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Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die Chemie der Camphorsduren, von
J. E. Marsh (Chem. News 60, 307 — 30%). Wird rechtsdrehende
Camphorsdure mit Phosphorpentachlorid bei einer 100° nicht tber-
steigenden Temperatur behandelt, so entsteht Camphorylchlorid, welches
aus dem Reactionsproducte unter 15 mm Druck bei 14009 rein ab-
destillirt werden kann., Wird Camphorsiure mit einem grossen
Ueberschuss von Phosphorpentachlorid auf dem heissen Sandbade in
einem mit Rickflusskiihler versehenen Kolben erhitzt, so entsteht
Chlorocamphorylchlorid, CyipHjs ClsOs. Bringt man Camphoryleblorid
allmihlich zur zehnfachen Menge heissen Wassers, so entstehen in
ungefihr gleichen Mengen das Anhydrid der rechtsdrehenden Camphor-
siure und eine neune linksdrehende Camphorséiure. Beide konpen aus
dem Niederschlage durch Behandlung mit Natriumcarbonat in der
Kilte, welches die linksdrehende Siure 18st, leicht getrennt werden.
Die aus dem Anhydrid erhaltene rechtsdrehende Sidure besass ein Ro-
tationsvermogen [«]o=+48.259, die linksdrehende Séure [«]p— 48.099.
Ausser den genanuten Verbindungen erhilt man bei der Einwirkung
des Wassers auf das Chlorid noch eine Substanz, welche aus heissem
Wasser als ein bald erstarrendes Oel sich ausscheidet, ein Gemenge
der rechts- und linksdrehenden Siuren. Die linksdrehende Siure
schmilzt bei 1700 (Friedel’s Isocamphersiure, diese Berichte XXII,
403¢, bei 172.5°) und liefert ein in Wasser leicht 15sliches, aber
amorphes Barytsalz. Ein mehr charakteristisches unterscheidendes
Merkmal von der rechtsdrehenden Sdure scheint darin zu liegen, dass
die linksdrehende Siure kein Aphydrid bildet; wenigstens vermochte
Verfasser die Sdure durch Acetylchlorid nicht in die wasserfreie Siure
iiberzafithren. (Siehe dagegen Friedel a.a. O.) Die linksdrehende
Sédure siedet bei 294° und geht dabei in das Anhydrid der rechts-
drehenden Sdure iiber. Wird die Linkscamphorsiure mit der gleichen
Menge der rechtsdrehenden Siure in concentrirter alkoholischer Lisung
gemischt, so scheiden sich keine Krystalle aus (Unterschied von
Chautard’s Livocamphorsiure); dampft man den Alkohol weg, so
bleibt ein Syrup, welcher in Wasser sich leichter lést, als jeder seiner
beiden Bestandtheile, und aus der Ldsung theils als erstarrendes Oel,
theils in Krystallen sich ausscheidet. Weder das festgewordene QOel
noch die Krystalle haben einen bestimmten Schmelzpunkt — die
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Schmelztemperatur liegt tiefer als diejenige jedes der beiden Compo-
nenten — und scheinen sonach keine bestimmte Verbindung vorzu-
stellen. Die Trennung der gemischten Siuren gelingt leicht durch
Anschiitz’ Reaction mit Acetylchlorid; es entsteht das Anhydrid
der rechtsdrehenden Siure, wihrend die linksdrehende unverindert
bleibt. In gleicher Weise verhdlt sich das bei der Einwirkung von
Wasser auf Camphorylchlorid entstehende Sduregemisch. (Siehe
Friedel’s Mesocamphersiiure a. a. O.) — Das Camphorylchlorid, ans
welchem Rechts- und Linkscamphersiure entstehen, ist linksdrehend
(das unverdiinnte Chlorid ergab fiir [a]p — 3.0° und — 3.69, das in
Benzol geldste fiir []p— 7.10 und 8.3°); das specifische Drehungs-
vermbgen des in Benzol gelosten Camphersiureanhydrides war
[#]o = — 3.7% — Verfasser ist der Ansicht, dass die von ihm be-
schriebene Linkscamphersiure zar gewdhnlichen Camphersiure nicht
in dem Verhiltnisse der beiden optisch wirksamen Weinsiuren stehe.
Er betrachtet, indem er v. Bayer’s Nomenklatur zur Unterscheidung
der Hydroterephtalsiuren fiir die Camphersiuren benutzt, die gewdhn-
liche Camphersiiure als Dextrociscamphersiure und Chautard’s Sédure
als Livociscamphersiiure. Die hier beschriebene Linkscamphersiure
ist nach ihm Livotranscamphersiure, withrend die entsprechende Dex-
trosiure noch unbekannt ist. Schertel.

Zur Raffinirung schwerer Paraffinéle des Braunkohlentheeres,
von Edgar v. Boyen (Chem.-Zeitg. 1890, 267 — 269, 289 — 291).
Durch aufeinander folgende Durchschiittelungen mit concentrirter
Schwefelsiure konnen die iber 300° siedenden Antheile des schweren
Paraffinéles fast vollstindig in Sulfosfiuren iibergefihrt werden, die in
Wasser leicht 16slich sind; der unangegriffene kleine Rest des Oeles
zeigt sich von dem urspriinglichen nur wenig verschieden. Nur ein
noch wenig gereinigtes Oel giebt bei der erstmaligen Behandlung mit
etwa 3 pCt. Schwefelsiure schwarze, in Wasser unlésliche, klebrige
Ausscheidungen. Der gréssere Theil der Sulfosiuren ballt sich zu
dunklen Massen zusammen, die am Boden sich absetzen, ein anderer
Theil bleibt im Oele geldst und muss durch Waschen entfernt werden.
In dem milchigen Waschwassger 16st sich durch Vermittelung der Sul-
fosiuren eine nicht geringe Menge des Oeles. — Die Paraffinéle haben
die Fihigkeit, den Sauerstoff der Luft in Ozon umzuwandeln und in
Folge dessen unter gewissen Bedingungen sich selbst za bleichen.
Nach dem Verf. geschieht es nur dann, wenn die Oele zuerst mit
Schwefelsiure behandelt und darauf neuatralisirt und dem Sonnpenlichte
ausgesetzt werden. — Die Folge und Ausfiihrung der Processe, aus
welchen das gereinigte Oel hervorgeht, muss aus der in’s Einzelne
gehenden Abhandlung ersehen werden. Schertel.
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Darstellung von Caprylchlorid aus Caprylalkohol, welcher
mit Chlorwasserstoffgas gesiittigt und in einem geschlossenen
Gefisse mit einem Ueberschusse sehr concentrirter Salzsiure
erhitat wurde, von M. Malbot (Bull. soc. chim. [3], 3, 63—70).
Dem bereits friiher beschriebenen Verfahren (diese Berichte XXII, 761 ¢)
entsprechend wird der mit Chlorwasserstoff gesittigte Alkohol mit
dem halben Volum concentrirter Salzsdure im zugeschmolzenen Kolben
auf 120—130° erhitzt. Bei der Destillation des Productes steigt bei
etwa 1759 die Temperatur plotzlich auf 195° unter starker Salesiiure-
entbindung., Dieselbe ist durch die Zersetzung wenig bestindiger

Nebenproducte hervorgerufen. Schertel.

Bildung gechlorter Benzole durch Ueberchlorirung des
Anisols, von Louis Hugounenq (Bull. soc. chim. [3], 2, 603). Durch
Chlorirung von Anisol, welches mit etwas Jod versetzt war und an-
finglich auf 60° spiter auf 2300 erwirmt wurde, erhielt Verf. Julin’s
Chlorkohlenstoff, CsCls, (Schmp. 220°), Pentachlorbenzol, (Schmp. §79);
symmetrisches Tetrachlorbenzol (Schmp. 138°) und Trichlorbenzol.
Wihrend der Reaction entwickelt sich Kohlenoxychlorid.

Schertel.

Ueber die Constitution des Benzols, von Adolf v. Baeyer.
III. Abhandlung. Ueber die Reductionsproducte der Dichlor-
muconsiure, von Hans Rupe (Lieb. Ann. 256, 1-—28). Nachdem
schon durch die ersten Resultate der vorliegenden Untersuchung Rupe’s
eine vollstindige Uebereinstimmung im Verhalten der Dichlormucon-
siure und ungesittigter Glieder der Hydroterephtalsiurereihe nach-
gewiesen worden war (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 375 f.), ist bei
der Fortsetzung der Arbeit nunmehr auch die chlorfreie, eigentliche
Muconsidure aufgefunden und durch ihre Untersuchung der folgende
von v. Baeyer aufgestellte Satz bewiesen worden: »Die unge-
sittigten Hydroterephtalsduren enthalten nur doppelte
Bindungen, welche sich ebenso verhalten, wie die der un-
gesittigten SHuren der aliphatischen Gruppe mit offener
Kette.« Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersucbung sind: 1. Di-
chlormuconsiure, CO:H.CH:CCl.CCl:CH.COzH, wird durch
Natriumamalgam bei niedriger, sowie von Zinkstaub und Eisessig bei
erhéhter Temperatur zur bekannten Hydromuconsiure (Schmp. 195°)
reducirt; letztere ist als urspriingliches Reductionsproduct anzusehen
und besitzt die Constitution 4°7-Hydromuconsiure, COsH.CH,.CH:
CH.CH;.CO3H (nicht 42F, wie v. Baeyer urspriinglich annahm),
2. Das Bromadditionsproduet der 487-Siure geht mit alkoholischem
Kali in die Siure COsH.CH:CH.CH:CH.CO;H iiber, welche
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als Muconsidure bezeichnet wird (wogegen Limpricht’s einbasische
Muconséure vorliufig den Namen »Mucolactonsiure« empfingt). 3. Die
Muconsiure wird durch Reduction zunichst in 487-Hydromuconséure
(Schmp. 195%) verwandelt: CO,H.CH:CH.CH:CH.CO:H + H;
=CO;H.CHy; .CH:CH .CH;. CO:H. 4. Letztere lagert sich beim
Kochen mit Natronlauge in 4*8-Hydromuconsiure, COs H.CH;.CH,.
CH:CH.CO2H, um (welche durch Chamileon zu Bernsteinsiare
oxydirt wird). 5. 4*7-Hydromuconséiure wird von Natriumamalgam
in der Kdlte nicht angegriffen, in der Warme dagegen (nach vorherigem
Uebergang in die 47%-Siure, sieche sub 4) zu Adipinsiure reducirt.

