig. S a1 z e der Heptylensiiure: (C7HllOa)a Ba 
und (C7 Hi1 0,) Ca + Ha 0, Blattchen; COTH11Oa Ag, kiisig. Diese Siiure 
verbindet sich mit Bromwasserstoff zu 7 - B r o m h e p t y 1 s a U r e , 
CH, (CH2)2CHBr(CHa)zC03H (Oel), welche durch kochendes Wasser 
i n  H e p t o l a c t o n  iibergeht. Letzterej giebt beim Kochen mit starken 
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Basen Salze der y -Oxyhep ty l s l iu re :  [(C7Hla03)2Ba, in Warzchen; 
C7 H13 OS As,  kasig] ; die f r  e i e Saure, ein saurer, wasserlijslicher Syrup 
und geht schon im Exsiccator grossentheils in das Lacton zuriick. - 
Ausser der Heptylensaure und dem Heptolacton tritt bei der Destil- 
latjon der Propylparaconsiiure etwa 1 - 1.5 pCt. P r o p y l i t a c o n s a u r e  
C 3 H 7 .  C H  : C ( C O ~ H ) C E I ~ C O Z H  auf, welche aus heissern Wasser in 
Pcismen vom Schmp. 1590 anschiesst iind ein krystallisirtes Salz 
Cg Hlo Oa Ba + 11/2 (?) H2 0 liefert. 

5. I sobutyra ldehyd und Bernsteinsllure, von Adol f  Zanne r ,  
S. 86-96. Analog den in Abhdlg. 4 genannten Substanzen wurden fol- 
gende Kijrper erhalten. i -  Pro p y l  p a r a  con  s a u  r e,  aus heissem Benzol 
i n  Blattchen vom Schmp. 68-690, giebt die Salze: (C8H11 0a)zBa 
+ 3 H2 0, Tafeln; (C, H1104)2 Ca + 2 €32 0, Nadeln ; (C, HII 0 4 )  Ag, 
Nadeln. Salze der i - P r o p y l i t a m a l s a u r e :  CgHlz05Ba + 2 HzO, 
Nadeln; c8 Hlz 0 5  Ag2, krystallinisch. i - H  e p  ty l  ens  Bur e,  ein Oel 
vom Sdp.2170, liefert die in Nadeln anschiessenden Salze: (C7HllOz)aBa, 
(C7H1102)zCa + I1/z HzO, C7Hi10aAg. y - B r o m - i - h e p t y l s g u r e  
ist ein Oel; i - H e p t o l a c t o n  ( D i m e t h y l - V a l e r o l a c t o n ) ,  ein Oel, 
siedet bei 224-2250 (uncorr.) und giebt die Salze der Oxy- i -hep -  
ty l s i iu re :  (C,H1302)2Ba (Kruste) und C7H1302Ag (Fallung). 

6. Valeraldebyd und Bernsteinsaure, von A u g u s t  S c h n e e -  
g a n s ,  S. 97-108. Analog den vorangehenden wurden folgende Ver- 
bindungen bereitet. i - B u t y l p a r a c o n s a u r e ,  ( C H 3 ) z C H .  C H 2 .  
C H  - CH (Co2H)* CH2 * “0, aus heissem Wasser in Nadeln vom I _ _ . _ .  ______ 
Schmp. 124- 1250, leicht lBslich in Aether, Alkohol, Chloroform, 
Ligroin , sablimirbar; liefert die Salze: Cg HI3 0 4  Ag (flockig), 
(C, H13 0 4 ) a  Ca + 2 Hz 0 (Nadelchen), (C, Hi3 O& Ba + 3 H2 0 (rhom- 
bische Prismen), (C9H1304)2211 + I1/2H20, Nadeln. Die i - b u t y l i t -  
a m a l s a u r e n  Salze: CgH1405Ba, CgH14OjAg2 und CsHlr05Ca sind 
sammtlich in  heissem Wasser weniger 18s:ich als in  kaltem und nicht 
krystallisirbar. i - O c t y l e n s a u r e ,  (CH3)aCH. C H , C H :  C H .  CH2. 
CO2 H, siedet bei 231-2320, ist mit Wasserdampf fliichtig, giebt die 
Salze CaH1302Ag (flockig); (CsHl3Oa)aBa, (CsHl3Oa)zZn; (C8H1302)~Pb. 
y-  B r om-i -oc  t y l  s a u  r e ,  C8 HIS Br  0 2 ,  ein Oel, giebt mit Sodalijsung 
i - O c t o l a c t o n ,  CsH14O (ijlig), und dies liefert mit Baryt y-oxy-  
i - o c t y 1 s a u r e  s Raryum (gummiartig). i -  B u t y 1 i t a c o n s a u r e ,  
(CH3)2 CH . CH2 . CH : C (CO2 H) CBz . CO2 H ,  krystallisirt ails Wasser 
in concentrisch angeordneten Aggregaten vom Schmp. 16% O. 

7. Valeraldehyd u n d  Brenzweinsaure, von F r a n z F e i s t , 
S. 107-125. Das Verfahren ist dem in den vornngehenden Arbeiteu 
befolgten analog. Erhalten wurden 2 M e t  h y 1- i- b u ty’lp a r  a c o  n s a ur  en ,  
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CloH1604, namlich: I. Die a -  S a u r e ,  (CH3)a .  C H .  CH2 
. (c O2 H, * (c H3) - schmilzt bei 142 O, krystallisirt 

I---.- 1 ’  
aus Wasser in Bliittchen, ails Benzol i n  Nadeln, ist nicht mit Wasser- 
dampf fliichtig, giebt die Salze: (CloHls01)2 Ba + 2Hz 0, Niidelchen; 
(Clo HI:, 0 4 ) 2  Ca + 2 Hz 0, urideutlich krystallinisch und Clo 0 4  Ag, 
Krystiillchen, liefert mit starken Basen die a - m e t h y l - i - b u t y l i t -  
a m a l s a u r e n  Salze: CloH1605Ba + 2 H20  (pulvrig); CloH1605Ca 
+ 2 H 2 0  (pulvrig); Clo HI6Os Ag2 (Faillung) und giebt bei Iangsamer 
Destillation: 1) i -Bu ty lhu ty len ,  CgH16 (Oel vom Sdp. 111.5-112.50), 
nls Hauptproduct ; 2) M e t  h y l-i- b u t y l  b u t y r  o 1 a c  ton ,  C g  Hlo 02 (sehr 
wenig), welches durch Haryt i n  oxynonylsaures Salz, (C9H1703)2 Ba 
{Syrup) verwandelt wurde; 3) etwas Valeraldehyd; 4) a-i-Nonyl-  
s a u r e ,  (CH3)2. C H .  C H 2 .  C H  : C H .  CH(CHB)COaH, welche bei 
235- 240” destillirt und die Salze: (C9H1S 0 2 ) 2  Ca + 3 H20 (mono- 
syrnmetriscbe Nadeln) und Cg H15 0 2  Ag (Flocken) liefert. 11. Die 

(CH3)z C H  . CHz . C H .  C: (CH3) (COaB) . CH2. C O O  
-I ’ 8 -  S a u r e ,  

schrnilzt bei 83 0, krystallisirt in moriosyrnmetrischen Prisrnen oder 
Tafeln, und giebt die Salze: (Clo H15 0 4 ) a  Ba + 4 H2 0 (E’rismen); 
(CloH1504)2 Ca + 2 H a 0  (Rrystalle); CloH1504Ag (Hatter) und die 
$ - m e t h y l - i -  h u t y l i t a m a l s a u r e n  Salze: c10 H16 05Ca + H2 0, 
CIO H16 0 5  Ba, Clo HI6 O5 Ag2. Von den Destillationsproducten der 
p(-Saure wurde nur die fliichtige Saure (8 - i -Nony l sau re )  und zwar 
als (C, Hi5 0 2 ) 2  Ca + 3 H2 0 (NadelnII und Cg H15 0 2  Ag ( Flocken) 
charakterisirt. 

_ _  ~~ ~ 

8. Oenenthol und Bernsteinsaure, von A. Schneegans  (siehe 
diese B e k h t e  XVIII, Ref. 144). 

0. Oenanthol und Brenzweinsaure, von R u d o l f R i e c h e l m a n n ,  
S .  126- 142. Es entstehen ebenfalls (vergl. oben NO. 7 )  2 iso- 
mere Sauren und zwar MethylhexylparaconsBuren (a und p ) .  

I. Die a - S a u r e  schmilzt bei 101.5°, krystallisirt aus Wasser 
und Schwefelkohlenstoff in Blattchen, a u s  Apther- Ligroi’u in Nadeln, 
giebt die Salze: (Cl2 H19 04)2 Ca + 5 Hz 0 (Biischel); (ClzH19 0&Ba  
+ 3 HzO (Nadeln); ClzHl9OqAg (NBdelcben) und die a -me thy l -  
h e x  y li  t am al s a u r  e n Salze: ClnH200sCa + 2 Ha0 (Pulver); ClzHaoOSBa 
+ 2 H2 0 (Pulver); Cl2 Hzo O5 Agz (Flocken). Bei der Destillation 
der Saure wurden D e c y l e n  ( H e x y l b u t y l e n ) ,  C ~ ~ H Z Q ,  vom 
Sdp. It10 - 161 a (das Dibromiir C ~ O  Hzo Bra ist ein Oel), Brenewein- 
saure, Oenanthol und unveranderte Substanz erhalten. 

11. Die 6 - S a u r e  schmilzt bei 83O, schiesst aus Sehwefelkohlenstoff 
in  wurfelartigen Krystallen an, giebt die Salze: (Cl2 H19 0 4 ) 2  Ca  

[81 Benchte If. D. cbem Geaellschsft. Jnhrg. XXIII .  



+ 2HaO (Nadeln); (ClzH19OJzBa + 3 H a 0  (Prismen); ClaH19OcAg 
(Nadeln) und die $- m e t  h y I h e x  y l i  t a m  als a u r  e n  Salze: C ~ Z  H20 0 5  Ba 
(evenhel l+ 1 Ha 0) und ClzH2005 Ca  (pulvrig); ClaHzo O5 Ag2 (flockig). 

10. Benzaldehyd und Bernsteinsaure, von R U d o 1 f F i t t i g, 
S .  142-144 (siehe diese Berichte XVI, 406 und XVIII, 228 Ref.). 
Die P h e n y l p a r a c o n s a u r e  enthalt in der That  '/4 Mol. Krystallwasser 
und schrnilzt bei 99O. Die wahrend des Entwasserns nicht geschmolzene 
$Lure schmilzt erst bei 121O; nach dem Wiedererstarren im Capillar- 
rohr schmilzt sie aber constant schon bei 106O; bringt man jedocb 
in die fliissige Probe, welche sogar 115O warm sein kann, ein K6m- 
chen fester Saure, so erstarrt allmahlich die ganze Menge und wird 
nun erst wieder bei 121O flhssig. 

11. Benzaldehyd und Breneweinsaure, von L o U i s L i e b - 
m a n n ,  S. 257-275. Es entstehen ebenso wie bei den weiter oben 
angefiihrten Versuchen (siehe unter 9 U. s. w.) zwei isomere Sauren, 
namlich a- und p-Methylphenylparaconsaure .  

