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einem Glasstabe bilden sich rothe Schlieren in der Mischung. —
2. Dissociation des Chlorammoniums durch Wirme. In
einem langhalsigen Rundkolben aus schwer schmelzbarem Glase wird
festes Ammoniumchlorid iber einem offenen Gasbrenner erhitzt, bis
das feste Salz (3 bis 5 g) verschwunden ist und farbloses Gas den
Kolben erfiillt. Taucht man nun einen Glasstab, um welchen ein
lingerer Streifen feuchtes rothes Lakmuspapiet gewickelt ist, in den
Bauch des Kolbens hinab und zieht ihp nach einigen Secunden wieder
heraus, so ist das Papier gebldnt, weil das Ammoniakgas rascher von
der Feuchtigkeit aufgenommen wird als Chlorwasserstoff. Lé&st man
nach dem Erkalten das riickstindige Salz in Wasser, 8o reagirt das-
selbe schwach sauer. Schertel.

Ueber die Wirkungen verzdgerter Aufldésung, von H. N.
Warren (Chem. News 61, 183). Wird ein Zinkstab, welcher mit
einigen Streifen Asbestpapier umwickelt ist, in eine Bleildsung ge-
tancht, so scheidet sich in Folge der langsameren Einwirkung des
Zinks das Blei in ziemlich grossen, wohlausgebildeten Octaédern auf
der Oberfliche der Asbesthiilse aus. Ebenso werden Kupfer und die
meisten anderen durch Zink fillbaren Metalle in deutlich krystallinen
Formen ausgeschieden. Aus einer mit Weinsiure versetzten L&sung
von Chlorantimon fillt das Antimon theilweise in Krystallen, theil-
weise als schwarzes amorphes Pulver aus, welches bei hoherer Tempe-
ratur unter explosionsartigen Erscheinungen sich oxydirt. Mit Asbest-
papier umhiilltes Magnesium fillt krystallinisches Zink; auch Eisen,
Mangan und selbst Zirkon werden durch dasselbe reducirt. schertel

Ueber die Entziindungstemperatur des Schwefels, von Ber-
tram Blount (Chem. News 61, 153). Der Entziindungspunkt des
Schwefels wurde bei 266° gefunden (siche auch diese Berichte XXIII,
Ref. 320) Schertel.

Organische Chemie.

Ueber einige Derivate des Cantharidins, von F. Anderlini
(Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndet. 1890, I. Sem., 215—221). Die speciell
chemischen Thatsachen der vorstehenden Mittheilung sind vom Ver-
fasser bereits (diese Berichte XXIII, 485) mitgetheilt. Es sind einige
krystallographische, von G. B, Negri an den dort beschriebenen
Verbindungen ausgefiihrte Messungen nachzutragen: Die Verbin-
dung Cy;HisN2Ojy krystallisirt im trimetrischen System, a:b:ec
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= (.78418 : 1: 0.47718; die Verbindung C, H;3sNO;z krystallisirt
monoklin, a:b:c = 0.993766 :1:0.445367, B = 72° 9. Dag
Cantharidin  selbst, welches schon von Marignac und spiiter
von Haushofer gemessen ist, gab: Krystallsystem trimetrisch.
atb:c=0.88352:1:0.538763. Foerster.

Ueber Orthonitrophenylzimmtsiure und iiber das Phenyl-
hydrocarbostyril, von A. Oglialoro und E. Rosini (Gazz. chim. XX,
396—402). Durch 6-stiindiges Erhitzen gleicher Molekiile von phenyl-
essigsaurem Natrium und von Orthonitrobenzaldehyd mit Essigsiure-
anhydrid (der Menge nach das Vierfache von dem angewandten Alde-
hyd) auf 1600 erhiilt man eine feste Masse, aus der, nach dem Er-
schépfen mit Wasser, die entstandene Verbindung durch Sodaldsung
ausgezogen werden kann. Nachdem man die erhaltene Lisung
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt hat, fillt man mit Salzsiiure
und zieht nun die abgeschiedene Substanz mit Wasser und wissrigem
Alkohol aus, um schliesslich den Riickstand aus Alkohol zu krystal-
lisiren. Die so erhaltene Orthonitrophenylzimmts4ure reinigt
man noch durch Ueberfihren in das Baryumsalz, welches mit
5 Molekiilen Wasser krystallisirt (einmal wurde auch ein Salz mit
8 Molekiilen Wasser erhalten), und Wiederabscheiden aus demselben.
Die freie Siure bildet kleine, strohgelbe Prismen, welche bei 1951960
schmelzen, in Wasser wenig, in Alkohol reichlich 18slich sind. Sie
lésen sich auch in Benzol, Aether und Chloroform. Nebenproducte
bei der Darstellung waren Orthonitrozimmtsiure (wohl in Folge einer
Verunreinigung des Natriumphenylacetates mit Natriumacetat) und ein
bei 150° schmelzender Kérper. Durch Natriumamalgam wird die
Siure zu Phenylhydrocarbostyril reducirt. Den nach dem An-
siuern der erhaltenen Lésung ausfallenden Niederschlag kocht man
nach einander mit Wasser, wissrigem Alkohol und reinem Alkohol
aus. Die zweite Lésung enthilt das reine Reactionsproduct. Dasselbe
schmilzt bei 173—174%, nachdem es einige Grade vorher schon er-
weicht ist, 18st sich leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol,
schwerer in Aether und in Petroleumither. Das beste Krystallisations-
mittel fir den Kérper ist verdiinnter Alkohol, aus dem er in gelb-
lichen, seideglinzenden Nadeln anschiesst. Foerster.

Eine neue Synthese des Asparagins, von A. Piutti (Gazz.
chim. XX, 402—406). Behandelt man das Silbersalz des p-Oximido-
bernsteinsiuredthers (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 242 und XXIIJ,
Ref. 336) mit Jodathyl, so erhilt man ein in vacuo unter theilweiser
Zersetzung siedendes Oel, Nitrilobernsteinsiduredidthylédther,
C—CO:C: H;

'>N . Dieser geht durch concentrirtes wissriges Ammoniak
CH—CO,CyH;
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C—CONH;
in Nitrilosuccinaminsiureithyléither, \N , lber.

CH—CO,C:H;
Der Kérper krystallisirt aus Alkohol und Essigsiure in glinzenden
rhombischen Tafeln vom Schmp. 166—167% Durch Bromiren erhilt
man ein optisch inactives, bei 140' unter Zersetzung schmelzendes
Bromid CgH; N2O;3;Br. Verfasser behilt sich vor, auf eine Reihe von
—C
Korpern, welehe sich von dem Kern >N, dem »Aethazolkerne,
—CH

ableiten, ausfiihrlich zuriickzukommen. Wird obiger Aminsiureither
in essigsaurer Lésung mit 5-procentigem Natriumamalgam reducirt,
wobei man daflir sorgen muss, dass die Ldsung stets sauer bleibt,
und dann nach Abscheiden des grossten Theiles des entstandenen
Natriumacetates die moglichst neutrale Mutterlauge lingere Zeit mit
Kupferacetat stehen gelassen, so bilden sich unlésliche Asparagin-
kupfersalze, welche mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden. Das
Filtrat vom Schwefelkupfer liefert dann durch Fillen mit Alkohol
und Krystallisiren aus Wasser alle drei, schon im Laufe friiherer
Arbeiten vom Verfasser beschriebenen Asparagine (diese Berichie XIX,
1691 und XXII, Ref. 242). Dieselben sind mit den frither erhaltenen
sorgfiltiz krystallographisch verglichen worden und ihre Identitit ist
zweifellos festgestellt. Foerster.

Vorliufige Untersuchung iiber eine neue XKlasse von Acri-
dinen. Ueber das ms-Phenylcarbazocridin, von D. Bizzari (Gazz.
chim. XX, 407—417). Carbazol und Benzoésiure condensiren sich
unter dem Einflusse von geschmolzenem Chlorzink schon bei 5stiin-
digem Erhitzen auf 120—~130° zu einem acridinartigen Korper, den
man rein erhilt, indem man das Reactionsproduct mit siedendem
Alkohol auszieht, die Losung mit Ammoniak fillt, den Niederschlag
trocknet, in kaltem KEisessig 16st, wieder mit Ammoniak fillt und
schliefslich wiederholt aus Alkchol unter Zusatz von Thierkohle kry-
stallisirt. Das so erhaltene ms-Phenylazocridin krystallisirt in
kleinen, glinzenden Blittchen, schmilzt bei 186.5°, nachdem es bei
1500 sich griin gefirbt hat, und zersetzt sich bei hgheren Temperaturen.
In Wasser ist es unldslich, ebenso in Petrolither, l8slich hingegen
in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether, Essigither,
Aceton und Methylalkohol. In Essigsiure 18st sich der Korper mit
smaragdgriiner Farbe, bei etwas hiherer Concentration erscheint die
Losung im reflectirten Lichte griin, im durchfallenden granatroth.
Gegen Alkalien und Oxydationsmittel ist der Korper sehr bestindig.
Er zeigt die Eigenschaften einer schwachen tertiiren Base: bei
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5—6 stiindigem Erhitzen mit Jodmethyl auf 140° erhilt man das ent-
sprechende Jodmethylat. Dasselbe krystallisirt in gelbbraunen, in
Alkohol und Essigsiiure léslichen Téfelchen, die durch Kalilauge ge-
spalten werden. Die meist griin gefirbten Salze sind nur in Gegen-
wart der betreffenden S#uren bestindig- und werden durch Wasser
und Alkohol dissociirt. Die Constitution der Base ist nach Ansicht
des Verfassers:
Cs Hy

/|
CsH; O—N
N
CsHs

Thre Bildung kann man sich analog der Bildung des Acridins in
zwel Phasen verlaufend denken, indem zuniichst Benzoylcarbazol ent-
steht und letzteres ein Molekiil Wasser abspaltet. In der That kann
man durch 4 stiindiges Frhitzen von Benzoylearbazol und Zinkchlorid
auf 1509 Phenylearbazocridin erhalten. Das bis dahin unbekannte
Benzoylcarbazol erhilt man durch 7 stiindiges Erhitzen im Rohr
von Carbazol mit seinem 4fachen Gewicht Benzoylchlorid auf 240°
und Umkrystallisiren des Reactionsproductes aus Alkohol. Der
Korper bildet weisse, strahlig angeordnete Nadeln, die in Alkohol
wenig, hingegen in anderen gebriuchlichen Lbsungsmitteln leicht
16glich sind, und durch Alkali leicht gespalten werden. — Durch Re-
duction mit Zinkstaub entfirbt sich die essigsaure Losung des Phenyl-
carbazocridins. Den entstandenen K&rper fillt man aus der L&sung
mit Wasser und krystallisirt ihn aus Alkohol und Essigsiure um.
Die alkoholische Ldsung reducirt Silbernitrat, aus der Menge des
ausgeschiedenen Silbers ergiebt sich, dass der Korper nach der
Gleichung 2CyyHi N + Hy = C3sHag N2 entstanden ist. Verfasser
giebt dem Hydrophenylcarbazocridin die Constitution:

/CGH;-]\ /CeHa\

AN
Cs H5 CH\\ée Ha //N'—N\\és Hs/

CH Cs H;.

Die Moleculargrosse bleibt durch die Gefrierpunktserniedrigung
zu controliren. Der Kérper bildet gelblichweisse Blittchen, die in
Wasser unldslich, in Alkohol, Essigsiure und Aether ldslich sind, bei
172° schmelzen, keine basischen Eigenschaften mehr haben und durch
Sduren und Oxydationsmittel leicht wieder in Phenylazocridin iber-
gehen. — Steigert man bei der Darstellung des Phenylazocriding
Temperatur und Zeit des Erhitzens, so vermehren sich die harzigen
Nebenproducte stark, bis bei 270—2800 Verkohlung eintritt. Bei
150—160° erhilt man einen noch zu untersuchenden krystallisirten,
in Schwefelkohlenstoff unléslichen Korper vom Schmp. 2109

Foerster.



364

Ueber die Constitution der Derivate des Thymols und des
Carvacrols (VI. Mittheilung) von G. Mazzara (Gazz. chim. XX,
417—428). (Vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 332.) Wird salzsaures
Diamidothymol eipige Stunden am Riickflusskithler mit {iberschiissigem
Essigeiureanhydrid erhitzt und nach beendigter Reaction bei hichstens
1600 der Ueberschuss des letzteren verjagt, und die erhaltene Masse
aus Alkohol krystallisirt, so erhilt man Pentaacetyldiamidothymol
CeH[N(C3H30)). 0.C2H;0 . CH; . C3H;, glinzende, weisse Tifel-
chen, die bei 184—186° schmelzen, nachdem sie bei 1799 schon er-
weicht sind. Erhitzt man die Verbindung iiber 200—260°, so wird
Essigsiureanhydrid abgespalten und man erhilt Diacetylamidoéthe-

N
nylamidothymol, CsHN(C:H;0):. CH;s.CsHjy. <O\C . CH3>.
einen Korper, den man neben dem Pentaacetyldiamidothymol stets
als Nebeoproduct erhillt. Derselbe bildet, aus Petroleumither kry-
stallisirt, grosse, glinzende, rhomboé&drische Tafeln vom Schmelzpunkt
92949, die sich auch in verdiinntem Alkohol 13sen. Erhitzt man
diesen Korper mit verdiinnter Salzsiure, so findet nicht, wie zu er-
warten, eine Ueberfiihrung der Aethenylgruppe in die Acetylgruppe
statt, sondern man erhilt Monacetylamidosthenylamidothymol,
das auch direct entsteht, wenn man salzsaures Diamidothymol mit
Essigsiureanhydrid anf 2100 erwirmt. Aus sehr verdiinntem Alkohol
krystallisirt der Korper in weissen, flockigen Nidelchen, aus stirkerem
Alkohol in woh! ausgebildeten Nadeln vom Schmelzpunkt 132—1349,
welche in Benzol und Alkohol sehr leicht, in Aether und Petroleum-
dther nur wenig 18slich sind. Wird iiberschissiges Diamidothymol-
chlorhydrat mit Essigsiureanhydrid 3 Stunden auf 1600 erwirmt, so
erhilt man ausser Monacetylamido&thenylamidothymol 3 in Alkali
l15sliche Acetylverbindungen und zwar Tetraacetyldiamidothymol,
CeH.CH; . C3H7[N(CsH30)}o OH, Schmelzpunkt 216—2229, Tri-

acetyldiamidothymol, CeH. CHs . NHC;H;0. OH. CoHy. N(CoH;O)s,
Schmelzpunkt 238—2400 und sym. Diacetyldiamidothymol, CeH.
CH; . CsH; . (NHC:; H30); . OH, Schmelzpunkt 260—2620. Die beiden
ersteren gehen bei wiederholtem Auflésen in Alkali und Wiederfiillen
in die letztgenannte Verbindung iiber. Alle drei K&rper ldsen sich in
Wasser oder besser in stark verdiinntem Alkohol und krystallisiren
in weissen, oft schwach violett gefirbten Blittchen, die sich in ver-
diinntem Alkali mit rosa Farbe l6sen. Durch Acetylirang von Di-
amidocarvacrol bei 2100 erhilt man Acetylamidodthenylamido-

