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Organische Chemie. 

Untersuchungen iiber die Chemie der Camphorsauren, vou 
J. E. M a r s h  (Chem. News 60, 307 - 309). Wird rechtsdrebende 
Camphorsaure mit Phosphorpentachlorid bei einer 1000 nicht iiber- 
steigenden Temperatur behandelt, so entsteht Camphorylcblorid, welches 
ails dem Reactionsproducte unter 15 mm Druck bei I400 rein ab- 
destillirt werden kann. Wird Camphorsaure mit einem grossen 
Ueberschuss von Phosphorpcntachlorid auf dem heissen Sandbade in 
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben erhitzt, so entsteht 
Chlorocamphorylchlorid, C ~ O  Hlu Cla 0 2 .  Rringt man Camphorylchlorid 
allmShlich zur zehnfachen Menge heissen Wassers, so entstehen in 
ungefahr gleichen Mengen das Anhydrid der rechtsdrehenden Camphor- 
saure und eine neue linksdrehende Clampborsaure. Beide kiinnen aus 
dem Niederschlage durch Behandlung mit Natriumcarbonat in der 
Kalte. welches die linksdrehende Saure lost, leicht getrennt werden. 
Die aus dem Anhydrid erhsltene rechtsdrehende Saure besass ein Ro- 
tationsverrntigen [a]"= +48.25", die linksdrehende Saure [.ID- 48.09O. 
Ausser den genannten Verbindungen erhalt man bei der Einwirkung 
des Wassere auf das Chlorid noch eine Substanz, welche aus heissem 
Wasser als ein bald erstarrendes Oel sich ausscheidet, e h  Genienge 
der recbts- und linksdrehenden Sauren. Die l i n k s d r e b e n d e  S i i u r e  
schniilzt bei 170" ( F r i e d e l ' s  Isocampherslure, diese Berichte XXII, 
4 0 3 c ,  bei 172.50) und liefert ein in Wasser leicht liislicbes, aber  
amorphes Barytsalz. Ein mehr cliarakteristisches unterscheidendes 
Merkmal ron  der rechtsdrehenden Saure scheint dariu zu liegen, dass 
die linksdrehende Saure kein Anhydrid bildet; wenigstens vermochte 
Verfasser die Sanre durch Acetylcblorid nicht in die wasserfreie Saure 
iiberzafiihren. (Siehe dagegen F r i e d e l  a. a. 0.) Die linksdrehende 
Saure siedet bei 2940 und geht dabei in das Anhydrid der rechts- 
drehmden Saure iiber. Wird die Linkscamphorsaure mit der gleichen 
Menge der rechtsdrehenden Saure in concentrirter alkoholischer Lijsung 
gemischt, so scheiden sich keine Krystalle aus (Unterschied von 
C h a u t a r d ' s  Liivocamphorsaure); dampft man den Alkohol weg, so 
bleibt ein Syrup, welcher in Wasser sich leichter lost, als jeder seiner 
beiden Bestandtheile, und aus der Liisung theils als erstarrendes Oel, 
theils in Krystallen sich ausscheidet. Weder das festgewordene Oel 
noch die Krystalle haben einen bestimmten Schmelzpunltt - die 



Schmelztemperatur liegt tiefer als diejenige jedes der beiden Compo- 
nenten - und scheinen sonach keine bestimmte Verbindung vorzu- 
stellen. Die Trennung der gemischten Sauren gelirigt leicht durch 
A n  s c h u t z ’  Reaction mit Acetylchlorid; es entsteht das Anhydrid 
der rechtsdrehenden Saure, wahrend die linksdrehende unverandert 
bleibt. In  gleicher Weise verhalt sich das bei der Einwirkung von 
Wasser auf Camphorylchlorid entstehende Sauregemisch. (Siehe 
F r i e d e l ’ s  Mesocamphersaiure a. a. 0 . )  - Das Camphorylchlorid, aim 
welchem Rechts- und Linkscamphersaure entstehen , ist linksdrehend 
(das  unverdiinnte Chlorid ergab fur [ a ] ~  - 3.0° und - 3.60, das in  
Renzol gelijste fiir [aID - 7 . 1 0  und 8.30); das specifische Drehungs- 
vermijgen des in Benzol gelasten Camphersaureanhydrides war  
[a]= = - 3.70. - Verfasser ist der Ansicht, dass die von ihm be- 
schriebene Linkscamphersaure zur gewiihnlichen Camphersaure nicht 
in dern Verhaltnisse der beiden optisch wirksamen Weinsauren stehe. 
Er betrachtet, indem er v. B a y e r ’ s  Nornenklatur zur Unterscheidung 
der Hydroterephtalsauren fijr die Camphersauren benutzt, die gewohn- 
liche Camphersaure als Dextrociscamphersaure und C h a u  t a r  d’s Saure 
als Lavociscamphersaure. Die hier beschriebene Linkscamphersiiure 
ist nach ihm Lavotranscamphersaure, wahrend die entsprechende Dex- 
trosaure noch unbekannt ist. Schertel. 

Zur Raff inirung schwerer Para.ffinole des Braunkohlentheeres, 
von E d g a r  v. B o p e n  (Chem.-Zeitg. 1890, 267 - 269, 289 - 291). 
Durch aufeinander folgende Durchschiittelungen mit concentrirter 
Schwefelsaure konnen die iiber 300 siedenden Antheile des schweren 
Paraffintiles fast vollstandig in fiulfosauren iibergefuhrt werden, die in 
Wasser leicht loslich sind; der unangegriffene kleine Rest des Oeles 
zeigt sich von dem ursprijnglichen nur wenig verschieden. Nur  ein 
noch wenig gereiuigtes Oel giebt bei der erstmaligen Behandlung niit 
etwa 3 pCt. Schwefelsaure schwarze, in Wasser unlosliche, klebrige 
Ausscheidungen. D e r  griissere Theil der Sulfosauren ballt sich zu 
dunklen Massen zusammen, die am Boden sich absetzen, ein anderer 
Theil bleibt im Oele gelost und muss durch Waschen entfernt werdcn. 
I n  dem milchigen Waschwasser lost sich durch Vermittelung der Sul- 
fosauren eine nicht geringe Menge des Oeles. - Die Paraffinole haben 
die Fahigkeit, den Sauerstoff der Luft in Ozon umzuwandeln und in 
Folge dessen unter gewissen Bedingungen sich selbst zu bleichen. 
Nach dem Verf. geschieht es nur dann , wenn die Oele zuerst mit 
Schwefelsaure behandelt und darauf neutralisirt und dem Sonneniicbte 
ausgesetzt werden. - Die Folge und Ausfuhrung der Processe, aus 
welchen das gereinigte Oel hervorgeht, muss aus der in’s Einzelne 
gehenden Abhandlung ersehen werden. Sehcrtel. 
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Darstellung von Caprylchlorid aus Caprylalkohol, welcher 
rnit Chlorwasserstoffgas gesattigt und in einem geschlossenen 
Gef%sse rnit einem Ueberschusee sehr concentrirter Salzsgure 
erhitzt wurde, von M. M a l b o t  (Bull. SOC. chirn. [3], 3, 68-70). 
Dem bereits friiher beschriebenen Verfahren (diese Berichte XXII, 761 c)  
entsprechend wird der rnit Chlorwasserstoff gesattigte Alkohol mit 
dem halben Volum concentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Kolben 
auf 120--130° erhitzt. Bei der Destillation des Productes steigt bei 
e twa 175O die Temperatur plijtzlich auf 155O unter starker Salzsaure- 
entbindung. Dieselbe ist durch die Zersetzung wenig bestandiger 

Nebenproducte hervorgerufen. Schertel. 

Bildung gechlorter Benzole durch Ueberchlorirung des 
Anisols, von Lou i s  H u g o u n e n q  (Bull. SOC. chirn. [3], 2, 603). Durch 
Chlorirung von Anisol, welches rnit etwas J o d  versetzt war  und an- 
fanglich auf 600  spater auf 2300 erwarmt wurde, erhielt Verf. J u l i n ' s  
Chlorkohlenstoff, C&l,j, (Schmp. 220°), Pentachlorbenzol, (Schmp. 87')) ; 
symmetrisches Tetrachlorbenzol ( Schmp. 138 O ) und Trichlorbenzol. 
WLhrend der Reaction entwickelt sich Kohlenoxychlorid. 

Schertel. 

Ueber die Constitution des Benzols, von A d o l f  v. B a e y e r .  
111. A b h a n d l  u n  g. Ueber die Reductionsproducte der Dichlor- 
muconsaure, von H a n s  R u p e  (Lieb..Ann. 256, 1-28). Nachdem 
schon durch die ersten Resultate der vorliegenden Untersuchung Ru p e ' s  
eine volletandige Uebereinstimmung im \-erhalten der Dichlormucon- 
s&ure und ungeshttigter Glieder der Hydroterephtalsaurereihe nach- 
gewiesen worden war (vergl. diese Berichte SXII, Ref. 375 ff.), ist bei 
der Fortsetzung der Arbeit nunmehr auch die chlorfreie , eigentliche 
Muconsaure aufgefunden und durch ihre Untersuchung der folgende 
Ton v. B a e y e r  aufgestellte Satz bewiesen worden: > D i e  u n g e -  
s ii t t i g t e n H y d r o t e r e p h t a 1 s a u r e n d o p p e 1 t e 
B i n d u n g e n ,  w e l c h e  s i c h  e b e n s o  v e r h a l t e n ,  w i e  d i e  d e r  u n -  
g e s a t t i g t e n  S a u r e n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  G r u p p e  m i t  o f f e n e r  
Rette.cc Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung sind: 1.  Di- 
chlormuconsaure, durch 
Natriumamalgam bei niedriger, sowie von Zinkstaub und Eisessig Lei 
erhohter Temperatur zur bekannten Hydromuconssure (Schmp. 195") 
reducirt; letztere ist ale ursprungliches Reduetionsproduet anzusehen 
und besitzt die Constitution APT-Hydromuconsaure, CO2 H. CH2. C H  : 
C H .  C H a .  C O a H  (nicht dap, wie v. 1 3 a e y e r  ursprunglich annahm),. 
2. Das Bromadditionsproduct der APT .. Saure geht rnit alkoholiscbsm 
Kali in die Saure C O z H  . C H  : C H .  C H  : C H .  CO2H iiber, welche 

e n t h a1 t e n n u r 

C 0 2  H . C H : C CI . C: C1: C H . C 0 2  H , wird 



232 

als M u c o n s a u r e  bezeichnet wird (wogegen L i m p r i c h t ’ s  einbasische 
Muconsaure vorlaufig den Namen BMucolactonsaurecc empfangt). 3. Die 
Muconsaure wird durch Reduction zunachst in APT-Hydromuconsaure 
(Schmp. 195O) verwandelt: C O 2 H .  C H :  C H .  C H :  C H .  C O 2 H  + Hp 

= CO2 H . CH2 . C H : C H . CH2 . CO2 H. 4. Letztere lagert sich beirn 
Kochen mit Natronlauge in A P-Hydromuconsaure, C 0 2  H .  C Ha . C Hz . 
CH : CH. C O B H ,  um (welche durch Chamaleon zu Bernsteinsaure 
oxydirt wird). 5 .  A3-T- Hydromuconsaure wird von Natriuniamalgam 
in  der Kalte nicbt angegriffen, in der Warme dagegen (nach vorherigem 
Uebergang in  die d‘P-Saure, siehe sub 4) zu Adipinsaure reducirt. 

