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Untersuchungen iiber die salpetrigsauren Doppelsalze des
Rhodiums, von E.Leidié (Compt. rend. t11, 106—109). Zur Auf-
klirung der widersprechenden Angaben iiber die Einwirkung von
Alkalinitriten auf die Chloride -der Platinmetalle (Clans, Lang,
Gibbs) hat Verfasser die Versuche mit Rhodium wiederholt und
dabei Folgendes beobachtet. Das Rhodiumkaliumnitrit
Rh; (N O3)s6 KN Oy fillt in mikroskopischen, farblosen Krystallen
aus, wenn man eine hochstens 5 pCt. Metall enthaltende siedende,
schwach angesiuerte Rhodiumechloridlgsung allméhlich mit Kalium-
nitrit bis zur Entfirbung und beginnenden Triibung versetzt und er-
kalten ldsst. Das Salz wird durch starke Salzsiure in die Verbindung
RhCl; . 3KCl. 113 Hy O iibergefiihrt, welche mit Wasser das bestéin-
dige RhCl;. 2KCl liefert. — Das Natriumsalz Rhy(NO2)s 6 NaNOs
wird analog der Kaliumverbindung bereitet, mit 90 procentigem Alkohol
gefillt und aus Wasser in ziemlich grossen Krystallen erhalten; es
16st sich in 21/ [1] Th. Wasser von 17°¢ [100°] und wird durch Salz-
sdure in das Salz RhCly.3NaCl.9HyO verwandelt. — Das Am-
moniumsalz Rha(6NOsg) . 6NH;NO; ist ein farbloses, mikrokrystal-
linisches Pulver und giebt mit Salzsiure RhCls. 3NH.Cl. 11, H3 0.
— Barytsalz: Rhy6NOy.3Ba(NOy), + 12H0, tritt in grossen
Krystallen auf und 18st sich in 50 [6/2] Th. Wasser von 16°[100°].

Gabriel,

Organische Chemie.

Zur Kenntniss der Entstehung von Xyanalkinen, von
R. Schwarze (Jouwrn. f. pr. Chem. 42, 1—18). Die Bildung von
Kyanalkinen aus Nitrilen und Natriumalkoholaten ist auf die pri-
miren Alkyleyanide beschrinkt. Sie erfolgt, weun man Natrium-
alkoholat (1 Mol.) mit dem Nitril (3 Mol.) im Rohr mehrere Stunden
auf 130° erhitzt, und verliuft am ginstigsten, wenn Alkoholat und
Nitril dasselbe Alkyl enthalten. So entsteht aus Natriuméithylat und
Propionitril das Amidomethyldiithylmiazin (vergl. diese Berichte XXII,
Ref. 325—328) in 66procentiger Ausbeute. Die analogen Verbin-
dungen wurden mit Hilfe von Acetonitril und Butyronitril dargestellt,
weitere aus Natriummethylat und Acetonitril, bezw. Propionitril, und
aus Natrinmisobutylat und Propionitril. Phenolate sind unfihig, die
Umwandlung von Cyaniden in Kyanalkine zu bewirken. Natrium-
methylat und -#thylat zgigen sich auch fihig zur Polymerisation von
Gemischen eines primiiren und eines tertiiren Nitrils; die hierbei ent-
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stehenden gemischten Kyanalkine werden indess leichter durch Ein-
wirkung von Natrium auf jene Gemische erhalten. So z. B. entsteht
das Amidomethyldiphenylmiazin

N—C—CsH,
CsH; . C_ _=C.CHs
'N—CNH,

sowohl durch Erhitzen von Natriumithylat, Propionitril und Benzo-
nitril im Robr, als auch durch die Einwirkung von Natrium auf ein
Gemisch von Propionitril und Benzonitril. Bei der Behandlung des
Kérpers mit salpetriger Siure oder mit Salzsiure bei hoher Tempe-
ratur im Robhr wird das Amid durch Hydroxyl ersetzt unter Bildung
von Oxymethyldiphenylmiazin (diese Berichte XXII, Ref. 745). Die-
selbe Oxyverbindung wurde synthetisch aus Benzamidin, Methylbenzoyl-
essigsiureiithylester und Kalilauge dargestellt. Letztere ist zu all-
gemeiner Anwendung geeignet, Schotten.

Bemerkungen zu der Abhandlung von Goldschmidt und
Meissler iiber Versuche zur Constitutionsbestimmung tauto-
merer Verbindungen (diese Berichte XXI1II, 253), von A. Michaél
(Journ. f. pr. Chem. 42, 19—23). - Schotten.

Ueber die Constitution des Naphtalins, von A, Claus (Journ.
J. pr. Chem. 42, 24—49) bezieht sich auf die Abhandlung von Bam-
berger (Lieb. Ann. 269, 1ff und diese Berichte XXIII, Ref. 337).
Schotten.
Die Reductionsstufen der Nitrogruppe bei Reduction von
Nitroazokérpern mit alkoholischem Schwefelammonium, von
C. Willgerodt (Journ. f. pr. Chem. 42, 49 —056). Aus p-Dinitroazo-
benzol hat der Verfasser bei der Reduction mit alkoholischem Schwefel-
ammonium die Nitroazobenzolnitrolsiure von Janovsky (diese Be-
richte XVIII, 1133 u. Ref. 627) nicht erbalten kénnen, er erhielt vielmehr
pur Dihydro-p-dinitroazobenzol, welches von Lermontov und von Ja-
novsky irrthimlich fir Dinitrohydrazobenzol angesehien wird. Bei der
Reduction von o- und p - Nitroazobenzol hat sich ein Dihydromono-
nitroazobenzol bisher nicht gewinnen lassen, indem selbst bei vor-
sichtig geleiteter Operation die Reduction weiter ging. Die Er-
orterungen iiber die Natur dieser weiteren Reductionsproducte mdgen
im Original nachgesehen werden. Schotten

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Anhy-
dride der Pyrocinchonséure, a-Dichlor-s-Dimethylbernsteinsiure
und «-Dichlorpropionsdure, sowie auf das Chlorid der Pyrocin-
chonséiure, von R. Otto und G. Holst (Journ. f. prakt, Chem. 42,
65 — 81). Bei der Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin auaf

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII, [45]
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1 Mol. Pyrocinchonsiureanbydrid in Benzollssung entsteht zn-
nichst durch einfache Addition das Phenylhydrazinsalz der Pyrocin-
chonylhydrazinsiure. Dieses ziemlich unbestindige Salz zerfilllt beim
Erhitzen anf 110—1200 glatt in Wasser, Phenylhydrazin und das bei
1292 schmelzende §-Pyrocinchonylphenylhydrazin. Dabei ent-
steht wahrscheinlich als Zwischenproduct durch blosse Abspaltung von
Wasser das nicht bestindige Pyrocinchonylphenylhydrazid. Bei der
Wechselwirkung zwischen 3 Mol. Phenylhydrazin und 1 Mol. Pyrocin-
chonchlorid in dtherischer Lésung bildet sich neben 2 Mol. salzsaurem
Phenylhydrazin das «-Pyrocinchonylphenylhydrazin, Schmp.
1870, Die «-Dichlor-s-dimethylbernsteinsiure setzt sich mit 4 Mol
Phenylhydrazin um unter Bildung von salzsaurem Phenylhydrazin,
Stickstoff, Benzol und §-Pyrocinchonylphenylhydrazin; das Anbydrid
derselben Siure tritt mit 8 Mol. Hydrazin in Wechselwirkung unter
Bildung von 4 Mol. salzsaurem Phenylhydrazin, 1 Mol. Wasser und
2 Mol. eines bei 153° schmelzenden Korpers, der als ein Propio-
nylphenylhydrazin aufgefasst wird, in welchem die beiden Wasser-
stoffatome der Methylengruppe durch den zweiwerthigen Phenylby-
draziorest ersetzt sind. (Vergl. die einschligigen Arbeiten diese Be-
richte XX, Ref. 255 u. XXI, 88.) Schotten,

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Natriumcyamid
bei Gegenwart von Aethylither, von W. Buddeus (Journ. f.
prakt. Chem. 42, 82— 109). Benzoylcblorid (1 Mol.) und Natrinm-
cyamid (2 Mol.) liefern in Gegenwart von Aether Chlornatrium, Cyan-
amid und Natriumbenzoyleyanamid. Aus der wiissrigen Losung
des letzteren ldsst sich das Benzoyleyanamid durch Mineralsiuren,
nicht aber durch organische Siuren, ausfillen. Benzoyleyanamid, aus
Aceton rhombische Prismen, Schmp. 1269, polymerisirt sich beim Er-
hitzen fiir sich oder in hochsiedenden Fliissigkeiten nicht; es zerfillt
beim Erhitzen fiir sich in Kohlensiure, Benzonitril und Dicyandiamid.
Beim Erhitzen mit Alkoholen zersetzt es sich unter Bildung von Cyan-
amid und den entsprechenden Benzo&sidureestern. Liésst man gleich-
viel Molekiile Benzoylchlorid und Natriameyamid in Gegenwart von
Aether anf einander einwirken, so erhilt man als Endproducte der
Reaction: Kohlensdure, Cyanwasserstoff, Benzonitril, Cyanamid, Chlor-
natrium, Dibenzoyleyamid, unsymmetrischen Dibenzoyl-
harnstoff und zwel isomere Korper von der Formel (C;HyNg)x.
Das syrupdse Dibenzoylcyamid entsteht auch durch Umsetzung von
Silberbenzoylecyamid und Benzoylehlorid; beim Kochen mit verdiinntem
Alkohol geht es leicht unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in den un-
symmetrischen Dibenzoylharnstoff, Schmp. 1979, iber. Ist das End-
product von der Reaction molekularer Mengen Benzoylchlorid und
Natriumeyamid durch Auskochen mit Alkohel von Benzonitril, Diben-
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zoyleyamid und Dibenzoylharnstoff befreit, so hat der Riickstand die
Zusammensetzung C;HyNjp, verunreinigt wahrscheinlich mit wenig
Tribenzoylmelamin. Aus diesemn Riickstand erhidlt man durech Um-
krystallisiren aws Phenol Nadeln und aus den Mutterlaugen durch
Fillen mit Alkohol Prismen. Die beiden Isomeren sind vielleicht als
Triphenylenmelamine aufzufassen. Schotten.