] 4 5 O\ (2)
carvacrol, CcH.CH;.CH; . NHC:H; 0 /‘C.CH3 . Man
N7 3)

krystallisirt den Korper aus verdiinntem Alkohol um, aus dem er in
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flockigen, gelblichen Nidelchen vom Schmelzpunkt 190—192° an-
schiesst. Die Darstellung dieses Korpers erginzt den bereits durch
die Existenz der entsprechenden Benzenylverbindung erbrachten Be-
weis, dass im Dinitrocarvacrol eine Nitrogruppe zum Hydroxyl in der
Orthostellung steht. Foerster.
Ueber die Constitution der Derivate des Thymochinons und
des f-Oxythymochinons [VIII. Mittheilung] von G. Mazzara
(Gazz. chim, XX, 481 —485; [VIL Mittheilung] siche diese Be-
richte XXIII, 1890). Nachdem die beiden Oxythymochinone ihren
Eigenschaften und ihrer Constitution nach sicher bekannt geworden
sind, ist damit offenbar die Constitution aller der Verbindungen
sicher festgestellt, welche zu einem der beiden Oxythymochinone
in Beziehung stehen, so z. B. des von Zincke und Wiilffing
(diese Berichte XIV, 971) und von Schulz (diese Berichte XVI, 900)
in ihrer Beziehung zum «-Oxythymochinon erkannten Methyl- und Di-
methylamidothymochinons. Zur niheren Charakterisirung des §-Oxy-
chinons wurden seine Anilin- und seine Toluidinverbindung dargestellt,
néimlich durch Kochen einer alkoholischen Ldsung des Oxythymo-
chinons mit Anilin, beziehentlich Toluidin, Fillen der Lésung mit
Wasser und Umkrystallisiren des so ausgeschiedenen Korpers aus
Alkohol. Das Anilido-f-Oxythymochinon, Cg. CH; . C3H; . Os .
OH.NHC¢H;, krystallisirt in kleinen tiefblauen Blittchen, die sich
in Alkalien mit violetter Farbe l6sen und bei 185—187° schmelzen.
Das Toluido-f-oxythymochinon krystallisirt in blanen Tifelchen
vom Schmp. 196—197°, Die Schmelzpunkte dieser Korper liegen
also wesentlich héher als die der isomeren Derivate des «-Oxy-
thymochinons, wie denn iberhaupt hiufig die Derivate des Carvacrols
hoher schmelzen als die des Thymols. Foerster.
Ueber Homofluorescein, von Ed. Grimaux (Compt. rend. 110,
1074—1076). Nach vorliegender Untersuchung ist die aus Orcin,
Chloroform und Natron erhiltliche Verbindung, welche von Schwarz
(diese Berichte XIII, 543) als Homofluorescein, CggHisOs, aufgefasst
worden ist, identisch mit dem von Nencki aus Orcin, Ameisensiure
und Chlorzink bereiteten Orcinaurin, CoeHisQ; (diese Berichte XV,
1578). Gabriel.
Ueber die Blume der gegohrenen Getriinke, von Georges
Jacquemin (Compt. rend. 110, 1140—1142). Wie bereits Pasteuar
ausgesprochen hat, hingen Geschmack und die sonstigen Eigenschaften
der Weine grosstentheils von der die Gihrung bedingenden Hefenart
ab. Diese Ansicht hat Verfasser bei seinen seit 1887 ausgefiihrien
Untersuchungen i{iber Gerstenwein bestitigt gefunden: es zeigte sich
ndmlich, dass Gerstenweine, welche mittelst der den Trauben von
Beaune, Chablis und Riquewyhr (Elsass) angehirenden Hefesorten
bereitet waren, die charakteristische Blome der entsprechenden Wein-
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sorten aufwiesen. (Aehnliche Beobachtungen sind bald darnach von
Louis Marx (1888) und von Rommier (1889) gemacht worden.) In
Ahnlicher Weise nahm Gerstenmost, welcher mit einer aus Apfelwein
stammenden Hefe vergohren war, Cidergeschmack an. Gabriel.

Chloralimid und ein Isomeres desselben; umkehrbare Um-
lagerung, von Béhal und Choay (Compt. rend. 110, 1270—1273).
(Vergl. diese Berickte XXIII, Ref. 25.) 500 g Chloralammoniak werden
mit 200 g Chloral aus dem Wasserbade destillirt; es gehen 100g
Chloroform iiber; alsdann destillirt man im Vacuum ebenfalls bei
1000, worauf Chloralhydrat ibergeht. Der Riickstand im Kolben
wird mit 95° Alkohol erhitzt, dann 24 Stunden stehen gelassen und
abgesogen. Die Krystallmasse besteht aus Chloralimid, die &lige
Mutterlange enthilt das Isochloralimid. Letzteres wird durch Wasser
und Alkohol abgeschieden und schmilzt, nachdem es mehrfach aus
30" Alkohol umkrystallisirt ist, bei 103—104% durch Mineralsiuren
zerfillt es in Ammoniak und Chloral, 16st sich leichter als sein Iso-
meres in organischen Losungsmitteln und geht in Chloralimid (Schmp.
1699) iiber, wenn man es 48 Stunden lang im Rohr mit Chlormethyl
im Wasserbade erwidrmt. Umgekehrt wird Chloralimid in Chloroform-
16sung durch Zusatz von 3 Mol. Brom in Isochlorimid verwandelt,
Verfasser betrachtet Chloralimid als (CCls.CH.NH.); (Tertrichlor-
methyltriazidin), Isochloralimid als (CCls.C.NHs); (Tertrichlorme-
thyltriazidininm). Gabriel.

Ueber die Ursache der Verinderung gewisser organischer
Kérper unter dem Einflusse von Luft und Licht, von André
Bidet (Compt. rend. 111, 47). Die Firbungen organischer Kérper

an der Luft und im Licht werden durch — oft pur minimale —
Verunreinigungen hervorgerufen; reine Korper zeigen diese Eigenschaft
nicht. (Vergl. diese Berichte XXII, Ref. 256.) Gabriel.

Ueber Phenyldithiényl, von Adolphe Renard (Compt. rend.
111, 48—49). Phenyldithiényl, CsH; . C4HgS . C4H3 S, entsteht neben
Phenylthiophen (Compt. rend. 109, 699) durch Einwirkung von Schwefel
auf Toluol bei Dunkelrotbgluth. Man krystallisirt das schwer in
Alkohol 1osliche Product aus Benzol um, wobei man Phenyldithiényl
in farblosen, bei 209° schmelzenden, sublimirbaren Platten erhilt.
Es giebt mit Isatin und Schwefelsiure eine blane, mit Phenanthren-
chinon eine griine Firbung, liefert ein Tribromderivat, C;,H;BrsS:
(aus Schwefelkohlenstoff in farblosen Krystallen vom Schmp. 320°),
ein Dinitroproduct, Ci4 Hg(N O3)2S; als gelbes Pulver vom Schmp. 2730
und eine Disulfosiure, deren Baryumsalz farblose, sehr wasserlds-
liche Krystalle darstellt. Gabriel.

Verwandlung der Glucose in Sorbit von J. Meunier (Compt.
rend. 111, 49—51). Eine Lisung von Glucose in 2 Th. Wasser wird
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mit 2.5 procentigem, nicht zu fein vertheiltem Natriumamalgam im
Ueberschusse versetzt, wobei man zu Anfang fiir geniigende Kihlung
sorgt. Der entstandene Syrup wird mit verdiinnter Schwefelséiure
angesiuert, mit Baryumcarbonat neutralisirt, filtrirt, eingedampft, durch
Alkohol vom Natriumsulfat befreit, und dann bis zum beginnenden
Schiumen auf dem Wasserbade eingedampft; darnach giebt man Salz-
sdure hinzu und schiittelt mit Benzaldehyd, worauf das Ganze zu
einem Krystallbrei erstarrt, welcher aus den frither (diese Berichte XXIII,
Ref. 283) beschriebenen Benzalverbindungen des Sorbits besteht. Die
Ausbeute an letzteren betrug 21 g aus 25 g Glucose. Gabriel.

Ueber die Reduction des Sorbins und die Oxydation des
Sorbits, von Camille Vincent und Delachanal (Compt. rend. 111,
51—53). Sorbit, CsHyy Og, welcher sich in den Friichten der Rosaceen
vorfindet, ldsst sich auf folgende Weise durch Reduction des Sorbins,
CsHy2 Og, gewinnen. Zu einer 33 procentigen Lsung von Sorbin (10 Th.)
wird unter Kiihlung allmihlich 2 procentiges Natriumamalgam (180 Th.)
gegeben; dann siittigt man die Fliissigkeit genau mit Schwefelsiure,
dampft ein, nimmt zur Entfernung des Natriumsulfates mit Alkohol
auf, verjagt letzteren, und schiittelt den verbliebenen Syrup mit 80 pCt.
Benzaldehyd und 100 pCt. 50 procentiger Schwefelsiiure, worauf das
Ganze unter Bildung des Benzacetats, welches nach dem Reinigen
den Schmp. (1629) der betreffenden Sorbitverbindung zeigt, erstarrt. —
Bei der Oxydation des Sorbits mit Bromwasser bei 600 wurde statt des
erwarteten Sorbins Glucose erhalten. Gabriel.

Synthesen mittels des Cyanessigesters; Dicyanessigester, von
A. Haller (Compt. rend. 111, 53—56). Beim Einleiten von Chlor-
cyan in Natriumeyanessigester, welche in absolutem Alkohol geldst oder
aufgeschwimmt sind, erhdlt man Dicyanessigester: CHNa(CN)CO:R
+ CICN = NaCl + CH(CN);CO: R, welche sich jedoch in der
Losung sofort mit einem zweiten Molekiil der Natriumverbindung, wie
folgt, umsetzen: CH(CN); CO3R + CHNa(CN)COsR = CH;CO:R
+ CNa(CN); CO;R, so dass nur die Hilfte der angewandten Cyan-
verbindung in die Dicyanverbindung iibergeht. Auf diesem Wege
wurden bereitet: 1) der Aethylester, CH(CN)CO:;C2H;; sein Na-
trinmsalz krystallisirt in Nadeln aus Wasser und in derben Krystallen
aus Alkobol; wisserige LOsung des Salzes giebt auf Zusatz von
Schwefelsiure und Aether drei Schichten, deren mittlere (gewohnlich
réthlich gelb) aus dem Dicyanessigester in. Verbindung mit etwas
Aether besteht. Der mit Aether vermischte Dicyanester lost sich in
Wasser und Alkohol, aber nicht in Aether, verliert nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat im Exsiccator allmihlich den gebundenen Aether,
wird gelb, theilweise gelatings, triibe und wasserunldslich. Er zerfillt
bei der Destillation. Das Silbersalz bildet mikroskopische Prismen;
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das charakteristische Kupfersalz [C(CN); CO3CsH;]2 Cu + 3H: O ist
eine rdthlichgelbe Fillung. 2) Der Methylester, CH(CN); C O3 CHs;
bei seiner Darstellung tritt als Nebenproduct eine in Rauten krystalli-
sirende Verbindung C¢HgN;O; auf. Gabriel.

Darstellung gowisser Asther durch Gidhrung, von Georg
Jacquemin (Compt. rend. 111, 56—57). Verfasser brachte in steri-
lisirten, mit Kalk versetzten, gegen Luft geschiitzten Gerstenmost
einige Cubikcentimeter einer in Milchsfuregihrung befindlichen Fliissig-
keit, welche Pasteur’s Milchsiiurepilz (aérobiotisch), Pasteur’s Butter-
siurevibionen (anaérobiotisch) und Saccharomyceszellen enthielt; die
Fliissigkeit nahm nun &therischen Geruch an und enthielt Buttersiure-
ester, Aethylalkohol und hohere Alkohole. Wenn man dagegen unter
Luftzutritt in sterilisirtem, mit Kalk versetztem (Gerstenmost reines
Milchsidureferment 8 Tage lang vegetiren léisst und dann Saccharomyces
ellipsoideus einsit, so eutsteht Milchsiureester. Gabriel.

Drehungsvermdgen des Camphers in verschiedenen Oelen,
von P. Chabot (Compt. rend. 111, 231—233). Das moleculare Dre-
hungsvermbgen des Camphers in Oelen dndert sich sehr wenig mit
der Verdiinnung; Verfasser fand z. B. fiir eine 3- resp. 20procentige
Lésung in Olivendl [a]p = 55942 resp. 55912\ Gabriel.