Hiernach hat man die folgende Reihe: 

/CH. CO2 H ,,, CH2. CO2 H /CH.  CO2H 
C H  C H  

C H  zu C H  i n  C H2 

wird 
umgelagert . CH wird 

reducirt * -  

NCH. C O ~  H ‘CH2. CO2H \ c H ~ .  C O ~  H 

Muconsaure APT- Hydromuconsaure d a P -  Hydromucon- 
saure. 

Dieselben Beziehungen, welche zwischen Muconsaure und ihren 
Reductionsproducten herscheo , findeu sich vor bei der - Di- 
hydroterephtalslure und den atis ihr erhaltliehen TetrahydrosGuren 
(vergl. 1. c.): die d1~3-Dihydrosaure  wird namlich reducirt zu einer 
Tetrahydrosaure ( A 2 )  und letztere durch Natronlauge umgelagert (A1) : 
Diese drei aromatischen SIuren besitzen also eine der Muconsaure 
resp. den Hydromuconsauren analoge Constitution, namlich : 

CO2 H H C O a H  CO2 H 
H ~ \ ; H ~  wird H FJ2 wird HI’ “H2 
H( , H ~  ~ t reducirt ,, H~ -+ umgelagert \ 

HCOpH in €1 CO2 H zu CO2 H 
-Dihydro- 

terephtalskure d 2 -Tetrahydrossure d1-Tetrahydro- 
saure. 

A u s  dem experimentellen Theile der Untersuchung seien folgende 
Einzelheiteii angefiihrt : 

D i c h l o r m u c o n s a u r e  wird aus Chlorphosphor und Schleim- 
saure i n  einer Ausbeute von 25 pCt., wie auch L i m p r i c h t  an- 
giebt, erhalten; ihr Methylester krystallisirt ails Alkohol in Blattchen 
vom Schmp. 1560. Die daraus durch Reduction (s. oben) erhalt- 
liche APT - H y d r o m u c o n s a u r e  (labile Form der Hydromucon- 
saure) wird durch Chamlleon zu Malonsaure oxydirt, liist sich 
in 170 Theilen Wasser von 1 5 0  und geht durch Kochen mit 
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Natronlauge in d " l - H y d r o m u c o n s a u r e ,  C O S H .  CH: C H .  CH2. 
CHz . C02H (stabile Form der Saure) iiber, welche in warzigen 
Aggregaten vom Schmp. 168-1690 anschiesst, bei der  Oxydation 
Bernsteinsaure giebt und sich in 111 Theilen kalten Wassers lost. 
Bei der elektrolytischen Messung der Affinitatsgrosse fand 0 s t w a 1 d 
fur die dPr-Saure  I(= 0.0100; fur die AaP-Saure dagegen K = 0.0288 
bis 0.01 19, bei der stabilen Form muss aus der starken Abnahme der 
Constante auf ein Gemenge geschlossen werden ( 0 s  t w a l d )  vielleicht 
von geometrisch Isomeren. - Durch Kochen mit Natriumamalgam 
wird Dichlormuconsaure zu Adipinsaure reducirt. - Aus Brom und 
heisser wasseriger Hydromuconsaure entsteht M a r q u a r  dt ' s  /I- B r o m -  
di3y- H y d r o m u c o n s a u r e ,  COzH.CH2.CH:CBr.CHa.C02H, 
vom Schmp. 1830, welche einen M e t h y  1 e s t e r in Nadeln vom 
Schmp. SOo liefert. Aus der - Hydromuconsaure wird da- 
gegen ein Product CS H7 Br 0 4  in Nadeln vom Schmp. 158-160° 
erhalten. Durch Addition von Brom geht APT - Hydromuconsaure 
{ resp. ihr Methylester) in y-Dibromadipinsaure rom Schmp. 190 0 

(resp. deren Methylester vom Schmp. 780) uber nnd wird dafi-Hy- 
dromuconsauremethylester (ein niedrig schmelzender Kiirper ) iiber- 
gefiihrt in n /I - D i  b r o m a d  i p i n  s a u r e m e  t h y  1 e s t e r  (Nadeln vom 
Schmp. 84-85 O). Die M u c o n s a u r e  (aus By-Dibromadipinsaure) 
krystallisirt in weissen, moosartig verzweigten Nadeln, braunt sich gegen 
2500, ist bei 260') noch nicht geschmolzen, lost sich in 5000 Theilen 
kalten Wassers, liefert ein kasiges Silbersalz, Ca H4 O4 Agz , und 
einen Methylester (aus Alkohol in  Nadeln vorn Schmp. 1540) und 
verhindet sich mit Brom zu T e t r a b r o m a d i p i n s a u r e ,  C O l H .  
(CH Br)c. C 0 2 H ,  welche aus wasserigem Alkohol in Blattchen an- 
schiesst, bei 230° sich zu braunen beginnt, gegen 250° verkohlt (abrr  
nicht bei 210-211° schmilzt, wie L i m p r i c h t  angiebt) und einen 
Metbylester votn Schmp. 74" (Nadeln)  bildet. Gabriel. 

U e b e r  Nitroathylalkohol, von R o b e r t  D e m u t h  und V i c t o r  
M e y e r  (Lieb. Ann. 266, 28-49). Eine vorlaufige Mittheilung iibcr 
die genannte Verbindung haben die Verfasser bereits in diesen Be- 
richten XXI, 3529) veroffentlicht. Nunmehr liegen die Resultate der 
durchgefuhrten Arbeit vor. Der  aus Aethylenjodhydrin und Silbernitrit 
(1 '/4 - 11/2 MO].) unter Zusatz von Aether bereitete, durch sein Natrium- 
salz, C2 Hs N 0 3 N a ,  isolirte Nitroathylalkohol , CH2 NO2 . CHa OH, ist 
ein gelbes Oel, zerfiillt bei der Destillation (selbst im Vacuum), hat 

d 19.4" = 1.1691 uiid zeigt nach R a o u l t ' s  Methode gepriift die Mole- 
culargrosse CaHgNO3. Das oben genannte Natriurnsalz giebt 1. mit 
Diazobenzolchlorid die Verbindung CH3 . CH2 (NO*) Nz Cs Ha als gelb- 
rothes, aus flachen Nadeln bestehendes Pulver, welches in Alkohol U. s. w. 
sehr leicht 16sIich ist und bei 1040 schmilzt; 2. mit Diazobenzolsulfo- 

19.40 
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saure den Kiirper CHaOH . CH(N02)NnCt;HaS03Na, welcher ails 
Wasser in rothbraunen Krusten hinterbleibt. Lasst man dagegen auf 
rohen ,  d. h. nicht durch Ueberfiihrung in das Natriumsalz gereinigten 
Nitroathylalkohol Diazobenzolcblorid einwirken, so bildet sich das bei 
153" schmelzende Benzolazonitromethan, C6H5 . Ng . CHgNOz: offenbar 
besteht namlich das Rob product grosstentheils aus Nitroessigsaure, 
welche rnit Diazobenzolchlorid voraussichtlich nach der Gleichung 
NO2 . CHz. C02Na + CsHgNaC1 = NaC1+ CO2 + NOa . CH2. N2. 

Cs Hg reagirt. Aus Nitroathylalkohol wmde mittelst Essigsaure- 
auhydrid kein reines Acetylproduct (gelbliches Oel) und mit Phosphor- 
pentachlorid kein reines Chlorid (Oel) neben einem phosphorhaltigen 
Oel erhalten. Wassrige Salzsaure wirkt auf die Nitroverbindung unter 
vollstandiger Zersetzung und Abscheidung von Kohle e h .  Natrium- 
nitroathylalkohol setzt sich ebensowenig wie Natriumnitroathan niit 
Jodathyl um, besitzt also die Forme1 CHaOH.  CHNaN02,  nicht 
CaHa(ONa)NOa. Der Nitroalkohol liefert ferner mit Chloral sowie 
mit Phenylcyanat nicht fliichtige, unkrystallisirbare Producte, wird von 
Chamlleon viillig zerstiirt (wobei Salpetrigsaure auftritt), giebt rnit 
mebr oder weniger Salpetrigeaure behandelt neben einem Oel Krystalle 
voni Schmp. 68-69O resp. 730, welche ein Gemisch von Methylnitrol- 
saure, CH(N0H) Nog, und Glycolsaure darstellen, und wird durch 
Natriumamalgam in stets schwach sauer erhaltener Liisung zu einrr 
Base (resp. einem Basengemisch) reducirt, deren Chlorhydrat Zahlen 
ergab, welche in der Mitte liegen zwischen den fiir Mono- und Di- 
athylenoxydamin, C2 H7 NO . H C1 resp. Cq HI1 NO2 . H C1, berechneten. 

Ueber Lactonsauren, Lactone und ungesattigte Sauren, von 
Rudo l f  F i t t i g  (Lieb .  Ann. 256, 50-159). [Fortsetzung vou diese 
Berichte XXIII, Ref. 89 ff.). - 11. Einwirkung von Natrium und 
Natriumathylat  auf die Ester von Lactonsauren und auf die 
Lactone (Seite 50-63). Wie R o s e r  (diese Berichte XV, 393) und 
F r o s t  (diese Berichte XVIII, Ref. 30) nachgewiesen haben, geht Tere- 
binsaoreester durch Natrium oder Natriumathylat nach der Gleichung 

G2lblICl. 