Ueber die Ortsbestimmung des durch directe Chlorirung
entstehenden (4, 6-) Dichlor-m-Xylols und iiber einige Derivate
desselben, von A. Claus und G. Runschke (Jowrn. f. prakt.
Chem. 42, 110—126). Wihrend man beim Nitriren des Dichlor-m-
Xylols in kalter Eisessiglosung vorzugsweise ein Mononitro-
dichlorxylol (Schmp. 118—1199) erhilt, entsteht beim Nitriren mit
einem Gemisch von rauchender Salpetersiare und concentrirter Schwe-
felsiure ein Dinitrodichlor-m-xylol (Schmp. 223%). Dass in
diesem die belden Nitrogruppen in der Parastellung zu einander
stehen, ergiebt sich daraus, dass das zugehérige Diamidodichlor-
xylol (Schmp. 1769 bei der Behandlung it salpetriger Sdare in ein
Dichlor-m-xylochinon (Schmp. 178") iibergeht mit allen Eigen-
schaften eines p-Chinons., Da ferner bei einem m-Xylol nur eine
Parastellung (2, 5) moglich ist, so ist mit ihr auch die Stellang der
Chloratome (4, 6) festgestellt. Behandelt man eine Eisessiglosung des
4, 6-Dichlor-m-xylols mit Brom in Gegenwart von etwas Eisen, so
erhilt man 2, 5-Dibrom-4, 6-Dichlor-m-xylol (Schmp. 2309);
ein Monobromderivat entsteht in diesem Fall nicht. Die oben gege-
bene Methode der Ortsbestimmung ist, wie es scheint, allgemeinerer
Anwendung nicht fihig, wenigstens liessen sich p-Dinitro-p-dibrom-
p-cymol (diese Berichte XXI, Ref. 250) auf keine Weige und das Dini-
troderivat des Dichlor-o-xylols (diese Berichie XVIII, 1367), ebenso
wie die analogen Derivate des o- und m-Cymols, nur GZHusserst
schwierig in Diamidoverbindungen #berfiihren. Schouten.

Usber Derivate des o-p-Dinitrophenyl-phenylhydrazins, von
C. Willgerodt und B. Hermann (Journ. f. pr. Chem. 42, 126—133).
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Raoult’schen Methode hat
ergeben, dass die diese Berichte XXII, Ref. 744, beschriebenen Nitronitroso-
und Dinitrosoazobenzole Abkémmlinge des einfachen Azobenzols sind.
p-Trinitroazobenzol entsteht sowohl durch Nitriren von Dinitro-
phenylphenylhydrazin (loec. cit.), als auch von Dinitroazobenzol; es
krystallisirt in rothen, bei 170° schmelzenden Nadeln (vergl. die Iso-
meren Lieh. Ann. 258, 326 u. 329). Beim Erwirmen mit rauchen-
der Salpetersiure geht es in 0-p-Tetranitroazobenzol, Schmp. 2229,
iiber. Nitronitrosoazobenzol wird von heisser, rauchender Salpeter-
sdore in Trinitro-nitroso-azobenzol, Schmp. 224°, umgewandelt; Di-
nitrosoazobenzol auf demselben Wege in Dinitro-dinitroso-azo-

[45%]
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benzol, Schmp. 238°, Die bemerkenswerthe Bestindigkeit der ge-
nannten Nitrosoverbindungen gegen Oxydationsmittel und ihre Unfihig-
keit, die Liehermann’sche Reaction einzugehen, lisst sich vielleicht
durch die Existenz zweier stereochemisch isomerer Nitrosogruppen
erkliren. Bei der Behandlung von Dinitrohydrazobenzol mit geringen
Mengen Brom in warmer Chloroformlésung entsteht ein im Uebrigen
noch pnicht vollstindig aufgeklirtes Monobromderivat; bei Anwendung
von viel Brom ein Dibromderivat; Nitroazoverbindungen aber ent-
stehen nicht. Dinitroazobenzol wird, wie es scheint, von warmer
Bromchloroformlésung zu Dinitrodibromazobenzol umgesetzt. schotten.

Ueber das Dimethylacetylen und dessen Tetrabromid, von
Al. Faworsky (Journ. f. prakt. Chem. 42, 143—149). In kalter ithe-
rischer L&sung mit Brom behandelt liefert das Dimethylacetylen,
CH3=C—C==CHj, (vergl. diese Berichte XXI, Ref. 614) zunichst
ein 8liges Dibromid, welches, fiir sich weiter mit Brom behandelt,
ein zweites Molekiil des letzteren aufnimmt unter Bildung des bei 2300
schmelzenden Tetrabromides CyHgBry,. Dieses tritt in zwei ver-
schiedenen Krystallformen auf, und zwar in solchen des tetragonalen
Systems, welche sich in der Kilte abscheiden. Schotten.

Ueber geometrische Isomerie der Bromderivate des Pseudo-
butylens,von Al. Faworsky und C. Debout (Journ. f. prakt. Chem.42,
149 —155). Bei der Einwirkung von Isobutylalkohol auf geschmol-
zenes Chlorzink wird nicht reines Pseudobutylen gewonnen, snndern
ein Gemisch von Pseudobutylen und normalem Butylen. Dies wurde
erwiesen durch die Ueberfilhrung des Gemisches in zwei Dibromide,
die Zersetzung der letzteren in zwei Monobrombutylene mittels alko-
holischer Kalilauge und die Zerlegung der Monobrombutylene mit
Hilfe von Natriumalkoholat in Aethylacetylen und Dimethylacetylen.
Die Mischung der letzteren beiden Kohlenwasserstoffe lieferte beim
Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170° reines Dimethylacetylen.
Aus dem Mitgetheilten leiten die Verfasser ab, dass Wislicenus und
Ho6lz (Lieb. Ann. 250, 224), von einer Mischung von Butylenen aus-
gehend, keine geometrischen Isomeren, sondern gewdhnliche Mischungen
in Hinden hatten. Schotten.

Zur Kenntniss der Einwirkung schwefliger Sidure auf
Nitrogoverbindungen, von Max Schmidt (Journ. f. prakt. Chem. 42,
156 —157). Eine vorliufige Mittheilung ifiber die Einwirkung der
schwefligen Siure auf Acetoxim, «-Nitroso-S-naphtol und g-Nitroso-
w-naphtol. Die beiden Nitrosonaphtole liefern zwei Amidonaphtol-
sulfonsduren, wihrend das Acetoxim unter Bildung von Aceton und
Amidosulfonsiure zerfillt. Schotten.
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Ueber Abkémmlinge des Salols, von W. Knebel (Journ. f.
prokt. Chem. 42, 158). Die Wirkung der Salpetersiure erstreckt sich
in erster Linie anf Wasserstoffatome des Salicylradikals. Mono-
nitrosalol, Schmp. 1509 bei der Verseifung m- Nitrosalicylsiure
(Schmp. 2229) liefernd, erhélt man durch Zutropfen von Salpetersiure,
spec. Gew. 1.52, zu Salol oder dessen Eisessiglosung. Dinitrosalol,
Schmp. 1839 beim Verseifen Dinitrosalicyledure (Schmp. 1729 liefernd,
entsteht, wenn man bei dem vorigen Verfahren Wiérme anwendet oder
wenn man Salol zu Salpetersiure, spec. Gew. 1.4, giebt. Trinitro-
salol, Schmp. 1009, mit einer Nitrogruppe im Phenyl, entsteht beim
Zusetzen von Salol zu Salpetersiure, spec. Gew. 1.52. Schotten.

Ueber ein Product der Condensation von Cyanessigédther
und Benzaldehyd, von J. T. Carrick (Journ. f. prakt. Chem. 42,
159—160). Eine Verbindung dieser beiden Kdrper unter Abspaltung
von Wasser entsteht bei Gegenwart geringer Mengen Natriumithylat
in alkoholischer Lisung und beim Erhitzen des Gemisches mit Essig-
siureanhydrid. Das Verhalten des Condensationsproductes spricht
nieht fiir die erwartete Constitution als eines a-Cyanzimmtsiureéthers.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. Schotten.

Ein drittes Naphtochinon, von R. Meldola und F. Hughes
(Chem. Soc. 1890, I, 631-—634). Das schon in diesen Berichten XXII1,
Ref. 502, erwiihnte, bei der Einwirkung von Salpetersiure anf Dibrom-
e-naphtol entstehende Naphtochinon bildet, aus Eisessig oder Nitro-
benzol umkrystallisirt, diinne schwach gelbe Nadeln, fast unléslich in
den meisten Lésungsmitteln. Beim Erhitzen zersetzt es sich oberhalb
220° ohne vorher zu schmelzen. Das mittelst Eisessig und Zinkstaub
hergestellte Hydrochinon krystallisirt aus Eisessig in kleinen farb-
losen Nadeln; es zersetzt sich bei 205°. Der Schmelzpunkt des
Diacetylhydronaphtochinons liegt bei 226 —2270. Aus dem
Umstand, dass das Hydrochinon bei der Oxydation mit Permanganat
eine bei 194 —197° schmelzende Siure liefert, welche der Hydroxy-
phtalsiure von Jacobsen (diese Berichte XVI, 1965) gleicht, schliessen
die Verfasser, dass hier ein Peri- oder oye;-Naphtochinon vorliegt.

Schotten.

Didthylphosphorige Sdure, von T. E. Thorpe und B. North
(Chem. Soc. 1890, I, 634 —636). Bringt man Aethylalkohol mit
phosphoriger Siure unter starker Abkiihlung vorsichtig zusammen und
destillirt, nachdem die Masse klar geworden ist, so erhilt man Didthyl-
phosphorige Sdure, P(OCyH;)2OH, als eine farblose, knoblauch-
ahplich riechende Fliissigkeit, Sdp. 184— 1859, Das Einathmen der
Dampfe verursacht Kopfschmerz und Uebelkeit. Mit Wasser zersetzt
sicb die Siure sofort; ebenso leicht mit Brom, und zwar unter Bildung
von Bromitbyl und Metaphosphorsiure. Schotten.
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Ueber tertiires Butylmercaptan, von L.Dobbin (Chem. Soc.1890,
I, 639 —643). Durch Destillation von tertifirem Butyljodid mit ge-
filltem und getrocknetem Zinksulfid wurde zuniichst eine Fliissigkeit
von der Zusammensetzung des Butylmerecaptans erhalten. Sie siedet
bei 65— 67 und erstarrt in einer Kiltemischung; sie verbindet sich
mit den schweren Metallen zu unldslichen Salzen. Bei etwa 180°
destillirte eine weitere Menge Fliissigkeit, welche der Autor fiir ein
Gemenge von tertifirem Butylsulfid, (C4Hj)2S, und Tri-isobutylen hilt.

Schotten.