Ueber die Anwesenheit des Furfurols im kduflichen Alkohol
von L. Lindet (Compt. rend. 111, 236-—238). Das Furfurol, welches
wiederholt im kéuflichen Spiritus aunfgefunden worden ist, ist nach
den Untersuchungen des Verfassers kein Product der normalen Géhrung;
es tritt ndmlich einerseits nur dann aaf, wenn der Most nicht mit
Dampf, sondern iber freiem Feuer destillirt wird, weil im letzteren
Falle die Pflanzenreste am Boden des Destillirgefiisses theilweise eine
Rostang erleiden. Der aus Maischen mittelst Dampf abgetriebene
Spiritus andererseits verdankt seinen Furfurolgehalt der Einwirkung,
welche die zur Verzuckerung des Getreides benutzte Siure auf die
dussere Hiille der Kérner ausiibt. Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss des kiinstlichen Moschus, von Albert
Baur (Compt. rend. 111, 238—240). m-i-Butyltoluol (Schmp. 185 bis
187° uncorr.) wird mit 5 Th. Salpeterschwefelsiure 24 Stunden lang
auf dem Wasserbade erhitzt and das entstandene Gemisch von Nitro-
verbindungen nochmals mit dem Siuregemisch behandelt, woranf man
reines Trinitrobutyltolnol, aus Alkohol in farblosen Nadeln vom
Schmp. 96-—97° erhilt. Dieser Koérper zeigt selbst in stark ver-
diinnter Lsung ausgesprochenen Moschusgeruch, ist aber vom Moschus,
welcher stickstofffrei, verschieden; ferner ist er ungiftig und verbindet
sich (2 Mol.) mit Naphtalin (1 Mol.) zu einer in farblosen Blittern
vom Schmp. 89—90° anschiessenden, durch Wasserdampf wieder zer-
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legbaren Verbindung. Trinitro-i~butyl-m-xylol{Nadeln vom Schmp.
110% aus ¢-Butyl-m-xylol (Sdp. 200—2029) besitzt denselben Geruch
wie das entsprechende Toluolderivat. Gabriel.

Ueber die Constitution einiger Derivate des Cyanamids,
von A. Smolka (Monatsk. f. Chem. 11, 179—219). Aus der vor-
liegenden ausfiihrlichen Besprechung der Constitution von Derivaten
des Cyans sei nur angefiibrt, dass Verfasser fiir Dicyandiamid die
Formel CN.NH.C(NH).NH, (= Cyanguanidin), fiir Amidodicyan-
siure die Formel CN.NH CO.NH; (= Cyanharnstoff), fiir Thio-
carbamincyamid die Formel CN . NHCSNH; (= Cyanthioharnstoff)
und fiir Melamin sowie Cyanursiure die Imidoformeln

CONE)<NH  GNH)>NH resp. CO<Nn GO>NH

bevorzugt. Gabriel.

Ueber die Constitution des Benzols, von Adolf Baeyer.
IV. Abhandlung: TUeber die Reductionsproducte der Tere-
phtalséure, von Josef Herb (Lieb. Ann. 258, 1—49). (Schluss, vergl.
diese, Berichte XXI, Ref 495, XXII, Ref. 375.)) Von den Resultaten
vorliegender Arbeit, welche zur Controlirung resp. Erginzung der
v. Baeyer’schen Untersuchungen iiber Hydroterephtalsiure und zur
Vollendung der krystallographischen Bearbeitung dieses Gebietes aus-
gefiihrt worden ist, hebt Verfasser folgende Punkte bervor:

1. v. Baeyer’s Angaben iiber Hydroterephtalsiuren konnten er-
ginzt, aber im Allgemeinen véllig bestitigt werden. 2. Eine neue iso-
mere Sdure wurde nicht aufgefunden. 3. Die beobachteten und gut
constatirten Thatsachen konnten simmtlich durch die Theorie erklirt
werden. 4. Es ergab sich, dass ein Paar Doppelbindungen nur dann Br,
addiren, wenn sie nicht direct mit einander verbunden sind: aus den
Dihydrossuren 4y,5 und 4, 5 entstehen nimlich Dibromide, dagegen aus
Ay,4 und Ay 5 (auch aus Muconsiure, diese Berichte XXIII, Ref. 231)
Tetrabromide. 5. Nicht nur die Dihydrosidure 4., (Lieb. Ann. 245,
144) wird durch Ferricyankalium in alkalischer Lisung in Terephtal-
siure tibergefiihrt, sondern auch die Tetrahydroséiaren, wihrend Cha-
mileon dieselben vollig zerstdrt. 6. Durch alkoholisches Kali wird
nach v. Baeyer das Dibromid der 4i,.-S#ure glatt in Terephtalsiure
verwandelt; Verfasser hat dieselbe Beobachtung bei den Dibromiden
der drei tbrigen Dihydroséuren gemacht. — Aus dem experimentellen
Theile der Arbeit sei Folgendes angefiibrt:

A) Terephtalsiure. Zur Darstellung der Terephtal-
giure wurde p-Toluidin nach Sandmeyer in p-Tolunitril verwandelt,
letzteres mit 10 Th. einer siedenden Mischung von 3 Vol. Schwefel-
siure und 2 Vol. Wasser verseift, die entstandene p-Toluylsiure in
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Soda gelost und mit Chamileonlésung in der Kilte oxydirt. (Aus-
beute: 95—98 pCt. des Toluidins.) Terephtalsidurediphenyl-
ester krystallisirt aus Methylalkohol in Blittchen vom Schmp. 1940,

B) Fumaroide 4;s-Dihydroterephtalsdure. 1. Ihr Di-
methylester ist bei Luftabschluss bestindig: beim Erhitzen an der
Luft geht kein Wasserstoff als solcher weg, sondern es beruht der
von v. Baeyer beobachtete Uebergang in Terephtalsiureester auf
einer Oxydationserscheinung. 2. Ihr Diphenylester wird erhalten,
wenn man die Sdure mit Phosphorpentachlorid und dann mit Phenol
behandelt; der Ester krystallisirt aus Alkohol und schmilzt bei 1469,
3. Thr Dimethylester-Dibromid wird aus einer chloroformischen
Lésung von Dimethylester und Brom bereitet und bildet aus Ligroin
monosymmetrische Krystalle vom Schmp. 1109 4. Ihr Dimethyl-
ester-Tetrabromid krystallisirt aus Ligroin in monosymmetrischen
Tafeln vom Schmp. 98°. 5. Ihr Dihydrobromid wird aus der
A s-Dihydrosdure und 10 Th. bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure
durch mehrtigiges Stehen und spiteres 12 stiindiges Erhitzen auf
120—130° erhalten.

C) Maleinoide 4;;-Dihydroterephtalsiure: ihr flissiger
Dimethylester liefert kein festes Dibromid, und ihr Diphenyl-
ester ist ein farbloses, in Ligroin leicht lésliches Oel.

D) 4:s;-Dihydroterephtalsdure: 1. Das Baryumsalz,
C;H; O4Ba + 4H3 O bildet rhombische, am Licht sich réthende Kry-
stalle; 2. das Dibromid wird aus dem S#urechlorid und Brom und
dorch darauf folgende Zersetzung mit Ameisensiure erhalten und
bildet ein krystallinisches Pulver.

E) 4,,-Dihydroterephtalsiure: 1. Das Baryumsalz,
Cs Hs O1Ba + 4H2 O ist krystallographisch identisch mit dem 4, s- und
Ay, s- dihydrophtalsauren Baryt. 2. Der Diphenylither, ans dem
Siuarechlorid und Phenol, bildet Schiippchen vom Schmp. 191%. 3. Das
Tetrabromid des Dimethyldthers krystallisirt monosymmetrisch
und schmilzt bei 150.5°. 4. Fir Tribromlactonmethylither er-
giebt sich, nachdem die angebliche 4, ;-Dihydrosiure als 4, erkannt
worden ist (diese Berichte XXII, Ref. 377), die Constitution

Bl‘\\ //CH Br — CH2\\ C/COOCH3

C ;
0.c0" \CHZ-—?H/ “Br
|

¥) 4,s-Dihydroterephtalsiure. 1. Die Siure wird ge-
wonnen aus Ay Tetrahydroterephtalsiure (resp. ester-) Dibromid und
alkoholischem Kali. 2. Das Barytsalz, CsHsO(Ba +4H;O0, ist
krystallographisch identisch mit demjenigen der Ay s-Dihydrosiure.
3. Der Dimethylither warde durch Phosphorpentachlorid nnd darauf
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folgende Behandlung mit Holzgeist bereitet und bildet ein Dibromid
in Tafeln vom Schmp. 64% 4. Der Diphenylidther krystallisirt aus
Holzgeist in Nadeln vom Schmp. 1759 5. Das Dihydrobromid
ist dentisch mit dem Dibromid der A.-Tetrahydrosiure.

G) 4,-Tetrahydroterephtalsiure: 1. Das Barytsalz,
CsHgO4 Ba +- 31/ H; O ist monosymmetrisch und zwar krystallo-
grapbisch identisch mit dem Salz der A4y s- und 4 ;-Dihydrosiuren.
2. Der Diphenylédther krystallisirt aus Alkohol in monosymmetri-
schen Tafeln vom Schmp. 1459 3. Der Diphenylédther des Hydro-
bromids krystallisirt aus Alkohol in monosymmetrischen Tafeln vom
Schmp. 127°% 4. Oxydation s. oben.

H) Fumaroide A;-Tetrahydroterephtalsiure. 1. Das
Dimethyldtherdibromid wurde in den 3 méglichen geometrisch-
isomeren Formen erhalten, nimlich a) in Nadeln vom Schmp. 1719,
b) in monoklinen Prismen vom Schmp. 519, ¢) in wiirfelibnlichen Kry-
stallen vom Schmp. 94°. 2. Der Diphenyldther, mittelst Phosphor-
pentachlorids und Phenols bereitet, schmilzt wahrscheinlich bei 1079
die gleichzeitig beobachtete, bei 1309 schmelzende Portion ist gewiss
ein Gemenge von jenem Phenylester und Terephtalsiurephenylester.
3. Das Hydrojodid der Sdure scheidet sich aus Alkobol in farb-
losen Krystillchen ab. 4. Der Benzyldther der Sidure (aus dem
Silbersalz bereitet) tritt in Krystallen vom Schmp. 480 auf. 5. Bei
der Oxydation der Siure mit Chamileon wird Bernsteinsiure und
eine sebr leicht lésliche Siure (Butantetracarbonsiure? Dioxybutan-
tetracarbonsiure?} erhalten.

I) Fumaroide Hexahydroterephtalsiure wird durch Erhitzen
von Ay-Tetrahydrosiure mit Jodwasserstoffsiure (d == 1.96) auf 1000 er-
halten und bildet einen Diphenylither, welcher aus Aceton in mono-
symmetrischen Krystallen vom Schmp. 1519 anschiesst. Gabriel.

Ueber Chlorsubstitutionsproducte des Chlorameisensiure-
Aothylesters, von Heinrich Miiller (Lieb. dAnn. 258, 50 —66).
Auf Anregung von W. Hentschel, welcher die Einwirkung des Chlors
auf Chlorameisenmethylester studirt hat (diese Berichte XX, 551, 631, 791),
liess Verfasser Chlor auf siedenden Chlorameisensiuremethylester im
Sonnenlichte wirken. Durch sehr hiiufiges Fractioniren wurden alsdann
die niedriger siedenden Antheile isolirt, Vor- und Zwischenliufe von
Neuem chlorirt und fractionirt und so schliesslich auch die hochge-
chlorten Producte von einander getrennt., Zum Nachweis der Con-
stitution zerlegte man die erhaltenen Producte (20—30 g) mit trockenem
Chloraluminium (1-—2 g) in Kohlensiure und gechlorte Aethane. Es
wurden folgende Kérper erhalten:

1. Chlorameisensiure- «-monochlorithyl ester, COCI.
OCHCI. CH;, Sdp. 118—1199, d;5 == 1.325, zerfillt mit Chloralumi-
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pium jn Kohlensiure und Aethylidenchlorid, mit Wasser in Kohlen-
siure, Salzsiiure und Aldehyd, mit Alkohol in Salzsiiure und Kohlen-
siurefithyl-a-chlordthylester, COz(CyH;)(CHCICH;), Sdp. 158
—1609; dys == 1.136), welches durch lingeres Kochen mit Alkohol in
Salzsiure, Aldehyd, Chlorithyl und kohlensaures Aethyl zerfillt.

2. Eine Molecularverbindung von «-Monochlor- und Dichlor-
idthylchlorameisenester, C¢Hy;Cl; Oy, Sdp. 153.5-—154.5°, dys = 1.440,
welche sich bei der Siedetemperatur dissociirt, dicht unterhalb derselben
aber wieder zuriickbildet, jedoch nicht einfach aus beiden Componenten
hergestellt werden kann, und durch Chloraluminjium in Kohlensiure,
Aethylidenchloriir und Chlorithylidenchloriir zerfillt.

3. Chlorameisensiuredichlorithylester, Cl. CO.OCHCI.
CH;Cl, Sdp. 159 — 1609, dy;=1.510, giebt mit Chloraluminium Chlor-
dthylidenchloriir, und mit Alkohol Kohlensiurefithyl-a-8-dichlor-
dthylester, vom Sdp. 195--1969.

4. Chlorameisensiuretrichlorithylester, Cl. CO.OCCly.
CH,Cl, Sdp. 169—170°, d;5 = 1.584, wird durch Chloraluminium in
CCl3.CH;Cl (und anscheinend CCly: CHy) zerlegt.

5. Chlor ameisensiuretetrachlordthylester, C1.CO.0O.
CCly .CHClg, Sdp. 176—177°, dy5 = 1.660, giebt mit Chloralumininm
O, Cly.

6. Perchlorameisensiureithylester wurde aus der Fraction
184 —1859 nachdem vorhandenes Perchlorithan durch Ausfrieren ent-
fernt war, gewonnen, Sdp. 140—141° bei 110 mm Druck, dy;=1.702,
destillirt unter gewohnlichem Druck unter partieller Zersetzung in
COg und CsClg, resp. in COCly + Cl. CO . CCly (also nicht unzersetzt
und nicht bei 200°, wie Clo&z angiebt), wird durch siedendes Wasser
grosstentheils in COg + CoClg, kleinentheils in COy, + 3HClI+ CCl; .
CO:H, durch Ammoniak theilweise in (NHy)2CO3 + C2Clg, grossten-
theils jedoch unter Bildung von Trichloressigsiurederivaten (CCl; H,
CCl3. CO . NHg) zerlegt und wird durch Alkohol in Trichloressigester
und Chlorameisenester verwandelt, indem als Zwischenproduct wahr-
scheinlich Kohlensiure-Aethyl-Pentachlorithylester auftritt.  @abriel.