(CH& . C . CH (CO2 Cz Hs) . CHa . COO + Na [Cz H5 0 Na] 
I I 

= (CH3)z. C :  C(COaCzH5). CHg. COONa + H[C2HbOH] 
in das Natriumsalz des sauren Teraconsaureesters iiber und aus letzterem 
wird durch Verseifen leichf die mit der Terebinsaure isomere Teracon- 
saure erhalten. Die Terebinsaure ist als D i m e t  h y l p a r a c o n s a u r e  
aufzufassen. Es hat sich nun gezeigt, dass auch die friiher (diese Be- 
richte XXIII, Ref. 89 ff.) beschrieheaen s u b  s t i t  ni r t e n Para co n si iure n 
eine analoge Reaction erleiden, so dass man also 

I A. CH: C(COzH)CH2. COzH I- ~ in 
A. CH . CH (CO2 H) CHz . COO 

subst. Paraconsauren subst. Itaconsauren 
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leicht und glatt verwandeln kann. Auf diesem Wege (siehe unten die 
Abliandlungen von 1-4) wurden bereitet P r o p y l - ,  i - B u t y i -  und 
I . ’ b e n y l i t a c o n s a u r e ;  diese Sauren schliessen sich zwar im chemischen 
Verhalten eng an die Teraconsaure an, hxben aber keine so grosse 
Neigang mehr )  in die Lactonsaure zurlckzugehen. Wahrend sich 
niirniich die Teraconsiiure durch Salzsaure, Bromwasserstoff- oder 
Schwefelsaure glatt wieder in Ttrebinsaure verwandelt, bleiben die 
neuen Sauren unter diesen Umstanden grosstentheils unverandert und 
fitidet nur bei sehr energischer Einwirkung eine Riickbildung der 
Paraconsaure in beschranktem Maasse statt. Ganz anders als die 
Ester der Paraconsauren verhalt sich der T e r p e n y l s a u r e e s t e r ,  
CgH1204, gegen Natrium (siehe unten die Abhandlung No. 5): man 
erhalt namlich, wenn die beiden Substanzen auf dem Wasserbade erhitzt 
werden, die Natriumsalze zweier isomerer Sauren (a- und p -  D i t e r p y l -  
siiiure), welche nach der Gleichung 2CsHl204-H2O = C16H220~ 

entstanden sind. Letztere zerfallen beim Kochen mit Salzsaure in 
Kohlensaure und Dilactone, C1SHsz05 (a -  und p - D i t e r p o l a c t o n ) ,  
aus welchen durch Kochen mit Basen die (a- und p - d i t e r p o x y l -  
s a u r e n )  Salze C15 H2407M’2 entstehen. Aus diesen k6nnen nicht die 
zweibasischen Oxysauren, C15H2605, wohl aber die (a- und p - D i t e r p o - )  
Lactonsauren, C15 H z ~ O ~ ,  isolirt werden, welche sehr leicht in die Di- 
lactone, Cls H2205, zuriickgehen. Dies ganz sndere Verhalten ihres 
Esters berechtigt wohl zu der Annahme, dass die Terpenylsaure keine 
Paraconsaure ist; vielleicbt besitzt sie die Constitution (CH& CH 
C ( C 0 2 H ) .  CH2 . CH2 . COO. - Bemerkenswerth ist., dass sich ein- 

I 

fnche L a c t o n e  (Valerolacton, Caprolacton) ahnlich dem Terpenyl- 
saureester gegen Natrium verhalten) wie Verfasser bcreits in diesen 
Berichten XVII ,  301 2 vorlaufig mitgetheilt hat  (siehe unten die Ab- 
httndlungen No. 5 und 6). Auch hier entstehen nanilich wasserliisliche 
Nat r i~mverbindungen~ aus welcben Salzsaure Kiirper abscheidet, die 
durch Vereinigung van 2 Mol. Lacton unter Abspaltung von 1 Mol. 
Wasser entstanden sind und wie folgt Formulirt werden: 

CH3. C H .  CH2. CHa CHs. CH. CH2. CHaCO--O 
2 I I --go= I I I  I 

0-- ~ CO 0 ~- C = C .  CH2 . C H .  CH3 
Valerolacton giebt Divalerolacton. 

Das D i v a l e r o l a c t o n ,  C10H1403, resp. das D i h e x o l a c t o n ,  ClnHls03 
(aus Caprolacton), liefern mit Baser1 gekocht Salze der Forme1 
CloHljOaM’ und C I ~ H I ~ O ~ M ’ ,  und aus diesen lassen sich die SLuren 
Clo His 0 4  (Di v a l  o n  s a u r  e) resp. C12H40 O4 (D i h e x  o n s a u r e) isoliren. 
Diese beiden Sauren zerfallen beim gelinden Erwarmen in Kohlensaure 
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und die neutralen Kiirper CgH16Oa resp. C31H2oO2, welche Oxetone ' ) ,  
genannt und folgendermaassen formulirt werden: 

CH3. C H .  CH2. CH2 C2H5 . C H .  CHa . CH2 
I I I I 

O------'c 1 
O A  I 

CHa.  C H .  CH2 . CH2* CzH5. C H .  CH2 CH2" 
Dimethyloxeton Diathyloxeton. 

Die Divalonsaure wird als D i m  e t  h y l o x e  t o n c a  r b o n  s an r e ,  
die Dihexonsaure als Di  a t  h y 1 o x e  t o n c a r  bon  s 6 u  r e  aufgefasst und 
zwar haftet in ihnen das Carboxyl an dern mit bezeichneten Kohlen- 
stoff. Die bei dem Terpenylsaureester beobachteten Reactioneri sind 
iiiir scheinbar den bei den Lactonen stattfindenden analog, und die 
untersachten Producte sind jedenfalls keine einfachen Oxetonderivate ; 
sie enthalten vielmehr zwei wirkliche Lactonringe und ihre Constitution 
ist, so lange die Constitution der Terpenylsaure nicht zweifellos 
erkannt ist,  nicht mit Sicherheit anzugeben. E s  folgen die 6 er- 
wahnten Abhandlungen. 

1. PhenyIparaconsaure-Aethylester; von H u g o  L e o n i  (S. 63-87). 
Ueber die Darstellung dieser Saure ( J a y n e  und F i t t i g ,  diese Berichte 
XVT, k06) und ihres A e t h y l e s t e r s  (Sdp. 250-252") vergl. d. Ori- 
ginal. Der  Ester liefert, wenn man ihn in atherischer Liisung mit 
etwas mehr als 1 At. Natrium, oder wenn man ihn mit einer Liisung 
von 1 At. Natrium in 10Th. Alkohol behandelt, den sauren Aethyl- 
ester der P h e r r y l i t a c o n s a u r e ,  aus welchem man durch Verseifen 
rnitNatronlauge die f r e i e  S a u r e ,  CsHSCH:  C ( C O 2 H ) .  C H 2 .  CO2H 
gewinnt. Letztere ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
liislich, krystallisirt in Prismen, schmilzt bei 1720, farbt sich bei 
181" unter Anhydridbildung gelb und liefert die S a l z e :  Cs1H80kBa 
+ 2 l / 2  H2 0 (Krystallkiirner) , Cl1 H8 0 4  Ca (kornig) und C11 Hs 04Ag.2 
(volurnin6s) und den Ester C11 Hs04 (CzH& vom Sdp. 315" (uncorr.). 
Ueber das Verhalten der Saure gegen Salzsaure, Bromwasserstoffsaure 
und Schwefelsaure vergl. die obige Einleitung. Behandelt man die 
in Wasser vertheilte Phenylparaconsaure mit B r o m ,  so entstehen 2 
isomere Sauren, Cll Hg Br 0 4 ,  welche beide rhombisch krystallisiren 
und sich durch Chloroform von einander trennen lassen: die eine ist 
schwerer liislich, krystallisirt in  Prismen vom Schmp. 99O, Lil- 
det das Hauptproduct und wird P h e n y l b r o m p a r a c o n s i i u r  e ,  
( 0 6  H 5 .  C B r .  CH.(COzH).CHa .COOoderC,jH5.CBr.C(COzH)zCHa?) 

I I 

3 E r d m a n n ' s  Isocaprolactoi'd, ClaH~eOs,  s u s  Isocaprolacton, CsHloOa 
(diese Berichte XVIII, Ref. 324), ist nach obiger Nomenclatur Te t ramethyl -  
oxeton. 
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genannt; die andere ist leichter lijslich in heissem Chloroform, bildet 
dreikantige Platten vom Schmp. 1440 und wird P h e n y l b r o m i s o -  
p a r a c o n s a u r e ,  (CgH5. C H .  C B r .  ( C 0 2 H ) .  CHa. C O O ? )  genannt. 

Die beiden bromirten Sauren werden I )  durch Natrium in sailer ge- 
haltener Liisung zu Phenylparaconsiure reducirt und 2 )  durch, 2- bis 
3 stiindiges Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Kohlenslure in B e n z o y l p r o p i o n s a u r e  vom Schmp. 116O iiber- 
gefiihrt. Im Gegensatz zu den Angaben B u r c k e r ' s  (Ann. Chim. Phys. 
26, 433, 1882) hat Verfasser heobachtet, dass die Benzoylpropiou- 
s5ure ond ihr Baryumsalz wasserfrei ist und ihr Calciumsalz mit 4, 
nicht mit 3 Mol. Wasser krystallisirt; die Saure wird durch Reduction 
mit Natriumamalgarn und darauf folgendes Rochen mit Salzsaure in 
P h e n y l b u t y r o l a c t o n ,  CloHlo 0 2  (Schmp. 370, Sdp. 305O) verwan- 
delt, wobei ein bei 165O schmelzendes Nebenproduct (Nadeln)  auf- 
tritt. - Phenylparaconsaure (in Wasser vertheilt) und Brom liefern 
B r o m p h e n y l p a r a c o n s a u r e ,  CsHqRr.  C H .  CH(COaH).CHa .COO, 

welche aus heissem Wasser in Blattchen vom Schmp. 141.5'3 anschiesst. 