Hiernach bhat man die folgende Reihe:

CH.COyH CH;.CO:H CH.CO: H
o wird ¢ wird  {q
: reducirt - umgelagert
CH zu CH in 2
\CH.CO,H \CH,.COH “\CH,.CO:H
Muconséiure 487-Hydromuconsiure 47 H}:dromucon-
saure.

Dieselben Beziehangen, welche zwischen Muconsiure und ihren
Reductionsproducten herschen, finden sich vor bei der 4%*-Di-
hydroterephtalsiure und den aus ihr erhiltlichen Tetrahydrosinren
(vergl. 1. ¢.): die 41 3-Dihydrosiure wird nimlich reducirt zu einer
Tetrahydrosdure (42) und letztere durch Natronlange umgelagert (41):
Diese drei aromatischen Siuren besitzen also eine der Muconsiure
resp. den Hydromuconsiuren analoge Constitution, ndmlich:

CO:H HCO;H CO:H
H/ \§H2 wird H! / He wird Hf/ \!H2
[ T i [ — 2 ‘
H‘\//H2 > redzu:wt H\\/ “H, > umgeiil'tgert B! H
CO:H HCO:H HCO:H
»3.Dj - 1. -
a Dlhy'(.iro 42 -Tetrahydrosiure 4 Te"tra.hydro
terephtalsgure sédure.

Aus dem experimentellen Theile der Untersuchung seien folgende
Einzelheiten angefiihrt:

Dichlormuconsiure wird aus Chlorphosphor und Schleim-
siure in einer Ausbeute von 25 pCt., wie auch Limpricht an-
giebt, erhalten; ihr Methylester krystallisirt aus Alkohol in Blittchen
vom Schmp. 1560 Die daraus durch Reduction (s. oben) erhilt-
liche 4J87-Hydromuconsiure (labile Form der Hydromucon-
siure) wird durch Chamileon zu Malonsiure oxydirt, 18st sich
in 170 Theilen Wasser von 150 und geht durch Kochen mit
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Natronlauge in A4*3-Hydromuconsiure, CO;H.CH:CH.CH;.
CH,;.CO;H (stabile Form der Siure) iiber, welche in warzigen
Aggregaten vom Schmp. 168—1690 anschiesst, bei der Oxydation
Bernsteinsfiure giebt und sich in 111 Theilen kalten Wassers 15st.
Bei der elektrolytischen Messung der Affinititsgrosse fand Ostwald
fiir die 487-Sdure K= 0.0100; fiir die 42B-Siure dagegen K = (.0288
bis 0.0119, bei der stabilen Form muss aus der starken Abnahme der
Constante auf ein Gemenge geschlossen werden (Ostwald) vielleicht
von geometrisch Isomeren. — Durch Kochen mit Natriumamalgam
swird Dichlormuaconsiure zu Adipinsiure reducirt. —— Aus Brom und
heisser wisseriger Hydromuconsiure entsteht Marquardt’s 3-Brom-
A3 -Hydromuconsiure, CO;H.CH:.CH:CBr.CHy.CO:H,
vom Schmp. 183°, welche einen Methylester in Nadeln vom
Schmp. 80°¢ liefert. Aus der A428-Hydromuconsiure wird da-
gegen ein Product CsH7; Br Oy in Nadeln vom Schmp. 158 —1600
erhalten. Durch Addition von Brom geht 4f7.Hydromuconsiure
(resp. ibr Methylester) in @y-Dibromadipinsiure vom Schmp. 1909
(resp. deren Methylester vom Schmp. 789) iiber und wird 428-Hy-
dromuconsiuremethylester (ein niedrig schmelzender Kérper) iiber-
gefihrt in ef-Dibromadipinsiuremethylester (Nadeln vom
Schmp. 84—859. Die Muconsidure (aus fy-Dibromadipinsiure)
krystallisirt in weissen, moosartig verzweigten Nadeln, briunt sich gegen
2500, ist bei 260° noch nicht geschmolzen, lést sich in 5000 Theilen
kalten Wassers, liefert ein kisiges Silbersalz, CgHy Q4 Age, und
einen Methylester (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1549) und
verbindet sich mit Brom zu Tetrabromadipinsiure, CO:H.
(CHBr), . CO;H, welche aus wisserigem Alkohol in Blittchen an-
schiesst, bei 230° sich zu briunen beginnt, gegen 2500 verkohlt (aber
nicht bei 210-—211°% schmilzt, wie Limpricht angiebt) und einen
Methylester vom Schmp. 74% (Nadeln) bildet. Gabriel.

Ueber Nitrodthylalkohol, von Robert Demuth und Viector
Meyer (Lieb. Ann. 256, 28—49). Eine vorliufige Mittheilung iiber
die genannte Verbindung haben die Verfasser bereits in diesen Be-
richten XXI, 3529) vertffentlicht. Nunmehr liegen die Resultate der
durchgefiibrten Arbeit vor. Der aus Aethylenjodhydrin und Silbernitrit
(14— 11/, Mo).) unter Zusatz von Aether bereitete, durch sein Natrium-
salz, CoHyNO;3;Na, isolirte Nitrodthylalkohol, CH:NOs . CH2OH, ist
ein gglbes Oel, zerfiillt bei der Destillation (selbst im Vacuum), hat

19.4
450
culargrésse CgH; NO3;. Das oben genannte Natriumsalz giebt 1. mit
Diazobenzolchlorid die Verbindung CHjz. CHz (NO2) N2 CsHj als gelb-
rothes, aus flachen Nadeln bestehendes Pulver, welches in Alkohol u.s. w.
sebr leicht 16slich ist und bei 1049 schmilzt; 2. mit Diazobenzolsulfo-

== 1.1691 und zeigt nach Raoult’s Methode gepriift die Mole-
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sinre den Korper CHyOH.CH(NO)N:CiHySO3Na, welcher aus
Wasser in rothbraunen Krusten hinterbleibt. Lédsst man dagegen anf
rohen, d. h. nicht durch Ueberfithrung in das Natriumsalz gereinigten
Nitrodthylalkohol Diazobenzolchlorid einwirken, so bildet sich das bei
1539 schmelzende Benzolazonitromethan, C¢Hs . No . CHyNOg: offenbar
besteht nimlich das Rohproduct grésstentheils aus Nitroessigsiure,
welche mit Diazobenzolchlorid voraussichtlich nach der Gleichung
NQOs;.CH;.CO3Na + C¢H; N3 Cl = NaCl+ CO; + NO;.CHy . Np..
CsH; reagirt. Aus Nitrodthylalkohol wurde mittelst Essigsiure-
anhydrid kein reines Acetylproduct (gelbliches Oel) und mit Phosphor-
pentachlorid kein reines Chlorid (Oel) neben einem phosphorhaltigen
Oel erhalten. Wiissrige Salzsiiure wirkt auf die Nitroverbindung unter
vollstindiger Zersetzung und Abscheidung von Kohle ein. Natriom-
nitrodthylalkohol setzt sich ebensowenig wie Natriumnitrodthan mit
Jodithyl um, besitzt also die Formel CHyOH.CHNaNO2, nicht
CyH;(ONa)NOs. Der Nitroalkohol liefert ferner mit Chloral sowie
mit Phenyleyanat nicht fliichtige, unkrystallisirbare Producte, wird von
Chamiileon vollig zerstort (wobei Salpetrigsiure auftritt), giebt mit
mehr oder weniger Salpetrigsiiure behandelt neben einem Oel Krystalle
vom Schmp. 68—69° resp. 73° welche ein Gemisch von Methylnitrol-
siure, CH(NOH)NO;, und Glycolsiure darstellen, und wird durch
Natriumamalgam in stets schwach sauer erhaltener Losung zu einer
Base (resp. einem Basengemisch) reducirt, deren Chlorhydrat Zahlen
ergab, welche in der Mitte liegen zwischen den fiir Mono- und Di-
dthylenoxydamin, C;H;NO .HC! resp. CoH;; NO; . HOL, berechneten,
Gabricl,