Ueber Desylacetophenon, von Alex. Smith (Chem. Soc. 1890,
I, 643—652). Durch Digestion von 18 g Acetophenon, 31 g Benzoin,
4 g Cyankalium und je 75 g Wasser und Alkobol erhiilt man das Desyl-
acetophenon, CasHys0q, gemiss foigender Gleichung:

CeH, . CO . CH<C3 s | CH, . CO . CoH,

OH
CsH;

Desylacetophenon krystallisirt aus Alkohol in monoklinen Krystallen,
Schmp. 126°. Es ist bestindig gegeniiber heissen Alkalien und ver-
diinnten Siuren. Von kalter concentrirter Schwefelsiure wird es in
Triphenylfurfuran umgewandelt; von alkoholischem Ammoniak bei 15609

CH—-C.CsH;

. . | T

in Triphenylpyrrolin, ‘( ___—=NH, Schmp. 140 —1410;
CGH5=C.C(;H5

von kochendem Anilin in Tetraphenylpyrrolin, Schmp. 196—197%;
von fiinffach Schwefelpbosphor in Triphenylthiophen, Schmp. 1279,
Mit dem gleichen Gewicht Phenylhydrazin in Eisessiglosung erwirmt,
liefert das Desylacetophenon unter Abgabe von 2 Mol. Wasser Tetra-
phenyldihydro-oiazin, CosHse Ny, Schmp. 149 Kocht man aber
das Gemisch einige Stunden und fiigt vor dem Erkalten etwas Wasser
hinzu, so resultirt das oben genannte Tetraphenylpyrrolin, Dasselbe
bildet sich auch, wenn man in der zu vorletzt angegebenen Reaction
das Phenylhydrazin im Ueberschuss anwendet. Erwirmt man 1 Mol.
Desylacetophenon, 3 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 3 Mol. Natrium-
acetat mit durch wenig Wasser verdiipntem Eisessig, so erhilt man
das Monohydroxim, CaHjs O : NOH, Schmp. 151%; kocht man aber
1 Mol. Desylacetophenon mit 2.5 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und
6 Mol. Natronhydrat in verdiinnter alkoholischer Lisung einige Stunden,
8o hat sich das Dihydroxim, Cea Hys(NOH)2, Schmp. 2159, gebildet.
Schotten.

Ueber die Binwirkung von Aethyloxalat auf Campher, von
B. Tingle (Chem. Soc. 1890, I, 652—655). Bringt man Aethyloxalat
und Campher in absolut itherischer Losang mit Natrium, letzteres in
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Form von Draht, zusammen, so erhfilt man durch Abspaltung von

~CH.CO.CO.0CsH;
Alkohol das Aethylcampheroxalat, CSHM/\\(‘JO ’
als ein dickes, auch unter vermindertem Druck nicht destillirbares
Qel. Lésst man dieses mehrere Tage mit kalter Kalilauge in Be-
riilhrung, siuert dann an und extrahirt mit Aether, so erhilt man die
Campheroxalsiure, C;0H;; 0. CO. CO . OH, in Form rhombischer,
bei 88Y schmelzender Krystalle. Natriumamalgam reducirt die Siure
unter Abspaltung von Wasser und Bildung eines Lactons, Ci2H;50s,
Schmp. 75—769 - Das oben genannte Aethylcampheroxalat liefert mit
Phenylhydrazin ein Hydrazon, Cgp Hyg O3 N2, Schmp. 188% mit Hydroxyl-
amin ein noch nicht ndher untersuchtes krystallisirtes Product; mit
Anilin in der Wirme Oxanilid. Schotten.

Ueber «-f§-Dibenzoylcinnamen und die Constitution von
Zinin’s Lepiden und dessen Derivaten, von F.Japp und F. Klinge-
mann (Chem. Soc. 1890, I, 662—713). Zur Darstellung des Dibenzoyl-
cinnamens oder Anhydroacetophenonbenzils (diese Berichte XVIII, 180),
C22Hyg 02, aus Benzil und Acetophenon wurde die wiissrige Kalilauge
mit Vortheil durch alkoholische ersetzt. Beziiglich der aus dem
genannten Korper mit Hiilfe von Jodwasserstoff, bezw. Chlorwasser-
stoff dargestellten Substanzen Triphenylfurfuran und Triphenylchloro-
furfuran vergl. diese Berichte XXI, 2932. Beim Erhitzen auf 310°
geht das Dibenzoylcinnamen in das isomere Triphenylerotolacton
(Schmp. 1189%) iber, welches durch Reduction mittels Jodwasserstoffs
zu Triphenylbutyrolacton, Schmp. 1539, reducirt wird. Das letztere
Lacton geht bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge in Tri-
phenyl-y-hydroxybuttersiure, das erstere in «-Diphenyl-
f-benzoylpropionsiure iber, welche mit Phenylhydrazin und
Hydroxylamin krystallisirte Derivate liefert. Destillirt man das Diben-
zoyleinnamen unter vermindertem Druck, so geht das in erster Linie
daraus entstehende Triphenylerotolacton zum Theil unzersetzt iiber,
zum Theil zerfillt es in Kohlenoxyd und einen bei $2—930 schmelzenden,
in monoklinen Prismen krystallisirenden K&rper Cs HigO, welcher
durch Natrium und Alkohol zu einem Kohlenwasserstoff, Coy Hig,
Schmp. 86 —929, reducirt wird. Im Anschluss hieran untersuchten die
Verfasser das Verhalten des nadelférmigen Oxylepidens von Zinin
(Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl.,, III, 113), welches als Dibenzoyl-
stilben oder Phenyldibenzoylcinnamen, Cgs Hyg Oz, aufzufassen ist (diese
Berichte XXII, 853), und fanden, dass es unter vermindertem Druck
unverdndert destillirt, dass es aber bei der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck in tafelférmiges Oxylepider umgewandelt wird, welches
gleichzeitig zum grossten Theil in Kohlenoxyd und Isolepiden, Cor Hy O,
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zerfillt. Ein dem Zinin’schen octagdrischen Oxylepiden entsprechendes
Isomeres (Schmp. 196°) haben die Verfasser neben dem Triphenyl-
crotolacton beim Erhitzen von Dibenzoylcinnamen ebenfalls in geringer
Menge erhalten. Alkoholisches Ammoniak verwandelt das Diben-
zoylcinnamen in Dibenzoylcinnamenimid, CepHizNO (diese Be-
richte XXI, 2936), welches beim Erhitzen in das isomere Triphenyl-
pyrrholon iibergeht; ersteres verhilt sich zu letzterem wie Dibenzoyl-
cinnamen zu Triphenylcrotolacton.

(CsH;)C——CH

C:H;C=——=CH |
| | CO " C.GCH;s
06H5CO OO.CGH5 \‘\O/
{«-3-Dibenzoylcinnamen) ( Triphenylerotolacton)
(C¢H;)s C CH
I
CO C.CeH;
Nxi”
(Triphenylpyrrholon).

Bei der Reduction mit Natrium und Amylalkohol geht das Tri-
phenylpyrrholon unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in Tri-
phenylpyrrholidon, CoeH;sNO, Schmp. 2010, iiber. Bei der Ein-
wirkung von Methylamin anf Dibenzoylcinnamen werden hexagonale,
bei 1380 schmelzende und trikline, bei 143°¢ schmelzende Krystalle
erhalten; die Autoren halten diese aber nicht fiir isomere Korper,
sondern fiir zwei Formen des dimorphen Methyltriphenylpyr-
rholons. Beide Formen liefern auch dieselben Derivate: Monobrom-
methyltriphenylpyrrholon, Schmp. 1539, das bei derselben Tem-
peratur schmelzende Methyltriphenylpyrrholidon und ein bei 167°
schmelzendes Oxydationsproduct, Ca3HigNO;. Mit Triphenylcroto-
lacton vereinigt sich Methylamin zunidchst ohne Wasseraustritt zu dem
Methylamid der Diphenylbenzoylpropionsiure, welche erst bei wieder-
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol Wasser abgiebt und damit in das
Pyrrholon iibergeht. Auf analogem Wege wurden hergestellt: Aethyl-
triphenylpyrrholon, dimorph, Schmp. 1229, bezw. 129¢; dessen
Monobromid, Schmp. 142% Propyltriphenylpyrrholon, Schmp.
1049 Allyltriphenylpyrrholon, Schmp. 110—1129 Beziiglich der
Einwirkung des Phenylhydrazins auf Dibenzoylcinnamen haben sich
die in diesen Berichten XXI, 551, gemachten Mittheilungen als unrichtig
erwiesen. Bei genannter Reaction, in alkoholischer Losung ausgefiibrt,
scheidet sich etwas Anilidotriphenylpyrrhol ab, wihrend die ein-
gedampften Mutterlaugen das Monohydrazon des Dibenzoyleinnamens,
Schmp. 1739, CagHza N2 O, absetzen und in der L&sung ein Triphenyl-
pyrazol, CsHygNy, behalten. Hydroxylamin setzt sich mit Diben-
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zoylcinnamen unter Ausscheidung von Benzaldehyd aund Wasser um
und Bildung eines Kérpers Cys Hii NO, Schmp. 783—75% Bei der Ein-
wirkung von Brom auf Dibenzoyleinnamen scheint Tribromtripbenyl-
furfuran, CesHysBr3sO, zu entstehen. Schottan,

Krystallographische Beziehungen der Derivate des Diben-
zoyleinnamens, von A. Tutton (Ckem. Soec. 1890, I, 714—749). Diese
Beziehungen sind in dem vorhergehenden Referat schon angedeutet
worden. Schotten.

Ueber die Einwirkung der Wirme auf die Chloride und
Hydroxyde gemischter quartirer Ammoniumverbindungen, von
N. Collie und S.B.Schryver (Chem. Soc. 1890, 1, 767—782). Beim Er-
hitzen eines gemischten quartiren Ammoniumechlorids oder -hydroxyds,
dargestellt mit Hiilfe von Trimethylamin oder Triithylamin, entsteht
immer ein gemischtes tertiires Amin; die Menge desselben ist aber
je nach der Natur des vierten Alkyls eine sehr wechselnde. Bei dem
Zerfall des Trimethylithylammoninmchlorids entsteht neben dem als
Hauptproduct auftretenden Dimethylithylamin anch Trimethylamin;
bei der Destillation des Hydroxyds entsteht nur Trimethylamin neben
Aecthylen und Wasser (letzteres Resultat in Uebereinstimmung mit
Lossen, Lieb. Ann. 81, 376). Trimethylpropyl- und -isopropylammo-
niumchlorid und -hydroxyd zerfallen unter Bildung von ungefihr gleich-
viel Trimethylamin und Dimethylpropylamin, bezw. Dimethylisopropyl-
amin. Trimethylisobutylammoniumechlorid und -hydroxyd liefern fast
nur Dimethylisobutylamin. In demselben Sinne zerfdllt Trimethyliso-
amylammoniumehlorid, wihrend das Hydroxyd in der Hauptsache in
Trimethylamin, Amylen und Wasser gespalten wird. Dimethyldiiso-
amylammoniumehlorid zerfillt in Methyldiamylamin und Methylchlorid,
Bei der Destillation des Chlorids und Hydroxyds von Trimethylallyl-
ammonium und tertiirem Amyltrimethylammonium wird fast nar
Trimethylamin gebildet, wiihrend andererseits die Salze des Trimethyl-
phenylammeoniums nur Dimethylphenylamin liefern. In letzterem Sinne
zerfillt auch das Chlorid des Trimethylbenzylammoniums, wihrend
bei der Zersetzung des Hydroxyds auch ziemlich viel Benzylalkohol
anftritt. — Tridthylmethylammoniumechlorid zerfillt zu einem kleinen
Theil in Tridthylamin und Methylchlorid, wihrend das Hydroxyd neben
Aethylen und Wasser nur Didthylmethylamin liefert. Das bei der
Destillation von Dimethyldiithylammoniumhydroxyd erhaltene Dimethyl~
dthylamin siedet bei 39 —41°, wihrend das durch Zerfall von Tri-
methylidthylammoniumechlorid erhaltene bei 42 -—430 sjedet (vergl
Hantzch und Werner, diese Berichte XXIII, 11). Chlorid und
Hydroxyd des Tridthylbenzylammoniums zerfallen fast vollstindig
unter Bildung von Trifithylamin und Benzylehlorid, bezw. Benzyl-
alkohol. Schotten.
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Notiz iiber eine Verbindung von Benzoin und Aceton, von
F.Japp und J. Raschen (Chem. Soc. 1890, I, 783 —784). Verfasser
nehmen an, dass die mit Hiilfe von alkoholischer Kalilange her-
gestellte Verbindung Sauerstoff aus der Luft aufgenommen hat, ent-
sprechend der Gleichung: 2 Ci4H;20s 4 2 C3HgO + O = C3,Hy 03
+ 4 H20. Die peue Verbindung krystallisirt aus Alkohol in feinen
Nadeln, Schmp. 249 —250°. Schotten.

Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone und
ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat, von A. Claus (Journ.
[ prakt. Chemie 41, 396 —414 und 483—514). Wie der Verfasser
(diese Berichte XIX, 235) gezeigt hat, lassen sich Methylhomophenyl-
ketone mit verdiinnter kalter Kaljumpermanganatlésung zu «-Keton-
carbonsiiuren (mit gleichvie] Kohlenstoffatomen wie das Keton) oxydiren,
wenn der aromatische Theil des Ketons ein Alkyl in Orthostellung
zur Ketonverbindung enthilt. Bei der Oxydation von Aethyl- und
Propylhomophenylketonen entstehen aber nicht, wie Verfasser (diese
Berichte XIX, 3183) gefunden zu haben geglaubt hat, §- und y-Keton-
carbonsduren, sondern immer nur «-Ketoncarbonsiuren. Es ist gleich-
giltig nicht nur, wie viel Kohlenstoffatome der aliphatische Theil des
Ketons enthilt, sondern auch, ob er primiirer oder secundirer Natur
ist. Es ist ferner eine Regel, wenigstens soweit als die Erfabrungen
jetzt reichen, dass sich von allen den aromatischen Methylketonen,
welche sich zu den entsprechenden Ketonsiuren oxydiren lassen,
Condensationsproducte nicht erhalten werden, dass dagegen die eine
Ketonsdure nicht liefernden Ketone leicht einer Condensation anheim-
fallen. Methyl-p-Tolylketon, Sdp. 222¢, ebenso wie Dibrom-
methyl-p-Tolylketon, Schmp. 979, liefern bei der Oxydation nur
Terephtalsiure and p-Toluylsiure. Bei der Behandlung des bromirten
Ketons mit alkoholischer Kalilauge scheint ein Polymeres des Tolyl-
ketonaldehyds zu entstehen. Von Derivaten des Ketons wurden ferner
dargestellt: Methyl-p-tolylacetoxim, Schmp. 88%; Methyl-p-
tolylphenylhydrazid, Schmp. 959; mit Hiilfe von Natriumamalgam
das Methyl-p-tolylpinakon, Schmp. 90°% Beim Erwirmen mit
Schwefelsiure auf 700 wird das Methyl-p-tolylketon zu seinem Phoron,
Ca7 Ho O, Schmp. 1689, condensirt, bei mehrwéchentlichem Behandeln
mit Salzsfiuregas zu Tri-p-tolylbenzol, CsHs(Cr Hyr)s, Schmp. 1719,
Letzteres liefert ein Tribrom- und ein Trinitroderivat und bei der
Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure Benzoltribenzoésiiure,
CsH;(CsHy . CO: H)3, welche bei 280° sublimirt, ohne zu schmelzen.
Sie bildet neutrale und saure Salze. — 0-Xylyl-p-methylketon
oder p-Aceto-o-Xylon ist eine bei 243° siedende Fliissigkeit; es wird
von Permanganat zu m-p-Dimethylbenzogsiure, der sog. p-Xylylsiure,
Schmp. 1639, oxydirt; von Zinkstaub in alkoholischer Kalilésung zu
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0o-Xylylmethylcarbinol, von Jodwasserstoff zu 1-2-Dimethyl-
4 -dthylbenzol reducirt. Die Condensationsproducte des Xylyl-
methylketons werden gegenwiirtiz noch untersncht, ebenso ein neu
dargestelltes 0-Cymylmethylketon. — Das m-Xylylmethylketon
(diese Berichte XIX, 231), welches ebenso wie das Methylketon des
p-Xylols (diese Berichte XVIII, 1856) bei der Reduction mit Natrium-
amalgam kein Pinakon, sondern ein Carbinol liefert, wird von Kalium-
permanganat zu o-p-Dimethylphenylglyoxylsiure oder m-Xylyl-
e-Ketorcarbonsiure oxydirt. Daneben entsteht Dimethylbenzoé-
sdure. Natriumamalgam reducirt die Ketonsiure zu o-p-Dimethyl-
mandelsdure, Schmp. 1199 Jodwasserstotfi zu o-p-Dimethyl-
phenylessigséure, Schmp. 1020 Von Derivaten der Ketonsiiure
werden ferner die Dinitroso-Xylylglyoxylséiure, die Nitroni-
troso- und die Dinitroxylylglyoxylsidure beschrieben. 5-Nitro-
2, 4-m-xylylmethylketon, Schmp.67°, liefert bei der Oxydation
mit Permanganat Nitrodimethylbenzoésiure und 5-Nitro-2, 4-di-
methylphenylglyoxylsdure. Die analogen Derivate liefert das
isomere 3-Nitro-2, 4-dimethylplhenylketon, Schmp. 72°% Aus
dem 3, 5-Dinitro-2, 4-dimethylphenylmethylketon wurde
bei der Oxydation nur Dinitrodimethylbenzoé&siiure erhalten.
Die Untersuchung eines Dinitronitrosoxylylmethylketons ist noch nicht
abgeschlossen. — Mesitylmethylketon, Sdp. 2350, liefert bei der
Oxydation 2, 4, 6-Trimethylphenylglyoxylsdure neben Tri-
methylbenzogséiure (f-Isodurylsiure) und bei weiterer Oxydation 2,
6-Dimethylterephtalsiure. Durch Reduction der Ketonsiiure ent-
steht die 2, 4, 6-Trimethylphenylessigsfiure. ~— Als Oxyda-
tionsproducte des Psendocumylmethylketons wurden die 2, 4, 5-Tri-
metbylphenylglyoxylsidure, die 2, 4, 5-Trimethylbenzoé-
sidure und die 2, 5-Dimethylterephtalsiure (Cumidinsiure) erhalten.
Schotten.

Zur Kenntniss der Terpene und der é&therischen Oele
[XIV. Abhandlung], von O. Wallach (Lieb. Ann. 258, 319—347).
[XIII. Abhandlung siehe diese Berichte XXII, Ref. 802.] — I. Ueber-
fihrung von Verbindungen der Terpenreihe in Hydro-
m-xylol. Cineolsdure (diese Berichte XXI, Ref. 625), CioHy0Os,
aus dem in den étherischen Oelen so ungemein verbreiteten Cineol
erhiltlich, liefert einen Dimethylester, CgH;4sO(CO3CH;)s, vom
Schmp. 319 und ein Anhydrid, CyyHyi4O4 (Schmp. 77—78°, Sdp. 1570
bei 12—13 mm Druck). Die Sdure zerfillt bei der trockenen Destil-
lation theils in Wasser und Anhydrid, resp. dessen Zersetzungsproducte
(s. unten), theils in COz und eine einbasische Siure, CgH,03, welche
mit Wasserdampf fliichtig ist und ein bei 11 mm Druck um 135°
siedendes Qel darstellt. Das Anhydrid zerlegt sich bei der Destil-
lation quantitativ nach der Gleichung: CioHys Oy = CO + COQOq
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+ C3His O; der Kérper CgHy, O siedet bei 173—1749, riecht sehr
dhnlich dem Amylacetat, hat dgy = 0.8530, n, = 1.44003, entfirbt in
Eisessiglésung Brom, ist also ungesiittigt, erwirmt sich und verharzt
mit festem Kali, reagirt mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt; er
enthilt demnach Aethylenbindung und ein an Kohlenstoff doppelt ge-
bundenes Sauerstoffatom. Wird der Kérper CsHj;3 O mit Chlorzink
auf 90— 9590 erwiirmt, so findet lebhafte Reaction statt, welche man
durch ein /3 stiindiges Erhitzen auf 140—145% vollendet; das entstandene
Product wird durch Fractioniren geschieden in m-Hydroxylol,
Sdp. 132—134", dg == 0.8275, n, = 1.4675, welches wie Xylol riecht,
und in ein polymeres Hydroxylol, Ci¢Hgy, vom Sdp. 2802859,
dgp = 0.832°% Der Nachweis, dass dem obigen Hydroxylol das
m-Xylol zu Grunde liegt, liegt darin, dass man den Hydrokérper durch
Salpetersiure in Mono-, Di- und Trinitroproducte iiberfiihren konnte,
welche an sich und in ihren Derivaten mit den aus m-Xylol gewonne-
nen vollig iibereinstimmten. — Unter Benutzung der durch die bis-
herigen Kenntnisse wahrscheinlichsten Constitutionsformel des Cineols
stellt sich der Uebergang in Hydroxylol wie folgt dar:

)O

,C(C3Hy) C(CsHy) C(CiHy)
CH | “CH:  CHy | NCOH  CHy | o
‘ 0 | | 0 | \
CH,. | CH; CHs CO:H CHy |

\C(CHy) " \C(CHy) “¢cH,— 0
Cineol Cineolsiure Cineolsdureanhydrid.

Die auns letzterem durch Austritt von CO + CO; zunichst ent-
CH;.C—C;3H;
stehende Verbindung: 1‘ >O lagert sich nach einem Pro-
CH;.C—CH;
cesse, welcher der Bildung von Pinakolin, (CHs);. C.COCH; aus
(CHj)e . C— C(CHa)e
\ S

6
. . 5 4 3 2 1
5 entspricht. in 8E:>CH2 .CH:CH.CH,.CO.

CH; um, aus welchem durch Wasseraustritt und Doppelbindung zwi-
schen C! und C® Hydrometaxylol entsteht.