2. Weitere Beitrage zur Kenntniss der Phenylitaconsaure; von P au 1 
R i i d e r s ;  S. 87-96. D a  nach der corangehenden Untersuchung die 
Pbenylitaconsaure (ahnlich der Teraconsaure) sich unfahig erwiesen 
hatte, Additionsproducte zu geben, so konnte es  zweifelhaft erscheinen, 
ob in der That  eine substituirte Itaconaaure, j a  ob iiberhaupt eine un- 
gesattigte Saure vorliege. Diese Zweifel hat Verfasser durch die vnr- 
liegende Arbeit beseitigt, indem er zeigte, dass die fragliche Phenyl- 
itaconsaure durch Natriumamalgam unter Aufnahme von H2 in B e n z y l -  
h e r n s t e i n s a u r e ,  C7H7. CH(CO2H). CH2COzH, iibergeht. Letztere 
Saure krystallisirt aus heissem Wasser in Drusen, welche aus vier- 
seitigen Blattchen bestehen, schmilzt bei 161 0 und liefert die Salze 
Cl1 HI" 0 4  Ag2 (flockig ), C1i Hi0 0 4  Ca (pulvrig) und C11 Hlo 0 4  B a  + 
'/2 H2 0 (Krusten) ,  ferner ein Anhydrid C11 HB 0 3  (aus  Ligroi'n in 
flachen Nadeln vom Schmp. 102O). Der Nachweis, dass die Benzyl- 
bernsteinsaure die ihr zugeschriebene Constitution besitzt, wurde da- 
durch erbracht, dass man sie synthetisch und zwar, wie folgt, bereitete. 
Aus Malonester , Natriumathylat und Benzylchlorid wurde ( in  einer 
Ausbeiite FOR 50 pCt. der Theorie) Benzylmalonester (Schmp. 169 O 

bei 12 mm) hergestellt und durch Natriumathylat und Chloressigester 
in B e n  z y 1 a t h a n  t r i c a r b  o n  sa u r e  est e r  (gelbes Oel) verwandelt; die 
daraus gewonnene f r e i e  S a u r e  Clz Hl2 0 6  krystallisirt aus ca. 70" 
warmem Wasser oder rerdiinntem Alkohol in Prismen, liefert die 
Salze (c12H9 0 s ) a  Cas + 6'/2 H2 0 [ vie1 leichter liislich in kaltem , als 
iri heissem Wasser) ,  (Cl2 H9 O& Baa + 2'/2 H2 0 und C12 Hg 0 6  Ag3, 
und zerfiillt beim Kochen oder Eindampfen ihrer wasserigen L6- 

I _ _ _ ~  _____ 

~ ___ 1 



sung nach der Gleichung: C? H.i . C (CO2 H):, CHs CO:, H = CO2 + 
C7 H7 CH(C02 H) CH2 CO2 H glatt in Kohlenslure und Benzylbernstein- 
saure, welche mit dem oben genannten Reductionsproduct der Phenyl- 
itaconsaure identisch ist. 

3. Isobutylparaconsaure&hylester; von J a c o b  E r a e n c k e r ;  S. 97 
bis 105. Dieser Ester ist eine strahlig-krystallinische Masse, schmilzt bei 
1G-170, und siedet bei 293 O. Durch alkoholisches Natriumathylat etc. 
(vgl. die Einleitung) wird e r  in I s o b u t y l i t a c o n s a u r e  (CH&CH. 
CH2 . CH : C(C02H) . CH2 CO:, H verwandelt, wobei stets gleichzeitig 
eine Ruckbildung der Paraconsaure aus dem Ester stattfindet und zwar 
in sehr geringem Maasse, wenn man miiglichst wasserfreien Alkohol 
anwendet. Zar  Scheidung der Isobutylitaconsaure von der regenerirten 
Isobutylparaconsaure fiihrt man sie zweckrnassig in die Ealksalze 
iiber, da das Salz der ersteren in heissem Wasser vie1 weniger loslich 
ist, als in kaltem, wahrend bei dem isobutylparacoiisauren Kalk das 
Urngekehrte der Fall ist. Die I s o b u t y l i t a c o n s a u r e  lSst sich ziem- 
lich leicht in  heissem Wasser, bildet feinkijrnige Krystalle, schmilzt 
langsam erhitzt bei 160-1650, schnell erhitzt bei 1700, giebt ein 
wasserfreies Kalk- ,  Baryt- und Silbersalz und eineri A e t h y l e s t e r  
vom Sdp. ?GSo. - Ueber das Verhalten der Sgure gegen Salz- und 
Schwefelsaure vgl. die Einleitung. - Natriurnanialgam wirkt anf die 
Lijsung der Isobutylitaconsaure nicht e h .  L a w t  man Brom in die 
Liisung der Saure solange eintriipfeln , als die Farbe verschwindet, 
uud destillirt die von Oel durchsetzte Fliissigkeit mit Dampf, sn geht 
eiu bromhaltiges Oel iiber , wahrend atis der wasserigen Fliissigkeit 
l a o b u t a c o n s a u r e  (CH3):,.CH.CH2.CH.C(CO2H):CH.COO Bus- 

Brystallisirt bezw. mit Aether extrahirt werden kann : Dieselbe tritt 
in diinnen Kadeln auf, schmilzt zwischen 165 urid170" unter Gelbfarbuiig 
u:id theilweisem Zerfall, giebt die Salze ( C ' J H ~ ~  0 4 ) ~  C a ,  (C, H1l 04)2Ba, 

CS HI1 0 4  Ag und wird durch Natriamamalgam vollstandig zu Isobutpl- 
paracnnsaure reducirt. 

4. Propyi$araconsuureathylester; von A 1 b r e c h t S c h ni i d t ; S. 105 
bis 109. Der  Ester siedet bei 211-2160 und 96 mm Druck uiid 
rcrwaudelt sich durch Natriumathylat etc. (vergl. die Einleitung) in 
die bereits friiher (diese Berichte 2 3 ,  Ref. 94) beschriebene P r o p y l -  
i t a c o n s a u r e  CZH?. CH:  C(C02H) .  CH2. CO:,H. Letztere addirt 
nicht Bromwasserstoff, wohl aber Wasserstoff (in saurer Liisung mittelst 
Natriumamalgams), wobei B u t y l b e r n s t e i n  s l u r e  C&Hs.CH(COaH) 
CH2. CO2H entsteht, aus heissem Wasser in Krystallwarzen vom 
Schmp. 81° anschiesst und bei 230° sich farbt und, offenbar 
unter Anhydridbildung , zu destilliren beginnt. Aus Brom und Pro- 
pylitaconsaure erhalt man unter analogen Bedingungen, wie sie in der 
vorangehenden Abhandlung fur die Bereitung der Isobutaconsiiure an- 

I I 



gegeben worden sind, eine sehr leicht in Wasser, leicht in Aether 
liisliche Saure (Nadelchen vom Schmp. 124 - 125.5O), welche 
nach Entstehung und ihrem Barytsalz (CsHs O& Ba wahrscheinlich 
P r o p a c o n s a u r e  C S H ~ . C H . C ( C O ~ H ) : C H .  C O O  ist. 

I _ _  _ _  ____ I 
5. Terpenylsaureathglester; von R u d .  F i t t i g  und S i e g m u n d  

L e v y ;  S .  109-126. Ueber die veranderte D a r s t e l l u n g  der Saure 
vergl. d. Orig. Der  E s t e r  krystallisirt monosymmetrisch, schmilzt 
bei 37.50 und siedet bei 3050. Beziiglich des Ganges dieser Unter- 
suchung vergl. die obige Einleitung; die dort erwahnten Kiirper haben 
folgende Eigenschaften: a - D i  t e r p . y l s a u r e  C16H22 0 7  krystallisirt 
aus heissem Wasser in Nadeln, schmilzt bei 21G0 unter Zerfall und 
Gasentwickelung; die 6 - D i t e r p y l s a u r e  C16H2207 wurde nicht rein 
erhalten. Erhitzt man das Gemisch der beiden Diterpolactone C15 Ha2 0 5  

(Schmp. 135- 1450) [welches entsteht, wenn das Product aus Natrium 
und Terpenylester, d. i. die Mischung von a- und @-diterpylsaurem 
Natrium, mit Salzsaure gekocht wird] mit Barytwasser, entfernt aus 
der Liisung den iiberschiissigen Baryt durch Kohle~isaure und lasst 
erkalten, so krystallisirt a - d i t e r p o x y l s a u r e r  Baryt C15 H2407Ba + 
G H a 0  in monosymmetrischen Prismen aus, wahrend das Salz der 

-Saure in Liisurig bleibt. Die  a-Diterpoxylsaure liefert ferner die 
Salze C15 1 3 2 4 0 7  Ca + G Ha 0 (Nadelchen) und C15 Ha4 0 7  Aga (Fallung) j 
sie lasst sich aus ihren Salzen durch Saure nicht abscheiden, man 
erhalt vielmehr, wenn man die gekiihlte Liisung des Barytsalzes mit 
nicht iiberschiissiger Salzsaure versetzt und dann sofort mit Aether 
auszieht, die urn Wasser iirmere a - D i t e r p o l a c t o n s a u r e  C15H2406, 
welche atis Chloroform in derben Krystallen vom Schmelzpunkt 
158- 160° anschiesst und durch stiirkeres Erhitzen in Wasver und 
cc-Di t e r p o l a c t o n  CljHna05 (aus kochendem Wasser in Nadeln rom 
Schnip. I53 - 1540) iibergeht. - Die p - D i t e r p o x y l s a u r e  liefert 
die Salze C15H2407 Ba + 3l/2 Ha0 (sehr leicht lijsliche Nadelchen), 
C15 Ha4 0 7  Ca  (weisse Masse), Cls Ha4 0 7  Ag2 (Niederschlag); ihr Baryt- 
salz giebt mit Schwefelslnre Fersetzt p-  D i  t e r p  o l a c  t o n s  a u r  e ,  
C I ~  Ha4 O S ,  welche aus siedendem Wasser in  rhombischen Prismen 
rom Schmp. 186- 1 8 7 0  anschiesst, und durch Erbitzen iiber den 
Schmelzpunkt in /3-Di te r  p o l a c t o n  (aus siedendem Wasser in  Nadeln 
rom Schmp. 134- 1350) iibergeht. 

6. T’ulerolucton; von H e r m a n n  R a s c h ;  S. 126-134) und 
7 .  Cupiolacton; von H e r m a n n  D u b o i s ;  S.  134-147. Beziig- 

lich des Inhalts dieser Arbeiten wird auf die Publication in diesen 
Berichten XVII, 3052, und beziiglich der Nornenclatur und Constitution 
der erhalteiien Verbindungen auf die obenstehende Einleitung w r -  
wiesen. 