Ueber Phenylépfolsiuren,von Hans Alexander (Lieh. Ann.258,
67—86). Verfasser hat auf Veranlassung von J. Wislicenus Phe-
nylipfelsduren dargestellt, um aus ihnen zum Studium der réumlichen
Lagerungsverhiltnisse in organischen Verbindungen Phenylfumarsiure
und Phenylmaleinséiure zu bereiten. Zu diesem Zwecke wurde Phe-
nylbromessigester 1) (Sdp. 143 —1459 unter 10 mm Druck) mit einer

1) Dieser Ester wurde aus Phenylbromessigsiure bereitet; aus Mandel-
saureester (Sdp. 256-— 2570, Schmp. 26 —270; Naquet und Louguinine
geben als Schmp. irrthiimlich 75° an) und Bromwasserstofi konnte Phenyl-
bromessigester nicht erhalten werden.
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Mischung von 1 Mol. Malonsiureester und einer Losung von 1 Atom
Natrium in 10 Th. absolutem Alkohol zusammengebracht und erwirmt;
auf Wasserzusatz fiel ein Oel aus, welches bei 2029 unter 12 mm
Druck ibergeht, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 45-—46°
schmilzt und Phenylcarboxylbernsteinsiureester, CO;C:H;.
CH(C¢H; )CH(CO3CyH;)a darstellt (Ausbeute 75 pCt. der Theorie).
Die aus dem Ester mittelst Alkali erhaltene freie Siure Cy; HygOs
krystallisirt aus heissem Wasser in Tifelchen, liefert die Salze
Ci1H7: Aga Q¢ (krystallinisches Pulver), (Ci; H7 Og) Cag + 10 H: O
{ Nddelchen, welche iiber Schwefelsiure 2, im Vacuum 4 H;O ver-
lieren), schmilzt bei 170—171° (nicht 1919, Spiegel), indem sie all-
mihlich véllig in Kohlensiiure und Phenylbernsteinsdure,
CsH;CH(COoH) . CHy . COoH, iibergeht. Letztere krystallisirt aus
Wasser in Nidelchen vom Schmp. 1679, liefert beim Erhitzen iiber
ihren Schmelzpunkt oder beim Erhitzen mit Chloracetyl auf 110° das
Anhydrid CyHO;s, welches aus Chloroform und Aether in Nadeln
vom Schmp. 53—540 anschiesst. Wenn man 10 g Phenylbernstein-
siure mit 11 g Phosphortribromid und dann langsam mit 16 g Brom
fibergiesst, nath Aufhéren der Bromwasserstoffentwickelung auf dem
Wasserbade erwirmt, dann in 50 g heisses Wasser tropfelt, und mit
Aether ausschiittelt, so verbleibt nach Verjagen des letzteren eine
Krystallmasse: derselben wird durch Chloroform Phenylmalein-
sdureanhydrid, C;oHgOs, entzogen, wilhrend Phenylipfelsiure
zuriickbleibt. Das genannte Anhydrid krystallisirt aus Schwefelkohlen-
stoff in Nadeln vom Schmp. 119—119.5° und 18st sich in kaltem
Wasser allmihlich auf: diese Ldsung hinterlisst beim Eindampfen das
Anhydrid, wird sie dagegen mit Aether ausgezogen und dieser bei ge-
wohnlicher Temperatur verdunstet, so erhilt man leicht 16sliche Prismen
von Phenylmaleinsiure C¢H; C(CO2H): CH.CO:H, welche sich
schon unterhalb 1000 unter voriibergehender Verfliissigung in das An-
hydrid verwandelt. Die Phenylipfelsiure schmilzt bei 187 — 1889,
krystallisirt aus siedendem Chloroform in kleinen Prismen, 15st sich
zu 1.57 Th. in 100 Th. Wasser von 15°% und besitzt die Constitution
CsH; .C(OH)(COzH) . CH:COsH («-Phenyl- x-oxybernsteinsiure),
denn sie ist verschieden von der zweiten Phenylipfelsiure C4Hs .
CH(CO3H) . CH(OH) . CO2H (a-Phenyl-f-oxybernsteinsiure), welche
auf folgendem Wege bereitet wurde. Phenylformylessigester, C¢Hs .
CH.(COyC:H;).COH, (W. Wislicenus, diese Berichte XX, 2930)
geht durch Anlagerung von nascirender Blausiure und darauf folgende
Verseifung mit Salzsiure in die gewiinschte a-Phenyl-f-oxybern-
steinsiure iiber, welche sich zu 37.35 Th. in 100 Th. Wasser von
1509 13st, aus Aether krystallisirt, bei ca. 1500 erweicht und erst bei
160° véllig geschmolzen ist; als Nebenproduet wird ihr saurer Ester
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIIT, [41]
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als ein in Chloroform 13sliches Oel erhalten. — Verhalten der beiden
Phenyldpfelsduren in der Wirme. Wihrend die f-Oxysédure schon
gegen 150° Wasser zu verlieren beginnt und wesentlich glatt in Phe-
nylmaleinsiure-Anhydrid iibergeht, lisst die «-Oxyséiure beim Erhitzen
anf jhren Schmelzpunkt unter Bildung von Phenylfumarsiure (Schmp.
1619 nur Wasser, theilweise aber auch Kohlensiure austreten, indem

wahrscheinlich Atropasiure CgH; . CH.(CO:H) : CHy entsteht.
Gabriel.

Ueber die Anhydride der Diphenylbernsteinsiuren, von
Heinrich Tillmanns (Lieb. Ann. 258, 87—94). Vorliegende Ab-
handlung bringt einen Beitrag zur Kenntniss der beiden Diphenyl-
bernsteinsiuren (Franchimont, Reimer, diese Berichte V, 1048,
XIV, 1802). Die a-Siare 16st sich in 2.265, die 8-Séure in 88.976 Th.
absolutem Alkohol bei 212 Durch Chloracetyl wird die «-Siuore bei
1200 sehr leicht, die §-Sédure viel schwerer anhydrisirt und zwar
schmilzt das «-Anhydrid bei 111—112°, dass f-Anhydrid bei
1129; sie krystallisiren aus Chloroform in Téfelchen und sind nicht
identisch, denn sie werden durch Alkali in die urspriingliche Siure
zuriickverwandelt. Zersetzung der Sieren durch Wirme: 1. die
«-Siure schmilzt rasch erhitzt bei 185°? unter Wasserverlust, erstarrt
dann und schmilzt erst wieder bei 220—2220; erhiilt man die Schmelze
einige Zeit auf dieser Temperatur, so kanp man daraus durch Chloro-
form das «-Anhydrid gewionen; in der oberhalb 1830 wieder er-
starrten Schmelze ist dagegen neben «-Anhydrid §-Séure nachweis-
bar; 2. die f-Sdure vom Schmp. 229° geht durch lingeres Erhitzen
auf 2300 vollig in das e-Anhydrid iber. — Aus dem Studium des
quantitativen Verlaufes der durch Wéirme verursachten Aenderung
der a-Siure geht hervor, dass schon unterhalb 2199, ja schon unter-
halb der Schmelztemperatur des entstandenen Gemisches, die ans der
«-Siure gebildete §-Sdure in das «-Anbydrid iibergeht und zwar um
so schneller, je héher die Temperatur ist. Gabriel.

Studien {iber Formaldehyd, nach Versuchen von W. Esch-
weiler und G. Grossmann, mitgetheilt von K. Kraut (Lieb. Ann.
258, 95—110). 1. Im Rohformaldehyd fanden Verfasser neben
Spuren von Ameisensiure (0.04—0.07 pCt.) nur Wasser, Holzgeist
und Formaldehyd. Bei der fractionirten Destillation des Productes
hiuft sich der Aldehyd in den hé&chstsiedenden, der Methylalkohol in
den fliichtigsten Antheilen an, und es gelingt auf diese Weise schliess-
lich, holzgeistfreie Methylaldehydlsung zu gewinnen. Solche Aldehyd-
16sungen lassen sich mit Kupfersulfat oder Natriumacetat concentriren;
doch gelingt es hierdurch nicht, wasserfreien Formaldehyd zu ge-
winnen, da die Abscheidung von Oxymethylen dem Entwissern und
Destilliren eine Grenze setzt; die concentrirteste Lidsung, welche er-
halten werden konnte, enthielt 52.39 pCt. Aldehyd: die Abscheidung
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von Oxymethylen beginnt also friher, als die Lisung einen Gehalt
von 62.5 pCt. erreicht hat, bei welchem sie die Zusammensetzung des
Methylenglycols besitzen wiirde. — Verfasser sind auf Grund ihrer
Beobachtungen der Meinung, dass Oxymethylen sich zunidichst alg
solches in Wasser 16st, dass das Geléste sich in Formaldehyd ver-
wandelt und zwar rascher in verdinnter und warmer, langsamer in
kalter und concentrirter Ldsung, bis eine bestimmte Concentration
der Umwandlung eine Grenze setzt. — In Uebereinstimmung mit
Tollens fanden Verfasser, dass in den frisch mit kaltem Wasser ver-
diinnten Losungen des Formaldehyds ein Kérper mit héherem Mole-
culargewichte enthalten ist; die Annahme eines Di- oder Paraform-
aldehyds ist nicht ausgeschlossen, aber unnéthig. Di- oder Paraform-
aldehyd ist kein einheitlicher Korper. Die Vorstellung der Verfasser,
in den concentrirten Aldehydlosungen sei Methylenglycol enthalten,
beruht auf einem Rechenfehler.

2. Formaldehydschwefligsaure Salze. Das Natrium-
salz CH,ONaHSO;3. H;O (monosymmetrische Tafeln) und (CH: O .
NaHSO;):Hs O (Nadeln) entsteht, wenn man ein Gemisch von Roh-
formaldehyd und Natriumbisulfit mit Alkohol iiberschichtet. CH3O .
KHSO; bildet monosymmetrische Tafeln. — Das Natriumsalz geht
mit Piperidin in Methylenpiperidin, CysHee No, (Sdp. 234—285.5%;
dgge = 0.9132, dig.50 = 0.918) und mit Benzonitril und concentrirter
Schwefelsiure in Methylendibenzamid (Schiff’s Bipparaffin),
Cis H14 N3 O3, vom Schmp. 220° tbher. Gabriel.

Ueber das »Fucusolc genannte Gemenge von Furfurol und
Methylfurfurol, von K. Bieler und B. Tollens (ILieb. Ann. 258,
110—128). Zu dem vorldufigen Auszuge aus vorliegender Unter-
suchung, welchen die Verfasser bereits in diesen Berichten XXII, 3063
verdffentlicht haben, sei noch Folgendes pachgetragen. Das aus dem
Fucusol isolirte Methylfurfurol siedet bei 182— 1840, giebt eine
orangerothe Reaction mit Anilinacetat und mit Ammoniak ein bei
870 gchmelzendes Methylfurfurolhydramid (aus verdinntem
Alkohol in weissen Nadeln), welches durch Erhitzen mit Natrium-
hydrat in Methylfurfarin, eine zihe, 6lige Masse iibergeht (Salze des
letzteren: Cygs HigNgOs.Co He Oy in Nidelchen, [CigBis N:0;]: B Pt Clg
in gelben mikroskopischen Blittchen). Anpalog dem TFurfurol wird
Methylfurfurol in Methylpyroschleimséiure verwandelt, welche
in Nidelchen vom Schmp. 108° auftritt und mit Schwefelsiure und
Isatin eine schén griine Reaction zeigt. Auns dem das Fucusol liefern-
den Fucus ldsst sich ein Zucker abscheiden, welcher noch nicht kry-
stallisirbar erhalten werden Xkonnte: er liefert Furfurol oder Methyl-
furfurol und ein Hydrazin, welches dem Rhamnose-Hydrazin Zhnlich
ist, aber héher (154—156°) schmilzt, als letzteres. Gabriel,

(41%3
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Ueber -und y-Benzallivulingdure, von H. Erdmann, (Lieb.
Ann. 258,129—133). Nach E. Erlenmeyer (diese Berichte XXII, 74)
gewinnt man B-Benzallivulinsiure vom Schmp. 1250 in weit besserer
Ausbeute, wenn Benzaldehyd nicht in saurer, wasserfreier (Erdmann
diese Berichte XVIII, 3441, vergl. auch XXI, 635, XXII, Ref. 814)
sondern in alkalischer, wisseriger Fliissigkeit auf die Livulinsiure
einwirkt. Verfasser fand jedoch, dass die auf letzterem Wege dar-
gestellte Sdure nicht - sondern d-Benzalldvulinsiiure C¢H;CH:
CH.CO.CH;CH;.CO3H ist und bei 120° schmilzt. Sie liefert bei
der Reduction §-Benzylldvulinsdure vom Schmp. 87889, wird
durch Hydroxylamin in das Oxim C;3H;303N (gelbe Prismen vom
Schmp. 148—149%) verwandelt, giebt Salze mit anderem Krystall-
wassergehalt, als die aus der §-Siure erhiltlichen, tritt in Blittern
auf, bedarf 3mal mehr Wasser zur Lisung, als die S-Siure und giebt
bei der Destillation kein Acetonaphtol. — Auch m-Chlorbenzaldehyd
condensirt sich in alkalischer Lésung mit Lévulinsiure und zwar zu
einer Siure Cy3 Hi; C103 vom Schmp. 1289 welche bei der Destillation
kein Chloracetonaphtol liefert. — Noch leichter als Léivulinsgure
condensirt sich die f-Benzallivulinsiure mit Benzaldehyd in alkalischer
Lésung zu der bei 146° schmelzenden J-3d-Dibenzallivulinsiure.
Uebrigens kann man nicht nur die -, sondern auch die §-Benzal-
livulinsdure in wésseriger Losung herstellen, wenn man nimlich statt
des Alkalis eine Mineralsiure als Condensationsmittel anwendet. Aus
diesen Beobachtungen folgt, dass die reactionsfihigsten Wasserstoff-
atome des livulinsauren Natrons andere sind, als die der freien Siure;
Analoges ist bei der Substitution des Wasserstoffes durch Halogen
and auch bei anderen Ketonsiduren zu bemerken. Gabriel.