I. Die a - S I u r e  (d. i. P e n  f ie ld ' s  Phenylhomoparaconsaure, 
diese Berichte XVI, Ref. 409) vom Schmp. 177 0, krystallisirt monoklin, 
giebt die krystallisirten S a l z e :  (ClaH11Oa)aBa + Ha0 und (ClaH11Oa:Ca 
+ HaO,  reagirt n i c h t  mit Bromwasserstoff entgegen P e n f i e l d ' s  
Angabe (loc. cit.), liefert bei der trocknen Destillation ausser zersetzter 
Saure, Phenylbutylen und Benzaldehyd (loc. cit.) noch eine einbasische, 
ungesattigte, mit Wasserdampf fliichtige SRure ( a - M e t h y l p h e n y l -  
i s o c r o t o n s a u r e ) ,  ferner ein Lacton und M e t h y l n a p h t o l .  Die 
a- P h e n  y I m e  t h y l i s o  c r  o t o u s a u  r e ,  CdH5. C H  : C H . CH(CH3) COzH, 
krystallisirt aus Wasser in gezackten Blattchen vom Scbmp. 110.50 
und bildet ein Barytsalz, (CI1H110z)aBa + HzO (Nadeln), sowie ein 
oliges Additionsproduct mit Bromwasserstoff. - Das M e t h y l n a p h t o l  
schiesst aus siedendem Wasser in  Nadeln vom Schmp. 890 an ,  giebt 
mit Eisenchlorid eine weisse, sehr allmahlich gelbwerdende und mit 
Chlorkalk eine griine, bald gelb werdende Fallung und liefert rnit 
Zinkstaub destillirt 1-Methylnaphtalin vom Schmp. 37-380. 

11. Die P - S a u r e  schmilzt bei 124.507 ist in Wasser schwerer, 
in Alkohal leiehter lijslieh als die &lure, bildet monokline Krystall- 
chen, liefert die krystallisirten S a l z e :  (ClzH11 O&Ba,  (Cl2 HI, O& C a  
+ 2 H a 0  und ClzH1104Ag, resp. die @ - m e t h y l p h e n y l i t a m a l -  
s a u r e n  Salze: Clz H12 0 5  Ba und Clz Hla 0 5  Ca + Ht, 0 (krystallisirt) 
und Cl2 Hlz 05 Agz ( flockig) und addirt Bromwasserstoff , wobei die 
bei 149" schmelzende Saure Clz €113 RrOs entsteht, welche P e n f i e l  d 
(loc. cit.) irrthumlich fur ein Derivat der a-Saure gehalten hat. Durch 
trockene Destillation der p-Methylphenylparaeonsaure treten auf neben 
unzersetzter Saure: 1 )  / 3 - M e t h y l p h e n y l i s o c r o t o n s a u r e ;  2 )  etwas 
Lacton; 3) etwas Benzaldehyd; 4) 1 - M e t h y l - a - n a p h t o l  und als 
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Hauptproduct: P h e n y l b u t y l e n .  - 1) Die 8 -Methy lpheny l i so -  
c r o t o n s a u r e ,  c6H5. CH:  C(CH3)CH2COzH, krystallisirt aus Wasser 
in Tafelchen vom Schmp. 112-113O, Xiefert ein Salz (Cl1HtlOs)aBa 
(Nadela) und ein oliges HBr-  Additionsproduct; 2 )  das Lacton- 

durch das Salz, (CI1H1~O~)aBa (Syrup) nachgewiesen; 3) p-Methyl -  
a - n a p h t o l ,  C1lHloO, krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln 
vom Schmp. 92O, giebt mit Eisenchlorid eine weisse, erst allmahlich 
gelb werdende und mit Chlorkalk eine grune, bald gelb werdende 
Fallung (wahrend a-Naphtol rnit F e  Cls einen weissen, allmahlich grau 
werdenden und mit Chlorkalk einen schnell reranderlichen violetten 
Niederschlag giebt) und wird durch gliihenden Zinkstaub zu @-Me- 
t h y l n a p h t a l i n  vom Schmp. 37-38O reducirt; 4) das erhaltene 
Y h e n y l b u t y l e n  siedet bei 181°, giebt ein ijliges D i b r o m i d  und ist 
wahrscheinlich C6H5 . C H  : C H  (C H&. (Vergl. die obenstehende 
Einleitung Fi t t ig ' s  zu diesen Arbeiten.) 

12. Salicylaldehyd und Bernsteinsaure, von G i b s o n  D y s o n ,  
S. 275-254. Das Einwirkungsproduct ist D i c u m a r i n ,  ClSHlOO4, 
(Forme1 siebe in der Einleitung), welches aus Eisessig in hellgelben 
Nadeln anschiesst und iiber 3300 schmilzt. Es  geht durch Auflosen 
i n  kochendem Alkali und Behandeln mit Natriumamalgam (bis eine 
Yrobe mit Salzsaure eine Fallung giebt, die sich viillig in Soda lost) 

' CH : C-CH( CO2 H).CHa.CsH4.0H 
iiber. Letztere wurde durch das schwerlosliche 8alz (C, sH1 ,O,),Ba 
+ x H , O  gereinigt und aus verdiinntem Alkohol i n  Nadeln erhalten; 
sie zerfallt bei 1300 in Wasser und H y d r o d i c u m a r i n ,  ClgH1204,  
welches aus Chloroform in Krjstallen vom Schmp. 2560 anschierst 
und ein krystallisirtes Bromproduct, C ,  ,HI ,BrO,,  liefert. Bei 
weiterer Einwirkung von Natriumamalgam auf die Dihydrocumarinsaure 
entsteht T e  t r a h y d r o d i c u m a r s a u r e ,  [H0.C,H4.CH,.CH(C02H).j2, 
welche man durch das Kalksalz, C , ,€I , ,O,Ca+ 6 H 2 0 ,  (Nadeln) 
reinigt und aus verdiinntem EiseRsig krystallisirt ; sie zerfallt bei 
1000 in Wasser und T e t r a h y d r o d i c u m a r i n ,  C I S H l 4 O 4 ,  welches 
sich aus Chloroform in Nadeln vom Schmp. 222 - 224O abscheidet, 
nach Cumarin riecht und mit Zwenger ' s  Hydrocumarin in den 
Eigenschaften vollig iibereinstimmt, wahrend Z w e n g  er'sHydrocumarin- 
saure rnit obiger Tetrahydrosaure zwar isomer, aber anscheinend nicht 
identisch ist. 

13. Salicylaldehyd und Breneweinshre, von H e n r y  c. B r o w n ,  
285-292. Man erhalt, wie in der Einleitung (siehe oben) angegeben 
worden ist, 2 Producte: Cumarinpropionsaure und Oxyphenylmethyl- 

,o-- CO 
in H y d r o d i c u m a r i u s a u r e ,  C6H4 I 

I S * !  
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phenylisocrotonsfure. Zur Gewinnung derselben wird die Reactions- 
masse mit heissem Wasser behandelt, nach dem Erkalten direct 
mit Aether ausgeschiittelt, das dicke, iilige Aetherextract durch 
Dampf von Salicylaldehyd befreit, der Riickstand mit Sodaliisung ge- 
schuttelt, aus der fiitrirten alknlischen Liisung die gebildeten Sauren 
durch Ansauern freigemacht uod wit Aether aufgenommen. Aus 
letzterem scheidet sich die den Hauptbestandtheil bildende, in Aether 
ziemlich schwerlijsliche C u m a r i n p r o p i o n s a u r e ,  ClaHl004, ent- 
weder direct ab oder sie wird dem Aetherextract durch wiederholtes 
Auskochen mit Wasser entzogen. Diese Saure krystallisirt aus Wasser 
in Blattern vom Schmp. 171°, liefert die Salze (C12Hs04)zBa + 3I-Ia0, 
(Cl2 H9 O4)2 Ca + 5 Hz 0 (krystallinisch) , Cl2 HY 0 4  Ag (flockig) , giebt 
bei der trocknen Destillation A e t h y l c u m a r i n ,  C11HloOz (am Al- 
kohol in Krystallen vom Schmp. 70-7i0 ,  nach Cumarin riechend) 
und wird durch Natriumamalgam reducirt zu o - O x y p h e n y l d i m e t h y l -  
b e r n s t e i n s a u r e ,  H 0 .  c g  Ha. C Hz , CH(CO2H). CH(CH3)COzH 
(aus Wasser in Krystallen vom Schmp. 145--150°), welche bei 120° 
in das amorpbe Anhydrid C ~ Z  Hlz O4 iibergeht und die aniorphen Salze 
ClzHla05Ba, ClzHlz05Ca und ClaH12O5Agz bildet. - Die O x y -  
p h en y l m  e t h y l i s o c r o t  on s a u r e  krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff 
oder Benzol-Ligroh in Blattern vom Schmp. 730 und giebt die Salze 
(CiiH1103)zBa + 4H20 (Nadeln), (C11H1103)2Ca (erhartender Syrup) 
und C11 H11 O3 Ag (Fiocken). 

14. Aniseldehyd und Bernsteinsaure, von J o h a n n e s  P o l i t i s ,  
293-309. Man erhalt, wie in der Einleitung (s. oben) angegeben 
worden ist, folgende 3 Producte.-1 . An is  y l i s o  c r  o t o n s a u r e ,  CllH1203, 
lost sich (im Gegensatz zu der Dianisylpentolsaure) in kochendem 
Wasser, schiesst alsdann in Blattern vom Schmp. 106.5O an, bildet die 
Salze (C11HllO&Ra + 3 H z 0  (Blatter), CllH1103Ca + 2H90 (Nadeln), 
C11H1103Ag, addirt nicht oder schwierig Wasserstoff und wird durch 
Brom in Schwefelkohlenstoff in ein Di b rom iir (Krystallpulver) ver- 
wandelt, welches an der Luf t  allmiihlich vollsttindig in Bromwasserstoff 
und A n i s y l b r o m b u t y r o l a c t o n  CHsO. C H .  CHBr.CHZ.CO0 

(aus Chloroform oder Eisessig i n  monosymmetrischen Blattchen vom 
Schmp. 118.5O) zerfallt und i n  essigsaurer Liisung durch Natrium- 
amalgam zu A n i s y l b u t y r o l a c t o n  (aus Wasser oder Aether-Ligroin 
i n  Blattchen vom Schmp. 5 3 . 5 9  reducirt wird. - 2. D i a n i s y l -  
p e n t o l  s a u r e  C19 Hlg 0 4  krystallisirt aus Eisessig in gelben Nadeln 
vom Schmp. 1600, giebt die Salze (C19H1704)ZBa + 2HzO und 
(C1gH17 0 4 ) ~  Ca + 3 H2 0 (Blattchen), C19 Hi, 0 4  Ag, und ein tribromirtes 
Lacton C1gHt7 Br3 0 4  (aus Chloroform Krystalle vom Schmelz- und 
Zersetzungspunkt 140@) und wird in alkalischer Liisung durch Natrium- 

I I _ _  - .- . ~_  ~~~~~ ~- 
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amalgam reducirt z u  D i a n i s y l p e n t y l e n s a u r e  C7H7O. C H :  C H .  
C H (C 0 2  H) . C HP . C7 H7 0 (aus Schwefelkohlenstoff in Nadeln vom 
Schmp. 11 10). Salze der letzteren: (C19H1904)2Ca + 2 H z 0  (Sterne), 
C19H190aAg (Pulver). Mit Brom in Schwefelkohlenstoff'lijsung giebt 
die Dianisylpentylensaure ein krystallinisches Additionsproduct, welches 
beim Liisen in Eisessig in Bromwasserstoff und D i a n i s y l b r o m p e n t a -  
l a c t o n  C7H7O. C H C H B r C H .  C H 2 .  C 7 H 7 0  (Nadeln vom Schmp. 