Beiichte d. D. chmn. Cesellschaft. Jnlrrg. XXIII. [ 181 
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III. Einwirkung von Ammoniak auf die Lactone  (S. 147 
bis 149). [Vergl. die vorlaufige Mittheilung in diesen Berichten 
XVII, 202.1 Wasseriges Ammoniak verbindet sich schon in der Kalte, 
alkoholisches Ammoniak erst durch langeres Erhitzen auf 1000 
mit Lactonen zu y - O x y s a u r e a n i i d e n  nach der Gleichung A . 
C H . C H a .  CH2.  C O O  + N H 3 = A .  @ H ( O H ) .  CH:, . CHa.  CONH2; 

letztere zerfallen durch hijhere Temperatur, Sauren und Alkalien wieder 
in ihre Componenten. Auf diesem Wege wurden aus Valerolactor>, 
Caprolacton und Phenylbutyrolacton die folgenden Amide erhalten: 

1. y-Oxyvalerianarnid, C H 3 .  CH(OH)(CH2) : !CONHz,  von 
H e r m a n n  R a s c h ;  S. 149-152. Das Amid ist weiss, zerfliesslich, 
krystallisirt in Blattchen, wenn man es in wenig Alkohol 16st und 
dann mit absolutem Aether his zur Trubung versetzt, und schmilzt 
bei 56O. y - 0 x y v a l e r i a n s a u r e s  A m m o n i u m ,  aus dem ent- 
sprechenden Baryumsalz bereitet, liist sich schwerer in Wasser als 
das Amid, bildet Krystallsterne und verwandelt sich bei 1150 ohne 
vorherige Schmelzung in Wasser, Ammoniak und Valerolacton. 

2.  y-Ozycapronamid, C2Hj. CH(OH)(CH:,)zCONHz, von H e r -  
mann  D u b o i s ;  (S. 152- 155); dies Amid ist in Wasser und Alkohol 
leicht l6slich , am besten aus Chloroform krystallisirbar, und bildet 
Prisrnen vom Schmp. 740. Das y - o x y c a p r o n s a u r e  A m m o n i u m  
(aus dem Baryumsalz bereitet) ist hygroskopisch, schmilzt hei 9O0 
und zerfallt durch Erhitzen in Wasser, Ammoniak und Caprolacton. 

3. Phenyl- y-ozybutyramid, CS Hj . C H (0 H) (CI-l& C 0 N H2, ron 
L. J. Mor r i s ;  S. 155-157; siehe diese Berichte XVII, 202. 

IV. Notiz iiber die Einwirkung von Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoffsaure au f  das Phenylbutyro lac ton ,  von J. L. M o r r i s ;  
(S. 157- 159); man erhalt Phenylchlor- resp. Phenylbrom- resp. 
Phenyljodbuttersaure vom Schmp. 70° resp. 69O resp. 770, wie be- 
reits in diesen Berichten XVII. 202 mitgetheilt worden ist. Gabrlel 

Ueber Synthesen rnittelst Dicarboxylglutarsaureesters, mit- 
getheilt von 111. G u t h z e i t  [I. Abhand lung] :  Ueber Dicarboxyl- 
glutarsaureester und seine Verwendbarke i t  zur Synthese von 
dialkylsubsti tuirten Glutarsauren und Eorpern mi t  ringformiger 
Kohlenstoffbindung, con 0. D r e s s e l  (Lieb.  Ann 266, 171-201). 
D i c a r  b o x  y 1 g 1 11 t a I' s ii U r e e s t e r (Ca HS C 0 2 ) ~  C H  . CH:, . 
CH(C02Ca H5)2, welcher zweckmhssig nach dem von den Verfassern 
angegebenen Verfaiiren (diese Berichte XXI, 2234) dargestellt wird, 
liefert keinc Moiio- , sondern nur eine D i n a t  r i U rn verbindung 
Cls H a 2  0 8  Naa. Letztere wird erhalten , indeni man 2 Molekiile ge- 
pulvertes, bei 200 O von Alkohnl befreites Natriumathylat in l Molekiil 
Lster eintrlgt, mit dem Pintill verreibt, und die homogene klebrige 



241 

Masse mit Aether behandelt, wodurch sie sich in ein weisses Pulver 
verwandelt, welches sich leicht trocknen lasst. Die Dinatriumverbin- 
dung setzt sich mit Alkyljodiden leicht zu D i a l k y l d i c a r b o x y l -  
g l u t a r s a u r e e s t e r n  (CzH5COa)aCR. CHa. CR(COaCzH5)a um; doch 
bedarf man zu dieser Reaction nicht der festen Metailverbindung, 
sondern kann sich einer alkoholischen Liisung bedienen, indem man 
Natrium in circa 20 Theilen Alkohol lk t ,  die berechnete Menge Ester 
zusetzt, nach dem Umschiitteln Alkyljodid in geringem Ueberschuss 
zugiebt und bis zur Neutralitat erwiirmt. Auf diese Weise reagiren 
leicht Methyl-, sowie Aethyljodid und Benzylchlorid, schwieriger die 
hiiheren Alkyljodide, so dass bei letzteren die Behandlung mit 
Natriumathylat und Alkyljodid zweckmassig noch einmal wiederholt 
wird. Die derart bereiteten Dialkylproducte sind: 1) D i m  e t h y l -  
dicarboxylglutarsaureester [ ( C S H ~ .  CO&: C(CH3) .]zCH2, ein 
Oel, siedet bei 191 und 12 mm Druck, liefert bei der Verseifung mit 
alkoholisch-wassrigem Kali die f r  e i e  Saure Cg HI2 0 3  als weisse, 
krystallinische Masse, welche bei 164O schmilzt und dabei in 2C02 
und D i m e t h y l g l u t a r s l u r e  [COzH. CH(CH3)IzOHz vom Schmelz- 
punkt 90° zerfiillt. 2) D i a t h  y 1 d i  c a r b o x y l g  1 u t a r s  a u  r e e s t e r I) 

C19HzzOs schmilzt bei 61°, siedet bei 1950 und 12 mm Druck, liefert 
bei der Verseifung die f r e i  e Saure als strahlig krystallinische Masse, 
welche gegen 1630 i n  Kohlensaure und D i a t h y l g l u t a r s a u r e  
[ CO2H . CH (CaH5)]8CH2 zerfallt; letztere schmilzt unscharf bei G30 
(erst bei ca. 1000 viillig klar werdend). 3) D i p r o p y l d i c a r b o x y l -  
g l u t a r s a u r e e s t e r  CslH36Og schmilzt bei 420 und siedat bei 
207-2080 unter 1 2  mm Druck; die f r e i e  Saure schmilzt bei 1670 
unter Zerfall in Kohlensaure und D i p r o p y l g l u t a r s i i u r e  C1iHzoOb 
(Nadeln vom Schmp. ca. 890). 4) Der D i a l l y l d i c a r b o x y l -  
g l  u t a r s a u  r e e s  t e r ,  Czl Hj2 OS, schmilzt bei 30- 31 und destillirt 
bei 213-2150 und 20 mm Druck; 5) Der D i b e n z y l d i c a r b o x y l -  
g l u t a r s a u r e e s t e r ,  C29H36 OS, siedet oicht ganz unzersetzt irn Vacuum 
zwischen 230-2500; derselbe Ester scheint sich auch aus 2 Molekulen 
Henzylmaloneater, 2 Natriumathylat und 1 Molekiil Methylenjodid zu 
bilden, wahrend eine analoge Darstellung des d ia t  h ylirten Esters 
aus Aethylmalonester jedenfalls nicht gelingt. - S y n t he  s en  v o n 
E o h 1 e n s t o f f r i n g e n D i (: a r b o x y 1 g 1 u t a r s a u r e e s t e r s. 
T r i m e t h y l e n t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  ( 1 ,  1, '2, 2 )  (CZH5. COs)z : 
C . CH2 . c: (C02C2H5)2 ist bereits von P e r k i  n (diese Berichte XIX, 

1- __ 
1056) aus Brom und der oben erwahnten Dinatriumverbindung dargo- 
stellt, aber nicht rein erhalten worderi: der Ester bildet Nadeln voin 

m i t t e 1 s t 

1) Der M on  o athyldicarboxylg1utarslnrt:ester (= Monoathylmethendimalon- 
ester von Kleber (diese Berichte XXI, Ref. 610) scheint ein Gemisclr van 
Dicarboxylglutarsaureoster und dessen Diii1,hylverlsindung zu sein. 

LlS*! 
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Schmp. 430, siedet bei 1870 und 12 mm Druck und giebt bei der Ver- 
seifung die f r e i e  Saure C ~ H ~ O S ,  welche beim Verdunsten der 
wassrigen Losang in glasglanzenden Krystallen anschiesst und beim 
schnellen Erhitzen bei 2000 unter Kohlensaureentwicklung schmilzt. 
Wenn man die SBure einige Zeit auf 200-2300 erhitzt und dann bei 
15 mm Druck destillirt, so geht zwischen 170-1800 T r i m e t h y l e n -  

d i c a r b o n s a u r e a n h y d r i d  CH2 1 O iiber, welcbes aus 
/ C H .  CO\  

'CH. CO' 
vie1 Bether in Kadeln vom Schmp. 56-570 anschiesst und sich 
durch Wasser bei 1400 in T r i m e t h y l e n d i c a r b o n s a u r e  
rom Schmp. 1 3 7 0  verwandelt. - T e t r a m e t h y l e n t e t r a -  
c a r b o n s  a u  r e  e s t e r  (1,1,3,3) (Ca Hg .CO&: CkCH2>c: (CO2 CZ H&, 
ein bei 15 mm Druck und 220-2500 nicht unzersetzt siedendes Oel, 
wird aus Methylenjodid und der oben erwahnten Dinatriumverbindung 
erhalten. Bei der Verseifung des Esters sollte die entsprechende 
Tetracarbonsaure und aus dieser die Tetrylendicarbonsaure (Schm. 1700) 
von M a r k o w n i k o f f  und K r e s t o w n i k o f f  (diese Berichte XII, 1489) 
eritstehen : es wurde jedoch eine bei I 1 5 0  schmelzende Tetramethylen- 
dicarbonsaure, und zwar in nicht reinem Zustande und in geringer 

Ueber Alkyloxyl-Quartenylsgureather, von E r n s t  E n k e  
(Lieb. A m .  256, 201-218). Im Anschluss an die Untersuchung von 
R o l l  (diese Berichte XXII, Ref. 138) hat  Verfasser einige Ester der 
~-Chlorcluartenylsaure, CH2 : CC1. CH2 . COOH dargestellt uod aus 
diesen durch Einwirkung von Natriumalkobolaten eine Reihe von 
Alkoxyl-Quartenylsaureestern, CH2 : C ( 0 R ) .  CH2 . COOR' ,  bereitet. 
Die Siedepunkte, Dichten und event. die Schmelzpunkte der erhaltenen 
Verbindungen sind in folgender Tabelle angegeben : 

CH2 

Ausbeute erhalten. Gdbriel. 