II. Ueber das sogenannte Massoyen. Das von E. F. R.
Woy (Arck. Pharm. 228, 22) aus dem étherischen Oel der Massoyo-
rinde dargestellte, angeblich neue Terpen ist nach vorliegender Unter-
suchung ein Gemenge; Verfasser. konnte ndmlich in dem hei 160—1659
siedenden Antheil deuntlich Pinen nachweisen und erhielt aus den
héher siedenden Antheilen (170—175°), welche das »Massoyenc
enthalten mussten, durch Bromiren Dipententetrabromid vom
Schmp. 1239 und unreinere Producte (Schmp. 97—1049), welche sich
wie Gemische von Limonen- nod Dipententetrabromid verhielten.
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III. Ueber Pinen. Aus Pinencitrosochlorid ist durch Zerlegung
mittels Anilins nach der Gleichung: C;,His NOCl + 2NH; G H;
= H:0 + HCl + C¢H; Ny C¢ H,NH; + Cj,Hj¢ Pinen, und zwar zum
ersten Male chemisch rein, inactiv Pinen erhalten worden; es
zeigt den Sdp. 155 — 1569 die Dichte 0.858 bei 20° und 0.854 bej
250 und np = 1.46553 bei 210 Das reine Pinen bleibt, im Gegen-
satz zu dem bisher gepriiften, beim Einleiten von Salzsiure inactiv,
Das aus dem Pinennitrosochlorid durch Salzsiureabspaltung erhilt-
liche, dem Carroxim isomere Nitrosopinen, CipH;s NO, giebt bei der
Reduction in saurer Losung eine Base, Gy Hy; NHp (Sdp. 207—2080,
resp. 98—990 unter 22—23 mm Druck), welche von Caroylamin und
Amidoterebenten véllig verschieden ist. Gabriel.

Ueber Diazouracilcarbonsiure und deren Derivate, von
Robert Behrend und Paul Ernert (Lieb. Ann. 258, 347 —359).
CO.NH.C.CO;H

Diazouracilcarbonsiure | | wird aus Amido-

NH.CO.C.N:NOH
uracilcarbonséiure, Natrinmnitrit und Salzsiiure in hellgelblichen, kry-
stallwasserhaltigen Nidelchen gewonnen, welche an der Luft Krystall-
wasser und auch Kohlensiure verlieren und nach dem Trocknen bei
500 einen Riickstand lassen, welcher annihernd die Zusammensetzung
des Diazouracils zeigt. Durch vorsichtige Reduction mit Zinnchlorir
und Salzsiure wird die Diazosiure zu Hydrazinuracilcarbonséure,
C; Hg N, Oy reducirt, welche sich aus heisser achtprocentiger Salzsiure
in Krystallkrusten abscheidet. Kocht man die Diazocarbonsiure mit
Alkohol, so geht sie unter Kohlensiureverlust in Diazouracil iber,
welches mit 1 Mol. Alkohol krystallisirt. Diese Verbindung Cs Hg N4 Q3
fillt in hellgelben Blittchen aus; sie verliert, wenn man sie vorsichtig
bis 100° erhitzt 1 Mol. Alkohol, und wird durch Behandlung mit
1 Mol. Kali (in 1 procentiger Ldsung) in Alkobol und ein feinnadliges
Salz, C4H3N,O3K verwandelt. Aus dem in Wasser aufgeschlimmten
Kalisalz wird durch die berechnete Menge Salzsiure Diazouracil,
C;H;N;O;3, in rubinrothen Krystillchen gewonnen, welche bequemer
durch Erhitzen der Verbindung C¢HsN, O3 mit Wasser erhiltlich sind.
Zinnchloriir und Salzsiure fiihren die Diazoverbindung in salzsaures

Hydrazinuracil, C,H¢N,O; . HCl (farblose Blittchen), tiber.
Gabriel.

Ueber die Condensation von Harnstoff mit Acetessigester,
von Paul Ernert (Lied. Ann. 258, 360—362). Harnstoff und
Acetessigester vereinigen sich unter gewissen Bedingungen zn f8-Ur-
amidocrotonsinreester, Die Ansicht, dass sich bei dieser Condensation
zundichst ein Additionsproduct bilde, findet eine Stiitze in dem Ver-
halten des Harnstoffs gegen Natracetessigester. Man erhilt nimlich,
wenn man zu einer concentrirten Losung von je 2 Mol. Acetessigester
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und Natriumithylat 1 Mol. Harnstoff bringt, nach einiger Zeit blendend
weisse Nidelchen von Ci3Hog N2 OrNag; dieselben lésen sich leicht in
Wasser unter Zerfall, krystallisiren aus Alkohol, schmelzen bei 165°
and briunen sich schon bei 6OO. Gabriel,

Untersuchungen {iiber Verbindungen des Benzidins, von
Hugo Schiff und A. Vanni (Lieb. Ann. 258, 363—380). Aus
Phtalanhydrid und Diéithylbenzidin erhdlt man durch Erhitzen auf
150—160° Phtalyldisithylbenzidin, CoyHg2NyOgz, welches aus
Alkohol in gelblichen Krystallen anschiesst, bei 250° unter Zerfall
schmilzt und durch alkoholischesKaliin Didthylbenzidinphtalsiure
(weisses Pulver) iibergeht. Die Tetridthylbenzidinphtalsiure
stellt ein weisses Pulver dar. — Durch wenig Bromwasser wird Di-
resp. Tetraithylbenzidin indigblau resp. blattgriin. -— Benzidindi-
nrethan, CioHs(NHCO;CoH;)s, schiesst ans Alkohol in platten
Nadeln vom Schmp. 230° an und geht beim Erhitzen mit Benzidin
anf 180° in ein farbloses Pulver iiber, welches CoHg(NH); CO oder
ein Isomeres desselben darstellt. — Benzidinsemiurethan,
Ci2Hg(NH:)NHCO2C H;, krystallisirt aus Aether in Nadeln vom
Sehmp. 90 —91°% und verbindet sich mit Salicylaldehyd zu
CiaHg(NHCO;CaH; )N : CHC; H,OH (gelbe Krystillehen, bei 155°
erweichend, bei 1709 véllig schmelzend) und mit Glyoxal in (. CH.
(OH) . NHC;oHg. NHCO3C2H;)2 [gelbes Pulver]. — Salicyloben-
zidin, Cy2 HgN;(C7; H; O H)g, farblose, allmihlich goldgelb wer-
dende Nadeln vom Schmp. 260°. — Benzylidenbenzidin, Blitter,
Schwp. 231—232% m-Nitrobenzylidenbenzidin, orangerothes Kry-
stallpulver vom Schmp. 234%; Cumylidenbenzidin, Blittchen vom
Schmp. 268°. — Der Korper Cia Hs Na(CsHy)p aus Benzidin und Alde-
hyd (diese Berichte X1, Ref. 832) ist wohl Amidophenylenchinaldin.
— Isobutylidenbenzidin, gelbliches Pulver, schmilzt bei 230° unter
Zerfall. — Oenanthylidenbenzidin, Warzen vom Schmp. 112—115°.
Die aus Tolidin und Salicylaldehyd erhiltlichen Nadeln
014H12N2(CHC(;H4OH)2 schmelzen bei 2020; Cumylidentolidin,
Nadelu vom Schmp. 152%; Cinnamylidentolidin, Schmp. 218—2140;
Furotelidin, goldgelbe Blitichen vom Schmp. 1920 Léslichkeit
des Benzidins: 1 Th. Base 1ést sich in 106.5 Th. kochendem Wasser.

Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Brom auf die Angelicasiure und
Maleinséiure, von Rudolph Fittig (Lied. dnn. 259, 1—40). Ver-
anlasst durch die Angaben vou Wislicenus und Piickert (ZLieb.
Ann. 250, 224 ff.; vergl. diese Berichte XXII, Ref. 184) hat Verfasser
seine gemeinsam mit Pagenstecher ausgefiihrte Untersuchung (Lieb.
Ann. 195, 108) wiederholt und seine Angaben durchaus bestiitigt ge-
funden, denen zufolge aus Angelicasiiure und Brom als Hauptprodact
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Tiglinsiuredibromid entsteht. — Verfasser verwirft die Erklirungen
Wislicenus’ von der Entstehung der Fumarséure bei der Einwirkung
von Brom auf Maleinsiure (diese Berichte XXI, Ref. 501). Gabriel.

Ueber einige Benzylderivate des Piperidins, Tetrahydro-
chinclins und Pyridins, sowie iiber eine neue Bildungsweise
der Benzylenimide, von Eugen Lellmann und Hans Pekrun
(Lieb. Ann. 259, 40-—61). p-Nitrobenzylpiperidin, NOy;CsH; .
CH, . NCsHyy, entsteht aus p-Nitrobenzylchlorid und Piperidin in
alkoholischer Losung, ist mit Dampf flichtig, bildet gelbe Schuppen
vom Schmp. 34% liefert ein Chlorhydrat (Schmp. 236°) und ein Platin-
salz, und wird durch Zinn(chlordr) und Salzsiure zu p-Amidoben-
zylpiperidin (aus Ligroin in Schiippchen vom Schmp. 879) reducirt,
wobei aus den Ligroinmutterlaugen als Nebenproduct p-Amido-
chlorbenzylpiperidin, NHy. CsHzCl. CHy . NC; Hyy, isolirt wer-
den konnte, welches nach Reinigung durch das krystallisirte Chlor-
hydrat Prismen vom Schmp. 76—76.5° darstellt. — o-Nitrobenzyl-
piperidin ist ein mit Dampf flichtiges gelbes Oel, bildet ein Chlor-
hydrat (bei 124° erwcichend, bei 2090 schmelzend) und wird zu
o-Amidobenzylpiperidin (aus Ligroin in Tafeln vom Schmp. 82.59)
reducirt. — m-Nitrobenzylpiperidin (aus Alkohol gelbe Rhomben)
wird reducirt zum m-Amidobenzylpiperidin (aus Petrolither in
Nadeln vom Schmp. 1129).

Nitrobenzyltetrahydrochinoline, NOy.CsHs;. CHa N CoHy,,
p-: aus Alkohol in hellrothen S#ulen vom Schmp. 102°; o-: braun-
rothe Tafeln vom Schmp. 111°; m-: feurigrothe Prismen vom Schmp.
999; alle drei sind schwache Basen; von den daraus erhiltlichen
Amidokorpern sind o- und p- filissig, m- tritt in flachen Nadeln vom
Schmp. 829 aaf.

Nitrobenzylpyridinchloride, (NO,. CeH,CHy)N Cl(C; Hs).