Ueber Lactonsiuren, Lactone und ungesittigte Sduren, von
Rudolf Fittig (Lieb. Ann. 266, 50—159). [Fortsetzung von diese
Berichte XXIII, Ref. 89 ff.). — II. Einwirkung von Natrium und
Natriumédthylat auf die Ester von Lactonsiduren und auf die
Lactone (Seite 50— 63). Wie Roser (diese Berichte XV, 293) und
Frost (diese Berichte XVIII, Ref. 30) nachgewiesen haben, geht Tere-
binsdureester durch Natrium oder Natriuméithylat nach der Gleichung

(CHy)s . (]3 . CH(C05 Gy Hy) . CHj . COO + Na[C;H; O Na]

= (CHj)2 . C: C{(CO3CsH;) . CHy . COONa + H[C: H; OH]
in das Natriumsalz des sauren Teraconsdureesters iiber und aus letzterem
wird durch Verseifen leicht die mit der Terebinsiure isomere Teracon-
siure erhalten. Die Terebinsiure ist als Dimethylparaconséiure
aufzufassen. Es hat sich nun gezeigt, dass auch die frither (diese Be-
richte XXIIT, Ref. 89 ff.) beschriebenen substitnirten Paraconsiauren
eine analoge Reaction erleiden, so dass man also

A. O CH(GO,H)OH, . COO A. CH: C(CO;H)CH; . CO:H

in

« subst. consiuren
subst. Paraconsiuren st. Itaconsdure
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leicht und glatt verwandeln kann. Auf diesem Wege (siche unten die
Abhandlungen von 1—4) wurden bereitet Propyl-, ¢-Butyl- und
Phenylitacousiure; diese Siuren schliessen sich zwar im chemischen
Verhalten eng an die Teraconsfiure an, haben aber keine so grosse
Neigung mehr, in die Lactonsiure zuriickzugehen. Wihrend sich
niimlich die Teraconsiure durch Salzsiure, Bromwasserstoff- oder
Schwefelsdure glatt wieder in Terebinsiure verwandelt, bleiben die
neuen Sinren unter diesen Umstinden grdsstentheils unverindert und
findet nur bei sehr energischer Einwirkung eine Riickbildung der
Paraconsiure in beschriinktem Maasse statt. Ganz anders als die
Ester der Paraconsiduren verhilt sich der Terpenylsfureester,
CsHi204, gegen Natrium (siehe unten die Abhandlung No. 5): man
erhilt nimlich, wenn die beiden Substanzen auf dem Wasserbade erhitzt
werden, die Natriumsalze zweier isomerer Siuren («- und 8- Diterpyl-
sdure), welche nach der Gleichung 2CsH;30,— HyO = CycHy Oy
entstanden sind. Letztere zerfallen beim Kochen mit Salzsiiure in
Kohlensiure und Dilactone, CisHs2O5 (@- und 8-Diterpolacton),
aus welchen darch Kochen mit Basen die (z- und f-diterpoxyl-
sauren) Salze Cis Hoq O7 My entstehen. Aus diesen kénnen nicht die
zweibasischen Oxyséduren, Ci5 Hog O, wohl aber die (¢- und $-Diterpo-)
Lactonsduren, Cys Hpy Og, isolirt werden, welche sehr leicht in die Di-
lactone, Ci5H29O;, zuriickgehen. Dies ganz andere Verhalten ihres
Esters berechtigt wohl zu der Annahme, dass die Terpenylsiure keine
Paraconsiure ist; vielleicht besitzt sie die Counstitution (CH;);CH
(rl(CO2H) .CH;.CH;.COO. — Bemerkenswerth ist, dass sich ein-

fache Lactonme (Valerolacton, Caprolacton) #hplich dem Terpenyl-
siiureester gegen Natrinm verhalten, wie Verfasser bereits in diesen
Berichten XVII, 3012 vorldufig mitgetheilt hat (siehe unten die Ab-
handlungen No. 5 und 6). Auch hier entstehen ndmlich wasserlésliche
Natriumverbindungen, aus welchen Salzsiure Kérper abscheidet, die
durch Vereinigang von 2 Mol. Lacton unter Abspaltung von 1 Mol.
Wasser entstanden sind und wie folgt formulirt werden:

CH;.CH.CH,.CH, CH;.CH.CH;.CHCO——O0
2 | | —Hy0 = | | ] |
O———-CO O———C=C.CH;.CH.CH;
Valerolacton giebt Divalerolacton.

Das Divalerolacton, CigH403, resp. das Dihexolacton, C;sHi303
(aus Caprolacton), liefern mit Basen gekocht Salze der Formel
Ci1oH13 O4M’ und CiaHigO4M', und aus diesen lassen sich die Siuren
CioHisOs (Divalonsiure) resp. CioHg Oy (Dihexonsédure) isoliren.
Diese beiden Siuren zerfallen beim gelinden Erwéirmen in Kohlenséinre
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und die neatralen Kérper Cg Hig Oy resp. Cyy HagOg, welche Oxetonely
genannt und folgendermaassen formulirt werden:

CH; . (IJH .CHy . CH, C:H;, .CH.CH;. (’3H2
| |
i —
o—" o—
| |
CH;.CH .CH. . CHy* C.H;.CH.CH; CHy*
Dimethyloxeton Diithyloxeton,

Die Divalonsiure wird als Dimethyloxetonearbonsiure,
die Dihexonséure als Didthyloxetoncarbonsiure anfgefasst und
zwar haftet in ihnen das Carboxyl an dem mit * bezeichneten Kohlen~
stoff. Die bei dem Terpenylsiureester beobachteten Reactionen sind
nur scheinbar den bei den Lactonen stattfindenden analog, und die
untersuchten Producte sind jedenfalls keine einfachen Oxetonderivate;
sie enthalten vielmehr zwei wirkliche Lactonringe und ihre Constitution
ist, so lange die Constitution der Terpenylsiure nicht zweifellos
erkannt ist, nicht mit Sicherheit anzugeben. Es folgen die 6 er-
wihnten Abhandlungen.

1. Phenylparaconsdure- Aethylester; von Hugo Leoni (S. 63—87).
Ueber die Darstellung dieser Siure (Jayne und Fittig, diese Berichte
XVI, 106) und ihres Aethylesters (Sdp. 250—252°) vergl. d. Ori-
ginal. Der Ester liefert, wenn man ihn in dtherischer Ldsung mit
etwas mehr als 1 At, Natrium, oder wenn man ihn mit einer Losung
von 1 At. Natrium in 10 Th. Alkohol behandelt, den sauren  Aethyl-
ester der Pherrylitaconsiure, aus welchem man durch Verseifen
mit Natronlauge die freie Sdure, CgH; CH: C(CO:H). CH; ., CO:H
gewinnt. Letztere ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
l6slich, krystallisirt in Prismen, schmilzt bei 1729, firbt sich bei
181" unter Anhydridbildung gelb und liefert die Salze: C;1HzO.Ba
=+ 21/3H; O (Krystallkorner), CyiHsO4Ca (kérnig) und Cy HgOsAgy
(volumings) und den Ester Cy HzO,(CzHs)a vom Sdp. 315° (uncorr.).
Ueber das Verhalten der Siure gegen Salzsiiure, Bromwasserstoffsiure
und Schwefelsiure vergl. die obige Einleitung. Behandelt man die
in Wasser vertheilte Phenylparaconsiure mit Brom, so entstehen 2
isomere Siuren, Cy;HgBrQy, welche beide rhombisch krystallisiren
und sich durch Chloroform von einander trennen lassen: die eine ist
schwerer 16slich, krystallisirt in Prismen vom Schmp. 99°, bil-
det das Hauptproduct und wird Phenylbromparaconsiure,
(Cs H5 . C!'Br . CH(COQH)CH2 .CO(I)oderCGH5.CBr. C(COQH)Q CH2 ?)

) Erdmann’s Isocaprolactoid, CiaHis0z, aus Isocaprolacton, CsHioOq
(diese Berichte XVIII, Ref. 324), ist nach obiger Nomenclatur Tetramethyl-
oxeton.
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genannt; die andere ist leichter 18slich in heissem Chloroform, bildet
dreikantige Platten vom Schmp. 144° und wird Phenylbromiso-
paraconsiure, (CeHs. (.|7H .CBr.(CO:H).CH,.COO?) genannt,

Die beiden bromirten Sduren werden 1) durch Natrium in sauer ge-
haltener Lésung zu Phenylparaconsiure reducirt und 2) durch, 2- bis
3stiindiges Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Bromwasserstoff
und Kohlensiure in Benzoylpropionsdure vom Schmp. 116° {ber-
gefiihrt. Im Gegensatz zu den Angaben Burcker’s (dnn, Chim. Phys.
26, 433, 1882) hat Verfasser beobachtet, dass die Benzoylpropion-
siure und ibr Baryumsalz wasserfrei ist und ihr Calciumsalz mit 4,
nicht mit 3 Mol. Wasser krystallisirt; die Séure wird durch Reduction
mit Natriumamalgam und darauf folgendes Kochen mit Salzsiure in
Phenylbutyrolacton, CioHip Op (Schmp. 370, Sdp. 3059 verwan-
delt, wobei ein bei 165° schmelzendes Nebenproduct (Nadeln) auf-
tritt. — Phenylparaconsiure (in Wasser vertheilt) und Brom liefern
Bromphenylparaconsiure, CsHy flr.?H. CH(COyH).CH;, .COP,

welche aus heissem Wasser in Blittchen vom Schmp. 141.59 anschiesst.