1360) zerfallt. Dieses Iasst sich durch Nntriumamalgam zu D i a n i s y l -  
p e n t a l a c t o n  C19H2004 (aus Eisessig i n  Prismen vom Schmp. 83") 
reduciren. - 3. D i a n i s y l t e t r y l e n  C ~ ~ H I A O ~ ,  krystallisirt aus Benzol 
in farblosen, violctt fluorescirenden Krystallen, schmilzt zusammen bei 
2250, wird aber erst viillig klar bei 235-238", lasst sich auch bereiten 
durch Destillation der Dianisylpentolsaure rnit Kalk und giebt in  
Schwefelkohlenstoff ein T e t r a  b r o m i d  C l ~ H l ~ B r ~ 0 2 ,  welches sich 

0- C O  

a13 weisses krystallinisches Pulver abacheidet. Gnbriel.  

Untersuchungen fiber Nitrosobasen (vergl. auch diese Berichte 
XXI, Ref. 227). 1. Ueber p - Nitrosodiphenyl-rn-phenylendiemin 
von O t t o  F i s c h e r  und E d u a r d  H e p p  (Lieb .  Annul. 266, 144--147). 
p -  N i  tr  o s o d  i p h e n  yl-m- p h e n  y l e  n d i  am i n Cl8 H15 N3 0 (Constitution 
siche weiter unten) wird erhalten, wenn man C a l m ' s  Diphenyl- 
m-phenylendiamin in 10 Theilen Aether-Alkohol mit 1 Theil Amyl- 
nitrit und dann unter Kiihlung mit 1 Theil alkoholischer Salzshure 
versetzt, das sich abscheidende Chlorhydrat (rotbo Nadeln) der 
Nitrosobase in Alkohol 16st und Ammoniak sowie Wasser hiiizufiigt. 
Die Base krystallisirt aus Renzol in braunrothen , blaa schillernden 
Prismen. Sie wird reducirt zu A m i d o d i p  h e n  y l -m-  p h en y l e n d i a n i  i n  
CsH3(NHCsHg)(NHCf,H5)NH2 [= 1 : 3:4] ,  welcbes aus Benzol in 
Nadeln vorn Schrnp. 1 0 7 0  anschiesst, und giebt beim Erhitzen mit 
1 Tbeil salzsaurem Anilin und 2-3 Tfieilen Anilin auf 1100 ein A e o -  
p h e n i n  C30H2hN4 gernass der Gleichung: 

Verfasser haben ferner analog dem Naphtophenazin (diese Berichte XX, 
2473) das bei '2750 schmelzende n-$-Naphtazin aus Nitroso-n-naphtyl- 
amin, sowie freiern und salzsaurem u-Naphtylamin bereitet. 

2. Ueber das p - Nitroso - (t - naphtylamin von A r t h 11 r H a r d e n 
(Lieb. Annul. 266, 14s--162). Diese Base warde durch halbstfindiges 
Erhitzen einer innigen Mischung von 10 g 13-Nitroso-rr-naphtol, 20 g 
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Salmiak und 50 g Ammoniumacetat auf 100° unter haufigem Zusatz 
von Ammoniumcarbonat (2Og irn Ganzen) bereitet. Das mit Wasser  
ausgekochte Product wird aus circa 250 ccm siedendem Benzol um- 
krystallisirt, wobei man die Nitrosobase in cantharidengriin glanzenden 
Krpstallen gewinnt. ( S a l z e :  CloHs(NHa)(NO)HCl ,  rothe Nadeln; 
(CloHaN20)2HaPtCls, hellroth, amorph; CloHaNaO. H2S04 + HaO, 
hellroth, krystallinisch; CIO Hg 0 2  0 . N a O  H, hellbraune Warzen aus 
Alkohol). Durch Hydroxylamin wird die Base i n  das a - N a p h t y l e n -  
d i o x i m  CleHs(N0H)z  voni Schmp. 149O iibergefuhrt, durch Schwefel- 
ammonium zu o - N a p h t y l e n d i a m i n  reducirt und durch Ferricyan- 
kalium zu o - N a p h t y l e n d i o x i m a n h y d r i d  CloHsNaO oxydirt. - 
Versetzt man 2 g P-Nitroso-a-naphtylamin (in Alkohol) mit 2 g 
Kaliumnitrit (in Wasser), fugt 1 Mol. Salzsaure hiozu, kocht 5 Minuten 
auf dem Wasserbade und lasst erkalten, so scheidet sich in Warzen 
oder Nadeln ein S a l z  4CloHsN404KH + 5Hz0 ab ,  welches ziem- 
lich leicht in Wasser liislich ist und bei 250" verpufft. Dies Salz 
liefert bei der Zersetzung r i t  s t a r k e r  Salzsaure Stickstoff, salpe- 
trige Dampfe und @-Nitroso-a-naphtol; durch verdiinnte Schwefeluaure 
erhalt man dagegen eine weisse, amorphe Flllung, weiche sich schwer 
i n  heissem Alkohol und Wasser mit tiefrother Farbe 16st und sehr heftig 
bei I l l 0  (ev. auch 90°) verpufft; diese Fallung liist sich allmahlich 
wieder auf, wenn man die mit Gberschlssiger Schwefelsaure versetzte 
LSsung des Kaliurnsalzes auf dem TTasserbade erwiirmt I ) ,  scheidet 
sich dann in Blattchen ab,  krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 212-215O, ist bestandig gegen Siiuren, lost sich leicht in 

Alkalien und besitzt die Forme1 C,,Hs/' I \ N  (Silbersalz: 

C ,  H7 Nf 0 . Ag N 0 3 ,  amorph, explodirt bei 233O). - a-Nitroso- 
6- iiaptitylamin in alkoholiscber Liisung wird 1) durch essigsaures 
Phenylhydruzin in der Riilte reducirt zu a - A z o x y - $ - n a p h t y l a m i n  
(C,  uHs)z(NHz)NaO (aus wissrigem Alkohol in rothen Nadeln vom 
Schmp. 1 21-122°), dagegen 2) durch salzsaures Phenylhydrazin in 
der Hitze nach der Gleichnng: C, ,Hs(NHz)NO + CgHsNz = Na 
+ H a O  + C,, ,Hs(NHS) (NHCsH,)  in  a - P h e n y l - o - n a p h t y l e n -  
d i a m i n  (ans Benzol in Nadeln vorn Schmp. 161O) verwandelt - 
(3-Nitroso-a-hthylnaphtylamin C , , H s ( N O ) ( N H C z H , )  + HzO 
(aus Alkobol in grunen Blllttchen) bildet sich in scblechter Ausbeute 
aus fi - Nitroso- cc-naphtol und Ae! hylaminchlorhydrat , -acetat, und 
-carbonat (vergl. oben). - Aus Anilin und ,B-Nitroso-a-naphtol ent- 
steht das bei 18 1 

N y(0 H) 

\ N /' 

schmelzende B-Naphtochinondianilid. 

1) Um den zerstikenden Einfluss der gleichzeitig entstehenden oxpdirenden 
Substanzen zu vermeiden, iugt man zweckmassig etwas Eisenvitriol hinzu. 
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5. Ueber Phenyl-p-tolylamin, von A l b e r t  R e i c b o l d  (Lieb. 
Annul. 255, 162- 169). Das P h e n  y1-p - t o I y In  i t r o  earn i n  krystalli- 
sirt sus Alkohol in hellgelben Tafeln vom Schmp. 45' und geht, nach 
dem F i s c h e r  -Hepp ' schen  Verfahren behaudelt, in das  isnrnere 
p - N i t r o s o p h e n y l t o l y l a m i n  uber, welches aus Benzol in griinen 
Blattchen iind Tafeln vorn Schmp. 163O anschiesst. Letzteres liefert 
eine N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  C 1 3 H l l N ~ 0 2  (aus Aether in Blattchen 
vom Schmp. 1 10") und eio Acetylproduct ,  Cl5K14NzOz (rothe Krystalle 
vom Schrnp. 103 O) und wird durch Phenylhydrazinchlorhydrat in  
B e n z o l d i a z o n i t r o s o p h e n y l t o l y l a r n i n ,  C19 HIS N4 0 (aus  ver- 
diinntern Alkohol in gelben Blattchen vom Schmelz- ond Zersetzungs- 
punkt 125O), und durch Anilin und salzsaures Anilin in M e t h y l a z o -  
p h e n i n ,  CjlHasN4 (aus Xylol i n  rotheri Blattchen vorn Schrnp. 230°), 
verwandelt. Durch Reductionsmittel wird p -  Ni!rosophenyltolylamin 
in p - A m i  d o p  h e n y l  t o l y  1 a m  i n ,  C13 HI4 N2, ubergefiihrt, welches aus 
Aether in weissen Bllittchen vom Schmp. 1180 hinterbleibt uod mit 
Renzaldehyd resp. Salicylaldehyd resp. p-Nitrobenzaldehyd noter 
Wasseraustritt LU den Verbindungen C20 HIS Nz (gelbe Blattchen, 
Schmp. 139O), resp. CzoH19N2O (rothgelbe Krystalle, Schrnp. 142O) 
resp. C20Hli N3 0 2  (rothe Nadeln, Schmp. 1300) zusammentritt. 