Einige Bemerkungen iiber Chinin, Cinchonidin und Isomere
derselben, von O. Hesse (Lieb. Ann. 2568, 133 —144). Bei der
Nachpriifung &lterer Angaben bat Verfasser gefunden, dass das direct
wasserfrei krystallisirte Chinin (Chininanhydrid), fiir welches er den
Namen Homochinin vorschligt, im Mittel bei 174.7¢%, und das durch
Erhitzen aus dem Trihydrat und der Benzalverbindung erhiltliche
wasserfreie Chinin bei 171.8° schmilzt. — Cinchonidin schmilzt bei
202—202.89 (Mittel 202.49), Homocinchonidin bei 207—208.2¢ (Mittel
207.6 9. L&st man Homocinchonidin in Schwefelsiure, so krystallisirt
Cinchonidintetrasulfat ans; umgekehrt lisst sich Cinchonidin in Homo-
cinchonidin verwandeln, wenn man eine Ldsung von 1 g Cinchonidin
in 8 cem 25 procentiger Schwefelsiure 6—8 Stunden auf 1400 er-
wirmt: es erfolgt dann beim Erkalten keine Krystallisation und die
Losung enthidlt Homocinchonidin; nach mehreren Tagen beginnt aber
die Krystallisation, welche allmihlich fortschreitet und die Riick-
verwandlung des Homocinchonidins in Cinchonidin bedeuatet. — Das
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angebliche f-Cinchonidin (Hesse, Lieb. Ann. 206, 327), welches aus
Cinchonidin beim Erhitzen mit Salzsiure entsteht, besteht wesentlich
aus Homocinchonidin, Gabriel,

Ueber die Constitution des Benzols, von Adolf Baeyer,
[V. Abtheilung]: Ueber die Reductionsproducte der Phtalsiure
(Lieb. Ann. 2568, 145—219), I. Zur Theorie der Hydrotere-
phtalsiuren bemerkt Verfasser im Hinblick auf die Einwinde von
Claus (Journ. f. prakt. Chem. 40, 69) u. A. Folgendes: 1. Vou den
10 theoretisch moglichen und aunch thatsichlich erhaltenen Hydro-
terephtalsiuren konnen die Ay.5- Dibydrosiure sowie die Ay-Tetra-
hydrosdure upd fumaroide A4s-Tetrahydrosidure allerdings io eoantio-
morphen Formen existiren, doch diirfen diese Séduren in iiblicher
Weise so lange als einheitlich ‘gelten, bis die Spaltung in beide
Formen gelungen sein wird. 2. Die Stellung der Ebene der doppelten
Bindung gegen die Ringebene. Betrachtet man einen Hexamethylen-
ring, in welchem durch Wegnahme zweier Wasserstoffatome eine
Doppelbindung entstanden ist, im Modell, so sieht man, dass die
geringste Ablenkung der Valenzen stattfindet, weuan die Ebene,
in welcher beide doppelt gebundenen Valenzen liegen, senkrecht steht
zur Ringebene: bei dieser Anordnung liegt die Richtung der mit H
verbundenen Valenz in der Ringebene, die 4,-Tetrahydrosiure kann
demnach, wie auch das Experiment lehrt, kein geometrisches Isomere
besitzen. 3. Ringschliessung zwischen nicht correspondirenden Valenzen
zweier doppelt gebundenen Kohlenstoffatome ist wegen der in solchen
Gebilden nothwendig vorhandenen starken Spanpungen wenig wahr-
scheinlich. 4. Die Configuration des Hexamethylenringes nach dem
Kekulé’schen Modeile, wonach die 6 C in einer Ebene und je 6 H
in zwei gleichweit entfernten parallelen Ebepen liegen, ferner jedes H
den dbrigen 17 Atomen gegeniiber dieselbe Stellung einnimmt, ist die
wahrscheinlichste.

II. Dié Hydrophtalsduren (vergl. auch Astié, Inaug.-Diss.
Minchen 1888). Abgesehen von enantiomorphen Formen giebt es
11 stellangsisomere und 4 geometrisch-isomere Hydrosiuren, also im
Ganzen 15, von denen nunmehr bekannt sind 7, nimlich: Dihydro-
sduren: moglich 6 stellungs- und 1 geom.-isomeres; bekannt 1; Tetra-
hydrosioren: moglich 4 stellungs- und 2 geom. - isomere; bekannt
4 stellungsisomere; Hexahydrosiuren: moglich und bekannt 2 iso-
mere. Die Bezeichnung der Isomeren erfolgt gemiss dem bereits
frither beniitzten Princip nach Maassgabe des Schemas:

6\\

’ H
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i

N 2’ H
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1. Dihydrophtalsiure wird erhalten, wenn man 60 g Phtal-
siareanhydrid in 420 g Wasser und 120 g krystallisirter Soda l6st,
auf Zimmertemperatur abkihlt, 250 g dreiprocentiges Natrinmamalgam
eintrigt, nach einem halben Tage mit Kohleusiure absittigt, dann
wieder 250 g Amalgam eintrigt, nach Verbrauch desselben mit Kohlen-
siure sittigt und so fortfihrt, bis 1.5 kg Amalgam verbrauncht sind.
Nach Gribe und Born (Lied. Ann. 142, 330) erkennt man das
Ende der Reaction mittelst Bleiacetats, indem die Bleisalze der Hydro-
siuren sich viel leichter in Essigsiure 16sen, als phtalsaures Blei. Die
Dihydrosiure schmilzt bei 2159 bildet asymmetrische Krystalle, 16st
sich in 208 [16] Th. kaltem [kochendem] Wasser (die Sidure von
Gribe und Born dagegen in 102 Th. kaltem Wasser), wird durch
Chamileon sofort zerstdrt, liefert krystallisirte Salze (mit den Alkalien
pur saure Salze) und einen Dimethylester vom Sdp. ca. 2509,
welcher ein Bromid in schénen Prismen vom Schmp. 1199 liefert.
Die Siure giebt mit bei 09 gesittigter Bromwasserstoffsiure durch
10stiindiges Erhitzen anf 100° ein Dibydrobromid, CsH;;Br: O,
welches aus Wasser in Blittchen vom Schmp. 215° oder vom Schmp.
200° in grosseren Krystallen mit 1 Mol. Wasser anschiesst. Das
Dibromid; CsHgBrgOs, krystallisirt aus Weingeist und schmilzt bei
1859, zerfillt aber allmihlich schon bei 100% Versuche, die Dibydro-
siure umzulagern und sie zu anhydrisiren sind bis jetzt fehlgeschlagen.

2. Tetrahydrophtalsiuren werden aus Phtalsiure und Di-
hydrophtalsiure durch Kochen mit Natriumamalgam erhalten, wobei
man die angewandte Sdure (immer nur 5 g) zuvor vortheilhafter mit
Soda, als mit Natron neutralisirt, Die Phtalsiure erfordert meist
drei-, die Dihydrosiure zweistiindiges Kochen. Das Hauptproduct
ist stets Ag-Tetrahydrosiure, wobei im ersteren Falle kleinere,
im letzteren griossere Mengen A44-Siure entstehen. Die Trennung der
beiden Si#uren griindet sich darauf, dass As-Sdure durch Acetyl-
chlorid schon in der Kilte anhydrisirt und geldst wird, ~wihrend die
A ,-Siure ungeldst bleibt. Von leichter ldslichen Nebenproducten
durch Umkrystallisiren oder fractionirte Féllung befreit, schmilzt die
A5-Sdure bei 215° und 18st sich in 114 Th. Wasser von 100; sie
giebt ein Bromid vom Schmp. 2259 einen flissigen Methylester,
der ein Bromid vom Schmp. 73—74° liefert, addirt auch Bromwasser-
stoff, wird von Chamileon sofort zerstort unter Bildung von Bern-
steinsiure (die erwartete Glutarsiiure war nicht mit Sicherheit nach-
zuweisen) und liefert mit Acetylchlorid beim Erwirmen ein Anhydrid,
welches aus Aether in Prismen vom Schmp. 78 —79% anschiesst und
durch heisses Wasser in die Siure zuriickgeht. Beim Erwirmen der
Ag-Siure bis zum Schmelzen tritt Anhydridbildung ein, indessen
findet dabei zugleich auch eine Umlagerung in das Anhydrid der
Ai-Tetrahydrosiure statt. Letzteres krystallisirt aus Aether in
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Blittchen vom Schmp. 74% beim Lésen in heissem Wasser giebt es
die A4,-Sdure, welche mit 1 Mol. Krystallwasser in monosym-
metrischen Blittchen anschiesst und leicht verwittert. Diese Siure —
sie ist identisch mit der aus Hydropyromellithsiure (Lieb. Ann. 166,
346) gewonnenen — geht im feuchten Zustande auf dem Wasserbade
in das Anhydrid iiber; ihr Anhydrid ist schon auf dem Wasserbade
flichtig und nimmt bei gewshnlicher Temperatur nicht Brom auf,
withrend sich ihr Methylester leicht mit Brom verbindet; ferner wird
sie nicht in der Kilte, sondern durch 4 stiindiges Kochen mit Natrium-
amalgam zur Hexahydrophtalsiure reducirt: hiernach herrscht also
die grosste Analogie zwischen

Ay - Tetrahydrosiure - Dimethylmaleinsiure
H. {Pyrocinchonsiure)
N
CH; C.COo:H CH;.C.CO:H
| I und Il .
CH, C.COH CH;.C.COyH
CH;

Die- 4;-Tetrahydrosiure wird in Uebereinstimmung mit obiger
Constitutionsformel durch Chamileon zu Adipinsiure oxydirt. Durch
Einkochen mit Kalilauge lagert sich

4y -Tetrahydrosiure ds - Tetrahydrosiure.
CH; CH;
U SN
CH: C.C0O:H CH: CH.COH
l | in | |
CH» C.CO,H CH: C.CO:H
NS N S
CH; CH
um,
In analoger Weise wird durch Erhitzen mit Wasser
Citraconsgure Itaconsinre
HC.CO:H HyC.COzH
[l in |
CH;.C.CO;H CH;: C.CO:H

verwandelt; diese letzteren vier Siuren zeigen paarweise auch in
ihrem sonstigen Verhalten bemerkenswerthe Uebereinstimmungen.
Der Dimethylester der ;- Séiure liefert 2 Bromide, von denen
das eine in Ligroin 16slich ist und Tafeln vom Schmp, 83849
darstellt, wihrend das andere aus Aether - Ligroin in Nadeln vom
Schmp. 123 — 124° anschiesst. A4-Tetrahydrossinre (s. oben) kry-
stallisirt aus Wasser in Blittchen wie die Hexahydrosiure, und schmilzt
wie diese bei 215—2189; auch ihr Anhydrid, welches durch Kochen
mit Acetylchlorid gewonnen wird, schmilzt wie das Anhydrid der
fumaroiden Hexahydrosiure bei 140°% Ihr Dimethylester schmilat
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bei 39 —40° sein Dibromid (Tafeln) bei 116 —117% Im Hinblick
auf diese Uebereinstimmung mit der fumaroiden Hexahydrosiure wird
in der vorliegenden Siure ebenfalls der Complex — CH(CO:H)--
CH(CO;H)— angenommen, so dass sie J3- oder Js-Tetrahydroséare
gein muss: da nun A3-Sdure nach den bei den Hydroterephtalsiuren
gemachten Erfahrungen beim Kochen mit Natronlauge sich umlagern
musste, die vorliegende Siure aber unter diesen Umstéinden bestindig
ist, so kann sie nur die A,-Siure sein. — A3-Tetrahydrosiure;
wenn man das bei 1400 schmelzende A;-Siureanhydrid 2!/, Stunde
auf 210—2209, erhitzt, so entsteht ein Oel, welches durch Kochen mit
Wasser und Einengen der Losung J3-Siure in leicht 16slichen Nadeln
vom Schmp. 1740 ergiebt; letztere verwandelt sich beim Kochen mit
Natronlauge in ein Gemiseh von As- und A,-Tetrahydrosiure.

3. Hexahydrophtalsiuren. Aus Dihydro- oder Tetrahydro-
siuren und Bromwasserstoff entstehen di- und monobromirte fuma-
roide Hexahydrosiuren, welche mit Zinkstaub und Eisessig (besser
Natriumamalgam) in letztere dibergehen. ;-Tetrahydrosiureanhydrid
wird in der Hitze mit Natriumamalgam zu einem Gemisch von
fumaroider und maleinoider Hexahydrosiure reducirt. Das An-
hydrid der fumaroiden Siure geht durch 7—8§stiindiges Erhitzen auf
210—2209 in das Anhydrid der maleinoiden tber und umgekehrt wird
die maleinoide Sdure durch Erhitzen mit Salzsiure bei 180° in die
fumaroide zurickgefiibrt. Eigenschaften a) der fumaroiden: 16slich in
434 Th. Wasser von 209, Schmp. 215%, giebt mit Acetylchlorid ein
Anhydrid vom Schmp. 140°, welches beim lingeren Erhitzen in das
maleinoide Anhydrid (32%) iibergeht; Dimethylester Schmp. 33%; b) der
maleinoiden Sidure: leichter in Wasser l6slich; schmilzt bei 192° und
geht dabei sofort in das Anhydrid vom Schmp. 320 iiber.

Auf die am Schlusse des theoretischen Theiles dieser Abhandlung
folgenden Abscbnitte (pg. 172—187): Nachweis der o-Stellung der Carb-
oxyle in der Hexahydrophtalsiure, experimenteller Beweis fiir die
Analogie der geometrischen Isomerie der maleinoiden und fumaroiden
Hexahydrophtalsidure einerseits und der Malein- und Fumarsiure an-
dererseits, Theorie der geometrischen Isomerie bei der ¢-Dimethyl-
bernsteinsiure und Theorie der Hydrobenzoine wird verwiesen.

Gabriel.

Ueber Derivate des Furoins und Furils, von D. S. Macnair
(Lieb. Ann. 258, 220—230). 1. Furoinderivate. Das Hydrazon,
C:H;0 .CH(OH). C(CsH30): NoHC; H;, krystallisirt aus Benzol in
Nadeln, schmilzt bei 79—819, zersetzt sich bei ca. 190—200° und
oxydirt sich an der Luft unter Briunung; das Oxim, C.H;O.
CH(OH)C(C4+H3O)NOH, Prismen vom Schmp. 160—161° aus Alkohol.
Desoxyfuroin, C;H30.CH;.CO.CH30, vom Schmp. 20°, wird
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durch Zinkstaub und alkoholische Salzsiure aus Furoin bereitet und
durch Uebertreiben mit Dampf gereinigt; es siedet bei 159—160° unter
27 mm Druek; Desoxybenzoinoxim, C;oHgNOj, schiesst aus
Wasser in Nadeln vom Schmp. 94—969 an. 2. Furilderivate:
das Hydrazon, C;H3;O0.CO.C(C4H30):NyHCsH;, krystallisirt
aus Ligroin in orangegelben Nadeln vom Schmp. 82—839; das Osa-
zon, (C,H30.C: NyHCeHs)s, aus Alkohol in schwachgelben Nadeln
vom Schmp. 1849%; das ¢-Oxim, Ci HyNOs (Nadeln vom Schmp.
1069) entsteht bei gewohnlicher, das f-Oxim (Prismen vom Schmp.
97—989) bei Wasserbadtemperatur; unter #hnlichen Verhiltnissen
entstehen das @-Dioxim, CigHgNeO4 + 1Hy; O, welches, bei 90 bis
100° wasserfrei, bei 166° schmilzt, und das §-Dioxim in Krystallen
vom Schmp. 188—190° (unter Zerfall). Gabriel.