2. Weitere Beitrdge zur Kenntniss der Phenylitaconsdure; von Paul
Réders; S. 87—96. Da nach der vorangehenden Untersuchung die
Phenylitaconsiure (dhnlich der Teraconsdure) sich unfihig erwiesen
hatte, Additionsproducte zu gebeun, so konnte es zweifelhaft erscheinen,
ob in der That eine substituirte Itaconséure, ja ob liberhaupt eine un-
gesiittigte Sdure vorliege. Diese Zweifel hat Verfasser durch die vor-
liegende Arbeit beseitigt, indem er zeigte, dass die fragliche Phenyl-
itaconséure durch Natrinmamalgam unter Aufnahme von Hy in Benzyl-
bernsteinsiure, C;H;. CH(COsH). CH:CO2 H, iibergeht. Letztere
Sdure krystallisirt aus heissem Wasser in Drusen, welche aus vier-
seitigen Blittchen bestehen, schmilzt bei 161° und liefert die Salze
Ci1HyyOsAge (flockig), Ciy H1904Ca (pulvrig) und Cyy Hyp Oy Ba +
1/, Ho O (Krusten), ferner ein Anhydrid Ci; Hg O3 (aus Ligroin in
flachen Nadeln vom Schmp. 1029). Der Nachweis, dass die Benzyl-
bernsteinsiure die ihr zugeschriebene Constitution besitzt, wurde da-
durch erbracht, dass man sie synthetisch und zwar, wie folgt, bereitete.
Aus Malonester, Natriumithylat und Benzylchlorid wurde (in einer
Ausbeute von 50 pCt. der Theorie) Benzylmalonester (Schmp. 169°
bei 12 mm) hergestelit und durch Natriumithylat und Chloressigester
in Benzylédthantricarbonsidureester (gelbes QOel) verwandelt; die
daraus gewonnene freie Sdure Cjs Hyp Os krystallisirt ans ca. 700
warmem Wasser oder verdiiontem Alkohol in Prismen, liefert die
Salze (C12HyOg)s Caz + 61/a Ho O (viel leichter 16slich in kaltem, als
in heissem Wasser), (C12HgOg)2Bag + 2!/, Ho O und Cye Hy Og Ags,
und zerfillt beim Kochen oder Eindampfen ihrer wisserigen L&-
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sung nach der Gleichung: C; H;.C (CO;3 H); CH; CO; H = CO; +
C:H; CH(CO,H)CHy CO; H glatt in Kohlenstiure und Benzylbernstein-
siure, welche mit dem oben genannten Reductionsproduct der Phenyl-
itaconsédure identisch ist.

3. Isobutylparaconsduredthylester; von Jacob Kraencker; S. 97
bis 105. Dieser Ester ist eine strahlig-krystallinische Masse, schmilzt bei
16—179, und siedet bei 293°% Durch alkoholisches Natriuméthylat ete.
(vgl. die Einleitung) wird er in Isobutylitaconsiure (CHj):CH.
CH; .CH:C(COyH).CH; CO; H verwandelt, wobei stets gleichzeitig
eine Riickbildung der Paraconsiure aus dem Ester stattfindet und zwar
in sehr geringem Maasse, wenn man moéglichst wasserfreien Alkohol
anwendet. Zur Scheidung der Isobutylitaconsdure von der regenerirten
Isobutylparaconsiiure fiihrt man sie zweckméssig in die Kalksalze
tiber, da das Salz der ersteren in heissem Wasser viel weniger l6slich
ist, als in kaltem, wihrend bei dem isobutylparaconsauren Kalk das
Umgekehrte der Fall ist. Die Isobutylitaconsidure lést sich ziem-
lich leicbt in heissem Wasser, bildet feinkdrnige Krystalle, schmilzt
langsam erhitzt bei 160—165°, schnell erhitzt bei 1709, giebt ein
wasserfreies Kalk-, Baryt- und Silbersalz und einen Aethylester
vom Sdp. 2689 — Ueber das Verhalten der Sidure gegen Salz- und
Schwefelsdure vgl. die Einleitung. — Natriumamalgam wirkt auf die
Ldsung der Isobutylitaconsiure nicht ein. Lé#sst man Brom in die
Losung der Siure solange eintropfeln, als die Farbe verschwindet,
und destillirt die von Oel durchsetzte Flissigkeit mit Dampf, so geht
ein brombaltiges Oel iiber, wihrend aus der wisserigen Flissigkeit
Isobutaconsiure (CHj); . CH.CH, .CH.C(CO:H): CH.COO aus-

i — |

krystallisirt bezw. mit Aether extrahirt werden kann: Dieselbe tritt
in diinnen Nadeln auf, schmilzt zwischen 165 und1700 unter Gelbfirbung
und theilweisem Zerfall, giebt die Salze (CyHy1 Oy)2Ca, (Co Hyq Oy)2 Ba,
CyHy; Oy Ag und wird durch Natrinmamalgam vollstindig zu Isobutyl-
paraconsdure reducirt.

4. Propylparaconsduredthylester; von Albrecht Schmidt; 8. 105
bis 109. Der Ester siedet bei 211 —216° und 96 mm Druck und
verwandelt sich durch Natriumithylat ete. (vergl. die Einleitung) in
die bereits frither (diese Berichte 23, Ref. 94) beschriebene Propyl-
itaconsiure C3H; . CH:C(CO3sH).CHy.COsH. Letztere addirt
nicht Bromwasserstoff, wohl aber Wasserstoff (in saurer Losung mittelst
Natriumamalgams), wobel Butylbernsteinsiure CysHy.CH(COsH)
CH:.CO3zH entsteht, aus heissem Wasser in Krystallwarzen vom
Schmp. 81° anschiesst und bei 230° sich firbt und, offenbar
unter Anhydridbildung, zu destilliren beginnt. Aus Brom und Pro-
pylitaconsiiure erhilt man unter analogen Bedingungen, wie sie in der
vorangehenden Abhandlung fiir die Bereitung der Isobutaconsiure an-
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gegeben worden sind, eine sehr leicht in Wasser, leicht in Aether
losliche S#ure (Nédelchen vom Schmp. 124 —125.59), welche
nach Entstehung und ihrem Barytsalz (CsHyOy)3Ba wahrscheinlich
Propaconsiure 03H7 CH. C(002H) CH.COO ist.

d. Terpenylsaureathylester, von Rud. Fittig und Siegmund
Levy; S.109—126. Ueber die verdinderte Darstellung der Séure
vergl. d. Orig. Der Ester krystallisirt monosymmetrisch, schmilzt
bei 37.5% und siedet bei 3059 Beziiglich des Ganges dieser Unter-
suchung vergl. die obige Einleitung; die dort erwihnten Korper haben
folgende Eigenschaften: «-Diterpylsiure CigHapO7 krystallisirt
aus heissem Wasser in Nadeln, schmilzt bei 216° unter Zerfall und
Gasentwickelung; die 8-Diterpylsiure CygHzp O wurde nicht rein
erhalten. Erhitzt man das Gemisch der beiden Diterpolactone CysHaa Oy
(Schmp. 135—145°) [welches entsteht, wenn das Product aus Natrium
und Terpenylester, d. i. die Mischung von «- und f#-diterpylsaurem
Natriom, mit Salzsiiare gekocht wird] mit Barytwasser, entfernt aus
der Lésung den iiberschiissigen Baryt durch Kohlensdure und lisst
erkalten, so krystallisirt ¢-diterpoxylsaurer Baryt Cy;Hoy Oz Ba +
6 HoO in monosymmetrischen Prismen aus, wihrend das Salz der
§-Sdure in Losung bleibt. Die a-Diterpoxylsiure liefert ferner die
Salze Ci5Hs40;Ca + 6 Hy O (Nédelchen) und Cys Hyy O7 Agy (Fillung);
sie ldsst sich aus ihren Salzen durch Sidure nicht abscheiden, man
erhilt vielmehr, wenn man die gekiihlte Lsung des Barytsalzes mit
nicht {iberschiissiger Salzsiure versetzt und dann sofort mit Aether
auszieht, die um Wasser drmere a-Diterpolactonsdure Cy;Hay Og,
welche ans Chloroform in derben Krystallen vom Schmelzpunkt
158 — 1609 anschiesst und durch stirkeres Erhitzen in Wasser und
«-Diterpolacton Cy;HpeO5 (aus kochendem Wasser in Nadeln vom
Schmp. 158 — 1549) iibergeht. — Die f-Diterpoxylsédure liefert
die Salze C;5Hy.O7 Ba + 3Y3 HaO (sehr leicht losliche Nidelchen),
C15 Hay O7 Ca (weisse Masse), Cy; Hzq O7 Age (Niederschlag); ihr Baryt-
salz giebt mit Schwefelsiure versetzt p-Diterpolactonsiure,
Ci5Hp4 Og, welche aus siedendem Wasser in rhombischen Prismen
vom Schmp. 186 —1870 anschiesst, und durch Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt in §-Diterpolacton (aus siedendem Wasser in Nadeln
vom Schmp. 134—1359) iibergeht.