4. Ueber dasp-Xylidin, Ton L u d w i g  P f l u g  (Lieb. Annul. 255, 
168 - 176). F o r r n y l - p - x y l i d i n  krystallisirt aus Wasser in Nadeln 
vom Schmp. 111-112'3; B e n z o y l - p - x y l i d i n ,  aus Alkohol in Nadeln 
vorn Schmp. 140"; B e i i z y l i d e n - p - x y l i d i n  schiesst aus Alkohol in 
Bkttchen vom Schmp. 101 -102" an und wird reducirt zu B e n z y l -  
p - x y l i d i n ,  einem Oele rom Sdp. 320-325O. m - N i t r o b e n z y l i d e n -  
x y l i d i n  schrnilzt bei 126O. p-Xylcschinon (Schmp. 1250), aus 
p-Xylidin,  giebt mit Anilin das D i ~ t t i i l i d o - p - x y l o c h i n o n  (aus  
Alkohol in gelbbraunen Nadeln, Schmp. 2640). M o n o m e t h y l -  
p - x y l i d i n  hat den Sdp. 225-227O bei 735nim Druck und die 
Dichte 0.962 und giebt ein rothgelbes, ijliges N i t r o s a m i n ,  welches 
in atherischer LBsung durcli alkoholische Salzsaure iibergeht in 
p -  N i t  r oso-p- rne  t by  lx y l i  d in .  Diese Base krystallisirt aus Benzol 
oder Alkohol in grunen, blaulich schillernden Nadeln vorn Schmp. 164O, 
wird reducirt zu M e t h y l x y l y l e n d i a m i n ,  CyHldN2 (Nadeln vom 
Schmp. 83 O) und zerfallt durcb siedende Natronlauge in  Methylamin 

und p - N i t r o s o x y l e n o l ,  CeHgNOa [= C , H ~ ( N O H ) ( C H B ) ~ ( O ) ] .  
Letzteres bildet gelblich weisse Prismen vorn Schmp. 165O, liefert mit 
Salrniak und Arnrnoniumacetat erbitzt (vergl. diese Berichte XX, 2474 
und XXI, 684) das p - N i t r o s o s y l i d i n ,  CgHlorVT20 (aus Aether oder 
Benzol in griinen Nadeln vom Schmp. 169"), und dieses giebt, 
mit Hydroxylaminchlorhydrat behandelt , p - Xylo  c h  i n on  d iox  i m , 

1 2-5  4 
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C6 H 2 ( N O  H)z (CH3;2 (aus Alkohol in gelben Nadeln vorn Schmelz- 
punkt 254O. Dae Dioxirn lasst sich durch alkalische Ferricyankaliurn- 
losung zu D i n i t r o x y l o l  (Schmp. ca. 2500) oxydiren. 

5. Monomethyl-o-anisidin, von Th. T. B e s t  (Lieb. Annal. 255, 
176- 188). Die Nitrosoverbindting dieser Base ist ein Oel und 
lagert sich durch alkoholische Salzsaure in p - N i t r o s o m e t h y l -  
o - a n i s i d i n ,  C ~ H B ( O C H ~ ) ( N H C H ~ ) N O ,  u r n ,  welches aus Benzol 
in grasgriinen Blattchen vom Schmp. 1100 anscbiesst, die Salze 
Cs Hlo NP 0 2  . H Cl (gelbgriine Nadeln ) und (C, Hlo Nz 0 2 ) ~  Hz PtCI6 
(braune Fallung) liefert, und durch Erhitzen mit Anilin und snlzsaurem 

( I )  C6HSN\ NHCsH5 
Anilin in das A z o p h e n i n ,  CS HZ (Bliitt- 

CgHSNH ‘\\NCsH5 (4) 
chen voin Schmp. 2410 ails Xylol) ubergeht. Das p - N i t r o n i t r o s -  
a m  i n  des Methyl-o-anisidins, Cs H 3 ( 0  CH3)( N [ NO] C H3)N 0 2 ,  wird 
durch Eintragen von iibwschiissigem Natriurnnitrit in geliistes Methyl- 
o-anisidin erhalten und scbiesst 811s verdiinntem Alkohol in schwach- 
gelben Nadeln vom Schmp. 138O an.  Das p-Nitrosoanisylmethyl- 
amin wird durch Zinn und Salzsiiure reducirt zu M e t h o x y m o n o -  

I I ~  e t h y 1-2, - p h e n y l  en d i a rn i n ,  Cb H3 ( N  H b  H3) (Nh2)  (0 C H3) ( a m  
Ligroi‘n in weisseii Nadeln vom Schmp. 67-680) und durch 
kocbende Natroiilauge in Methylamin iind p -  N i t r o s o g u a j a c o l ,  

C s H 3 ( 0 ) ( N O H ) ( O .  CH3), gespalten. Letzteres lost sich sehr wenig 
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, bildet Nadeln, verpufft 
gegen 140- 1500, liefert Metallsalzc und wird durch Erhitzeu mit 
Salmiak, Ammoniurnacetat und -carbonat in p -  N i t r o s o a n i s i d i n ,  
CsHs(NH2)(NO)(OCH3)  (grune Krystalle vom Schmp. 1 0 7 0 ) ,  ver- 
wandelt. Durch H~’droxy1arniiichlorhydrat geht 27-Nitrosornethyl- 
o-anisidin in  Me t h o x y c h i n  on  d i o x i  m, Cb H 3 ( 0  C H3) ( N  0 H)z, iiber, 
welches in grauweissen Nadeln aus verdunntem Alkohol krystallisirt, 
bei 435O sich braunt, bei 2500 schmilzt und zerfiillt und durch Ferri- 
cyankaliurn zu D i n i t r o a n i s o l  (Schmp. 94-960) oxydirt wird. 

2 

1 4  2 

6 .  Zur Kenntniss d e s  p-Amidodiphenylamins ,  von C a r 1  
H e  U c k e  (Lieb. Annul. 255, I88 - 195). Die genauute Base wird am 
zweckrnassigsten aus dem p-Nitrosodiphenylarnin mittels alkoholischcn 
Schwefelammoniums bereitet. Sie condensirt sich unter Wasseraustritt 
1 .  niit Benzaldehyd zu B e n z y l i d e n - p - a r n i d o d i p h e n y l a m i n ,  
C I ~ H ~ ~ N B ,  in grunen Bliittchen aus Benzol nder Alkohol, Schmelz- 
punkt 107- 109O, welches zu B e n z y l  - p  - a m i d o d i p h e n y l a m i n ,  
Ci9HleNz (gelbliche Blattchen vom Scbmp. 1240), reducirbar ist; 
2. mit p-Ni t ro-  resp. m-Nitro- resp. o-Oxybenzaldehyd zu rothen 
oder gelben Krystallen von p - N i t r o - ,  bezw. na - N i t r o -  bezw. 
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o -  O x y b e n z y l i d e n - p - a m i d o d i p l i e n y l a m i n  vom Schmp. 17'20 
bezw. 123" bezw. 1200; 3. rnit Cuniinol zu CzzHaaNz (dunkelbraune 
Prismen vom Schmp. 1320; 4) rnit Furfurol zu C17HlaNaO (gelbe 
Krystalle, Schmp. 1290); 5. mit Phtalsaure zu P h t a l a m i d o d i p h e -  
n y l a m i n ,  C20HlaNzOs (grune Nadeln, Schmp. 2700). p-Amidodi- 
phenylarnin wird ferner 1. durch Schwefelkohlenstoff in siedender 
alkoholischer Liisung verwandelt in C S ( N H  CS H* . N H c6 H& (weisse 
Nadeln, Schmp. ISOO), welches beim Kochen mit alkoholischem 
Quecksilberoxyd in  eine urn H4 armere Verbindung Caj H18 Nh S 
(blassgrune Tafelchen, Schmp. 117@) ubergeht; 2. durch Chinon in 
alkoholischer Liisung in eine schwarzrothe, uber 3600 schmelzende 
Verbindung C6 Hz ( 0 2 )  ( N H  C6 Ha . N €I CS H& und 3. durch Bleisuper- 
oxyd in kalter BtherischerLiisung in P h e n y l c h i n o n d i i m i d  (?), 
Clz HIo Na , verwandelt, welches aus Holzgeist mit 3 C H4 0 in braunen 
Krystallen anscbiesst und bei 208O schmilzt. Gabriel .  

Weber die Verbindungen der Raffinose rnit Basen (Raf- 
finosate), von K. B e y t h i e n  und B. T o l l e n s  (Lieb. Annul. 2 5 5 ,  195 
bis 213). (Vergl. die vorlaufige Notiz in diesen Berichten XXII., 1047.) 
Aus der reinen Raffinose ClsH32016 + 5Ha0,  welche [.ID = 104"' 
zeigt, wurden folgende Raffinosate dargestellt. C18 H32016 . 2  SrO 
-t Ha0 (uber Schwefelsaure getrocknet) wird bei SOo wasserfrei. 
C I ~  H32 016Ba 0 ') , CIS H32 0 1 6  2 B a O  I ) .  CIS H ~ z  0 1 6  . 3  Ca 0 + 2 Ha 0 
wird bei 100° wasserfrei. C18 Ha2 0 1 6  . 3 P b  0. Cls H~1016 N a  und 
C1s Ha1 0 1 6  Na + N a  0 H. Gubriel 

Weber das Verhalten der invertirten Raffinose gegen Phenyl- 
hydrazin, von d e n s e l b e n  ( L i e b .  Annal. 255, 214-216). Verfasser 
haben die aus schwach invertirter Reffinose entstehende linksdrehende 
Glycose, welche T o l l e n s  und H a e d i c k e  (diese Berichte XX, Ref. 367) 
nicht krystallisirt erhalten konnten, aber fur L a v u l o s  e hielten, 
durch Ueberfiihrung i n  das  Osazon als solche nachgewiesen. 

Gnbriel. 

Beobachtungen uber die Schmelzpunkte der Osazone und 
uber Phenylhydraein-Arbeiten, von d e n s e 1  b e n  ( L i e b .  Annal, 265, 
2 17 - 22 1). Verfasser erinnert daran, dass der S c h ni e l  z p u n k  t der 
Osazone (und auch anderer beirn Schmelzen zerfallender Substanzen) 
von der S c h n e l l i g k e i t  d e e  E r h i t z e n s  abhangt; so schwankt z. B. 
der Schmelzpunkt des Raffinosazons von 185-2050. - Zur Dar- 
stellung der Osazone erhitzt man die Zuckerlosungen rnit Phenyl- 
hydrazinacetat ohne sie zu verdampfen; d a  m p f t  man dagegen e i n ,  

l) Diese beiden Formeln werden unt.er Vorbehalt gegeben, weil die Baryt- 
Rafiinosate schwer vollig zu reinigen sind. 
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so entstebt, wie Verfasser zeigen, A c e t y l p h e n y l b y d r a e i u  und 
konnte sich also event. den1 Osazon beimischen. T o l l e n s  macht 
schliesslich auf die zerstorende Wirkung aufmerksam , welche Phe- 

Ueber die Bildung von Milchsaure  BUS Raffinose und Rohr- 
sucker m i t  Basen.. Rafflnose entsteht nicht BUS R o h r z u c k e r  mit 
Kalk oder Strontian, von K. B e y t h i e n ,  E. P a r k u s  und B. T o l l e n s  
(Lieb. Annul. 256, 222 - 218). Durch 24 stundiges Kochen rnit 
Strontian wurde aus Raffinose und mit Kalk aus Rohrzucker Milcb- 
saure erhalten. - Beirn Kochen Ton Robrzucker mit Kalk oder 
Strontian entstebt keine Rafhose ,  denn das Product lieferte mit Sal- 

nylbydrazin auf die Haut  der Hande ausiibt. Gabriel .  

petersaure keine Spur  Scbleimsaure. Gabriel. 

Ueber Milchsaure BUS Melasse, von d e n s e 1 b e n ( L i e b .  
Annal. 255, %28-229). Die Menge der aufgefundenen Saure mag 
zuweilen bis ' / a  pCt. der Melasse betragen. Gnbriel. 

Verbindungen des Alloxans m i t  den P y r a z o l b a s e n ,  von 
G u i d o  P e l l i z a r i  ( L i e b .  Annul. 265, '230-251). Siebe diese Be- 
richte SXII, Ref. 236 und 733. Gabriel .  