Ueber das Isophoron, von W.F.Laycock (Lieb. Ann. 258,
230—234). Im Anschluss an eine frilhere Untersuchung (diese
Berichte XXII, 101), derzufolge das bei der Destillation von Rohr-
zucker mit Kalk entstehende sog. Metaceton ein Gemenge von Propyl-
aldehyd, Dimethylfurfuran und kohlenwasserstoffihnlichen Producten ist,
hat Verfasser gefunden, dass das von Benedict (Lieb. Ann. 162, 306)
aus den hiéheren Antheilen des Zuckeréls gewonnene sog. Isophoron
nicht existirt. Er hat ferner im Zuckerdl (Fraction 115—1500) ein
neues Furfuranderivat — wahrscheinlich Trimethylforfuran —
nach Entfernung der Aldehyde und Ketone isolirt und durch Erhitzeu
mit Salzsiure auf 1700 in ein bei 197 — 2000 siedendes Diketon,
C7 H12 02, (CH3 . CO . CH (CHg) . CHz . COCH3 oder 02 H5 . CO . CH2 .
CHs . CO . CHj), verwandelt, welches nicht die Reactionen der Alde-
hyde zeigt, mit Ammoniumacetat gekocht ein Pyrrolderivat und mit
Hydroxylamin ein Dioxim (aus Wasser in Krystallen vom Schmp.
1299) liefert. Gabriel.

Ueber Tetraphenyltetracarbazon, von Julius Culmann
(Lieb. Ann. 258, 235—242). Verfasser hat die von Hess (diese Be-
richte XIX , Ref. 303) aus Bromacetophenon und Phenylhydrazin nach
der Gleichung 2 Cs H; COCH:Br + 2 CeH; N; = 206 H;N:HBr +~ H; O
+ Cy4 Hys Ny entstehende Verbindung C;4Hjs Ny untersucht und Folgen-
des gefunden : die Formel ist zu verdoppeln, wie eine Raoult’sche Be-
stimmung lehrte; der Korper (Ci4HiaNi)s enthilt 4 Phenylgruppen,
denn er zerfillt beim Behandeln mit starker Salzsdure oder 30procentiger
Schwefelsiiure (besser alkoholischer Salzsiure) in Anilin, eine Base
Co2 Hy7 N3, und ein Product G His N3z, welch’ letzteres durch kochende,
verdiinnte Schwefelsiiure in Diphenacyl, CsH; . CO.CH,.CH;.CO. CsHs,
zerlegt wird. Hieraus kann man fiir die Verbindung Cgs Ho4 N mit einiger
‘Wahrscheinlichkeit die Formel: C; N . C .CHy,— CH;.C.CgHs

N.N(C¢H;).CsH;N. N
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(Tetraphenyltetracarbazon) ableiten. — Das oben erwihnte
Nebenproduet CagH;7 N3 bildet ein Chlorhydrat CogHyy N3HCL, in
feinen, -liber 3000 schmelzenden Nadeln; es entsteht aus dem Tetracar-
bazon durch Abspaltung von Anilin, eine Reaction, welche an den
Uebergang der Osotetrazone in Osotriazone (v. Pechmann, diese Be-
richte XXI, 2751) erinnert. Gubriel,

Ueber einige Derivate des Diphenylbydrazins und Methyl-
phenylhydrazins, von Rudolf Stahel (Lich. Ann. 258, 242—251).
Diphenylhydrazin, (CsHs): N . NHz, welches bei 40—50mm gegen
2209 destillirt und in monoklinen Tafeln vom Schmp. 34.5° anschiesst,
verbindet sich im Gegensatz zum Phenylhydrazin mit den Zuckerarten
in der Kilte erst nach lingerem Stehen (schneller beim Erwirmen),
liefert dann aber bestindige, schwerlosliche, schdn krystallisirende
Hydrazone (vergl. E. Fischer, diese Berichte XXIII, 803). Unter
Anwendung alkoholischer Lésung des Hydrazins warden dargestellt:
Glucosediphenylhydrazon, C;3HaaOsNg, in Prismea vom
Schmp. 161—1629 (zum Nachweis des Traubenzuckers brauchbar);
Mannosediphenylhydrazon, CygHyp OsNa, Prismen, Schmp. 155%
Galactosediphenylbydrazon, Ci3HgeO3Ng, Prismen, Schmp.
1579 Rhamnosediphenylhydrazon, C;sHsNyO,, Nadeln, Schmp.
1340, Die Diphenylhydrazone des Furfurols, bezw. Salicylalde-
hyds krystallisiren in hellgelben bezw. farblosen Nadeln vom Schmp.
909 bezw. 138.50. — Das Diphenylhydrazin liefert mit Schwefel-
kohlenstoff Diphenylsulfocarbazinsiure, (C¢H;)e N . NH. CSyH,
in goldgelben Prismen vom Schmp. 1099 (unter Zerfall), wihrend
ans Methylphenylhydrazin und Schwefelkohlenstoff Dimethyldiphe-
nylsulfocarbazid, CS(NyHC¢H; CHj)z, entsteht, welches aus ver-
diinntem Alkohol in Nadeln anschiesst und bei 168° nicht ganz con-
stant unter Gasentwickelung schmilzt. Gabriel.

Weiteres iiber Gallussiure, Tannin und Eichengerbsiuren,
von Carl Béttinger (Lieb. Ann. 258, 252—260). Verfasser hat das
Ziel seiner Untersuchung, Reductionsproducte der in der Ueberschrift
genannten Korper zu gewinnen, resp. Eichenholzgerbsiure in Gallus-
séare iberzufiihren, nicht erreicht. Seine Reductionsversuche, welche
mit Natrium und Aethyl- resp. Amylalkohol vorgenommen, ergaben
Folgendes: 1) Gallussdure: es wurde Gallussiure zuriickgewonnen.
2) aus Tannin (in Amylalkohol) bildete sich ein Amylderivat des
Tannins, das frei gewordere Wasser verwandelte einen Theil des
Tannins in Gallussiiure. 3) Aceteichenholzgerbsiiure ergab Essig-
siure, Eichenholzgerbsiiure und Amylderivate der letzteren. 4) Di-
bromeichenrindegerbsiiure lieferte Bromwasserstoff, einen wasserlds-
lichen und 2 bromhaltige wasserunldsliche Korper (bromirte Eichen-
rindegerbséiureamylester?). Gabriel.
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Ueber gewisse Derivate der Furfuracrylsidure, von H. B. Gib-
son und C. F. Kahnweiler (dmeric. Chem. Journ. 12, 314—325).
Furfuracrylsiuremethylither, C;H;O;.CHj, durch Umsetzung
aus dem Silbersalze dargestellt, bildet schéne rhombische Krystalle,
welche bei 27° schmelzen und unter 774 mm Druck bei 227—2280
unzersetzt sieden. — Furfuracrylamid bildet perlglinzende Schuppen
welche bei 168—169° schmelzen. — Bromfurfurdibromproepion-
sdure. Wird Furfuracrylsiure in Schwefelkohlenstoff suspendirt und
mit trockenem Brom versetzt, so entweicht Bromwasserstoff und
Krystalle scheiden nach einiger Zeit sich aus. Man kiihlt ab, filtrirt
und wischt die Krystalle mit Schwefelkohlenstoff; dieselben stellen
flache, schiefe Prismen dar und besitzen die Zusammensetzung C;H;Br;Os.
Sie l6sen sich leicht in Alkohol und Aether, schwieriger in heissem
Benzol. Es gelang nicht, Salze oder Aether der Siure zu gewinnen.
Wird die Verbindung in Wasser suspendirt, so entweicht bald Kohlen-
sdure und nach ldngerer Zeit findet man an Stelle der Krystalle ein
farbloses Oel, welches unter 14mm Druck bei 108—1129° destillirt. Das
Destillat besteht aus Bromfurfurbrométhylen (C7H; BrsO3 == C¢HyBroO
+ COy + HBr); daneben bilden sich bei der Reaction mit Wasser
noch geringe Mengen einer Sédure, vermuthlich der Bromfurfuracryl-
sdure. Aus dem Bromfurfurbromithylen wird durch alkoholisches
Kali das Bromfurfuracetylen erhalten, aus welchem durch Oxydation
mit Kaliumferricyanid Dibromdifurfurdiacetylen, CsHaBrO—C:—C—
C=C—C4H,yBrO, hervorgeht. — Bromfurfuracrylsiure. Die
alkoholische Losung der Bromfurfurdibrompropionsiure wurde mit
Zinkstaub reducirt; nachdem die lebhafte Reaction voriiber war, wurde
die filtrirte LOsung mit Wasser versetzt und die dadurch gefillte
Siure durch Umwandeln in das Natriumsalz, Wiederfillen durch
Salzsiure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol oder kochendem
Wasser gereinigt. Die Sdure krystallisirt in langen schmalen Prismen,
welche in kaltem Wasser wenig, in heissem leichter, sehr leicht in
Alkohol, Aether, heissem Benzol oder heissem Chloroform sich l6sen.
Sie schmilet zwischen 176—1770; bei lingerem Verweilen iiber 1500
erfihit sie Schwirzung. Kleine Mengen derselben kénnen zwischen
Uhrglisern sublimirt werden. Durch Brom wird sie wieder zur sab-
stituirten Propionsdure; die Umwandlung in die entsprechende Pyro-
schleimsiuare gelang nicht. Das Baryumsalz, Ba(C;HBrOj3);H,0, krystal-
lisirt in biischelférmigen Nadeln, das Calciumsalz, Ca(C;H,BrO3)23H,0,
bildet Tafeln, die zu siulenférmigen Aggregaten sich zusammenfiigen;
beide Salze erleiden bei 1000 Zersetzung. Das Natriumsalz ist
wasserfrei, das Silbersalz ist amorph. — Bromfurfuracrylsiure-
dthylester wurde erhalten, als eine Lésung der Siure in etwas mehr
als ihrem Gewichte absoluten Alkohols 2—3 Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt wurde. Lingeres Erhitzen fiihrt die Bildung eines Pro-
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ductes herbei, welches dem von Markwald (diese Berichte XX, 2811)
erhaltenen analog ist. Der Aether kann unter vermindertem Drucke
destillirt werden und krystallisirt aus Ligroin in flachen Prismen,
welche bei 429 schmelzen. — Bromfurfurbromacrylsiure. Brom-
furfurdibrompropionséiure wurde in flachen Schalen, welche auf einem
Bade von concentrirter Schwefelsiure schwammen, langsam bis auf
130° erhitzt, bis keine Entwickelung von Bromwasserstoff mehr beob-
achtet werden konnte. Der Riickstand wurde mit verdinntem Ammon
gekocht, mit thierischer Kohle behandelt und nach dem Filtriren ein-
gedampft. Man erhielt das Ammoniaksalz der Bromfurfurbromaecryl-
sdure in Gestalt feiner schwer lgslicher Nadeln. Die daraus gewonnene
Siure C;HiBr:O; ist auch in heissem Wasser fast unléslich, leicht
16slich in Aether und Alkohol; aus alkoholischer Léosung wird sie
durch Wasser in feinen Nadeln gefillt. Die Sdure schmilzt bei 178
bis 1799 und ist sublimirbar. Dargestellt wurden folgende Ver-
bindungen: Ba(C7 H3 Brg 03)2 2H20, Ag.C7 Ha BI'QO, K. C7H3 BI‘203,
simmtlich schwer 18sliche Salze. Der Aether C;H3;BroOs.CyH,
bildet sternférmig vereinigte Nadeln, welche bei 55—56° schmelzen.
Schertel.
Ueber die sogenannte Dioxymaleinsiure, von W. S. Hendrik-
son (Americ. Chem. Journ. 12, 325—329). Wird dibrommaleinsaures
Silber nach der Vorschrift von Bourgoin (Bull. soc. chim. 19, 482;
22, 443) mit Wasser auf 1500 erhitzt, so entweichen beim Oeffnen der
Rohre reichliche Mengen Kohlensiure und die Lésung enthilt nur
Essigsiare und essigsaures Silber, nicht aber die von Bourgoin be-
schriebene Dioxymaleinsiure. Die von Bourgoin behauptete Bildung
einer Oxymaleinsiure durch Einwirkung von Silberoxyd auf Brom-
maleinsiure ist bereits durch Scherks unter die falschen Beobach-
tungen eingereiht worden. Schertel.

Propylparaldehyd und Propylmetaldehyd, von W, R. Orn-
dorff (Americ. Chem. Jowrn. 12, 352—354). (Vorldufige Mit-
theilung.) In einer Kiltemischung gekiihlter Propylaldehyd wird
durch wenige Blasen Chlorwasserstoffgases in Propylparaldehyd und
in eine kleinere Menge festen Propylmetaldehyd verwandelt. Der Par-
aldehyd siedet bei 169—1719, wobei er in gewdShnlichen Propylaldehyd
iibergeht. Unter einem Druck von 50 mm siedet er unverindert bei
85—86°, Er ist farblos, leichter als Wasser und besitzt den Geruch
gewdhnlichen Paraldehyds. Bei — 200 erstarrt er zu einer Krystall-
masse, welche derjenigen, zau welcher gewohnlicher Paraldehyd unter
09 wird, durchauns ihnlich ist. Beim Erhitzen mit Salzséiure oder
Schwefelsiure geht er in gewohnlichen Propylaldehyd iiber. — Pro-
pylmetaldehyd ist dem gewdhnlichen Metaldehyd durchaus #hnlich ;
wird er in offener Réhre auf 165° erhitzt, so beginnt er langsam za
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sublimiren, schmilzt bei 180° und erstarrt abermals beim Abkiihlen.
Beim Erhitzen mit Schwefelsiure geht er rasch in gewdhnlichen Pro-
pylaldehyd iiber. — Die Arbeit wird fortgesetzt. Schertel.