1) p-: bildet gelbe Prismen, sintert gegen 909, schmilzt bei ca.
1039, giebt ein Platinsalz in Blidttchen vom Schmp. 220—223° (unter
Zerfall) und wird reducirt zu p-Amidobenzylpyridinehlorid-
chlorhydrat, (CGsH;) NCI(CH;C;H, . NHy . HCl), einer gelblichen,
leicht loslichen Krystallmasse vom Schmp. 183 — 1859, welche bei
210—220° salzsaures Pyridin entweichen lisst, wihrend der braune

/N H
Riickstand salzsaures p-Benzylenimid, Cs H4\\CH .HCl (diese
2
Berichte XIX, 1611) enthilt; das freie p-Benzylenimid ist frisch ge-
fallt schleimig, nach dem Trocknen ein gelbes, amorphes Pulver,
schmilzt zwischen ca. 168 — 1780 Il5st sich nicht in starken, son-
dern in verdiinnten S#uren, und liefert ein amorphes Platinsalz,

(CrHgN): Pt Clg.
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2) 0-: aus Alkohol und Aether in weingelben Prismen, schmilzt
grosstentheils bei 76° und wird zum A midokérper, (C; H;) CINCH; .
CsHy.NH; .HCl (undeutlich krystallinisch; Schmp. 1699) reducirt,
welcher beim Erhitzen (wie oben) o-Benzylenimid, ein rothbraunes
Pulver (Schmp. noch nicht bei 290%), von Zhnlichem Verhalten wie
die p-Verbindung, liefert.

3) m-: aus Alkohol durch Aether gefillt in gelblichen Nadeln;
erweicht bei 60—700, schmilzt bei 1009 wird zum A midoderivat,
(C;H;)CIN(CHy . C¢H, . NHy, . HCl), (weisses Pulver vom Schmp.
2200) reducirt, welches beim Erhitzen auf 23009 (wie oben) m-Ben-
zylenimid liefert. Letzteres ist ein gelbes, amorphes Pulver, schmilzt
bei 120—145° und verhilt sich gegen Siduren wie die p- und o0-Ver-
bindung. In den Benzylenimiden liegen offenbar nicht Verbindungen
der einfachen Formel C;H;N, sondern Polymere und zwar an-
scheinend Gemische verschiedener Polymeren vor. Gabriel.

Ueber die beiden Diphenylbernsteinsduren, von Richard
Anschitz und Paul Bendix (Lieb. Ann. 2569, 61—100). Fiir die
Ermittelung der Constitution der beiden isomeren 3-Diphenylbern-
steinsduren ist es von Wichtigkeit festzustellen, ob beide dasselbe
oder 2 verschiedene Anhydride liefern. Verfagser stellten sich dess-
halb zunichst Diphenylmaleinsiureanhydrid nach Reimer dar,
welches bei 2360 unter 15mm Druck siedet, in rhombischen Kry-
stallen anschiesst und mit Anilin in Diphenylmaleinanil (Nadeln,
Sdp. 293° bei 14mm, Schmp. 174—1759) iibergeht.

Die beiden Diphenylbernsteinsiuren wuarden nach R. durch
Reduction des obigen Avhydrids gewonnen. Zur einigermaassen
exacten Trennung beider Sduren eignen sich die Baryumsalze, von
denen sich das «-Salz in 312 cem Wasser bei 17—180 und das §-Salz
in 4.742 g Wasser Ist. Die wesentlichsten Resultate der Versuche
iiber die Anhydridbildung zeigt folgende Zusammenstellung:

Anhydrid s liefert beim Kochen mit Wasser
No. Schmp. ;
dargestellt aus pCt. a-Siure - pCt. 8- Siure
1| «-Sture oder a-saurem Ba-
ryaum und Acetylchlorid
bei gewdhnl. Temp. . .| 115—1160| 95.5—97 3—4.5
2 | Destillat der Sauren unter
vermindertem Druck . .| 112—1130{ 89.5—90.5 9.5—10.5
3 | 8-Sdure und Acetylchlorid
bei 1000 . . . . . .| wie sub1l 74—81.5 18.5—26
4 | 8-saurem Salze und Acetyl-
ehlorid, kalt. . . . . j 110—1110 30—45 55—10
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Das gemeinsame Entstehen beider Anhydride, verbunden mit ihrer
offenbar sehr grossen Aehnlichkeit, liess die Trennung derselben nicht
mit Sicherheit gelingen. Jedenfalls spricht die Existenz zweier An-
hydride gegen Roser’s Annahme, dass die eine Siure das der anderen
entsprechende Dioxylacton sei (diese Berichte XV, 2347). — Diphe-
nylsuoccinanil — aus o wie aus §- Anhydrid bereitet — schmilzt
bei 230-—231¢ und krystallisirt in Nadeln aus Eisessig; Diphenyl-

succinanilsiure: aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 220°.
Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Gerbeextracte,
von Carl Bottinger (Lieb. Ann. 259, 125—132). Verfasser erhielt
aus den echten Gerbstoffen verschiedene Phenylhydrazinderivate, welche
nicht krystallisirten und sich kaum véllig isoliren liessen; die Wahr-
nehmung von Aehnlichkeiten im Verhalten dieser Gerbséureverbindungen
und gewisser Zuckerosazone gegen Siuren hat ihn za dieser Mittheilung
veranlasst. Gabriel.

Noch einiges {iber Gallussiure, Tannin und Eichenrinde-
gerbsiure, von C. Béttinger (Lieb. Ann. 259, 132—136). Betrifft
die Einwirkung von Cyankalium und von Hydroxylamin.  gabriel

Ueber das Orcein, von Karl Zulkowski und Karl Peters
( Monatsh. fir Chem. 11, 227—245). Nach den Untersuchungen von
Liebermann (diese Berichte VII, 247, 1009; VIII, 1649) besitzt das
aus Orein, C;HgO2, entstehende Orcein nicht die von Gerhardt auf-
gestellte Formel C:H;NO;, sondern besteht aus zwei amorphen Farb-
stoffen, welche sich aber nicht v6llig von einander trennen liessen, so
dass die ihbmen zugeschriebenen Formeln Ci4H;3NO4 (= 2C;HgOq
+ NH; + O — 3H;0) und C14H19 N2 O3 (= C14Hi3NOy + NH; + O
— 2H,0) nur als die wahrscheinlichsten anzusehen sind. Verfasser
haben die Versuche wieder aufgenommen und gefunden, dass durch
2 monatliches Stehenlassen einer Losung von 50 g krystallisirtem Orcin
in ca. 200 cem Wasser und 200 cem Salmiakgeist ein dicklicher Brei
entsteht, in welchem gleichzeitig die folgenden 3 Farbstoffe enthalten sind:

1. Ein rother Farbstoff, d.1. das Orcein, Cyg Hsa Ny O7 (=4 C7;HsO2
+ 2NH; + Os — TH30), welches aus wissrigem Alkohol in mikro-
skopischen Krystéillchen anschiesst und ein braunes Pulver darstellt;
seine alkoholische L&sung ist carminroth und wird durch Ammoniak,
fixe und kohlensaure Alkalien blauviolett. Ausbeuate 50 pCt. des an-
gewendeten Orcins. Unléslich in Wasser.

2. Ein gelber, ebenfalls krystallinischer Farbstoff, Cs HioNO;
= 3C;H; O + NH; + O3 — 4H20), welcher sich im Gegensatz zum
Oreein in Aether, ferner in kochendem Wasser, sowie in Alkohol mit
gelber Farbe 18st.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIIT. [46]
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3. Ein amorpher, lakmusartiger Farbstoff, welcher sich nicht
in Alkohol 18st, griinen Metallglanz hat und in alkalischer L§sung
dunkelblaue Firbung zeigt, welche durch Siduren zwiebelroth wird.

Ferner ergab sich, dass durch Anwendung von Wasserstoffsuper-
oxyd die ndmlichen Farbstoffe, aber viel schneller, entstehen, denn der
Process beansprucht nur so viel Stunden, als man im ersten Fall Tage
nothig hat.

Aus Resorcin liess sich unter denselben Bedingungen kein brauch-
barer orceinartiger Farbstoff erzielen. Wohl aber entsteht ein solcher,
wenn man Orein (142 Th.) gemeinschaftlich mit Resorcin (110 Th.),
mit 22 procentigem Ammoniak (7,7 Th.) und 3 procentigem Wasserstoff-
superoxyd (3400 Th.) mehrere Tage stehen ldsst; das Product liefert
beim Umkrystallisiren aus Alkohol einen bronzeglinzenden Kérper
CagHagN2O7 (= 2C;Hg Oz -+ 2C¢Hg Oy + QNH:; -+ 6H: 0, — 13H0),
dessen weingeistige, fuchsinfarbene Liésung durch itzendes Alkali oder
Ammoniak rein blau wird. Gavriel.

Ueber die Oxydation von Ketonen vermittelst Kalium-
permanganates in alkalischer Lésung, von C. Glicksmann
(Monatsh. fiir Chem. 11, 246 —252). Im Anschluss an seine friiher
(diese Berichte XX1II, Ref. 21) gemachten Becbachtungen bat Verfasser
gefunden, dass Acetophenon, C¢H; . COCHj, (12 g in Wasser sus-
pendirt) durch alkalische Chamileonlésung (32 g Chamileon und 12 g
Kali in 1L Wasser) zu Benzoylameisensiiure, CsH; . COCO:H
(3.4 g) oxydirt werden kann. Die entgegengesetzten Angaben von
Peter (diese Berichte XVIII, 539) und voo Buchka (ebend. XX, 388)
sind wohl so zu erkldren, dass diese Forscher die gesammten Fliissig-
keiten sofort zusammenbrachten, wihrend bei dem durch Eiskiihlung
unterstiitzten Verfahren des Verfassers dadurch, dass das Keton stets
im Ueberschusse blieb, die weitere Oxydation der entstandenmen Keton-
giure (zu Benzo&siure) bedeutend eingeschrinkt wurde. Gabriel.

Zur Frage iiber die Constitution des Carbonyl-o-amido-
phenols, von O. Gressly und M. Nencki (Monatsh. fiir Chem. 11,
253—259). Verfasser haben die Frage, ob Carbonyl-o-amidophenol
(Oxycarbamidophenol, Oxymethenylamidophenol) die Formel

N NH.
SN SN
CeHal C(OH) (I) oder CgH, CO (I1n

besitzt, auf physiologischem Wege zu entscheiden versucht. Bekannt-
lich verlassen aromatische Hydroxylverbindungen (besonders carboxyl-
freie) den Organismus als Aetherschwefelsinren oder Paarlinge der
Glycuronsiure; enthilt der Kdrper dagegen weder Carboxyl noch
Hydroxyl und findet keine Oxydation der Seitenkette statt, so wird
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ein Wasserstoff im Benzol hydroxylirt. Nach dem Verfiittern der
fraglichen Verbindung musste sie also, wenn Formel I zutrifft, lediglich
an Schwefelsiure oder Glycuronssiure gepaart ausgeschieden, im anderen
/NE
Falle in Carbonyl-o-oxyamidophenol, C(;H3(OH)\ /CO
0
= C;Hs;NOj3, verwandelt werden. Die Versuche an Hunden und
Kaninchen haben zu Gunsten der Formel II entschieden. Die aus
dem Harn gewonnene neue Verbindung C;H; NOj; scheidet sich in
heissem Wasser in mikroskopischen Nadeln ab, lost sich leicht in
Alkohol und wissrigen Alkalien, briunt sich bei ca. 2509, schwirzt
sich bei ca. 265° und giebt — bei Abwesenheit von Mineralsiuren —
mit Chlorkalk eine schéwe rothe, mit Millon’schem Reagenz eine
purpurrothe Firbung, wobei nach kurzer Zeit ein rother Niederschlag
entsteht. Gabriel.