U e b e r  Tr in i t roazoxy-  und Trini t roazobenzole ,  von H e  i n  r i  c h 
K l i n g e r  und J o h a n u  Z u u r d e e g  ( L i e b .  Annul. 255,  310-338). 
Das T r i n i t r o a z o x y b e n z o l  von S c h m i d t  (Jahresber.  1869, 674), 
welches aus Azoxybenzol und Palpeterschwefelsaure entsteht , ein 
gelbes Pulver vom Scbrnp. 152O darstellt und riach P e t r i e w  (ebend. 
1870, 265) aucb aus Azobenzol und Salpetersaure erhalten wird, bat 
sicb bei der vorliegenden Untersucbung als G e m e i i g e  verscbiedener 
uitrirter Azoxybenzole erwiesen , aus welchem Verfasser die beiden 
sehr scbwerloslicben Hauptbestandtheile, o- und nz-Trinitroazoxybenzol, 
isolirt haben. Die Scheidung dieser beiden Kijrper is t ,  da  sie fast 
glriche Lijslichkeit besitzen , schwierig urid wird a m  besten rnit 
Benzol oder Aceton vorgenomnien. 1. o - T r i n  i t r  o a z o x  y b e  nz 01, 

ist scbwer in Aether, Ligroi'n und Alkohol, besser i n  heissem Chloro- 
form, Eisessig, Aceton etc., nicht in Wasser loslich, scbmilzt bei 187 
bis 188O und bildet f a r  b l o  s e  asymrnetrische Prismen oder Tafeln. 

2. m- Tr i ni t r o a z o  x y b e n z  ol NO2 " ' N~o'-- \ zeigt fast 

die gleiche Lijslicbkeit wie die o -Verbindung, dagegen schmilzt es bei 
175- 17Go und schiesst in s c h w e f e l g e l b e n ,  asymmetrischen Prismeu 
an. - d u s  d e r  o-Verbindung ( 187 - 188O) werden durcb theilweise 

\ ~- ~ 

N 0 2  NOz, 
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Reduction (mit 3 -5 Mol. Zinnchlorlr) erhalten amorphe rolhe Sub- 
stanzen, o - Nitranilio und o-  Tr  i n i t r o a z  o b e n z o  1 vom Schmp. 220°, 
welches sich auch durch Reduction mit Scliwefelammonium aus der  
Azoxyverbindung gewinnen liisst, gegen Oxydationsmittel sehr be- 
standig ist und in gelben Nadeln ansohiesst. - Das rn-Trinitroazoxy- 
benzol liefert bei der Reduction mit Zinn ( 2  At.) und Salzsaure 
m - T r i n i t r o a z o b e n z o l  VOII 172- 173O (aus Benzol in rothen 
Nadeln und Tafeln), ferner rothe, amorphe KGrper und ni-Nitranilin. 
- Die oben angegehenen Constitutionsformelii des 0- und m-Trinitro- 
azoxybenzols ergeben sich einestheils aus der eben erwahnten Bildung 
von 0- resp. m-Nitranilin und andern thds  aus der Beobachtung, dass 
beide Trinitroazoxybenzole durch weitere Nitrirung sowohl aus 
0- wie aus p-Mononitroazoxybenzol erhalten werden kiinnen. - Die- 
selben beiden Trinitroazoxybenzole erhalt man ferner, wie die Ver- 
fasser zeigen, durch Nitrirung und Oxydation des p-Mononitroazo- 
benzols. Diese Beobachtung steht allerdings im Widerspruche mit 
dem,  was J a n o v s k y  (diese Berichte XVIII, 1133, M0natsh.f. Chem. 
1885, 157, 455; 1886, 124 [diese Berichte XIX, Ref. 4401) uber 
Nitrirung des p - Azohenzols berichtet hat; Verfasser weisen jedoch 
auf die Widerspruche zwischen den einzelnen Angaben dieses Forschers 
hin und neigen auf ihre Beobachtungen gestiitzt zu der Annahme, dass 
J a n o v e  ky’s  Trinitroazobenzole me& oder insgesamrnt Gernische vou 
solchen mit Trinitroazoxykiirpern gewesen sind. - Aus dem p-Dinitro- 
azobenzol (Schmp. 21 6 -2200) wurde durch kochende Salpetersanre 
p - T r i  n i t ro a z o x  y b e n  z o 1 erhalten, welches leichter lijslich ist als 
die beiden oben genannten Isomeren und aus Benzol in asymmetrischen 
Krystallen vom Schrnp. 136- I 3 7 0  anschiesst. Gabriel. 

Ucber Aeimidoverbindungen, von T h. Z i i i  c k e  und C. Ca rn p - 
b e l l  (111. Mittheilung) (Lieb. A m .  255, 339-356). Nachdem Z i n c k e  
und A r z b e r g e r  (diese Berichte XXII, Ref. 140, Note) auf die Unter- 
schiede hingewiesen haben, welche zwischen den eigentlichen 
A z i m i d  e n  (aus o - Diaminen und Salpetrigsiiure) einerseits und den 
Osydationsproducten der o - Amidoazoverbindungen resp. den Zer- 
setzungsproducten der Diazimide dieser AzokGrper andererseits be- 
stehen, ist man durch die vorliegende Untereuchung zur Annahme 
berechtigt, dass es  sich hier in der That  urn zwei isomere Reihen 
von Korpern handelt; dieselben wurden als A z i m i d e  und P s e u d o -  
a z i m i d e  unterschieden und zwar wird in ersteren die Gruppe 

NLN angenommen (ungeachtet der von G r i e s s  erhaltenen Re- 

sultate), wahrend in den Pseudoazirniden die Gruppe I \ N X  an- 

NS’ 
N 
N ,/’ 
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genommen wird (welche riach G r i e s s  in den Azimiden vorhanden 
sein soll). Die Verfasser sind zu einer derartigen Auffassung gelangt 
durch folgende Beobachtung: aus a- Amido- p-naphtylphenylarnin 

NH2 entsteht ein tertiares Azirnid, welches durch- ~ , ~ o H ~ < N H  cS H~ ( p i  
aus v e r s c h i e d e n  ist von dem isorneren Oxydationsproduct aus 

Benzolazo-p-naphtylamin CloHs<N NH2 : N ($1 C ~ H ~  ( j ersteres addirt Jod- 

alkyl und liefert eine Azammoniuniverbindung, wahrend das letztere 
sich nicht mit Jodalkyl verbindet. - Die A z i m i d e  entstehen also 
aus Salpetrigsaure und o-Diaminen, z. B.: 

o - Diamidotoluol Azimidotoluol 

sie tauschen ihren Imidwasserstoff gegen Metalle, SL.ureradicale und 
Alkyle aus und sind in gewissem Sinne secundare Basen, RUS welchen 
tertiare Basen und Ammoniumverbindungen erhaltlich sind. 

Die P s e u d o a z i r n i d e  dagegen zeigen keinen basischen Charakter, 
verhalten sich nicht wie tertiare Basen und eotstehen durch Oxydation 
der 0-~4midoazokijrper, sowie durch Spaltung der aus diesen darstell- 
baren Diazoimide; z. B.: 

pi 

, N H, , N-N N 
und C 7 H t i /  g e b e n ~ , ~ , ”  1 \ N C , H ,  

\ N /  
c, H, 

“NC, H, \N-N C 7  H, 
o-Amidoazotoluol o-Diazoamidoazotoluol Pseudoazirnidotoluol. 

Der  Bescbreibung der Versuche sei vorausgeschickt, dass die Ein- 
wirkung der Salpetrigsaure auf Amido-p-naphtylphenylamin verschiedeo 
verlauft, j e  nachdem man die freie Base, odrr  ihr Chlorhydrat bezw. 
bei Ueberschuss von Salzsaure, oder je nachdem man freie Salpetrig- 
saure, Natrium- oder Amylnitrit anwendet. 

1. N a t r i u m  ni  t r i  t s n d  a -  A m  i d o - # - n a p  h t y l  p h e n y l a m i n  
i n  e s s i g s a u r e r  L i i s u n g  geben P h e n y  1 a z i  m i d o n a p h  t a l  i n  

c, 0 H, \ _/-I , welches aus heissem Alkohol in weissen Nadeln 

vom Schmp. I49 -- 1500 anschiesst. Es wird aus seiner Lijsung in 
concentrirter Salzsiitire durch Wasser wieder ausgefillt und liefert tnit 
Jodmethyl M e t  h y 1 p h e n y  1 n a p h t a 1  i n a z a m m o n  i u m j o d i d  
C I 6 H ,  , N ,  . CH, J (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1960; dar- 
aus ein P e r j o d i d ,  Schmp. 1270, das C h l o r i d  vom Schnielz- uiid 
Zersetzungspunkt 153O, ein P l a t i n s a l z ,  Schmp. 250-251 0, ein C h l o r -  

/ N = N  

N-CC, H, 
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jodadditionsproduct, Schmp. 138 - 139O, und das H y d r o x y d ,  und 
mit Jodathyl die Verbindung C, H I  N, . Cz H ,  J in Nadeln vom 
Schmelz- und Zersetzungspunkt 1920 (daraus ein P e r j o d i d ,  Schmp. 1130, 
das C h l o r i d ,  Schmelz- und Zersetzungspunkt 2120, das P la t insa lz ,  
Schmp. 264,’ das C hlorjodadditiansproduct vom Schmp. l i 4 -  1760)). 
- 2. A m y l n i t r i t  u n d  a - A m i d o - p - n a p h t y l p h e n y l a m i n  geben 
ebenfalls das oben genannte Phenylazimidonaphtalin. Wendet man 
aber statt der freien Base ihr Chlorhydrat an, SO bildet sich die 
fruher von Z incke  und L a w s o n  (cliese Berichte XX, 1172) mittels 
Natriumnitrits dargestellte Verbiudung , welche dbrigens chlorhaltig 
ist, aus Alkohol in gelblichen Nadeln anscbiesst und 69.81-70.01 pCt. C, 
4.01-4.10 pCt. H, 18.76-18.87 pCt N und 7.98 pCt. C1 enthalt. - 
3. Gasf i i rn i ige  S a l p e t r i g s a u r e  (aus As,O, und HNO,)  und  
a- A mi do-p  - n a p  h ty  1 p h e n y l  a m  i n c h 1 o r  h J d r  a t  (in Eisessig) gaben 
eine V e r  bi odung  C, H N, 0, resp. C, , H (, N, 0 ,  (Dinitrosoderivat 
des Azins?), welche aus Eisessig in goldgelben Nadeln vom Schmp. 
207-2080 anschiesst. Dieselbe wird diirch Zinnchlortir ond Salzsaure 
reducirt zu einer Base C, H I  N o ,  welche aus verdunntem Alkohol 
in Nadeln oder Bliittchen vorn Schmp. 193 - 191O krystnllisirt, das 
S a l z  C,,H,,.PU’, . HCl (Nadeln odrr Blattchen) und die A c e t y l -  
d e r i v a t e  C , 6 H 1 1 N 4 ( C , H , 0 )  (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
260-2610) und C , G H l o N , ( C , H , O ) ~  (aus Alkohol in Blattchen 
vom Schmp. 176-1770) liefert, durch Natriurnnitrit in C, ,H, ,N,  (3) 
verwandelt und durch Benzaldehyd in C,,H,,  N, . C,H, (gelbe 
Nadeln vom Schmp. 137-139@) ubergefiihrt wird. - d. Die O x y -  
d a t i o n  d e s  Benzo lazo- / I -naphty lamins  fuhrt zum P s e u d o -  

p h e n y l a z i m i d o n a p h t a l i n  C , , H , / ~ \ N C , H 5  (= Z i n  c k e ’ s  
\ \ N /  

Benzolazimidonaphtalin , diese BericAte XVIXI, 3136), welches aus 
Alkohol in weisseu Nadeln vom Schmp. 107 - 1080 anschiesst und 
bei der R a o  u l t ’  schen Moleculargewicbtsbestimmung 238.3 (statt 
244.5) ergab. Gabriel. 