Einwirkung von Natrium auf Aceton, von Paul C. Freer
{Americ. Chem. Journ. 12, 355-—357). Bei der Einwirkung von
Natrium auf Aceton entsteht neben anderen auch eine teigartige Masse,
welche an der Luft sich rasch verdindert. Dieselbe ist ein Natrium-
acetonat: CHy. CONa.CH;. Die beste Ausbeute erhilt man, wenn
man fein vertheiltern, mit wasserfreiem Aether bedecktem Natrium eine
Losung von Aceton im fiinffachen Volum Aether zutriufeln lisst.
Wenn alles Natrium verschwunden ist, wird der weisse K&rper rasch
filtrirt, auf einer pordsen Platte ausgebreitet und iiber Paraffin im
Vacuum vom Aether befreit. Schertel.

Ueber tautomere Verbindungen {II. Abhandlung], von J.U.
Nef (dAmeric. Chem. Journ. 12, 379—425). Die erste Abhandlung
siehe in diesen Berichten XXII, Ref. 289. In lingerer theoretischer
Darlegung sucht der Verfasser zu zeigen, dass Nichts zu der Annahme
néthige, dass beim Succinylbernsteinséiureester (Dihydrodioxyterephtal-
sidureester), sowie beim Dioxypyromellithsiureester und p-Diketohexa-
methylentetracarbonsiureester Tautomerie vorliege, dass vielmehr die
Reactionen dieser Korper aus einem einheitlichen chemischen Charakter
erklirbar seien. Die verschiedenen physikalischen Modificationen, in
welchen diese Korper auftreten, deuten nur physikalische Isomerien
an (siehe Hantzsch und Herrmann, diese Berichte XX, 1303, 2801;
XXI, 1754). Zur Begriindung seiner Ansichten sucht er zu bestimmen,
ob die in die oben genannten Verbindungen eingefiihrten Alkyl- und
Siureradicale an Kohlenstoff oder Sauerstoff gebunden werden. Ist
im Succinylbernsteinsiureester die Alkylgruppe an Kohlenstoff ge-
bunden, so muss die Verbindung die Eigenschaften eines Ketons haben
die Formel desselben ldsst keine chemischen Isomerien und nur zwei
geometrische zu. Ist die Alkylgruppe an Sauerstoff gebunden, so
sind sechs chemische Isomerien méglich, welche als Dihydrobenzol-
derivate zu betrachten sind, und durch Wegnahme der zwei Wasser-
stoffatome simmtlich in ein und dasselbe Benzolderivat iibergefiihrt
werden kdmnen.

Dihydrodiamidopyromellithsdureester. Wird Dijamido-
pyromellithsiureester in concentrirter alkoholischer Losung mit Zink-
staub in grossem Ueberschusse und dann langsam mit verdiinnter
Schwefelsdure versetzt, so erhilt man den Dihydrodiamidopyro-

mellithsiureester, HyCq (NHa) welcher in farblosen,
(COq . C2Hs)y,

langen Nadeln krystallisirt, die bei 212° schmelzen. Dieselbe Ver-
bindung kann aus p-Diketohexamethylentetracarbonsiureester durch
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Schmelzen mit essigsaurem Ammon erhalten werden. Wird der Di-
hydrodiamidokérper in concentrirter Schwefelsiure geldst und mit
wenig Wasser versetzt, so wird die p-Diketoverbindang wieder ge-
bildet. Lé&st man den Dihydrodiamidopyromellithsiureester in con-
centrirter Schwefelsiure und giebt 1 Mol. Brom hinzu, so erhilt man
unter Austritt von Bromwasserstoft quantitativ den Diamidopyro-
mellithsiureester zuriick. — Durch die Reaction des Phenylhydrazins
aaf Hydrochinontetracarbonsiureester erhilt man das entsprechende
Dipyrazolon in geringer Ausbeute (diese Berichte XXII, Ref. 290).
Besseres Ergebniss wird erzielt, wenn man die heisse wissrige
Lésung der Dioxypyromellithsiure mit dem Doppelten der berechneten
Menge Phenylhydrazin mehrere Stunden anf dem Wasserbade erhitat.
Die alkalische Losung des Dipyrazolons nimmt rasch Sauerstoff ans
der Luft auf und veriindert ihre Farbe durch Roth und. Gelbroth in
Gelb mit griiner Fluorescenz. Aus dieser gelben Lésung fillt aunf
Zusatz von Sduren eine gelbe, flockige, amorphe Substanz, welche
vermuthlich zwei Wasserstoffatome weniger enthélt als das Dipyrazolon,

N
[(COQH);) Cs ( NG H5) ]
co’

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Hydrochinontetracarbon-
siure stellt der Verfasser durch folgende Gleichungen dar:

(COsH): Cs (8510}1)9 + 9NH; . NHCsHs

NH—NH CsH
= (€02 8. Cs (ooon 5)2 + 2H,0;
NH
(CO5H), C; (Ig(f)l(—)—llecem)? — (CO5H), CG< >Nc6 H5> + 9H,0.
co p

Bebandelt man das Dipyrazolon mit Benzoyleblorid in der Wirme,
so wird viel Chlorwasserstoff entbunden und man erhilt ein An-
hydrid von der Zusammensetzung :

NCOCsH;
oc CO)NCG H;
/
O<OC>06 \\ CO
“NCs;H;
/ COCeHs
N

Dasselbe bildet gelbe krystallinische Flocken, welche bei 140°
schmelzen und in sehr hoher Temperatur ohne Zersetzung sublimiren.
Durch Kochen mit alkoholischem Natron wird die an Stickstoff ge-
bundene Benzoylgruppe nicht abgetrennt. -— Hydrochinontetra-
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carbonsiuredianhydrid, (OH)Cq (88>O)2, entsteht, wenn Di-

oxypyromellithsiure 10—15 Minaten auf 300—350° erhitzt wird; bei
der letzteren Temperatur sublimirt das Dianhydrid in vollig reinem
Zustande. Es ist von tief gelber Farbe; auns Essigither krystallisirt
es in gelben Prismen mit starker rother Fluorescenz. In Wasser
16st es sich mit rother Farbe und rothgelber Fluorescenz und geht
wieder in Dioxypyromellithsiure iber. Lost man das Dianhydrid in
Esssigsiiureanhydrid, so scheidet sich sofort das Diacetylderivat

(OCOCH3)2
Cs l (CO>O) in farblosen Schuppen aus. Durch Behandlung mit

CO 3
alkoholischem Kali oder Ammoniak erhilt man die dunkelrothen, fast
schwarzen Salze des Hydrochinondianhydrides. —

Einwirkung der Halogene und der Salpetersiure auf
Dioxypyromellithsdure. Durch Brom im Ueberschusse und
etwas Wasser wird Dioxypyromellithsiure in Bromanil, mit Salzsiure
und Kaliumchlorat in Chloranil verwandelt. Mit Jodsfiure findet
heftige Reaction statt und Jodoform scheidet sich aus. Wird Hydro-
chinontetracarbonsiuredianhydrid in kleinen Antheilen in mit Eis ge-
kiihlte Salpetersiiure (1.4) eingetragen, und dann langsam ein gleiches
Volum Wasser zugesetzt, so erhillt man Nitranilsiure, welche ver-
muthlich ans anfinglich entstandenem Nitranil sich bildet. — Es
gelang nicht, weder in saurer noch alkalischer L&sung, der Dioxy-
pyromellithsiure Wasserstoff zu addiren, ohne dass Carboxylgruppen
gich loslésten; auch die Versuche, Dihydrodioxypyromellithsiureester
zu verseifen, veranlassten stets das Abspalten von Carboxylgruppen.
— Versuche, um festzustellen, oby die substituirten Gruppen in der
Dioxypyromellithstiure und im p-Diketohexamethylentetracarbonsiure-
ester an Kohlenstoff oder Sauerstoff gebunden sind, bestiitigten die
in der ersten Mittheilung erhaltenen Ergebnisse. Dimethoxypyro-
mellithsiureester (Schmp. 95°%) wurde verseift, das Natriumsalz in das
Silbersalz umgewandelt und das Silbersalz mit Methyljodid in Di-

methoxypyromellithsduremethylester, nggggflé)fgh)p iber-

gefiihrt, wodurch die Bindung der Methylgruppe an Sauerstoff be-
wiesen wird. Der Aether schmilzt bei 1349, verfliichtigt sich ohne

Zersetzung und wird von Phenylhydrazin, Hydroxylamin oder Brom

nicht angegriffen. Aus dem Dinatriumsalze, Cg {(((S;)()Ng 382[_13)4, wurde

die acetylirte Verbindung Cs { gggggfi 3)1 ? dargestellt. Dieselbe bildet

lange, seidenartige Nadeln, welche bei 147¢ schmelzen. Darch con-
centrirte Schwefelsiure wird der Kérper in Essigsiure and Dioxy-
pyromellithsiureester gespalten, in alkoholifcher Lésung mit Natrium-



588

sithylat behandelt liefert er Essigither und Dinatriumdioxypyromellith-
siureester. Bebandelt man das Diacetylderivat mit Zinkstaub und
Balzsiiure, so erhdilt man Dihydrodiacetyldioxypyromellith-

siuremethylester, HyCs { Egg:)g}ia)iz . Derselbe krystallisirt aus

Methylalkohol bei langsamer ungestérter Abkithlung in langen Nadeln,
welche leicht zu einem weissen Pulver zerfallen, das bei 173°
schmilzt, Wird die Dihydroverbindung in wasserfreiem Aether geldst
mit Bromdimpfen behandelt, so entsteht unter Entbindung von Brom-
wasgerstoff wieder Dioxypyromellithséiureester:
0COCH 0OCOCH;
HiGs | (G0, Grigy + B = G { (Cos orty):

— (OH),
i CG % (002 CH3)4 -+ 2CH3 CO Bl‘.

+ 2HBr

Dieselbe Dihydrodiacetylverbindung wird gewonnen, wenn man
auf das Natriumsalz des p-Diketohexamethylentetracarbonsiiureesters
Acetylchlorid einwirken lisst. Dadurch wird bewiesen, dass auch in
den Substitutionsproducten dieser Diketoverbindung die eingefiihrte
Gruppe an Sauerstoff gebunden ist. — Dibenzoyldioxypyro-

mellithsiureester, Cg g ggggo(gﬁél:)i? , krystallisirt in farblosen,

rhombischen Tafeln, die bei 157° schmelzen. Das chemische Ver-
halten entspricht demjenigen der Acetylverbindung. Die Dihydro-

verbindung, HsCs % 58829002 5[2 5)12, krystallisirt aus Alkohol in langen,

flachen Tafeln, aus Essigither in Prismen und schmilzt bei 1350
Durch Brom wird es in Dibenzoyldioxypyromellithsiureester, durch
concentrirte Schwefelgiiure in der Kilte in p-Diketohexamethylen-
tetracarbonsiiureester verwandelt. Aus letzterem kann durch Benzoyl-
chlorid das mit dem aus Dibenzoyldioxypyromellithsiuredther durch
Reduction erbaltenen identische Dihydrodibenzoylderivat gewonnen
werden. (Die krystallographischen Bestimmungen von Dr. Muth-
mann sind im Original mitgetheilt.) —

Versuche zur Ermittlung, ob die substituirten Gruppen
im Dioxyterephtalsiureester und im Succinylbernstein-
sdureester an Sauerstoff oder Kohlenstoff gebunden sind.

(OCHs) »*
Dimethoxyterephtalsiureester, Gs { Hs , aus dem Dina-
(CO2 G Hy )z

triumsalz des Esters durch Erhitzen mit iiberschiissigem Jodmethyl
dargestellt, krystallisirt in farblosen, rhombischen Tafeln, die bei
101.50 schmelzen. Die Krystalle, wie auch die Losungen, zeigen eine
starke blauviolette Fluorescenz, welche nach wiederholten Reinigungs-
versuchen an Intensitit nicht abnahm. Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin reagiren nicht auf die Verbindung, andauernde Bebandlung
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mit Zink und Essigsiure bleibt ohne Einwirkung. Eine Lésung von
Brom in Chloroform veridndert in der Kilte die Substanz nicht; beim
Erhitzen auf 100° in geschlossener Réhre spaltet sich Bromwasser-
stoff ab, und eine krystallinische, nicht fluorescirende Verbindung

(OCHs)e
entsteht. — Dimethoxyterephtalsiure, Cs) He

(COzH)o
durch Verseifen der vorher beschriebenen Verbindung erhalten,
bildet lange, farblose Nadeln, die bei 2650 schmelzen. Die wiiss-
rige Losung, nicht aber die Krystalle, zeigt blauviolette Fluor-
escenz; Eisenchlorid firbt die Sidure ebensowenig wie den Ester. —

' ) S (OCHy Ce Hs)e
Dibenzyldioxyterephtalsiureester, C; ! Ho , wurde _dorch
[ (CO2 Co ;)2
Erhitzen des Dinatriumdioxyterephtalsiureesters mit Benzylchlorid
oder Benzyljodid erhalten. Derselbe stellt sich dar in farblosen
Nadeln des monoklinen Systems, die bei 96.5° schmelzen. Krystalle
and Losung zeigen die Fluorescenz des Methylithers, welchem die
Verbindung auch in ihrem chemischen Verhalten gleicht. In alkalischer
Losung ist die Verbindung bestindiger als in saurer. Wird die al-
koholische Lé&sung wenige Minaten mit Zinkstaub und Salzsiure
erwirmt, so entsteht «-Dihydrodibenzyldioxyterephtalsiureester,
| (OCHz CsHs)e v *
H.Cs | Ho » Schmp. 169°. Die Benzylgruppe wird durch
L (CO, G B

Kochen mit Siuren und Alkalien leicht abgespalten. Versuche, dem
Hydrobenzolderivat die beiden Wasserstoffatome zu entziehen, blieben
erfolglos. — Es galt nun zu erforschen, ob dieselbe Verbindung mit
dem Succinylbernsteinsiiureester gewonnen werden kénne.