__-- 

Quartenyl- 
saure- 

methylather 

atbylather 

propplitLer 

i-butylatlier 

139--141" 
- 
- 

155 - 157" 
- 

175-177' 
1.053 
- 

187' 
1.036 
- 

p-Meth- j 8-Aeth- 
oxyl- oxyl- 

175.8'' 1 195.7" 
.0235 [I501 0.999 

I 

I Schnip.l?O 

178.4" 1 195' 
1.039 [15'] ISchmp.29.5' 

- 1  

180-182" , 205.3' 
- ' 0.985[16°] 
- ' Schmp. 18" 

154.5O ~ 206.4O 
- 1 0.975[15"] 
- , ScLnip.11" 

@-Prop- 
oxyl- 

230.4O 
0.96 1 
- 

228.6" 
0.938 [15O 

229.7" 
0.971 
- 

228.5' 
0.955 [ISc 

- 

- - 

253.7'' 
0.930 
- 

247.3" 
0.933 [15O 

251.4' 
0.962 [15O] 

- 

249.8' 
0.927 [IS"] 
- 

1 254-260' 
I _  

, -- 
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Ueber die Einwirkung des Benzylamins auf das Methylen- 
chlorid, von K a r l  K e m p f f  (Lieb. Ann. 256, 219-232). 2 Th. 
Methylenchlorid und 5 Th.  Benzylamin werden im Rohr I S  Stuhden 
Iang im Wasserbade erhitzt, das Product mit Wasser behandelt, wohei 
die entstandenen K.rystalIe sich lijsen; die vom ungelijsten Oel durch 
Ausschatteln mit Aether befreite LBsung entbglt etwa die Halfte d e s  
angewandten Benzylamins. D e r  Aetherauszug hinterlasst nach dem 
Verduusten ein Oel ( A ) ,  s u s  welchem sich allmlhlich, hesonders i n  
der Kalte, Krystalle von M e t h y l e n d i b e n z y l a m i n ,  C H 2 .  (NI-I. 
CH2 . CS H5)2, absetzen. Diese Base krystallisirt aus $0 procentigclrn 
Alkohol in  rhombischen SPuren, schmilzt bei 45-46", destillirt uiiter 
Kobleabscheidung bei 225 - 230" und hildet folgende Salze, welche 
sich leicht in Wasser und heissem Alkohol, nicht in Aether h e n :  
C I ~ H ~ ~ N Z .  2HC1, Schmp.240-242"; C15H18N2. 2 H B r  und C15H18N2. 
2HJ,  sammtlich in Blattchen; C15N18Nz . FJ2SO4 + 2HzO, Prismen; 
C I ~ H ~ ~ N ~ . H ~ P O ~ ,  Nadeln vom Schmp.22S-233°; C15H18Nz.H3PtC16, 
Blattchen; ClsH18Nz . HzAuC15, Nadeln; Cl jHleN2.  (HzCzO4)a, 
Schmp. 133- 136"; Cz:,H1gN2. [C~H:!(NO2)3OH'J~, Nadeln. Durch 
Einwirkung von Kaliumnitrit auf die salzsaure Base scheint das Nitrit 
der  Base zu entstehen , doch konnte aus letzterem durch Destillation 
mit Wasser die Nitrosoverbindung nicht erhalten werden, vielmehr 
fand hierhei eine Zersetzung statt,  bei welcher U. A. Benzylamin und 
Methylendibenzylamin auftraten. D e r  nicht krystallivirende Anthcil 
des Oeles (A) besitzt basische Eigenschaften, nahert eich in der Zu- 
sarnmensetzung dem Methylendibenzylamin, uiid ist ein nicht nnzersetzt 
destillirbares Gemisch; er verdankt seine Entstehung einer zu lange 
wahrenden Einwirkung des Benzylamins auf Methylenchlorid: denn, 
als man das Gemisch dieser beiden Eijrper nur 12 Stunden lang 
erhitzte, wurde die krystallisirte Base in  theoretischer Menge ohne 
Nebenproduct erhalten. Gabriel. 

Ueber Dioxy- und Oxyphosphinsiiuren, von J. V i l l e  (Compt. 
rend. 110, 345-350. I m  Bnschluss an seine friiheren Untersuchungen 
(diese Berichte XXII, Ref. 576) hat Verfasser gefunden, dass bei der  
Einwirkung von Aldehyden auf Unterphosphorigsaure neben den 
Dioxyphosphinsluren [R . CH(OH)]z .  P O  O H  auch O x y p h o s p h i u -  

s a u r e n  R . C H  (OH). PHCOH entstehen und zwar waehst die Menge 

der letzteren mit der relativen Menge der angewandten Unterphos- 
phorigsaure. Aus der Mutterlauge der Dioxybenzylphosphinsaure z. B. 
wird die Monoxysaure durch neutrales Bleiacetat gefallt und aus dem 
Bleiealz durch Schwefelwasserstoff in wasserloslichen Blattchen ge- 
wonnen, welche gegen 90O schmelzen, bei 140" unter Abgabe von 
Benzaldebyd zu zerfallen beginnen, bei starkerer Hitze Phosphor- 

T O  
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wasserstoff entwickeln , die reducirenden Eigenschaften der Phos- 
pbarigeaure gegen Kupfer-, Silber- und Queckeilbersalz zeigen, und ein 
Barytsalz [C, Hg CH (OH) HP0012 Ba + ' / a  H20 (Warzen), sowie 
ein Acetylproduct CsHsCH. 0 (CzHaO) H P O O H  (harzig, gelblich) 
liefern. Gabriel. 

Ueber Dibromcarballylsaure, von E. G u i n o  c h e t  (Compt. rend. 
1 10, 350-353). Aos der wassrigen Mntterlauge der sogenannten 
Tribromcarballylsaure (diese Berichte XXII, Ref. 267 und XXIII, Ref. 25; 
sit: ist in Wirklichkeit Dibrombernsteinsaure, vergl. Dem u t h  und 
V. M e y e r  diese Berichte XXIII, 529) setzen sich nach dem Einengen und 
langeren Verweilen iiber Schwefelsaure sehr leicht 16sIiche Krystalle 
vnn D i b r o m c a r b a l l y l s a u r e  CSH~OS Brz -!- Ha0 ab, welche die 
Salze C6 H3 0 6  Rrz K3 + 3 Hz 0 (Pulver), c6 H3 0 6  Brz ca3 + 2 H a 0  
(glasig), C6H3 OsBrabas + 2l/2 HzO (Pulrer) bildet, unterhalb 1000 unter 
Bromwasserstoffabgabe schmilzt und durch Natriumamalgam zur ge- 
wijhnlichen Carballylsiiore reducirt wird. Gabriel. 

Bestimmung der Harnsaure im Harn mi t  Natriumhgpo- 
bromitlosung in der Warme,  ron B a y r a c  (Cornpt. rend. 110, 
352-353). 50 ccm Urin werden auf dem Wasserbade verdunstet, 
die Harnsaure mit 5-10 ccm Salzsaure (1 : 5) niedergeschlagen und 
durch Auswaschen mit Alkohol von Kreatinin und Harnstoff befreit, 
dann in Natronlauge gelost und bei 90-1000 mit 15 ccm coiicentrirter 
Natriumhypobromitl6sung zerlegt. Gabriel. 

Arabinon, das Saccharon der Arabinose , von C. 0 ' s U 11 i v a n 
(Chem. Soc. 1890, I, 59-63). Durch die Einwirkung einer ganz ver- 
dunnten Schwefelsaure auf die Sauren sowohl der linksdrehenden 
Gumniiarten , wie des rechtsdrehenden Geddagunimis bat Verfassrr 
eiu neues Saccharon erhalten, bisher allerdings nur im amorphen 
Zustand, das A r a b i n o n ,  Clo HlB 0,; [.I1, = 198 . 5 ;  Reductions- 
vermijgen ak = 58 . 8, d. i. 100 Th. Arabinon reduciren soviel 
Kupferoxyd, wie 53 . 8 Th. Dextrose. Bei halbstiindigem Kochen 
mit 2 procentiger Schwefelsaure geht das Arabinon in Arabinose iiber; 
es verhalt sich mithin zu dieser, wie die Maltose zu Dextrose. 

Schotten. 

Ueber einige Piazinabkommlinge, von P. W. A ben ius  (Journ. 
fiir prakt. Chem. 40, 425-444; 41, 79-86), Die Abhandlung ist 
zum grosseren Theil schon in diesen Berichten XXI, 1662-1669 mit- 
getheilt worden. In den Namen ist die loc. cit. gewahlte Bezeichnung 
- d i k e  t n pi p e r a  z i n iiberall durch - d i ac i  di h y d r o p i az  in ersetzt 
(rergl. auch diese Berichte XXL, Ref. 830). Die Einwirkung der Chrom- 



saure auf eine heisse Liisung eines Diacidihydropiazinderivates in Eis- 
essig verlauft im Allgemeinen in folgenden zwei Phasen : 

/ C O  -CO, ,CO-CO 
‘N. R, 

\CO/ 
R . N ,  , X . R + 0 = C 0 2  + R . N 

c o - C O  
es entsteht also zunachst eine Dioxalylverbindung und dann eine sub- 
stituirte Parabansaure. Der letztere Vorgang hat eine Analogie in 
dem Verhalten des Carbostyrils bei der Oxydation (diese Ber .  XIV, 1921). 
Aus Diphenyldiacidihydropiazin wird in der angegebenen Weise das 
i n  den gebrauchlichen Lijsungsmitteln, auch in heissem Eisessig, kaum 
losliche, in dunnen sechsseitigen Schuppen krystallisirende D i o x a n i l i d ,  
[C6H5 . N (CO)&, dargestellt. Siedendes Anilin verwandelt den Kiirper 
in Oxanilid. Chromsiiure i n  heisser Eisessiglosung oxydirt ihn weiter 
zu Diphenylparabansaure. Auf dernselben Wege wurden D i o x a l -  
p -  tolu i d und Di-p-tolylparabansaure dargestrllt. Bei der Oxydation 
des Di - o -  tolylpiazins wurde sofort Di- o - tolylparabansaure erhalten. 
Die Einwirkung von Phosphorpmtachlorid und Phosphoroxychlorid 
auf Diphenyldiacidihydropiazin verlauft analog wie auf die Ditolyl- 
verbindung (diese Berichte XXI, Ref. 831) unter Bildung von D i p h e n y l -  

d i ch lo rd iac ip i az in ,  CgH5. N / >NCsH5. Diese Snb- 

stanz krjstallisirt aus Alkohol mit Krystallalkohol in Nadeln und 
Prismen, Schmp. 247 O. Jodwasserstoff und Phosphor scheinen das 
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen. In entsprechender Weise wurden 
dargesteilt: P h eny l -  o - t o  1 y Id i c h l  or di ac ip  i az  in ,  Schmp. 174-1 75@, 
und o- T o ly  l-p - t o ly ld i ch l  o rd iac i  piazin,  Schmp. 14G0. 