Ueber Tetrachlor-a-diketohydronaphtalin und dessen Spal- 
tungsproducte : o - TriohloracrylbenxoLaure und Phtalylchlor- 
essigsaure, von Th. Z i n c k e  und Thorn .  C o o k s e y  (Lieb. Annal. 266, 
356 - 39’2). Das Dichlor- a-naphtochlorochinon von C laus ,  welches 
Ton Z i n c k e  (&em Berichle XX, 2057) a19 T e t r a c h l o r - a - d i k e t o -  

h y d r o n a p h t a l i n ,  CsHo” 1 , aiifgehsst wird, geht nach Z i n c k e  

und K e g e l  (diese Berichte XXI, 1047) durch alkoholisches Alkali in 
die Saure COzH. CsHg. C O .  CC1: CCla, o - T r i c h l o r a c r y l b e n z o s -  
s a u r e ,  iiber. Verfasser haben diese Saure, deren Forme1 nicht streng 

COCCI:, 

COCClZ 



108 

bewiesen war ,  griindlich untersucbt und Resultate erhalten, welche 
rnit jener Constitutionsformel durchaus im Einklang stehen. Die ge- 
nannte Saure bildet Prismen vom Schrnp. 126- 127O, liefert einen 
M e t h y l e s t e r  (Prismen vom Schmp. 47-48") und zeigt folgendes 
Verhalten. 

1. Durch wassriges A l k a l i  wird sie zerlegt nach der Gleichung 
C O s H .  c6H4. C O .  CC1: CCl2 + H2O = CsHa(C02H)a (Phtalsaure) 
+ CHCl : CClz (Trichlorathylen); 2. mit An i l in  behandelt liefert sie 
Phtalanil; 3. sie vereinigt sich mit 1 Mol. C h l o r  zu o - P e n t a c h l o r -  
p r o p i o n y l b e n z o E s a u r e ,  CO2H. CeHa. C O .  CCl2. CCls'), welche 
aus Eisessig in Prismen vom Schmp. 185 - 186 krystallisirt , durch 
Hitze oder Alkali in Phtalsaure (resp. -Anhydrid) und Pentachlorathao 
zerfiillt und eirien M e t h y l e s t e r  ((tus verdiinntem Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 78-790) liefert; 4. durch kaltes V i t r i o l o l  wird die 
TricbloracrylbenzoGsaure wesentlich in P h t a l y  1 c h 1 o r e s  s i g  s a u  r e, 

, CO\ 
CgH1< ,,;O , iibergefuhrt, deren Bildung wie folgt ver- 

C--- CC1. CO9 H 
anschaulicht werden kann : 

, COOH , CO 
= CsHj, + 2HC1 = CsH4' , o  

'CO.  CCIH . C 0 2 H  C'-CCI. C O B H  

Urn diese Saure zu erhalten, wird die Liisung der Trichloracryl- 
benzoPsaure i n  kalteni Vitriolol nach 10- 12 Stunden in Wasser ge- 
gosseti, die Fiillung filtrirt, gewaschen und in heisser Natriumacetat- 
l6sung gelost und die Losung mit Salzsaure rersetzt, wobei die ent- 
standene M O  n oc  h 1 or  a c e  t o p  h e n on c a r b o n  s a u r e  ( S .  unten) in Losung 
cerbleibt, wahrend Phtalylchloressigsaure und eine mit ihr i s o m e r e  
S a u r e  (s. unten) ausfallen. Die beiden letzteren trennt man durch 
eiii heisses Gemisch von Essigsaure uod Benzol, nus welchern sich 
beini Erkalten nur die P h t a l y l c h l o r e s s i g s a u r e  abscheidet. Diese 
bildet glanzende Nadeln, welche bei 218O erweichen und bei 233-234'' 
schmelzen; sie wird durch Salpetersaure oxydirt zu Phtalsaure, durch 
Anilin in das A n  i l i d  d e r  C h l o r a c e t o p h e n o n c a r b o n s a u r e ,  
NHC6 H5 . Co. c6 H I .  C o .  CH2C1 (aus Alkobol in Krystallen vom 
Schmelz- und Zersetzungspunkt 175 - 176')) verwandelt und durch 
Chlor (in Eisessig) zerlegt in Salzsaure, Kohlenslure und D i ch lo r -  

t 2 H C l - i - H a O .  

CO 

\c- --cc12 
m e t  b y 1 en p h t a l  y 1 ,  CS H4; -0 . Letzteres krystallisirt aus 
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Alkohol in Nadeln vom Schmp. 128-1290 und wird durch alkoho- 
lisches Kali in die D i c b l o r a c e t o p h e n o n c a r b o n s a u r e ,  C O z H .  
CsHq.CO.CHCls,  von Z i n c k e  und G e r l a n d  verwandelt, welche 
sich durch erwarmte concentrirte Schwefelsaure in das Dichlormethylen- 
phtalyl zuruckfubren Iasst. Durch Iangere Einwirkung von Chlor auf 
Phtalylchloressigsaure (in Eisessig) bildet sich T e  t r a c h l o r m e t h y l -  

CO 
p h t a l  i d ,  Cs Hd< ;, 0 ; es  krystallisirt aus verdinntem Alko- 

c c 1 .  cc13 
hol in Prismen vom Schmp. 93-910 nrid wird durch alkoholisches 
Kali in Phtalsaure und Chloroform gespalten. Als N e b e n p r o d u c t e  
treten bei Einwirkung von Vitriol61 auf TrichloracrylbenzoBsaure auf: 
1. die oben erwahnte i s o m e r e  S a u r e ,  CloHsCIO4; sie entsteht in 
etwas grosserer Menge bei Anwendung warmer Schwefelsaure, krystal- 
lisirt aus Benzol in  Nadeln, schmilzt unter vorangehendem Erweichen 
bei 215-216 O ,  eeigt das Verhalten der Phtalylchloressigsaure und 
geht in diese uber, wenn man ihre LGsung in Vitriol01 einige Zeit in 
der Kalte stehen lasst nnd dann mit Wasser rersetzt; 2. ein KBrper 
CIO H9 (2103, welcher dem Rohproduct mit siedendem Benzol entzogen 
wird und i n  Nadeln vom Schmp. 104--105° auftritt; 3. M o n o c h l o r -  
a c e  t o p  h e n  o n c a r b o n s  a u  r e ,  CO2 H . Cs Hq .CO. CHa C1; sie entsteht 
hauptsachlicb in der Warme, krystallisirt aus Aether-Benzin in Nadeln 
vom Schmp. 118--119°, liefert rinen M ~ t h y l e s t e r  (aus Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 78-79O) und wird durch Chloriren i n  Soda- 
losung iibergefiihrt iu Trichloracetophenoncarbonsaure, deren M e t h y l -  
e s t e r  bei 127-128" schmilzt. - Die o-Trichloracrylbenzo&s8ul.e aus 
dem Tetrachlordiketohydronaphtalin ist mit der aus Hexachlorketo- 

hydronaphtalin, CsHd! 1 , darstellbaren durchaus identisch. 
CO - CCla 

c Cls - c Clz 
Gabrirl. 

Ueber die Einwirkung von Alkalien und Ammoniak auf 
halogensubstituirte Chinone, von F r .  K e h  r m  a n n  (Journ. f. pr. 
Chem. 40, 3G5 - 375). Bei der Einwirkung von Kaliurnlithylat auf 
Chloranil entsteht nicht nur e i  n Diathoxydichlorchinon (diese Berichte 
XXI, Ref. 337), sondern immer zwei Isomere, von denen das  eiiie, 
als a-Verbindung bezeichnete, mit dem Yon S t e n h o u s e  (Lieb. Bnn. 
Suppl. 8 ,  14) aus Silberchloranilat und Alkyljodid dargestellten 
Chloranilsaureathylather identisch ist, wahrend das 1. c. beschriebene, 
als @ -  Verbindung bezeichnete Chinon, mit dem S t e n h o u s e ' s c h e n  
Aether isomer ist. Dieselben Verhaltnisse kehren wieder bei der 
Darstellung der Methylather und zwar entsteht in beiden Fallen 
uni so mehr !-Verbindung, je  niedriger die Temperatur und je ver- 
diinnter die Kalilosung ist, wahrend beim Arbeiten rnit siedender nnd 
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concentrirterer Lijsung mit geringerer Gesammtausbeute eine grossere 
Menge a -Verbindung entsteht. Der  Schmelzpunkt des B -  Diathoxydi- 
chlorchinons (rhombische Tafelchen) liegt bei 97 - M O ,  derjenige der 
a-Verbindung (tannenzweigartig gruppirte Nadeln, in heissem Alltohol 
leichter, in kaltem Alkohol schwerer liislich, als die Tafelchen) bei 
104- 105O. ~-Dimethoxydichlorchinon, Schmp. 156- 1570, ist 
in Benzol schwerer loslich, als die tr-Dimethylverbindung, Schmp. 
141 - 141 O ,  welche als eirizige aus chloranilsaurem Silber und Jod- 
methyl erhalten wird. Die a-Verbindungen werden von Ammoniak, 
Anilin leicht in p-Diamido - bez w. p-Dianilido-p - dichlorchinone iiber- 
gefiihrt, wahrend die 6 - Chinonather von den genannten Reagentien 
schwieriger angegriffen werden und andere, noch nicht naber unter- 
suchte Producte liefern. Bei der Reduction mit Zinnchloi fir, Salz- 
saure und Eisessig in der Warme gehen die Korper der p - R e i h e  
theilweise in die der a-Reihe iiber, in der Kalte nicht. Durch Re- 
duction der a -  Chinone entstehen ausschliesslich a-Hydrochinone. Es 
wurden dargestellt: a-D i c h 1 o r  di  a t  h o x  y h y d r o  c h i n  o n , Cc Clz (OH)2 
(OCaH&, Schmp. 151 - 152O; # - V e r b i n d u n g ,  Schmp. 108- 1090; 
a- D i e  h 1 o r - d  i m e t  h o x y  h y d r  o c h i  n o  n, Schnip. 195 - 196 O ;  p -Ver- 
biudung, Schmp. 156-157O. Schoiten. 