Ueber guantitative Reactionen des Lignins, von Rudolf
Benedikt und Max Bamberger (Monatsh. f. Chem. 11, 260—267).
Als Verfasser Holz der Zeisel’schen Methoxylbestimmungsme-
thode (Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure, diese Berichte X1X, Ref. 793)
unterwarfen, beobachteten sie einen reichlichen Jodsilberniederschlag
und vermochten in der That Jodmethyl in Substanz za gewinnen.
So fanden sie z. B. fiir getrocknete Buchenholzspine die Methylzahl
(d. i. das abspaltbare Methyl in /1o Procenten) == 26.2. Da nun reine
Cellulose, wie gereinigte Banmwolle und Filtrirpapier, kein Methyl-
jodid liefern und andererseits die verschiedensten Hilzer nach dem
Ausziehen mit Wasser, Alkohol und Aether dieselben Methylzahlen
geben wie zuvor, so sind letztere unzweifelhaft als ein Maassstab fiir
den Ligningehalt zu benutzen. Verfasser haben deshalb eine grosse
Reihe verschiedener Holzarten untersucht und theilen die erbaltenen
Methylzahlen, welche insgesammt zwischen 20—31 liegen, mit. (Siehe
Tabelle im Original). Die gefundenen Zahlen haben vorliunfig nur
relativen Werth, weil die Methylzahl des reinen Lignins unbekannt
ist; nimmt man aber den von Schulze (Chem. Centr.-Bl. 1857, 321)
fir die Eiche gefundenen Ligningehalt von 54 pCt. als richtig an und
beriicksichtigt man die Methylzahl des Eichenholzes = 28.6, so wird
man dem Lignin die Methylzahl 52.9 zuschreiben. Gabriel.

Eine einfache Umwandlung von Thioharnstoff in Harnstoff’
lisst sich nach Richard Maly (Monatsh. f. Chem. 11, 277—281) in
der Weise vornehmen, dass man eine kalt gehaltene Losung von Thio-
harnstoff mit Kaliumpermanganatldsung allmihlich versetzt, so lange
sie entfirbt wird, dabei findet im Wesentlichen folgende Reaction statr:
CS(NH;) + Oy = CO(NHsz) + S0;. Allerdings werden nicht

[46%]
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ganz 4, sondern nur etwa 3.5 Atome Sauerstoff verbraucht, da nicht
blos Kaliumsulfat, sondern auch etwas Kaliumhyposulfit entsteht. Bei
dieser Reaction tritt Cyanamid als Zwischenproduct nachweislich nicht
auf. — Anders ist der Oxydationsverlauf in saurer Ldsung: man
erhiilt durch Chamileon in salpetersaurer Losung, resp. durch Wasser-
stoffsuperoxyd, bei Anwesenheit von Oxalsiiure das schwerldsliche Nitrat,
resp. Oxalat einer zweisidurigen Base (NH)NH;.C.S.8.C(NH)NHo..

Gabriel.

Ueber e¢in Xylylhydrazin, von Alfred Klauber (Monatsh. f.
Chem. 11, 282—286). In der iiblichen Weise hat Verfasser
o-m-Xylidin (CH3 : CH; : NHs = 1:3:4) wittelst Salzséiure, Natrium-
nitrit und Natriumsulfit in @-m-xylylhydrazinsulfosaures Natrium,
CsHyNoH2803Na + /3 Ho O  (Blittchen), libergefiihrt und daraus
a-m-Xylylhydrazin bereitet; diese Base bildet feine Nadeln vom

Sehmp. 859 und zersetzt sich beim Sieden unter Ammoniakentwickelung.
Gavriel.

Ueber Tetramethylphloroglucin, von Alfons Spitzer
(Monatsh. f. Chem. 11, 287 —290). Bei der Zerleguug des Tetra-
methylphloroglucins mit 40 procentiger Salzsiure durch 7stiindiges
Erhitzen auf 200° wurden erhalten: Xssigsiure, ¢- Buttersiure,
Kohlensiure und Di-i-propylketon. Hieraus ergiebt sich die Formel
(‘3 (CH;); .CO.C(CH;3).CO.CH: (‘3(0 H) fir das Tetramethyl-

derivat. Gabriel.

Neue Beobachtungen iiber den Bindungswechsel bei Phe-
nolen, von J, Herzig und S. Zeisel (Monatsh, f. Chem. 11, 291—329),
V.u. VL. Mittheilung: Die Aethylirung des Resoreins (291—310).
Wie die Verfasser bereits friiher (diese Berichte XXII, Ref. 404) mit-
getheilt haben, bilden sich bei der Aethylirung des Resorcins, Bi-
resorcins ete. alkaliunlsliche Producte, welche durch ihren héheren
Kohleustoff- und geringeren Aethoxylgehalt die Aunwesenheit von
Homologen der Muttersubstanz, resp. von Aethern derselben ver-
rathen. Die vorliegende Abhandlung geht auf die zwischen Jodithyl,
Kali und Resorcin sich vollziehenden Reactionen niher ein, wobei
sich ergeben hat, dass sie grossentheils in demselben Sinne verlaufen,
wie die Wechselwirkung zwischen Phloroglucinkalium und Jodithyl
(diese Berichte XXI, Ref. 797).

s konnte nimlich neben anderen nicht geniigend untersuchten
Producten ein secundir-tertiirer Tridthylresorcinmonoithyl-
dther, CoHa(CoHs)s.(0OCeH;5)O, isolirt werden. Letzterer siedet
bei 160—165° [164—169°] unter 14 [20] mm Druck, ist ein hellgelbes
Oel und wird durch kurzes Erhitzen mit Chlor- oder Bromwasser-
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stoffsiure in das einatomige Phenol sec.-tert. Tridthylresorcin,

/H
AN
CeHa (B0 (0m) = 1 |7
AN Ae

oH
zerlegt, welches aus verdiinntem Alkohol in Nadelo vom Schmp. 183
bis 185° anschiesst und eine A cetylverbindung CsH (CoH;); 0.
(OC3H3; O) [aus Petrolither in monosymmetrischen Sédulen vom
Schmp. 63—659] liefert. — Verfasser gewannen ferner bei diesen Ver-
suchen: 1) grssere Mengen Resoreindidthylither, CsHi(OC: Hs)s,
aus der bei 135-—145° unter 40 mm Druck iibergehenden Fraction;
derselbe bildet schiefe Prismen vom Schmp. 12.49, siedet bei
234.4—235.2° (corr.) und 756 mm Druck, und liefert bei der Bromi-
rung in Eisessig «- und g-Dibromresorcinither, von denen die
erstere schwerer 16slich ist und 'aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 100—101° anschiesst, wihrend die p-Verbindung Nédelchen
vom Schmp. 75—770 darstellt. — Die Fractionen 146—1519 (19 mm)
und 145—1489 (23 mm), welche von verschiedenen Darstellungen her-
rithren, erwiesen sich als Gemenge von Tridthylresorcinen und
zwar anscheinend von Cg H3 (Co H;)(OCo Hg)e und Cg H; (CoH;)2 (0OC: Hs).

VI. Mittheilung: Die Aethylirung des sym.-m-Orcins
(8. 311—322) wurde in #hnlicher Weise wie diejenige des Phloro-
glacing und Resorcins vorgenommen. Auns dem Reactionsproducte
isolirten die Verfasser folgende Verbindungen:

1. Orcindidthyldther vom Schmp. 16—16.5¢ und dem
Sdp. 250.90—251.99 bei 747.5 mm Druck wurde aus der Fraction
144—1500 [20 mm] durch wiederholtes Ausfrieren gewonnen; er liefert
ein Dibromproduct, C;H:Brs(OCsHj)s, welches aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 142—144" anschiesst.

2. Fraction 165—170¢ [20 mm] scheint ein Gemisch von
CTH4(CQH5)2(002H5)2 and C7 H4(CQH5)3 O(OCsz)) zu sein.

3. Sec.-tert. Tridthylorcinmonoéthylither, C;Hy(CoH;)s .
O(0C:Hs), stellt die Fraction 175—180° {20 mm] dar; er geht durch
kochende Salzsiure in sec.-tert. Tridthylorein:

H
CH;;‘// \\)O
Ae\/'Aez
OH
iiber, welches aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 1421449 an-

schiesst und ein Monacetylproduct, aus Petrolither in monosym-
metrischen Siulen vom Schmp. 71—739, licfert.
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Beziiglich " der Bildung von Trialkylorcinen aus Orein vergl. auch
de Luyneo und Lionet, Compt. rend. 65, 213). Gabriel.

Ueber das o-Dibrombenzol und Derivate desselben, von
Felix Schiff (Monatsh. f. Chem. 11, 329—349). Zur bequemeren
Darstellung des o-Dibrombenzols verwandelt Verfasser das
Brombenzol zunichst in p-Nitrobrombenzol vom Schmp. 126—1270
(Ausbeute 80 pCt.), fithrt dieses (20 g) durch 50 stiindiges Erhitzen
mit der entsprechenden Menge Brom und Eisenchlorid auf 85—90°
(Methode von Scheufelen, diese Berichte XIX, Ref. 95) in p-o0-Nitro-
dibrombenzol vom Schmp. 58 —599 (Ausbeute 90 pCt. der Theorie)
iiber und entfernt daraus die Nitrogruppe nach Ueberfihrung in die Amido-
grappe mittelst Aethylnitrits. Das o-Dibrombenzol siedet bei 2249, erstarrt
schon bei — 59, schmilzt bei —1° (entgegen V. Meyer und Wurster,
diese Berichte VI, 1492; VII, 1561). — m-Dibrombenzol schmilzt
bei 1— 20 — Darch Erwirmen mit Salpeterschwefelsiiure entstehen
aus #dem p-o-Nitrodibrombenzol 2 Dinitrodibrombenzole
(e und p); die a-Verbindung krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 114—1159, die g-Verbindung bildet Nadeln resp. rhombische
Tafeln vom Schmp. 719 und ist leichter 16slich in Eisessig und Alkohol
als erstere. Die «-Verbindung hat die Constitution: Br:Br: NOsz:
NQOy == 1:2:4:5; sie wird ndmlich zu Dibromphenylendiamin
(aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1379 [unter Zerfall])
reducirt, welches mit Phenanthrenchinon ein Diphenylendibrom-
chinoxalin, CyHioN2Brs (aus Chloroform in schwefelgelben Nadeln
vom Schmp. 2869 bildet; die beiden NH; (resp. N Os) stehen also in
o-Stellung; ferner wird die «-Verbindung durch alkoholisches Ammoniak
bei 110—1209 in ein Dibromnitroanilin (Br: Br: NH; : NOy
==1:2:4:5; ans Alkohol in orangegelben Nadeln vom Schmp. 204-—2050)
verwandelt, welches durch Elimination von NHs in das urspriingliche
p-o-Nitrodibrombenzol iibergeht und anscheinend identisch ist mit
demjenigen Dibromnitroanilin (Schmp. 2029), welches aus Dibromanilin
(Br:Br:NHy = 1:2;4) durch Acetyliren, Nitriren und Wiederent-
fernung des Acetyls hervorgeht.