6. Valerolacton; von Hermann Rasch; S. 126 —134) und

¢. Caprolacton; von Hermann Dubois; S. 134 —147. Beziig-
lich des Inhalts dieser Arbeiten wird auf die Publication in diesen
Berichten XV1I, 3052, und beziiglich der Nomenclatur und Constitution

der erhaltenen Verbindungen aunf die obenstehende Einleitung ver-
wiesen.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXII1. [13)
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III. Einwirkung von Ammoniak auf die Lactone (S. 147
bis 149). [Vergl. die vorldufige Mittheilung in diesen Berichten
XVII, 202.] Wisseriges Ammoniak verbindet sich schon in der Kilte,
alkoholisches Ammoniak erst durch lidngeres Erhitzen auf 1000
mit Lactonen zu y-Oxysiureamiden nach der Gleichung A .

CH CH;.CH,. COO+NH3~—A CH(OH).CH;. CH; . CONHo;

]etztere zerfallen duréh hohere Temperatar, Siuren und Alkalien wieder
in ihre Componenten. Auf diesem Wege wurden aus Valerolacton,
Caprolacton und Phenylbutyrolacton die folgenden Amide erhalten:

1. y - Oxzyvalerianamid, CH; . CH(OH) (CH;); CONH:, von
Hermann Rasch; S.149—152. Das Amid ist weiss, zerfliesslich,
krystalligirt in Bldttchen, wenn man es in wenig Alkohol 18st und
dann mit absolutem Aether bis zur Triibung versetzt, und schmilzt
bei 569 y-Oxyvaleriansaures Ammonium, aus dem ent-
sprechenden Barynmsalz bereitet, ldst 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, CaHs; . CH(OH)(CH;y); CONH;, von Her-
mann Dubois; (8. 152 — 155); dies Amid ist in Wasser und Alkohol
leicht ldslich, am besten aus Chloroform krystallisirbar, und bildet
Prismen vom Schmp. 74°% Das y-oxyecapronsaure Ammoniom
(aus dem Baryumsalz bereitet) ist hygroskopisch, schmilzt bei 900
und zerfidllt durch Erhitzen in Wasser, Ammoniak und Caprolacton.

3. Phenyl-y-ozybutyramid, CsH;.CH(OH)(CH:): CONH:, von
L. J. Morris; 8. 155—157; siehe diese Berichte XVII, 202,

IV. Notiz iiber die Einwirkung von Chlor-, Brom- und Jod-
wasserstoffsdure auf das Phenylbutyrolacton, von J. L. Morris;
(8. 157—159); man erhilt Phenylehlor- resp. Phenylbrom- resp.
Phenyljodbuttersiure vom Schmp. 700 resp. 690 resp. 779, wie be-
reits in diesen Berichten XVII, 202 mitgetheilt worden ist.  @avriel

Ueber Synthesen mittelst Dicarboxylglutarsiureesters, mit-
getheilt von M. Guthzeit [I. Abhandlung]: Ueber Dicarboxyl-
glutarsiureester und seine Verwendbarkeit zur Synthese von
dialkylsubstituirten Glutarsiuren und Kdérpern mit ringférmiger
Kohlenstoffbindung, von O. Dressel (Lieb. Ann. 256, 171—201).
Dicarboxylglutarsidureester (CH;CO0:); CH.CH,.
CH(CO2CyH;)o, welcher zweckmiissig nach dem von den Verfassern
angegebenen Verfahren (diese Berichte XXI, 2234) dargestellt wird,
liefert keine Mono-, sondern nur eine Dinatrium verbindung
C; oy OsNag. Letztere wird erhalten, indem man 2 Molekile ge-
pulvertes, bei 200° von Alkohol befreites Natriuméithylat in 1 Molekiil
Iister eintrdgt, mit dem Pistill verreibt, und die homogene klebrige
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Masse mit Aether behandelt, wodurch sie sich in ein weisses Pulver
verwandelt, welches sich leicht trocknen lisst. Die Dinatriumverbin-
dung setzt sich mit Alkyljodiden leicht zu Dialkyldicarboxyl-
glutarsidureestern (CaH; COg)3CR . CHy. CR(CO3C2 Hs)2 um; doch
bedarf man zu dieser Reaction nicht der festen Metallverbindung,
sondern kapn sich einer alkoholischen Lésung bedienen, indem man
Natrium in circa 20 Theilen Alkohol 15st, die berechnete Menge Ester
zusetzt, nach dem Umschiitteln Alkyljodid in geringem Ueberschuss
zugiebt und bis zur Neutralitit erwirmt. Auf diese Weise reagiren
leicht Methyl-, sowie Aethyljodid und Benzylchlorid, schwieriger die
héheren Alkyljodide, so dass bei letzteren die Behandlung mit
Natriomiéthylat und Alkyljodid zweckmissig noch einmal wiederholt
wird. Die derart bereiteten Dialkylproducte sind: 1) Dimethyl-
dicarboxylglutarsiureester [(CoHs . COs)y: C(CHj). s CHz, ein
Oel, siedet bei 191° und 12 mm Druck, liefert bei der Verseifung mit
alkoholisch-wissrigem Kali die freie Siure CyHyj3Os als weisse,
krystallinische Masse, welche bei 164¢ schmilzt und dabei in 2CO,
und Dimethylglutarsiure [CO;H.CH(CH;)]sCH; vom Schmelz-
punkt 90° zerfillt. 2) Diidthyldicarboxylglutarsiureester )
Ci5H3 05 schmilzt bei 61°, siedet bei 195° und 12 mm Druck, liefert
bei der Verseifung die freie Siure als strahlig krystallinische Masse,
welche gegen 163° in Kohlensiure und Didthylglutarsiure
[COsH.CH(CyHs)]2 CHy zerfillt; letztere schmilzt unscharf bei G3°
(erst bei ca. 1000 véllig klar werdend). 3) Dipropyldiearboxyl-
glutarsiureester CyH3zOs schmilzt bei 42° und siedet bei
207—208° unter 12 mm Druck; die freie Sidure schmilzt bei 1679
unter Zerfall in Kohlensiure und Dipropylglutarsiure CiiHy O,
(Nadeln vom Schmp. ca. 899). 4) Der Diallyldicarboxyl-
glutarsdureester, Cg;HysOs, schmilzt bei 30— 31° und destillirt
bei 213 —2159 und 20 mm Druck; 5) Der Dibenzyldicarboxyl-
glutarsdureester, CpHas Og, siedet nicht ganz unzersetzt im Vacuum
zwischen 2350—2500; derselbe Ester scheint sich auch aus 2 Molekiilen
Benzylmalonester, 2 Natriumithylat und 1 Molekiil Methylenjodid za
bilden, wihrend eine analoge Darstellung des difithylirten Esters
aus Aethylmalonester jedenfalls nicht gelingt. — Synthesen von
Kohlenstoffringen mittelst Dicarboxylglutarsiureesters.
Trimethylentetracarbonsidureester (1, 1,2,2) (CoHs.COg)y:
?. CH;.C:(CO;C:H;), ist bereits von Perkin (diese Berichte XIX,

1056) aus Brom und der oben erwihnten Dinatriumverbindung darge-
stellt, aber nicht rein erhalten worden: der Ester bildet Nadeln vom

) Der Mono#thyldicarboxylglutarsiurcester (— Monoathylmethendimalon-
ester von Kleber (diese Berichte XXI, Ref. 640) scheint ein Gemisch von
Dicarboxylglutarsiureester und dessen Diathylverbindung zu sein.

{18*]
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Schmp. 439, siedet bei 1879 und 12 mm Druck und giebt bei der Ver-
seifung die freie Siure C;HgOs, welche beim Verdunsten der
wissrigen Losung in glasglinzenden Krystallen anschiesst und beim
schnellen Erhitzen bei 200° unter Kohlensiureentwicklung schmilzt.
Wenn man die Siure einige Zeit auf 200—230° erhitzt und dann bei

15 mm Druck destillirt, so geht zwischen 170—180° Trimethylen-
CH. CO-_
| /O iiber, welches aus
“CH.CO

viel Aether in Nadeln vom Schmp. 56—57° anschiesst und sich
durch Wasser bei 1400 in Trimethylendicarbonsiure

vom Schmp. 137° verwandelt. — Tetramethylentetra-

carbonsiureester (1,1,3,3) (Cs H5.COg)g:C<8g§>C:(COngH5)2,

ein bei 15 mm Druck und 220—2509 nicht unzersetzt siedendes Oel,
wird aus Methylenjodid und der oben erwé&hnten Dinatriumverbindung
erhalten. Bei der Verseifung des Esters sollte die entsprechende
Tetracarbonsiure und aus dieser die Tetrylendicarbonsiure (Schm. 170%)
von Markownikoff und Krestownikoff (diese Berichte XII, 1489)
entstehen: es wurde jedoch eine bei 115? schmelzende Tetramethylen-
dicarbonsiure, und zwar in nicht reinem Zustande und in geringer
Ausbeute erhalten. Gubriel.

dicarbonsidureanhydrid CHy!