/co-ccl 
‘CCl-CO 

Schutteu. 

Untersuchungen uber Sulfonsiiurecyamide, von P. H e b  en- 
s t r e i t  (Journ. f. p a c t .  Chem. 41, 97-120). Zur Herstellung von 
Benzolsulfonnatriumcyamid nach der Gleichung: 

C6&, . S02Cl + 2 C N .  N H N a  = CsH5. SOS. N .  C N ,  Na 
+ N a C l +  CNNHz 

wurden 27 T h .  Benzolsulfonchlorid allmahlich zu 19.5 Th. trocknem 
Natriumcyamid gefiigt, welches in 400 Th.  siedendem Aether suspen- 
dirt war. Aus dem mit Aether ausgewaschenen Reactionsgemisch 
wurde das Benzolsulfonnatriumcyamid mit Aceton extrahirt und mit 
Aether gefallt. Mit noch besserem Erfolg (88 pCt. Ausbeute) wurde 
das Natriumcyamid in der 7 - 8 fachen Menge wasserfreien Acetons 
suspendirt, in wslchem Fall sich die Reaction ohne Warmezufuhr 
vollzieht. 77 pCt. der berechneten Ausbeute erhalt man endlich naeh 
folgendem Verfahren : 12.4 g reines Aetznatron, in Wasser gelBst, 
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werden in der Kalte mit 6.5 g Cyanamid und nach gehoriger Ver- 
diinnung allmahlich und unter Umschiitteln rnit 27.3 g Benzolsulfon- 
chlorid versetzt. Der  durch Abdampfen auf dem Wasserbade erhaltene 
Rickstand wird wieder mit Aceton extrahirt. Das Benzolsulfon- 
natriumcyamid krystallisirt in farblosen Nadeln , leicht liislich in 
Wassw uiid Alkohol. Aus der wassrigen Losung wird durch Silber- 
nitrat Benzolsulfonsilbercyamid gefallt , welches sich aus heissem 
Wasser umkrystallisiren lasst. Die Silberverbindung lasst sich diirch 
Chlorbaryum bezw. Chlorblei in die Raryum- bezw. Bleiverbindung 
iiberfiihren; ferner durch die berechnete Menge Salzsaure in die gegen 
Wasser und Sauren bestandige, in kaltem Wasser schwer losliche, 
in Alkohol leicht, in Aether nicht lijsliche, in Nadeln krystallisirte, 
wasserhaltige Benzo l su l foncyamins i iu re ,  C e H 5 S 0 2 .  N H  . CN. 
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 158O. - In  derselben Weise wurden 
die entsprechenden u-  und /.3-Verbindungen des N a p h t a l i n s  dar- 
gestellt und sammtlich irn krystallisirten Zustand erhalten. Die EL- 

mid $- Naphtalinsulfoncyaminsaure krystallisiren rnit j e  1 Mol. Kry- 
stallwasser, welches sie, wie die Benzolsulfoncyaminsaure, nur schwierig 
abgeben. A e  t h y 1 s u 1 f o  n n a  t r i u m c  y a m i  d wird zweckmassig unter 
Verdiinnung mit Aceton und Alkohol dargestellt und aus der alkohol- 
haltigen Losung durch Aether gefallt. Die Aethylsulfoncyaminsaure, 
CzH5. SO2 . NH . C N ,  krystallisirt in Nadeln, Schmp. 1340, schwer 
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in  Aether. - Bei 
der Sublimation der Benzolsulfoncyarninsaure bezw. c( - und $ - Naph- 
talinsulfoncyaminsaure im Vacuum sublimiren Benzolsulfonamid bezw. 
u-, p-Naphtalinsulfonamid. Die Sublimationsriickstinde bestehen ails 
unzersetzter Saure und wenig Cyanursaure. Schotten. 

Ueber die Sulfosauren des normalen P r o p y l b e n z o l s  , von 
A. C l a u s  und 0. W e l z e l  (Journ. f. pruct. Chem. 41, 152-158). 
Wenn man das Sulfoniren des normalen Propylbenzols unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade vornimmt und das Gemisch nach scheinbarer 
Beendigung der Reaction noch mehrere Tage auf dem warmen Wasser- 
bade stehen lasst, so erhalt man neben der wohlbekannten a- oder 
o -  Sulfosaure in einer Ausbeute von immerhin weniger als 10 pCt. 
eine schon von P a t e r n b  und S p i e a  (Juhresber. 1877, 374) erwzhnte 
Propylbenzol-p- sulfosaure. Die Salze der u-  Saure sind sammtlich 
schwerer loslich in Wasser, als diejenigen der p-Saure. Zur Trennung 
wurde dus Nickelsalz benutzt, obwohl der Loslichkeitsunterschied hier 
vie1 kleiner ist, als z. B. bei den Baryumsalzen, weil die Nickelsalze 
weniger leicht zusammenkrystallisirende Gemische bilden. Die Ortho- 
stellung der Sulfogruppe in der a-Saure wurde dadurch festgestellt, 
dass die Saure unter der Einwirkung des Broms nur zum Theil in 
ein Gemisch zweier gebromter Sulfosauren ubergefuhrt wird, zu einem 
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andern Theil aber in o-Brompropylbenzol. Die Propylbenzol-p-sulfo- 
saure ist in Wasser und Weingeist noch leichter liislich, als d ie  
o-Saure; krystallisirt in zerfliesslichen Xadeln; liefert ein Chlorid und 
ein bei 109-llOo schmelzendes Amid. Brom erzeugt aus  ihr p-Brom- 
propylbenzol und o-Brompropylbenzol-p-sulfosaure. Permanganat oxy- 
dirt die Propylbenzol-p-sulfosaure zu p -  SulfobenzoEeaure, verwandelt 
sie aber nicht in  die Oxyisopropylverbindung, eine Umsetzung, die 
sich bei der Cumol-p-sulfosaure und p-Cnminsaure so leicht vollzieht. 

Ueber p-Oxychinolinsulfosaure, von A. C l a u s  und M. P o s s e l t  
(Journ. f. pract. Chem. 41, 158 - 160). Beim Sulfoniren des p-Oxy- 
chinolins entsteht unter verschiedenm Bedingungen immer dieselbe 
Sulfosaiire. Sie krystallisirt am Wassw und Weingeist in Nadeln 
mit '/2 Mol. aq.; bildet neutraie nntl basisehe Salze. Das neutrale 
Natrium- und Kaliumsalz krystallisiren mit j e  1 Mol. aq.; sie siiid 
beide in Wasser sehr leicht liislich. Eine Bromoxychinolinsulfosaure 
bildet sich, wenn man 1 kg Brom, in  Eisessig geliist, in die kiihl 
gehaltene wassrige Liisung der Saure eintropft; dagegen entsteht ein 
neues Dibrom-p-oxychinolin, wenn man 2 Mol. Brom direct und ohne 
Abkiihlung in die wassrige Lijsung unter Umschiitteln zutropft. Die 

Rehotten. 

Untersochung wird fortgesetzt. Sehotten. 

Oxyamidosulfonate und ihre Umwandlung in Hyponitrite, 
von E. D i v e r s  iind T. H a g a  (Chem. Soc. 1889, I, 760-773). Nach 
eiuer tbeilweisen Wiederholuog der r o n  anderer Seite iiber den vor- 
liegenden Gegenstand ausgefiihrten Untersuchungen (diese Berichfe XX, 
Ref. 625) haben die Autoren das Verhalten der Oxyamidosulfonate 
gegen Alkalien und gegen Kupferoxyd stndirt, beides unter Ausschluss 
von Luft. Danach werden die Oxyamidosulfonate durch Alkali zu 
89 pCt. in Sulfit und Hyponitrit zerlegt gemass der Gleichung: 

2 H O N H S O a K  + 4 K O H  = (K0N)z  + 2K2SO3 + 2H20, 
wahrend bei der Zerlegung durch Alkali und Kupferoxyd nur die 
Halfte des Schwefels (44 pCt.) in Sulfit urngewandelt wird nach der 
Gleichung : 

2 H O N H S 0 3 K  + 2 C U O  + 2 K O H  = K2S03 + &SO4 
+ C U ~ O  + NzO + 3 HzO. 

Aus der direeten Umwandlung eines siibstituirten Hydroxylamins in 
Hyponitrit geht fiir letzteres als Constitution die beiderseitige Bindung 
voii Stickstoff und Metal1 durch den zwischen ihnen stehenden Sauer- 
stoff hervor, so dass die Untersalpetersaure HO . Nz . O H  oder 

Beitrage eur Chemie der Cellulose, von C. F. C r o s s  und 
E. J. B e v a n  (Chern. Soc. 1890, I, 1--4). Wahrend man bisher aus 
der Cellulose als hiichstes nur ein Triacetylderivat hat  darstellan 

( N .  0 . H)a zu schreiben ware. Schotten. 
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kijunen und aus diesen und anderen Griinden gefolgert hat ,  dass die 
Cellulose sich am einer Anzahl von Glucosegruppen unter Verlust 
von Wasser zusammensetzt (vergl. F r a n c h i m o n t ,  diese Berichte XII, 
2059 und XVII, Ref. 18), ist es den Verfassern gelungen, durch Ein- 
wirkuog von Essigsaureanhydrid und Chlorzink auf Cellulose ein 
Penta-Acetylderivat derselben herzustellen. Auf Grund dieses und friihe- 
rer  einschliigiger Versuche bestreiten die Verfasser die Anwesenheit von 
Aldehyd- und Ketonsauerstoff in der Cellulose und sind geneigt, eine 
ringfiirmige Structnr derselben anzunehmen. Die Lignose, welche rnit 
dtJr Cellulose in d r r  Holzfaser verbunden ist, setzt sich aus Aldehyd- 
und Ketongruppen zusammen (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 348). 