Zur Kenntniss der Dibromchinoline, von A. C l a u s  und C. 
G e i s l e r  (Journ. f. pr. ('hem. 40, 375-3382). Das bei 127 bis 
125 O schmelzende o-ana-Dibromchinolin (1  : 1' : 4') liefert beim Nitriren 
mit einem Gemisch van zwei Th. Salpetersaure und vier Th.  Schwefel- 
saure ein M o n o n i t r o d i b r o m c h i n o l i n ,  Schmp. 155O, aus welchem 
dann das A m i d o d i b r o m c h i n o l i n ,  Schmp. 165", und weiter das 
Tribromchinolin, Schmp. 173- 175O dargestellt wurde. Aus o p-Di- 
bromchinolin ( 1 : 1' : 3') ,  Schmp. 101 O ,  wurde auf demselhen Wege 
ein bei 1620 schmelzendes Mononitroderivat dargestellt und das ent- 
sprechende A midoderivat ; aber zur Ueberfiihrung dieses letzteren in 
das entsprechende Tribromchinolin reichten schon die erhaltenen AIM- 
beuten nicht mehr aus. Von den Verfassern wurden weiter darge- 
stellt m - a n a - D i b r o m c h i n o l i n ,  Schmp. 1100, aus symmetrischem 
Dibromanilin; m-p-  D i b r o m  c h iu o l i n ,  Schmp. 954 aus m - p -  Dibrom- 
anilin; p - a n a - D i b r o m c h i n o l i n ,  Schmp. 1240, ebenfalls aus m-p- 
Dibromanilin und andererseits durch Bromiren von ana-Bromchinolin 
und p-Bromchinolin ( s. weiter unten). Sehotten. 

Ueber o-m-Dibromchinolin und einige Derivate des m-Brom- 
chinolins und des ana-Bromchinolins, von A. C l a u s  und G. N. 
V i s  (Journ. f. pr. Chem. 40, 382-387). Das o - m - D i b r o m -  
c h i n o l i n  ( 1  : 1': 2'), Schmp. 112O, ist aus dem (diese Bem'chte XXII, 
Ref. 102) erwahnten bei 192 0 schmelzenden Nitro-m- bromchinolin 
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dargestellt worden. Dies 1. c. erwahnte, bei 1460 schmelzende Nitro- 
ana-brornchinolin hat die Nitrogruppe in Parastellung , denn es lasst 
sich in p-am-Dibromchinolin , Schmp. 1240, uberfuhren. Sohotten. 

U e b e r  gebromte Derivate des Chinolins, von A.  C l a u s  und 
A. W e l t e r  (Journ. f .  p. Chem. 40, 387-395). p - y - D i b r o r n -  
c h i n o l i n  ( 1  : 4 : 3'), durch Erhitzen von brornwasserstoffsaurern 
p-Brornchinolindibromid irn Rohr  arif 200O hergestellt , schmilzt irn 
reinen Zustand bei 1300. Es vereinigt sich mit Jodrnethyl zu einer 
in dunkelrothen Prismen krystallisirenden Verbindung. Dass  das  zweite 
Bromatom beirn Bromiren des ana-Brornchinolins nach der eben an- 
gegebenen Methode ebenfalls in die y-Stellung des Pyridinkerns tritt, 
ist bereits (diese Berichte XXII, Ref. 336)  rnitgetbeilt worden. Am- 
y-Dibrornchinolin, Scbmp. 86 0, verbindet sich rnit Jodrnethyl schon 
bei gewiihnlicber Ternperatur. Auch beim Brorniren des m - Brom- 
chinolins nach derselben Methode scheint das zweite Bromatom in 
y-Stellung zu treten unter Bildung eiries bei 126 - 127" schmelzenden 
m-y-Dibrornchinolins, welclies sich erst beirn Erhitzen irn Rohr auf 
1400 rnit Jodrnetbyl verbindet. Schotten. 

Z u r  Kenntniss der Bromchinolinsulfonsauren, von A. C la U s 
(Journ. fiir pract.  Chem. 40, 444-447) enthalt ntir allgerneine Be- 
merkungen uber den Gegenstand. 

SulfonsSiurendes y-Bromchinolins, v. A. C 1 a u  s u.W. s c h  rn e is s e r 
(Journ. f. pr. Chem. 40, 447-454). Erhitzt man y-Bromchinolin 
rnit der fiinffachen Gewichtsmenge rauchender Schwefelsaure (30 bis 
4 0 p C t  SO3 haltend) eine Stunde auf dern Wasserbade, so hat man 
zwei Sulfosauren. Bei fortgesetztern Erwiirrnen hat man nach 
8 Stunden nur noch die y-Brorn-anu- Sulfosiiure ( 1  : 4 : 4'). Letztere 
wird durch Wasser mit l 1 /2  Mol. aq. in Nadeln gefallt, leicht 16slich 
i n  Alkohol, die isornere y-Brorn-m-sulfosaure ( 1  : 4 : 2')  in Blattchen, 
wasserfrei, selbst in warrnem Alkohol fast unliislich. Von der y-Brorn-  
c h i n o l i n - a n a - s u l f o s a u r e  werden eine Anzahl Salze, das Chlorid 
und das Srnid beschrieben. Bei der Umsetzung des Silbersalzes rnit 
Halogenalkylen bilden sich keine Betai'ne, sondern Ester; Scbrnelz- 
punkt des Aethylesters 125O. Brorn wirkt auf eine wasserige LBsung 
der Salfosaure erst in der Wiirme ein, und zwar unter Bildung eines 
bei 300 O schrnelzenden Tribrornchinolins. Zinn und Salzsaure redu- 
ciren die y-Brorn-ana-sulfosa tire zu der Hydrochinolin - ana- sulfossure 
von L e l l m a n n  (diese Berichfe XX, 3086). Von der y - B r o r n c h i n o l i n -  
m - s u l f o s a u r e  werden ebenfalls einige Salze, das Chlorid und das  

[91 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. SXIJT. 
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Amid beschrieben. Das Silbersalz bildet rnit Halogenalkylen gleich- 
falls keine Betai'ne, sondern Ester; Schmp. des Aethylesters looo. 
Brom verwandelt die in Wasser aiifgeliiste y-Brom-na-sulfosaure bei 
Sonnenlicht schon in der Kalte in ein Tribromchinolin, Schmp. 17 1 O. 

Sulfonsiiuren des ana-Bromchinolins, von A. C l a u s  und 0. 
W i i r t z  (Journ. f. pr. Chem. 40, 454-460). Rei 6--8stiindigem 
Erhitzen von ana- Bromchinolin rnit dem fiinffachen Gewicht rauchen- 
der Schwefelsiure auf 130-140°, und zwar im offenen, mit Kiihlrohr 
versehenen Kolben im Oelbad, bilden sich zwei Monosulfosauren, als 
Hauptproduct die zuerst aus Wasser auskrystallisirende und auch d a s  
schwerer losliche Baryumsalz bildende a n  a -  B r o  m c bin  o l i  n- o-s  u I fo- 
8 a u r e  und die ( 3 )  Parasulfosaure. Die Orthosaure krystallisirt in 
Nadeln oder Saulen rnit 2 Mol. aq. Wasserfrei lasst sie sich ohne 
Zersetzung und ohne zu schmelzen auf 3000 crhitzen. In heissem 
Wasser ist sie reichlich IBslicb, wenig in kaltem und in Alkohol. Das 
Baryumsalz krystallisirt mit 3 aq. in Nadeln, auch in heissem Wasser 
schwer liislich. Ausser diesem wurde eine Anzahl weiterer Salze, 
das Chlorid, Amid und der Aethylester (Schmp. 1100) dargestellt. 
Die an a -  B r  o m- c h i n  o l i  n - p  - (3) -  s u1 fo s a u  r e, in Wasser und Alko- 
hol leicht liislich, krystallisirt in Nadeln, wasserfrei; das Baryumsalz 
in leicht liislichen Nadeln rnit 2 ay.  Auch von dieser Saure werden 
Salze, Chlorid, Amid und Aethylester ( Schmp. 1300) beschrieben. 

bcnotteii. 

Schotten. 

Ueber p-Bromchinolin - o - sulfonsaure und ana-Nitro-p-brom- 
chinolin, von A .  C l a u s  und G. Z u s c h l a g  (Jozwn. f .  PT. Chem. 
40, 460 - 461). Synthetisch aus reinem p -  Bromanilin dargestelltes 
p -  Bromchinolin hat den Verfassern beim Erhitzcn mit rauchender 
Schwefelsaure auf 120- 125O n u r  e i n e  Sulfosaure geliefert, welche 
in ihrem Verhalten zum Theil rnit den b e i d e n  von L a  C o s t e  (diese 
Berichte XV, 19 12) beschriebenen Sauren iibereinstimrnt, zum Theil 
mit keiner von beiden. Uehrigens scheint die Saure sowohl wie ihre 
Salze unter verschiedenen Formen aufzutrekn, so dass die Verfasser 
ein Gemisch von Isomeren angenommen haben wiirden, wenn nicht 
bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure stets dieselbe Hydro- 
chinoliti-o-sulfosaure entstanden ware. Die p-Bromchinolin-o-sulfosa[ire 
( 1  : 3':  1') ist in kaltem Wasser sehr schwer liislich; aus heissem 
Wasser krystallisirt sie in Nadeln oder Slulcheri (sic! Ref.) ohne 
Krystallwasser. Bei 3500 ist sie noch nicht geschmolzeii. Das 
Kaliumsalz krystallisirt rnit 1 Mol. aq.; der Aethylester schmilzt bei 
1390. Brom verwandelt die S lure  in warmer wiisseriger Liisung i n  
ein bei 185 0 schmelzendes Tribromchinolin. Beim Nitriren des  
p - Bromchinolins entsteht das schon von La C o s t e  ( I .  c.) be- 
schriebene ana-Nitro-p-bromchinolin, Schmp. 130 O, welches als solches 



113 

durch Ueberfiihren in ana-p-Dibromchinolin erkannt wurde. Rei der 
Oxydation mit Permanganat liefert das Nitroproduct die sogen. Chinolin- 

Elektrolyse von Fettsliuren, ron  N. A. B u n g e  (Journ. d. ms8. 