Ueber Alkyloxyl-Quartenylsjureither, von Ernst Enke
(Lieb. Ann. 256, 201—218). Im Anschloss an die Untersuchung von
Koll (diese Berichte XXII, Ref. 138) hat Verfasser einige Ester der
g-Chlorquartenylsiure, CH;:CCOl.CHy . COOH dargestellt und aus
diesen durch Einwirkung von Natriumalkoholaten eine Reihe von
Alkoxyl-Quartenylsiureestern, CHz: C(OR). CHy . COOR/, bereitet.
Die Siedepunkte, Dichten und event. die Schmelzpunkte der erhaltenen
Verbindungen sind in folgender Tabelle angegeben:

Quartenyl- B-Meth- ; B#-Aeth- | g-Prop- | #-i-But- | 8<¢-Amyl-
- 8- Chlor-
siure- oxyl- | oxyl- oxyl- oxyl- oxyl-
139—141° |  175.8° 195.7° | 2304° | 253.7° ! —
methylather — 1.0235[150]1 0.999 0.961 0.930 -

— — | Schmp, 12° - — —
sihvlather | 13971870 17840 | 1950 228.60 | 247.3° |254-—260°
athylather — 1,039 [15°] | Schmp. 29.5°| 0.93815°] 0.933[15°1]  —

175—177¢ | 180—182° ‘ 205.3° 229.7° 251.4° -
propylither 1.053 — ! 0.985[169] 0.971 | 0.962[15°]! —

— — | Schmp.18° — — ‘ —

| |

187¢ 184.5¢ | 206.40 228.5° 249.8° -—
s-butylather|  1.036 — | 0.975[15%7 10.955[15°]| 0.927[15°],  —

- — i Schmp.11° | — — ’ —

Gabriel.
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Ueber die Einwirkung des Benzylamins auf das Methylen-
chlorid, von Karl Kempff (Lied. Ann. 256, 219 —232). 2 Th.
Methylenchlorid und 5 Th. Benzylamin werden im Rohr 18 Stunden
lang im Wasserbade erhitzt, das Product mit Wasser behandelt, wobei
die entstandenen Krystalle sich ldsen; die vom ungeldsten Qel durch
Ausschiitteln mit Aether befreite Lésung enthilt etwa die Hailfte des
angewandten Benzylamins. Der Aetherauszug binterléisst nach dem
Verduusten ein Oel (A), aus welchem sich allmihlich, besonders in
der Kilte, Krystalle von Methylendibenzylamin, CHs.(NH,
CH, . CgHs)2, absetzen. Diese Base krystallisirt aus 80 procentigem
Alkohol in rhombischen Sduren, schmilzt bei 45—46°, destillirt unter
Kohleabscheidung bei 225-—230° und bildet folgende Salze, welche
sich leicht in Wasser und heissem Alkohol, nicht in Aether l8sen:
015H13 N2 . QHCL Schmp240——2420, C15 HlS N2 . QHBI‘ und 015H13N2 .
2HJ, simmtlich in Blittchen; CisHigNy . H2 SOy + 2H20, Prismen;
Ci5 Hig Ny . H3P Oy, Nadeln vom Schmp‘228—2330; CisHis N2 . Ha Pt Clg,
Blittchen; Ci;3HigN2 . HoAuCl;, Nadeln; Ci;;H;gNo. (Hp CoO4)a,
Schmp. 133 —136%; Ci;;HigNy . [CeHy(NO2)3; OHJy, Nadeln. Durch
Einwirkung von Kaliomnitrit 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 hierbei eine Zersetzung statt, bei welcher u. A. Benzylamin und
Methylendibenzylamin auftraten. Der piecht krystallisirende Antheil
des Oeles (A) besitzt basische Eigenschaften, nihert sich in der Zu-
sammensetzung dem Methylendibenzylamin, uud ist ein nicht unzersetzt
destillirbares Gemisch; er verdankt seine Entstehung einer zu lange
wihrenden Einwirkung des Benzylamins auf Methylenchlorid: denn,
als man das Gemisch dieser beiden Kérper nur 12 Stunden lang
erhitzte, wurde die krystallisirte Base in theoretischer Menge ohne
Nebenproduct erhalten, Gabriel.

Ueber Dioxy~ und Oxyphosphinsduren, von J. Ville (Compt.
rend. 110, 348—350. Im Anschluss an seine friiheren Untersachungen
(diese Berichte XXII, Ref. 576) hat Verfasser gefunden, dass bei der
Einwirkung von Aldehyden auf Unterphosphorigsiure neben den
Dioxyphosphinséiuren [R.CH(OH)] . PO OH auch Oxyphosphin-

v
gduren R.CH(OH). PH<8H entstehen und zwar wichst die Menge

der letzteren mit der relativen Menge der angewandten Unterphos-
phorigsiure. Aus der Mutterlauge der Dioxybenzylphosphinsidure z. B.
wird die Monoxyséure durch neutrales Bleiacetat gefillt und aus dem
Bleisalz durch Schwefelwasserstoff in wasserloslichen Blittchen ge-
wonnen, welche gegen 900 schmelzen, bei 140° unter Abgabe von
Benzaldebyd zu zerfallen beginnen, bei stirkerer Hitze Phosphor-
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wasserstoff entwickeln, die reduncirenden Eigenschaften der Phos-
phorigsiure gegen Kupfer-, Silber- und Quecksilbersalz zeigen, und ein
Barytsalz [Cs H; CH (OH) HPOOJ; Ba + '/» HoO (Warzen), sowie
ein Acetylproduct CsHsCH . O (CoH3;0) HPOOH (harzig, gelblich)

liefern. Gabriel,

Ueber Dibromearballylsiure, von E. Guinochet (Compt. rend.
110, 350—353). Aus der wissrigen Mnutterlauge der sogenannten
Tribromecarballylsiure (diese Berichte XXII, Ref. 267 und XXIII, Ref. 25;
sie ist in Wirklichkeit Dibrombernsteinsiure, vergl. Demuth und
V. Meyer diese Berichte XX1I1, 529) setzen sich nach dem Einengen und
lingeren Verweilen iiber Schwefelsiure sehr leicht lgsliche Krystalle
von Dibromcarballylsidure CgHsOg Bra + /2 HoO ab, welche die
Salze CgHg Og Br: K3 + 3Hy O (Pulver), Cg Hs Og Brs cas + 2H30
(glasig), CsHs Og Brabas + 21/ Hy O (Pulver) bildet, unterhalb 100° unter
Bromwasserstoffabgabe schmilzt und durch Natriumamalgam zur ge-
wohnlichen Carballylséiure reducirt wird. Gabriel.

Bestimmung der Harnsidure im Harn mit Natriumhypo-
bromitldsung in der Wiérme, von Bayrac (Compt. rend. 110,
352—353). 50 cem Urin werden auf dem Wasserbade verdunstet,
die Harnsiiure mit 5—10 ccm Salzsiure (1:5) niedergeschlagen und
durch Auswaschen mit Alkohol von Kreatinin und Harnstoff befreit,
dann in Natronlauge geldst und bei 90—100° mit 15 ccm concentrirter
Natriumhypobromitlésung zerlegt. Gabriel.

Arabinon, das Saccharon der Arabinose, von C. O’Sullivan
{Chem. Soc. 1890, I, 59—63). Durch die Einwirkung einer ganz ver-
diionten Schwefelsiure auf die Sduren sowohl der linksdrehenden
Gummiarten, wie des rechtsdrehenden Geddagummis hat Verfasser
ein neues Saccharon erhalten, bisher allerdings uwur im amorphen
Zustand, das Arabinon, Gy Hig Oy; [@)p = 198 . 5; Reductions-
vermigen a = 58 .8, d. i 100 Th. Arabinon reduciren soviel
Kupferoxyd, wie 58.8 Th. Dextrose. Bei halbstindigem Kochen
mit 2 procentiger Schwefelsiure geht das Arabinon in Arabinose iiber;

es8 verhilt gich mithin zu dieser, wie die Maltose zu Dextrose.
Schotten.

Ueber einige Piazinabkémmlinge, von P. W. Abenias (Journ.
fir prakt. Chem. 40, 425—444; 41, 79—86). Die Abhandlung ist
zam grésseren Theil schon in diesen Berichten XXI, 1662--1669 mit-
getheilt worden. In den Namen ist die loc. cit. gewihlte Bezeichnung
-diketopiperazin iiberall durch -diacidihydropiazin ersetzt
(vergl. auch diese Berichte XX1, Ref. 830). Die Einwirkung der Chrom-
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siiure auf eine heisse Lsung eines Diacidihydropiazinderivates in Eis-
essig verldnft im Allgemeinen in folgenden zwei Phasen:

CO—CHy COo—-CO

COo-CO CO—CO
/ AN e AN
R. N N.R+0=CO;+R.N N.R
“co—co” T~co— "

es entsteht also zunichst eine Dioxalylverbindung und dann eine sub-
stituirte Parabansidure. Der letztere Vorgang hat eine Analogie in
dem Verhalten des Carbostyrils bel der Oxydation (diese Ber. X1V, 1921).
Aus Diphenyldiacidihydropiazin wird in der angegebenen Weise das
in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln, auch in heissem REisessig, kaum
I6sliche, in diinnen sechsseitigen Schuppen krystallisirende Dioxanilid,
[Ce¢H; . N(CO)sla, dargestellt. Siedendes Anilin verwandelt den Kérper
in Oxanilid. Chromsiiure in heisser Eisessiglosung oxydirt ibn weiter
zu Diphenylparabansiure. Auf demselben Wege wurden Dioxal-
p-toluid und Di-p-tolylparabansiure dargestellt. Bei der Oxydation
des Di-o-tolylpiazing wurde sofort Di-o-tolylparabansiure erhalten.
Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid
auf Diphenyldiacidihydropiazin verliuft analog wie auf die Ditolyl-
verbindung (diese Berichte XXI, Ref. 831) unter Bildung von Diphenyl-