V e r b i n d u n g e n  von Phenanthrenchinon rnit Metallaalzen, 
von F. J a p p  und A. T u r n e r  (Chem. Soc. 1890, I, 4-7). Phen- 
anthrenchinon vereinigt sich mit Chlorzink , Quecksilberchlorid und 
Quecksilbercyanid zu molecularen, in rothbraunen Nadeln oder Prismen 
krystallisirten Verbindungen, 

Ci4Hs02.  ZnCle, (Ci4H802)2HgCla, (Ci4He.O2)2HgCya, 
wenn die Componenten in essigsaurer Liisung zusammengebracht werden. 
Mit  Benzochinon, n-Naphtochinon, Anthrachinon, Diacetyl und Benzil 
konnten analoge Verbindungen nicht erhalten werden; @-Naphtochinon 
licferte eine (nicht analysirte) Verbindung mit Quecksilberchlorid. Es 
scheint demnacb, dass das Zustandekommen derartiger gefarbter Ver- 
bindungen davon abhangig ist, dass die zwei Carbonylgruppen direct 
mit einander verbunden sind und einen Theil einer geschlossenen 

Schotten. 

Kette ausmachen. Schotten. 

Ueber die E i n w i r k u n g  von A l d e h y d e n  und Ammoniak a u f  
a - D i k e t o n e ,  von G. H. W a d s w o r t h  (Chem. Soc. 1890, I, 8-12). 
Benzaldehyd , Salicylaldehyd und Zimmtaldehyd vereinigen sich rnit 
Animoniak uud Diacetyl zu Glyoxalinen, gemass der Gleichung : 

CH3. CO C H 3 .  C-NH, 

C H 3 .  CO C H 3 .  C-N 
1 + CsHgCHO + NH3 = I1 C . C s H j ,  

wenn Diacetyl und der betreffende Aldehyd in molecularen Mengen 
in wenig Alkohol gelijst und mit alkoholischem Ammoniak etwa eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt werden. Mit Wasser aus- 
gefiillt, in verdunnter Salzsaure gelijst, mit Ammoniak wieder gefallt 
und aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt, bildeu die Riirper farb- 
lose Nadeln, und zwar P h e n y l d i m e t h y l g l y o x a l i n ,  Schmp. 230 bis 
234 0; o - H y d r ox y p h e n y 1 d i m e t h y  1 g 1 y o x a l i  n , Schrnp. 2 18 O ; C i n - 
n a m y l d i m e t h y l g l y o x a l i n ,  Schmp. 201--2020. Aus Aldehyden der 
fetten Reihe , Ammoniak und Phenanthrenchinon konnten Condensa- 
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tionsproducte nicht erhalten werden , dagegen lieferte Zimmtaldehyd 
rnit Ammoniak und Phenanthrenchinon ein Oxazol, das C i n n a m y l -  
d i p h e n y l e n o x a z o l ,  Schmelzpunkt 171 - 1720. 

CgH4. c-0, 
C6H4. C-Ny Schotten. 

I 14 / C . C H : C H . C s H j .  

Ueber die Einwirkung wasserentziehender Mittel au f  
a w -Diacetylpentan. Sgnthese  von Methylathylhexamethylen, 
ron St. R i p p i n g  und W. H. P e r k i n  jun. (Chern. Soc. 1890, 1, 
13-28). Rake concentrirte Schwefelsaure entzieht dem a w - Diacetyl- 
pentan (diese Berichte XXII, Ref. 571) ein Molekiil Wasser und ver- 
wandelt es damit in o - M e t h y I t  e t r a h y d r o b e nz o lm e t h y 1 k e t  o xi ,  

CS €14 . Hq . CH3 . CO . CH3. Dasselbe bildet ein farbloses bewegliches 
Oel oon pfeffermiinzartigem Geruch , Sdp. 205 - 206 O, ist leichter als 
Wasser und darin unloslich, mit Wasserdampfen fliichtig. Es ver- 
bindet sich nicht mit saurem schwefligsauren Natron, wohl aber mit 
Hydroxylamin, und zwar unter Austritt von Wasser zu o - M e t h y l -  
t e trahydrobenzo lke tonox im,  CS&. CH3. c .  CH3 . N O H ,  einem 
dicken gelblichen Oel; mit Phenylhydrazin zu o - M e t h y l t e t r a h y d r o -  
b e n z o l m e t h y l k e t o n h y d r a z o n ,  CsH8. CH3. c .  CH3. NzHCcHg, 
ebenfalls einem dicken gelblich-braunen Oel. I n  wasserig-atherischer 
Lijsung wird das Keton von iiberschussigem Natrium zu M e t h y l -  
h e x a  m e t h y l e n m  e t h y  l c a r  b in  o 1 reducirt, c s  Hlo . CH3. CH. CH3OH. 
Dasselbe bildet ein dickes, farbloses, nach Menthol riecheudes Oel, 
Sdp. 195-200". Die Hydroxylgruppe lasst sich durch C ~ H 3 0 a  und 
J ersetzen. Jodwasserstoff reducirt das Carbinol weiter zu o-Me- 
t h y l a t h y l h e x a m e t h y l e n ,  CsHlo. CH3. CzH5. Farbloses, beweg- 
liches Oel, vom Geruch der fliissigen Paraffine, Sdp. 150-152". 
Behandelt man das oben beschriebene Keton nicht mit einem grossen 
Ueberschuss von Natriuni , sondern mit wenig mehr als der berech- 
neten Menge, so erhalt man Met  h y 1 t e t r a  h y d r o b e n z o lm e t h yl-  
c a r b i n o l ,  CsHs. CI& . C H .  CH30H, Sdp. 141 - 143O. Beim Ver- 
seifen von Diacetylcapronsaureester niit Kalilauge (diese Berichte XXII, 
Ref. 57 1)  entsteht neben Diacetylpentan und bleibt beim Abdestilliren 
des letzteren zuriick ein unter 35 mm Druck bei 265-2750 siedendes 
Coudensationsproduct Cl8 H28 0 2  und ein uuter demselben Druck bei 
320 - 330O siedendes Oel C27H42 0 3 .  Ueber die Einwirkung wasser- 
entziehender Mittel auf Dibenzoylpexitari wird demnachst Mittheilung 
gemacht werden. Schotten. 

Ueber aw-Diacetgl-aw-Diathylpenten, von S t. R i p p i n g  und 
W. H. P e r k i n  jun .  (Chem. Soc. 1890, I, 29-38). Bei der Rehand- 
lung von Aethylacetessigester mit Natriumathylat und Trimethylen- 
bromid in alkoholischer Losung entsteht neben anderen Producten 



a w - D i a c e  t y l -  a a, - d i a t h y 1 p i ni e l i  n s a u r  e e s t e r  , Schmp. 44 - 45 @, 

welcher durch alkoholische Kalilauge unter Bildung von IX w -Diacetyl- 
a w - diathylpentan und w - Acetyl-rt w - diathylcapronsaure verseift wird. 
Das D i a c e t y l d i a t h y l p e n t a n ,  CaH30 . CEI . CzHg(CH2)z. C H .  
C2Hj . CzH3 0, ist ein unter 110 mm Drnck bei 207-208" siedendes 
Oel. Es verbindet sich nicht mit Natriumhydrosulfit. Mit Hydroxyl- 
amin bildet es ein D i o x i m ,  Schmp. li!i-l1lo. Bei der Behandlung 
mit concentrirter Schmefelsaure liefert es kein dem Methyltetrahydro- 
benzolmethylketon analoges Product und dieser Umstand ist wesent- 
lich fur die Beurtheilung der Constitution des letztgenannten Korpers. 
w -  A c e t y l -  a m  - d i a t h y l  c a p  r o n s a u r e ,  CH3 CO.CH .CaHj (CH&CH. 
CzHS . COzH, bildet eine dicke farblose Fliissigkeit, die in der Kalte 
halb fest wird, aber nicht krystallinisch. Das Bus Petroleum kry- 
stallisirte Oxim schmilzt bei 102- 103O. Schotten. 

U e b e r  Frangulin, von T. E. T h o r p e  und H. H. R o b i n s o o  
(Chem. Soc. 1890, I, 38 -50). Nach den Analysen der  Verfasser hat  
das Frangulin die Zueammensetziing CzaH22 0 9 .  Von dem ibei der 
Zersetzung mit Salzsaure neben dem Emodin auftretenden Kohlenhydrat 
wurde nur festgestellt, dass es nicht Glucose ist. Schotteo. 

U e b e r  die Einwirkung von Chloroform und alkoholischer 
Kalilauge auf Hydraz ine ,  111, von S .  R u h e m a n n  (Chem. Soc. 1890, 
I, 50-56). Das (diese Berichte XXII, Ref. 570 erwiihnte p-Ditolyl- 
tetrazin, C16 H16 Na, oerbindet sich mit Jodmethyl zu einer krystalli- 
sirten, bei 242 schmelzenden Verbindung. In  EisessiglBsung niit 
rauchender Salpetersaure behandelt, liefert es ein bei 144" schmelzendes 
M o n o n i t r o - p  - d i t o l y l t e t r a z i n ,  wahrend das Diphenyltetrazin 
ausser einem fruber (diese Berichte XXII, Ref. 99) beschriebenen Nitro- 
derivat noch ein isomeres, Lei 145- 146O schmelzendes liefert. Bei 
der Eiowirkung von Brom wurde neben einem nicht naher unter- 
suchten Product ein bei 245 schmelzendes Di  b r o m - p - d i t o l y  1- 
t e t r i t z  i n erhalten. Von isomeren und homologen KBrpern wurden 
noch tlargestellt: a - D i t o l y l t e t r n z i n ,  Schmp. 141 O; dessen Mono- 
sulfosaiure und Mononitroderivat ; (ein Formyl- 0- tolylhydrazin konnte 
neben dem Tetrazin bei der Einwirkung von Chloroform und Kali- 
lauge nicht dargestellt werden, es bildet sich aber leicht beim Erhitzen 
von 0-Tolylhydrazin mit Formamid im Oelhad); ferner aus Pseudo- 
cumylhydrazin D i p s  e u  d o  c u m  y l t  e t  r az  i n ;  ails p-Bromphenylhydrazin 
das F o r m  y 1 - p  - b r o m p h e n y 1 h y d r  a z i  n;  endlich A c e  t y 1 p s e u d o -  
c u m y l  h y d r a z i n ,  Schmp. 156-1570; P s e u d o c u m y l s e m i c a r b a z i d ,  
Schmp. 195 0, B e n  z y li d e n p s e u d o  c u  m y 1 h y d r a z i n ;  P s e u d o  c u m y 1- 
h y d r  a z i n  p y r  o t r a  u b e n  s a u  r e, Schmp. 1480. Schotten. 