phys.-chem. Geselbch. 1889 [l] 525-557). Nachdem B u n g e  bei seinen 
friiheren Arbeiten iiber die Elektrolyse der Ameisensaure , Oxalsaure 
U. s. w. zu der Ansicht gelangt war, dass die Kekulh ' sche  Annabme, 
wonach am + - P o l  eine Zersetzung entsprechend der allgemeinen 
Forme1 2(CnHzn +l .COzM) = Mz+2COa + ( C ~ ~ H P ~  +1)2 stattfiode, 
nicht der Wirklicbkeit entspricht, hielt e r  es fiir angezeigt, die bei 
der Elektrolyse einiger Fettsauren auftretenden Producte einer er- 
neuten sorgfaltigen Untersuchung zu unterwerfen. Zuerst untersuchte 
B u n g e  die Propionsaure. Aus aorgfaltig gereinigtem Material wurde 
propionsaures Kalium hergestellt und dasselbe in wasseriger Lijsung 
von verschiedener Concentration und unter verschiedenartig modi- 
ficirten Bedingungen elektrolysirt. Dabei stellte sich heraus, dass 
das  relative Verhaltniss der auftretenden Producte durch die vcr- 
schiedensten Umstande, wie Concentration, Stromstiirke, Oberflache 
der Elektroden U. s. w. wesentlicb beeinflusst wird. Den grossten 
Einfluss iibt die Temperatur des Elektrolyten aus. So traten z. B. 
unter sonst gleichen Bedingungen auf: bei O o  0.00 pCt. Sauerstoff und 
28.33 pCt. Kohlenwasserstoffe, bei 1000 11.88 pCt. Sauerstoff und 
2.17 pCt. Kohlenwasserstoffe. In  allen Fallen aber zeigte es  sicb, 
dass vie1 mehr Aethylen entwickelt wurde als Butan, welch' letzteres 
nach K e k u l k  hatte als Hauptproduct auftreten sollen. Von den 
zahlreichen mitgetheilten Anaiysen seien folgende angefuhrt: 

saure. Srhotten. 

a b 
CO2 29.36 8.34 p c t .  
C2H4 23.98 28.52 B 

C1Hlo 3.87 8.59 2 

H 42.64 54.55 B 

0.00 B 0 - . ~~ 

0.15 
- - _ _ ~ _  

100.00 100.00 pc t .  
Das spec. Gewicht der Losuog a war  1.185 bei 160,  der  Losung b 
1.2625 bei 16O. Die Stromstarken waren so gewahlt, dass in der 
Stunde bei a 12.7 ccm, bei b 24.0 ccm Wasserstoff, bezogen auf 00 
iind 1000 mm Quecksilberdruck, entwickelt wurden. - Freie Propion- 
saure verhalt sich bei der Elektrolyse im Wesentlichen ebenso, wie 
das Kaliumsalz. Eine bestimrnte R,elation zwiscben den Mengen der 
auftretenden Rohlenwasserstoffe konnte nicht constatirt werden. Bei 
der Elektrolyse von isobuttersaurem Kalium wurden die abziehenden 
Gase zuerst durch ein auf O o  gekuhltes Rohr geleitet, in dem das 
event. auftretende Hexan sich conceritriren sollte. Nach 12stiindiger 

[a*] 
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Einwirkung des Stromes hatte sich in dem Rohr nur ein Tropfen 
eines in Wasser unlijslichen Oeles gebildet; die geringe Menge des- 
selben machte eine genauere Untersuchung unmoglich. I n  geringen 
Mengen trat ein Grenzkohlenwasserstoff auf, der rermuthlich Butan 
war  und von einer Verunreinigung der Isobuttersaure mit Propion- 
saure herriihrte. Bei der Elektrolyse einer gesattigten wasserigen 
Lijsurig von Isobuttersaure bei Zimmertemperatur wurden folgende 
Wertbe gefunden: CO:, 12.36 pCt.; CSHB 18.87 pCt.; H 65.25 pCt.; 
0 10.52 pCt. Wurde die Elektrolyse i n  der Warme vorgenommen, 
so traten fast gar  keine Kohlenwasserstoffe auf. Norm. Buttersaure 
konnte nicht in vollstlindig reinem Zustande erhalten werden. Es 
wurde mit der  bei 1G0.3 - 1 G3.8 (corr.) siedenden Fraction operirt. 
Unter den auftretenden Kohlenwasserstoffen nahin wiederum Propylen 
die erste Stelle ein, daneben fand sich Butan und eine geringe Menge 
eines ijligen, unterhalb 1000 siedenden Kohlenwasserstoffs, vermuth- 
lich Hexan. Schliesslich unterwarf B u  n g e  noch eine wasserige 
Losung von chemisch reinem Natriumacetat der Elektrolyse, um zu 
priifen, ob sich hierbei in der That  Aethylen bilde, wie dies K o l b e  
und K e  m p f gefunden haben. Trotz mannigfach modificirter Be- 
dingungen gelang es nicht, auch nur die geringste Spur Aethylen nach- 
zuweiaen, selbst wenn der  Strom 2 Tage lang in Thatigkeit war. - 
I n  den gefundenen Verhaltiiisseii findet B u n  g e  eine Bestatigung seiner, 
von B o u r g o i n  zuerst ausgesprochenen Ansicht, dass der am + - P o l  
abgeschiedene zusanimengesetzte Atomcomplex nicht unmittelbar in 
seine naheren Bestandtheile zerfalle, sondern dass e r  rnit Wasser eine 
Reaction eingehe, indem die urspringliche Saure regenerirt wird und 
der dabei auftretende Sauerstoff im Moment des Freiwerdens auf den 
Elektrolyten oxydirend wjrkt. - Es sei noch erwahnt, dass B u n g e  
vor Anwendung von Gummipfropfen bei gasometrischen Arbeiten 
warnt, da  dieselben eine betrachtliche Menge von Kohlenwasserstoffen 
absorbiren. Grosset. 

Einwirkung von a lkohol i schem Kali auf  Bromisobernstein-  
slure, von S. T a n a t a r  (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1S89 
[ I ]  558-563). Brom wirkt schon bei Zimrnertemperatur auf Iso- 
bernsteinsaure unter Bildung von Bromisobernsteinslure. D e r  Schmelz- 
punkt der erhaltenen Saure liegt bei 117 - 1184 Dieselbe wurde 
4-5 Stunden mit alkoholischem Kali gekocht. Der  vom Alkohol 
befreiten und dann angesauerten LBsung entzog Aether ein nach 
einjger Zeit erstarrendes Oel, das aus einem Gemisch zweier Siiuren 
bestand. Dasselbe wurde in Wasser gelijst, in der Kalte rnit Kalk- 
milch neutralisirt und die Lijsung nach einiger Zeit filtrirt: auf dem 
Filter blieb das Calciumsalz einer nicht naher untersucbten Saure 
zuriick. Durch Erhitzen des Filtrats wurde ein dicker Niederschlag 
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erhalten, derselbe stellte das Calciumsalz einer neuen SEure CS Hi0 0 5  

dar, welcher T a n a t a r  den Namen A d i p o m a l s a u r e  beilegt. Dass 
schon G a y - L u s s a c  eine Saure CsHlo05 Adipomalsaure genannt hat, 
ist dem Verfasser entgangen. Die Saure krystallisirt in Wnsser oder 
Aether in  kleinen glanzenden Nadelchen, die bei 11 1 O schmelzen. Bei 
150-180° hat rasche Zersetzung statt in CO2 und eine olige Saure 
Cs H1003 , in welcher T a n a t a r  - Oxyisovaleriansaure 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 laslich als in 
kaltem I). Grosset, 

Neue Untersuchungen iiber die Constitution des p-Nitro- 
camphers und des a-Chlornitrocamphers, von P. C a z  e n e u v e  (Bull. 
SOC. chim. [3] 2, 706-710). Von den beiden aus a-Chlornitrocampher 
dargestellten isomeren Nitrocamphern ist bivher nur die n-Modification 
genau untersucht worden (diese Berichte XIX, Ref. 6Y9, XX, Ref. 475, 
XSI, Ref. 60Sc). D e r  p-Nitrncampher kann rein erhalten werden, 
wenn man die Losung des a-Chlornitrocamphers (20 g )  in kochendem 
Toluol (400 g )  mit der theoretischen Menge Natriums behandelt. D e r  
Angriff erfolgt langsam unter Abscheidung von Chlornatrium und des 
Natriumsalzes des Nitrocamphers. Die Sake werden filtrirt, getrocknet 
und mit starkem Alkohol behandelt. Durch freiwillige Verdunstung 
erhalt man das Natriumsalz in Gestalt seideglanzender Nadeln. Das- 
selbe ist loslicher in Alkohol als das Salz der tr-Modification. Mit 
Eisenchlorid erzeugt es einen rothen ockerigen Niederschlag , die 
a-Modification eine blutrothe Farbung. Aus der wasserigen Losung 
fallt Salzsiiure den Nitrocampher, welcher aus Aether und Petroleum 
in wenig bestimrnten Forrnen krystallisirt, aber die Eigenschaften des 
friiher beschriebenen pl-Nitrocamphers beuitzt. Der  Schmelzpunkt aber 
wurde bei 83-84O gefunden (friihere Bestimmung an einem noch un- 
reinen Praparate: 97O), identisch mit dem Ton S c h i f f  (diese Berichte 
XIII, 1402) beschriebenen Nitrocampher. D e r  p-Nitrocampher giebt 
die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction, im Gegensatze zur a-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 

rationelle Forme1 CS Hlr(/\OH zuzukommen. Sie ist das einzige 

Product der  Natriumeinwirkung, wahrend bei der Reaction des Zink- 

CKO 

CO 

a) Die Saure CsHloOj ist ihrer Entstehung nach wohl als Isoapfelithgl- 
iithersaure aufiufassen. D. Ref. 
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Kupferpoares auf a-Chlornitrocampher die u- Modification in grosserer 
Menge entsteht, und zwar, wie Verfasser glaubt , durch moleculare 

Umwandlung: Cs H14 ', :'OH wird C S   HI^", '€4. Auch der a-Chlor- 

C N O  CN02 

CO C O  
'I" 

CNO 

1 
CO 

nitrocampher erscheint als Chloroxynitrosoverbindung CsH14 / ' I \ \  , OCI, 

denn er  giebt die blaue Farbung der L i e b e r m a n n ' s c h e n  Reaction 
mit Phenol und Schwefelsaure 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 dern Hexachlorphenol 
das  eine Atom Chlor leicht entnommen werden kann. Srhertel  

Ueber neue basische Abkommlinge des Camphers, die 
Camphamine, von P. C a z e n e u v e  (Bull. SOC. chim. [3] '2, 715-717). 
I. Wird normaler a-Monochlorcampher rnit dern vierfachen Gewichte 
gesattigter wasseriger Ammoniakliisung im geschlossenen Rohre 
24 Stunden auf 1800 erhitzt, so bildet sich in den Rijhreii eine 
schwarze Masse, welche eine Base ( 2  pCt. der angewandten Sub- 
stanz) enthalt , die in kleinen concentrisch grappirten Nadeln kry- 
stallisirt. Sie schmilzt unter leichter Farbung bei 1 SOo, besitzt einen 
schwach bitteren Geschmack und einen an alten Tabak erinnernden 
Geruch. In  Wasser ist sie unlijslich, in Alkohol, Aether, Ligroi'n 
lijslich. Auch von verdiinnten Sauren wird sie gelijst und liefert kry- 
stallisirte Salze. Das Chlorhydrat bildet lange farblose Nadeln. 
Die allgemeinen Reagentien auf Alkaloi'de erzeugen mit den Salzen 
der Base Niederschlige. Der Zusammensetzung der Substanz ent- 
spricht die Forme1 C,,, His (YH2)  0. - 11. Der  mittelst unterchloriger 
Siiore hergestellte Monachlorcnmp her liefert eine isomere, unkrystallisir- 
bare, leicht veranderlictie Basis, deren Salze nicht krystalli- 
siren und durch die Fallungsniittel der Alkaloi'de niedergeschlagen 
werden. Scherle l .  