CO—CCl.
dichlordiacipiazin, CgH5.N\ — /\NCGHs. Diese Sub-
CCl—CO

stanz krystallisirt aus Alkohol mit Krystallalkohol in Nadeln und
Prismen, Schmp. 247°  Jodwasserstoff und Phosphor scheinen das
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen. In entsprechender Weise wurden
dargestellt: Phenyl-o-tolyldichlordiacipiazin, Schmp. 174-—175¢,
und 0-Tolyl-p-tolyldichlordiacipiazin, Schmp, 146°.
Schotten,

Untersuchungen iiber Sulfonsiurecyamide, von P. Heben-
streit (Journ. f. pract. Chem. 41, 97—120). Zur Herstellung von
Benzolsulfonnatriumeyamid nach der Gleichung:

CeH;.80;Cl + 2CN.NHNa = C¢H;.S0;.N.CN.Na
+ NaCl + CNNH;

wurden 27 Th. Benzolsulfouchlorid allméhlich 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 gefillt. Mit poch besserem Erfolg (88 pCt. Ausbeute) wurde
das Natriumeyamid in der 7—38 fachen Menge wasserfreien Acetons
suspendirt, in welchem Fall sich die Reaction ohne Wéirmezufuhr
vollzieht. 77 pCt. der berechneten Ausbeute erbilt man erndlich nack
folgendem Verfahren: 12.4 g reines Aetznatron, in Wasser geldst,
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werden in der Kilte mit 6.5 g Cyanamid und nach gehériger Ver-
diinnung allmihlich und unter Umschiitteln mit 27.3 g Benzolsulfon-
chlorid versetzt, Der durch Abdampfen auf dem Wasserbade erhaltene
Riickstand wird wieder mit Aceton extrahirt. Das Benzolsulfon-
natrinmeyamid krystallisirt in farblosen Nadeln, leicht loslich in
Wasser und Alkohol. Aus der wiisstigen Lésung wird durch Silber-
nitrat Benzolsulfonsilbercyamid gefillt, welches sich aus heissem
Wasser umkrystallisiren lisst. Die Silberverbindung ldsst sich durch
Chlorbaryum bezw. Chlorblei in die Baryum- bezw. Bleiverbindung
iiberfiibren; ferner durch die berechnete Menge Salzsdure in die gegen
Wasser und Siuren bestéindige, in kaltem Wasser schwer ldsliche,
in Alkohol leicht, in Aether nicht lésliche, in Nadeln krystallisirte,
wasserhaltige Benzolsulfoncyaminsiure, CgH;S80;.NH .CN.
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 1580 — In derselben Weise wurden
die entsprechenden «- und f-Verbindungen des Naphtalins dar-
gestellt und simmtlich im krystallisirten Zustand erbalten. Die «-
und §- Naphtalinsulfoncyaminsiare krystallisiren mit je 1 Mol. Kry-
stallwasser, welches sie, wie die Benzolsulfoncyaminsiure, nur schwierig
abgeben. Aethylsulfonnatriumecyamid wird zweckmissig unter
Verdiinnung mit Aceton und Alkohol dargestellt und aus der alkohol-
baltigen Losung durch Aether gefillt. Die Aethylsulfoncyaminsiure,
C:H; . S0: . NH.CN, krystallisirt in Nadeln, Schmp. 1349 schwer
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether. — Bei
der Sublimation der Benzolsulfoncyaminsiure bezw. «- und 8- Naph-
talinsulfoncyaminsiure im Vacuum sublimiren Benzolsulfonamid bezw.
«-, @-Naphtalinsulfonamid. Die Sublimationsriickstinde bestehen aus
unzersetzter Sdure und wenig Cyanursiure. Schotten.

Ueber die Sulfosiuren des normalen Propylbenzols, von
A. Claus und O. Welzel (Journ. f. pract. Chem. 41, 152—158).
Wenn man das Sulfoniren des normalen Propylbenzols unter Erwéirmen
anf dem Wasserbade vornimmt und das Gemisch nach scheinbarer
Beendigung der Reaction noch mehrere Tage auf dem warmen Wasser-
bade stehen lisst, so erhilt man neben der wohlbekannten «- oder
o-Sulfosdure in einer Ausbeute von immerhin weniger als 10 pCt.
eine schon von Paternd und Spica (Jahresber. 1877, 374) erwihnte
Propylbenzol- p-sulfosiure. Die Salze der «-Siure sind simmtlich
schwerer 16slich in Wasser, als diejenigen der p-Siure. Zur Trennung
wurde das Nickelsalz benutzt, obwohl der Léslichkeitsunterschied hier
viel kleiner ist, als z. B. bei den Baryaumsalzen, weil die Nickelsalze
weniger leicht zusammenkrystallisirende Gemische bilden. Die Ortho-
stellung der Sulfogruppe in der «-Siure worde dadurch festgestellt,
dass die Siure unter der Einwirkung des Broms nur zom Theil in
ein Gemisch zweier gebromter Sulfosduren tbergefiihrt wird, zn einem
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andern Theil aber in o-Brompropylbenzol. Die Propylbenzol-p-sulfo-
sdure ist in Wasser und Weingeist noch leichter 18slich, als die
o-Séure; krystallisirt in zerfliesslichen Nadeln; liefert ein Chlorid und
ein bel 109—110° schmelzendes Amid. Brom erzeugt aus ihr p-Brom-
propylbenzol und o-Brompropylbenzol-p-sulfosiiure. Permanganat oxy-
dirt die Propylbenzol-p-sulfosiure zu p-Sulfobenzoésiure, verwandelt
sie aber nicht in die Oxyisopropylverbindung, eine Umsetzung, die

gich bei der Cumol-p-sulfosiure und p-Cuminsiure so leicht vollzieht.
Schotten,

Ueber p-Oxychinolinsulfoséiure, von A. Claus und M. Posselt
(Journ. f. pract. Chem. 41, 158 —160). Beim Sulfoniren des p-Oxy-
chinolins entsteht unter verschiedenen Bedingungen immer dieselbe
Sulfosiure. Sie krystallisirt aus Wasser und Weingeist in Nadeln
mit 1/ Mol. aq.; bildet neutrale und basische Salze. Das neutrale
Natrium- und Kaliumsalz krystallisiren mit je 1 Mol. aq.; sie sind
beide in Wasser sehr leicht 16slich. Eine Bromoxychinolinsulfosiure
bildet sich, wenn man 1 kg Brom, in Eisessig gelost, in die kiihl
gehaltene wissrige Losung der Siure eintropft; dagegen entsteht ein
neues Dibrom-p-oxychinolin, wenn man 2 Mol. Brom direct und ohne
Abkihlung in die wissrige Losung unter Umschiitteln zutropft. Die
Untersuchung wird fortgesetzt. Schotten.

Oxyamidosulfonate und ihre Umwandlung in Hyponitrite,
von E. Divers und T. Haga (Chem. Soc. 1889, I, 760—773). Nach
einer theilweisen Wiederholung der von anderer Seite iiber den vor-
liegenden Gegenstand ausgefiihrten Untersuchungen (diese Berichte XX,
Ref. 625) haben die Autoren das Verhalten der Oxyamidosulfonate
gegen Alkalien und gegen Kupferoxyd studirt, beides unter Ausschluss
von Luft. Danach werden die Oxyamidosulfonate durch Alkali zu
89 pCt. in Sulfit und Hyponitrit zerlegt gemiss der Gleichung:

2HONHSO3;K + 4KOH = (KON); + 2K»;80; + 2H.O,
wihrend bei der Zerlegung durch Alkali und Kapferoxyd nur die
Hilfte des Schwefels (44 pCt.) in Sulfit umgewandelt wird nach der
Gleichung:

2HONHSO3K + 2Cu0 + 2KOH = K3S0; + K2S04

+ CusO + N2 O + 3 H;0.

Aus der directen Umwandlung eines substitnirten Hydroxylamins in
Hyponitrit geht fiir letzteres als Constitution die beiderseitige Bindung
vou Stickstoff und Metall durch den zwischen ihnen stehenden Sauer-
stoff hervor, so dass die Untersalpetersiure HO . Ny . OH oder
(N.O.H)s zu schreiben wiire. Schotten.

Beitrdge zur Chemie der Cellulose, von C. F. Cross und
E. J. Bevan (Chem. Soc. 1890, I, 1—4). Wihrend man bisher aus
der Cellulose als hochstes nur ein Triacetylderivat hat darstellen
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kénnen und aus diesen und anderen Griinden gefoigert hat, dass die
Cellulose sich aus einer Anzahl von Glucosegruppen unter Verlust
von Wasser zusammensetzt (vergl. Franchimont, diese Berichte X1,
2059 und XVII, Ref. 18), ist es den Verfassern gelungen, durch Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid und Chlorzink aunf Cellulose ein
Penta-Acetylderivat derselben herzustellen. Auf Grund dieses und frihe-
rer einschligiger Versuche bestreiten die Verfasser die Apwesenheit von
Aldehyd- und Ketonsanerstoff in der Cellulose und sind geneigt, eine
ringformige Structur derselben anzunehmen. Die Lignose, welche mit
der Cellulose in der Holzfaser verbunden ist, setzt sich aus Aldehyd-
und Ketongruppen zusammen (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 348).
Schotten.