b

g-, y- und #-Dihydrodibenzyldioxyterephtalsiurcester,
(OCH: CsHs)p - *
H,Ce { He Dinatrinmsuccinylbernsteinsiureester, aus
(CO2Cz Hy)o
welchem durch halbstiindiges Erhitzen auf 100° der gréssere Theil des
hartnickig festgehaltenen Alkohols ausgetrieben war, wuarde mit
Benzylchlorid oder Benzyljodid erwirmt. In beiden Fillen wurden
farblose, in Alkalien unldsliche Krystalle erhalten, die bei 1289°
schmelzen, Dieselben wurden als Mischung zweier isomerer Ver-
bindungen erkannt, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
schieden werden kénnen. Die schwerer 18sliche g-Modification schmilzt
bei 148.5°% sie erfihrt in Beriihrung mit Zinkstaub und Salzsdure
keine weitere Redaction, Phenylhydrazin oder Hydroxylamin wirken
nicht ein. Die beiden Wasserstoffatome des Dihydrobenzolderivates

konnen durch Oxydation nicht weggenommen werden. Wird diese
Berichte d. D). chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIII, [4'2]
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f-Modification (oder die Mischung der $- und y-Modification) in kalter
concentrirter Schwefelsiure gelést und nach etwa 10 Minuten in
Wasser gegossen, so erhilt man eine polymere 7-Modification, welche
nur aus heisser Essigsiure krystallisirt werden kann, bei 27290 schmilzt
und erst bei weit héherer Temperatur, als die «-, f- und y-Iso-
meren verflichtigt werden kann. — 7-Dihydrodibenzyldioxy-
terephtalsiureester kann aus der bei 128° schmelzenden Substanz
durch Alkohol ausgezogen werden. Vortheilhafter gelingt die Tren-
nupg von der P-Modification, wenn man diese durch Auflésen in
Schwefelsiure polymerisirt und die y-Modification von der Poly-
meren mittelst Alkohols scheidet. Sie schmilzt bei 140.5¢ und
ist in ihrem chemischen Verhalten véllig gleichartig mit der p-Modi-
fication, beide zeigen die Eigenschaften alkylirter Phenoliither. Die
Thatsache, dass die §-Modification so leicht polymerisirt wird, zeugt
fiir das Bestehen doppelter Bindungen im Kohlenstoffkerne. Nach
der Theorie ist das Bestehen von sechs isomeren Dihydrobenzol-
derivaten demkbar. — Dinatriumdioxyterephtalsiureester gab mit
Chloracetyl ein bei 154° schmelzendes Diacetylderivat, welches von
in Chloroform gel6stem Brom nicht angegriffen wird. Dinatrium-
succinylbernsteinséiureester liefert ein bei 169° schmelzendes Diacetyl-
derivat, welches von Brom in Chloroformlésung unter Bromwasser-
stoffentwicklung in Dioxyterephtalsiureester verwandelt wird. Die
beiden verschiedenen Diacetylabkémmlinge sind isomorph.

O0COGCiH;) 1.4

Dibenzoyldioxyterephtalsiureester Cg{Ha

(CO2CaH;),
krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, die bei 174° schmelzen; er
zeigt auch in Losung keine Fluorescenz und wird von Eisenchlorid
nicht gefirbt. In Chloroform gelstes Brom fussert keine Einwirkung.
In alkoholischer Losung bleibt er, wie der Dibenzoyldioxypyromellith-
siureester, bestindig gegen Salzsiure, so dass er zu Hydrobenzol-
derivaten redocirt werden kann. Wird die alkoholische Lésung des
Esters mit Zinkstaub und concentrirter Chlorwasserstoffsiure behan-
delt, so erhdlt man ein Gemenge vou drei isomeren Dihydrodibenzoyl-
dioxyterephtalsiureestern, aus welchem durch fractionirte Krystallisa-
tion aus Alkohol zuniichst der «-Dihydrodibenzoyldioxytere-

((OCOCsH;), 1.4
phtalsdureester HyCe{Hy als der wenigst ldsliche
(CO; G2 H;)»

in Gestalt langer Nadeln abgeschieden werden kann. Die Verbindung
schmilzt bei 1659 und bildet isomorphe Mischungen mit Dibenzoyl-
dioxyterephtalsinreester. Durch lingere Behandlung mit Zink und
Salzsiure wird der Substanz kein Wasserstoff mehr zugefiihrt. Con-
centrirte Schwefelsiiure spaltet die Verbindung in der Kilte in Benzoé-
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siure und Succinylbernsteinsiureester. Salpetrigsdure greift das o-Di-
benzoylderivat nicht an; Brom, genau in der theoretischen Menge zu
der Lo6sung des Dihydroderivates in Schwefelkohlenstoff zugesetat,
nimmt zwei Atome Wasserstoff hinweg. Das beschriebene a-Dihydro-
benzoylderivat entsteht auch aus der Reaction zwischen Dinatrium-
succinylbernsteinsiureester mit Benzoyleblorid. — 8- und y-Dihydro-
benzoyldioxyterephtalsiureester. Ist aus der alkoholischen
Losung der drei Isomeren die «-Modification abgeschieden, so wird
die Krystallisation der beiden anderem in der eben hinreichenden
Menge warmen Aethers geldst and eine geringe Menge Petroleumiither
hinzugefiigt. Bei ruhigem Stehen scheiden sich durchsichtige Wiirfel
und rechtwinklige Tafeln und lange, flache, schief abgeschnittene
Nadeln ab. Die Krystalle konnen leicht mechanisch getrennt werden.
Die Wiirfel und Tafeln stellen die f-Modification dar, welche dimorph
ist. Die Tafeln sind weniger bestindig, sie werden bei 110° triibe
und schmelzen bei 1389; gleichen Schmelzpunkt besitzen die Wiirfel.
Die flachen Nadeln werden durch die y-Modification gebildet, welche
bei 102.5% schmilzt. Das chemische Verhalten der - und y-Isomeren
ist demjenigen der «-Modification gleich. — Wird Dibenzoyldioxy-
terephtalsdureester statt mit wisseriger Salzsiure mit in Alkohol ge-
léstem Chlorwasserstoff und Zinkstaub reducirt, so enthilt das Re-
ductionsproduct ausser dem beschriebenen «-Dihydroderivate noch
zwei, vielleicht sogar drei isomere Modificationen, welche gerne iso-
morphe Mischungen bilden und darum schwierig zu trenuen sind.
Nach dem optischen und krystallographischen Verhalten unterschied
Dr. Muthmann mit Sicherheit eine bei 85 —93° schmelzende, in recht-
winkligen Platten krystallisirende Modification und eine andere in
rhombischen Tafeln auftretende, welche bei 100—110° schmilzt. Dass
dieselben isomere Dihydrodibenzoyldioxyterephtalsiureester sind, wird
dadurch bewiesen, dass man durch Verseifung mittelst concentrirter
Schwefelsiure aus allen reine Benzoé&siure und reinen Succinyl-
bernsteinsiureester erhiilt. — Aus den Versuchen ergiebt sich, dass
die Aether des Succinylbernsteinsiureesters und des Dioxyterephtal-
siureesters das substituirte Radical an Sauerstoff gebunden enthalten
und ferner, dass der Succinylbernsteinsiureester héchst wahrscheinlich
mit Dihydrodioxyterephtalsiureester identisch ist. Dass derselbe
als Keton zun betrachten sei oder dass ihm die Formel eines Pseudo-
ketons zugetheilt werden miisse, dazu ndthigt nach des Verfassers
Ansicht Nichts. Verfasser weist auch wiederholt auf Thatsachen hin,
welche mit der Annahme von Hantzsch und Herrmann (diese
Berichte XX, 1303, 2801; XXI, 1754), dass alle echten Hydroxyl-
derivate des Benzols farblos, die hydrirten Abkdmmlinge dagegen ge-
firbt sind, nicht im Einklange stehen. — Zum Schlusse wird noch
eine kurze Beschreibung folgender Verbindungen gegeben: Dinitro-
[42%]



592

pyromellithsiuremethylester, durchsichtige, lange Nadeln; Schmp.
180.6%. — Diamidopyromellithsiuremethylester, lange flache
Nadeln von der Farbe des Kaliumbichromates; Schmp. 149.6%. —
p-Diketohexamethylentetracarbonsiuremethylester (Dihy-
drodioxypyromellithsduremethylester) durch Reduction der Di-
amidoverbindung erhalten, stark lichtbrechende Wiirfel, bei 1750
schmelzend; die Loésungen fluoresciren schwach blau und werden
durch Eisenchlorid tief roth. — Dioxypyromellithsiuremethyl-
ester, gelbes kérniges Pulver mit griiner Fluorescenz; Schmp. 207°. —
Chinonpyromellithsiuremethylester krystallisirt in farblosen
Nadeln, die bei 1500 den Krystallalkohol verlieren und gelb werden.
Sublimirt in gelben Nadeln und schmilzt bei 208°, Schertel,

Muscarin und seine héheren Homologen, von H. Lochert
(Bull. soc. ckim. [3] 8, 858 —861). Aus dem Champignon (Agaricus
muscarius) gewannen Schmiedeberg und Koppe das Muscarin,

(CHj)s N<8§2—CHO , welches spiiter von ihnen synthetisch dar-

gestellt wurde. KEine entsprechende Verbindung erhielt Verfasser
durch Einwirkung von Bromacetal aaf Trimethylamin. Schon bei
gewohnlicher Temperatur bildet sich die krystallisirte Verbindung

Br . T T
(CHs)s N<CH2 — CH(OC3Hy), * Dieselbe ist leicht 15slich in Wasser

und liefert durch Schiitteln mit Silberoxyd eine stark alkalische Basis.
Homologe Verbindungen entstehen durch die Reaction des Bromacetals
auf andere tertiire Basen. Pyridin mit einem kleinen Ueberschuss
von Bromacetal mehrere Tage auf 80° erhitzt, verbindet sich allmih-
lich zu einer aus farblosen, perlmutterglinzenden Blittchen bestehenden

Krystallmasse, C;H; N<gx}'12 —CH(OG; H5)2, welche in Wasser und

Alkohol leicht 1gslich ist; ldsst man die alkoholische Lésung in der
Kilte iiber Schwefelsiure verdunsten, so erhdlt man mehrere Centi-
meter lange, farrenkrautihnliche Krystallbldtter. Durch Silberoxyd
wird die Verbindung in eine stark alkalische, nicht krystallisirbare
Basis, das Didithylmuscarinpyridin, verwandelt. Dieselbe fllt
Silber- und Kupfersalze. Ihre Verbindungen mit Salpetersiure, Essig-
sdure und Schwefelsiure konnten nicht krystallisirt werden. schertel.

Ueber das Bienenwachs, von A. und P. Buisine (Bull. soc.
chim. [3] 8, 867—874). Die Untersuchung verschiedener Proben von
gelbem franzosischen Bienenwachs ergab folgende Resultate. Die in
1 g des Wachses enthaltene Menge freier Sduren sittigte 0.019—0.021 g
Kaliumhydroxyd, woraus sich ein Gehalt von 13.5—15.5 pCt. freier
Cerotinsiiure berechnet. Die Gesammtmenge der in 1 g Wachs ent-
haltenen freien und gebundenen Siuren sittigt 0.091—0.097 g Kalium-
hydroxyd; die Menge der gebundenen Séduren entspricht demnach
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86.76 —91.58 pCt. Myricin oder 32.8—34.6 pCt. Palmitinsdure. Das
Verhiltniss zwischen freien uud gebundepen S#uren ist 1:3.5—3.3,
im Einklange mit den Bestimmungen von Hiibl und Hehner. —
Aus der Menge des vom gelben Wachs absorbirten Jods wurde be-
rechnet, dass dasselbe 9—12 pCt. nicht gesittigte S#uren, als Oelsiiure
gerechnet, enthalte. — Zur Bestimmung der Alkohole wurde das
Wachs mit Kali und Kalikalk in einer passenden Vorrichtung ‘auf
2500 erhitzt; der nach der bekannten Reaction: CnoHin O + KHO
= O, Hon_10:K + 2H, frei werdende Wasserstoff wurde mit dem
von Dupré angegebenen Apparate aufgefangen und anf die ent-
sprechende Menge Myricylalkohol berechnet. Nach mehrfachen Be-
stimmungen enthiilt gelbes Wachs 53.5—57.5 pCt. Mpyricylalkohol.
Aus der bei der vorhergehenden Bestimmung erhaltenen Schmelze,
welche die Sduren als Alkalisalze enthilt, lassen sich die Kohlen-
wasserstoffe des Wachses durch Aether oder Petrolither ausziehen.
Es wurden 12.72 —13.78 pCt. Kohlenwasserstoffe vom Schmp. 49.5°
erhalten (Schwalb hatte nur 5—6 pCt. gefunden), Dieselben sind

nicht alle gesittigt; sie absorbiren 22.05 pCt. ihres Gewichtes an Jod.
Schertel.

Zur Kenntniss der Ptomaine, von Oechsner de Coninck
(Compt. rend. 110, 1339—1341). Das vom Verfasser frither (diese
Berichte XXI, Ref. 359, 533; XXII, Ref. 265, 400) aufgefundene Pto-
main C;pHjs N ist eine hellgelbe Fliigsigkeit, riecht angenehm nach
bliihendem Ginster, hat d = ca.1.18, 15st sich leicht in Aether,
Alkohol ete., siedet gegen 230° (uncorr.) unter beginnendem Zerfall,
oxydirt sich schnell durch den Lauftsauerstoff unter Brinnung und Ver-
harzung und zieht nicht Kohlensiiure an. Salze: CyoHysN.HCI
bildet sehr leicht 1dsliche, feine Nadeln, wird durch eine Spur Luft
sofort rosa und durch mehr Luft roth und braun. (CioH;sN.HCIl): PtCly
ist ein dunkelrothes Pulver, unléslich in Wasser und wird darch
siedendes Wasser zersetzt. Gabriel.

Physiologische Chemie.

Systematische Untersuchung der Wirkung verwandter che-
mischer Verbindungen auf Thiere, von Wolcott Gibbs und
H. A. Hare (Americ. Chem. Journ. 12, 365—379). Berichtet wird iiber
die Versuche mit den drei Tolaidinen, welche in der Hauptsache die
Umwandlung der Blutkorperchen in Methimoglobulin, Verminderung
der Respirationsthitigkeit und der Temperatur bewirken, iiber den