Verbindungen von Phenanthrenchinon mit Metallsalzen,
von F. Japp und A. Turner (Chem. Soc. 1890, I, 4—7). Phen-
anthrenchinon vereinigt sich mit Chlorzink, Quecksilberchlorid und
Quecksilbereyanid zu molecularen, in rothbraunen Nadeln oder Prismen
krystallisirten Verbindungen,

C1.HgOs . ZuClp, (C14HgO02)2:HgCla, (C14Hs02)2HgCyna,
wenn die Componenten in essigsaurer Lsung znsammengebracht werden.
Mit Benzochinon, a-Naphtochinon, Anthrachinon, Diacetyl und Benzil
konnten analoge Verbindungen nicht erhalten werden; g-Naphtochinon
lieferte eine (micht analysirte) Verbindung mit Quecksilberchlorid. Es
scheint demnach, dass das Zustandekommen derartiger gefirbter Ver-
bindungen davon abhiingig ist, dass die zwei Carbonylgruppen direct
mit einander verbunden sind und einen Theil einer geschlossenen
Kette ansmachen. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Aldehyden und Ammoniak auf
a-Diketone, von G. H. Wadsworth (Chem. Soc. 1890, I, 8 —12).
Benzaldehyd, Salicylaldehyd und Zimmtaldehyd vereinigen sich mit
Ammoniak uud Diacetyl zu Glyoxalinen, gemiss der Gleichung:

CH;.CO CHa.C—NH\

| + C:H;CHO + NH; = 1l 0.GsH;,

CH;.CO CH;.C—N-
wenn Diacetyl und der betreffende Aldehyd in molecularen Mengen
in wenig Alkohol gelést und mit alkoholischem Ammoniak etwa eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt werden. Mit Wasger aus-
gefillt, in verdiinnter Salzsiiure gelést, mit Ammoniak wieder gefillt
und aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt, bilden die Korper farb-
lose Nadeln, und zwar Phenyldimethylglyoxalin, Schmp. 230 bis
2349 o-Hydroxyphenyldimethylglyoxalin, Schmp. 218?; Cin-
namyldimethylglyoxalin, Schmp. 201—2020. Aus Aldehyden der
fetten Reile, Ammoniak und Phenanthrenchinon konnten Condensa-
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tionsproducte nicht erhalten werden, dagegen lieferte Zimmtaldehyd
mit Ammoniak und Phenanthrenchinon ein Oxazol, das Cinnamyl-
diphenylenoxazol, Schmelzpunkt 171 —1720.
C¢Hs.C—O N
Ce H4 . C — N/ Schotten.

Ueber die Einwirkung wasserentzichender Mittel auf
aw-Diacetylpentan. Synthese von Methylidthylhexamethylen,
von St. Kipping und W. H. Perkin jun. (Chem. Soc. 1890, I,
13—28). Kalte concentrirte Schwefelsiure entzieht dem « - Diacetyl-
pentan (diese Berichte XXII, Ref. 571) ein Molekiil Wasser und ver-
wandelt es damit in o-Methyltetrahydrobenzolmethylketon,
CsH, . Hy . CH; . CO. CHs. Dasselbe bildet ein farbloses bewegliches
Oel von pfeffermiinzartigem Geruch, Sdp. 205— 2069, ist leichter als
Wasser und darin unléslich, mit Wasserddmpfen flichtig. Es ver-
bindet sich nicht mit saurem schwefligsauren Natron, wohl aber mit
Hydroxylamin, und zwar unter Austritt von Wasser zu o-Methyl-
tetrahydrobenzolketonoxim, CgHs . CH; . C. CH; . NOH, einem
dicken gelblichen Oel; mit Phenylhydrazin zu o-Methyltetrahydro-
benzolmethylketonhydrazon, Cg¢Hs.CH;.C.CH;s.N2HCH;,
ebenfalls einem dicken gelblich-braunen Oel. In wisserig-étherischer
Lésung wird das Keton von iiberschiissigem Natrium zu Methyl-
hexamethylenmethylcarbinol reducirt, C¢Hyo . CH;. CH.CH3;0H.
Dasselbe bildet ein dickes, farbloses, nach Menthol riechendes Oel,
Sdp. 195—200° Die Hydroxylgruppe lidsst sich durch CzH3O3 und
J ersetzen. Jodwasserstoff reducirt das Carbinol weiter zu o-Me-
thyldthylhexamethylen, CgHip. CHy. CaHs. Farbloses, beweg-
liches Oel, vom Geruch der fliissigen Paraffine, Sdp. 150—152°.
Behandelt man das oben beschriebene Keton nicht mit einem grossen
Ueberschuss von Natrium, sondern mit wenig mehr als der berech-
neten Menge, so erhilt man Methyltetrahydrobenzolmethyl-
carbinol, C¢Hg.CH; . CH.CH3OH, Sdp. 141—143°% Beim Ver-
seiten von Diacetyleapronsiureester mit Kalilauge (diese Berichte XXII,
Ref. 571) entsteht neben Diacetylpentan und bleibt beim Abdestilliren
des letzteren zuriick ein unter 35 mm Druck bei 265—2750 siedendes
Condensationsprodact Cys HssOs und ein unter demselben Druck bei
320 —330° siedendes Oel CyrHy30O3. Ueber die Einwirkung wasser-
entziehender Mittel auf Dibenzoylpentan wird demniichst Mittheilung
gemacht werden. Schotten.

Ueber ow-Diacetyl-aw-Didthylpentan, von St. Kipping und
W. H. Perkin jun. (Chem. Soc. 1890, I, 29—38). Bei der Behand-
lung von Aethylacetessigester mit Natriuméthylat und Trimethylen-
bromid in alkoholischer Lisung entsteht neben anderen Producten
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ew-Diacetyl-aow-didthylpimelinsdureester, Schmp. 44 —459,
welclier durch alkoholische Kalilange unter Bildung von o @-Diacetyl-
aw-didthylpentan und o-Acetyl-ww-didthylcapronsiure verseift wird.
Das Diacetyldidthylpentan, CyH;O .CH .CH;(CHy);.CH.
CoH; . CoH; O, ist ein noter 110 mm Druck bei 207—208° siedendes
Oel. Es verbindet sich nicht mit Natriumhydrosulfit. Mit Hydroxyl-
amin bildet es ein Dioxim, Schmp. 110—111° Bei der Behandlung
mit concentrirter Schwefelsiure liefert es kein dem Methyltetrahydro-
benzolmethylketon analoges Product und dieser Umstand ist wesent-
lich fiir die Beurtheilung der Constitution des letztgenannten Kérpers.
w-Acetyl-cw-didthylcapronsiure, CH3CO.CH.CoH, (CH,);CH .
CoH; . CO2H, bildet eine dicke farblose Flissigkeit, die in der Kilte
halb fest wird, aber nicht krystallinisch. Das ans Petroleum kry-
stallisirte Oxim schmilzt bei 102—103°. Schotten.

Ueber Frangulin, von T. E. Thorpe nnd H. H. Robinson
(Chem. Soc. 1890, I, 38-—50). Nach den Analysen der Verfasser hat
das Frangulin die Zusammensetzung Ca2Hze Og. Von dem ibei der
Zersetzung mit Salzsdiure neben dem Emodin anftretenden Kohlenhydrat
wurde nur festgestellt, dass es nicht Glucose ist. Schoften.

Ueber die Einwirkung von Chloroform und alkoholischer
Kalilauge auf Hydrazine, III, von S. Ruhemann (Chem. Soc. 1890,
I, 50—56). Das (diese Berichte XXII, Ref. 570 erwiihnte p-Ditolyl-
tetrazin, Cy¢HieN4, verbindet sich mit Jodmethyl zu einer krystalli-
sirten, bei 242° schmelzenden Verbindung. In Eisessiglosung mit
rauchender Salpetersiure behandelt, liefert es ein bei 144¢ schmelzendes
Mononitro-p-ditolyltetrazin, widhrend das Diphenyltetrazin
ausser einem frither (diese Berichte XXII, Ref. 99) beschriebenen Nitro-
derivat noch ein isomeres, bei 145 — 146" schmelzendes liefert. Bei
der Einwirkung von Brom wurde neben einem nicht ndher unter-
suchten Product ein bei 245° schmelzendes Dibrom-p-ditolyl-
tetrazin erhalten. Von isomeren und homologen Koérpern wurden
noch dargestelit: o-Ditolyltetrazin, Schmp. 1410 dessen Mono-
sulfosure und Mononitroderivat; (ein Formyl-o-tolylhydrazin konnte
neben dem Tetrazin bei der Einwirkung von Chloroform und Kali-
lauge nicht dargestellt werden, es bildet sich aber leicht beim Erhitzen
von o-Tolylhydrazin mit Formamid im Oelbad); ferner aus Pseudo-
cumylhydrazin Dipseudocumyltetrazin; aus p-Bromphenylhydrazin
das Formyl-p-bromphenylhydrazin; endlich Acetylpseudo-
cumylhydrazin, Schmp. 156—1579%; Pseudocumylsemicarbazid,
Schmp. 1959, Benzylidenpseudocumylhydrazin; Pseudocumyl-
hydrazinpyrotraubensiure, Schmp. 1489, Schotten.