Die f-Verbindung giebt mit alkoholischem Ammoniak ein Di-
nitrobromanilin (aus Alkohol in schwefelgelben Nadeln vom
Schmp. 1539), welches identisch ist mit dem durch Bromiren von
m-Dinitroanilin (1:3:4; Leymann, diese Berichte XV, 1234) ge-
wonnenen: folglich enthilt §-Dinitrodibrombenzol vom Schmp. 71°0
Br:Br:NO;:NOy=1:2:3:5 und Dinitrobromanilin (Schmp. 153%)
Br:NH; : NOy:NOp = 1:2:3:5.

Aus o-Dibromanilin wurde mittelst Kaliumnitrits u. s. w. Di-
bromphenol (Br:Br:OH = 1:2:4) in sublimirbaren Nadeln vom
Schmp. 79—80° (aus Wasser) erhalten. Gabriel.
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Zur Kenntniss des Papaverolins, von Karl Krauss (Monatsh.
J. Chem. 11, 350—362). Wenn man das Jodhydrat des Papaverolins

N
TN
CH\.\_/ CH; )
ol 7N
~N S
OH OH

(diese Berichte XIX, Ref. 142) aus Jodwasserstoffstiure, rothem Phos-
phor und Papaverin bereitet, mit kaltem Wasser von freier S#ure
villig befreit, und in heissem Wasser 16st, so erhilt man auf Zusatz
einer mit Kohlensiure gesittigten Natriumbicarbonatlésung Papeverolin
als fast weisses, nach dem Trocknen im Vacuum vollig haltbares,
krystallinisches Pulver; es enthilt 2 Mol. Krystallwasser, wird bei
1000 in vacuo wasserfrei, firbt sich bei 1500 dunkel und bei stei-
gender Temperatur schwarz, wird in alkoholischer Lésung durch
wenig Kalilauge blau, durch mehr Lauge dunkelrothviolett, darnach
durch ibersehiissige Salzsiure braun und durch Kali wieder blau,
und liefert folgende Salze: CigH13NO4. HC1+H0, (CisH13NOy):Ha80,
~+ 81/3Hy O, (CisHs N Oy)o)2 CaH2 Oy + 3Ho O. — Bei der Destillation
iiber Zinkstaub in einem schnellen Strom von Wasserstoff wurde nicht
das erwartete «-Benzylisochinolin, Ci;sHy3N, sondern Dibenzyldi-
isochinolin, (CigHisN)2, und «-Methylisochinolin, erbalten:
ersteres ist unldslich in verdiinnter Salzsiure, fillt aus concentrirter
Ligroinlosung hellgelb, krystallinisch und schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Alkobol bei 284—235°. Letzteres ist ein Oel und
liefert ein orangegelbes krystallinisches Platinsalz, (Cﬁ,HgNHClb PtCly
-+ 1, Hs O, vom Schmp. 229° und ein Pikrat als hellgelbe kry-
stallinische Fillung, welche bei 1989 sintert und bei 209—210° schmilzt.
Gabriel.

Das Verhalten der Phenole und Oxysduren gegen die Hydro-
sulfide der Alkalien [IL Mittheilung], von Fritz Fuchs (Mo-
natsh. f. Chem. 11, 363—372). Wie Verfasser friiher (diese Berichte XXII,
Ref. 166) gezeigt hat, wird bei der Einwirkung von Alkalihydrosal-
fiden auf die Phenole und Oxysiuren der aromatischen Reihe nur
der Carboxyl- und nicht der Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkali er-
setzt, 30 dass sich auf dieses Verhalten eine Methode zur Bestimmung
der Basicitit von Siuren griinden liess (1. c.). Weitere Versuche
haben pun gezeigt, dass die Oxysfuren der Fettreihe (Aepfel-, Wein-,
Citronensiure) sich ebenso verhalten wie diejenigen der aromatischen
Reihe. — Es ergab sich ferner, dass durch Anwesenheit einer Car-
bonylgruppe Phenylwasserstoff Siurecharakter annehmen kann: so ver-
halten sich Penta- und Tetramethylphloroglucin gegen das Sulfhydrat
wie einbasische Sduren. Verfasser hat ferner die Einwirkung von
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Halogen- und bitrosubstituirten Phenolen auf das Sulfhydrat studirt,
vm die Wirkung zu erkennen, welche die verschiedenen negativen
Gruppen durch Anzahl und Stellung auf den Phenolhydroxylwasser-
stoff ausiiben, und um alsdann umgekehrt aus dem Verhalten einer
Substanz Anhaltspunkte zur Beurtheilung ihrer Constitution zu ge-
winnen. Das vom Verfasser mitgetheilte einschligliche Beobachtungs-
material reicht noch nicht fiir allgemeine Schliisse aus; immerhin er-
gaben sich bereits gewisse Regelmiissigkeiten (vergl. das Original).
Gabriel.

Ueber die Darstellung von Glycocoll und iiber einige seiner
Derivate, von J. Mauthner und W. Suida (Monatsh. f. Chem. 11,
373 —382). Zur Darstellung von Glycocoll werden 100g Chlor-
essigsiure in ca. 100 ccm Wasser oder Alkohol geldst und in 1 L
20—22procentigen Ammoniaks in kleinen Antheilen eingetragen; nach
7tigigem Stehen wird eingedampft, mit Bleioxyd zur Verjagung des
Ammoniaks gekocht, heiss filtrirt und das Filtrat sowie die mit
heissem Wasser gemachten Ausziige mit Ammoniumsulfid entbleit,
eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Kupfer-
carbonat gekocht. Das Glycocolikupfer betrigt im Mittel 25.5 pCt.
Es wird zweckmiilsig mit farblosem Schwefelammonium, nicbt mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. Neben dem bekannten, nadelférmigen
wurde gelegentlich ein blidttriges blauviolettes Glycocollkupfer, eben-
falls von der Formel (Co HyNO2); Cu + H2 0O, erhalten, welches leichter
als jenes sein Krystallwasser abgiebt. (Vergl. diese Berichte XXI,
Ref. 791.)

o-Tolylglycocollealeium, (CaH;y,NOg)eCa -+ 3 HsO, kry-
stallisirc ans Wasser in breiten Nadeln und giebt bei der Destillation
mit Calciamformiat (vergl. diese Berichie XXII, Ref. 579) anscheinend
o-Tolindol.

a-Naphtylglycocoll liefert die Salze (Ci2H;oNOz)e Ca + 3H:O
aus heissem Wasser in Nadelbiischeln und (C;2H;oNOg) Cu als dunkel-
braunes Pulver. Ersteres giebt mit Calciumformiat destillirt ein dem
Schlieper’schen «-Naphtindol (diese Berichte XX, Ref. 429) sehr
dhnliches Product, welches jedoch bei 163° (nicht bei 174—1759)
schmilzt.

Phenylglycin-p-carbonsiure, CoHgNO,, scheidet sich als
gelbliches Krystallmehl vom Schmp. 219 —221° ab, wenn man 25 g
p-Amidobenzoésiure, 20.6 g Chloressigsiure und 32.8g Soda in 1 L
Wasser mehrere Stunden lang kocht und die erkaltete Ldsung an-
siduert; Salze: CoH;NO.Ba + 4H;O und CyH;NO,Cu + 3H:O
(krystallinische Pulver), CsH;NO4Cu (dunkelgriin, amorph).

Gabriel.
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Zur Xenntniss einiger vom ¢-Butyraldehyd derivirender
zweiwerthiger Alkohole, von Edm. Swoboda und W. Fossek
(Monatsh. f. Chem. 11, 383 —398). Wie bereits vorliufig (diese Be-
richte XVII, Ref. 205) mitgetheilt worden ist, hat Verfasser durch
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Gemische von ¢-Butyraldebyd
mit Acet-, resp. i-Valer- resp. Benzaldebyd das Methyl-i-propyléathy-
lenglyecol, (CHs), CH. CH(OH) . CH(OH) CH; (Sdp. 206—2079), resp.
i-Butyl-i-propylithylenglycol, (CH;); CH.CH(OH).CH(OH).
CH; . CH (.CHs): (Schmp. 79—80Y, Sdp. 281—2329), resp. Phenyl-
i-propylithylenglycol, (CH;3): CH.CH (OH).CH(OH)GCsH;
(Schmp. 81 —820, Sdp. 286—287°), erhalten. Die Bildung des
i-Butyl - i - propylithylenglycols verliduft nachweislich gemiss der
Gleichang:

2C,H; O + CsH10 + KOH = C3Hy0; + (CH3)QCH002K

(i-buttersaures Kalium). Die Acetylverbindungen werden aus den drei
Glycolen durch 18stiindiges Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 200°
erhalten, nidmlich CpoH;50s vom Sdp. 220V, Cy3Ha2 04 vom Sdp.
240 —242° und C;5HeyO4 vom Schmp. 559 und Sdp. 295 —297% —
Achnlich den Pinakonen gehen die genannten Glycole unter Wasser-
anstritc in pinakoliniboliche Kérper iiber (vergl. diese Berichte XVI,
2519); so erhdlt man aus dem ¢-Propyl-i-butylglycol durch concentrirte
kalte Schwefelsiure das campherihnlich riechende a-Pinakolin CoHisO
vom Sdp. 1509, dagegen durch heisse verdiinnte Schwefelsiure das
geruchlose B-Pinakolin (CoHj30); vom Sdp. 2749; aus dem Methyl-
i-propylglycol wird darch heisse verdinnte Schwefelsdure ein f-Pina-
kolin (CsHy2 O)2 vom Sdp. 210" gewonnen. In analoger Weise ent-
stehen aus Di-i-propylglycol ein a-Pinakolin CgHis O, Sdp. 120—1229,
und ein p-Pinakolin CigHsp Os, Sdp. 160—162°. Gabriel.

Ueber die aus der Einwirkung von Blausiure auf ungesit-
tigte Aldehyde hervorgehenden Verbindungen (1. Mittheilung);
Einwirkung von Blausdure auf Methylithylacrolein, von Gustav
Johanny (Monatsh. f. Chem. 11, 399—412). Versuche iiber die An-
lagerung von Blausdure an ungesittigte Aldehyde sind bisher von
Gautier und Crommydis (1876) resp. von Lobry de Bruyn
(1834, 1845) mit Acrolein und Crotonaldehyd ausgefiihrt worden. —
Vertusser findet, dass Methylithylacrolein, CsH, . CH: C(CH;) . COH,
nor dufserst langsam (in 50 Stunden bei 43°) sich mit wasserfreier
Blauséiure vereinigt. Das entstandene Cyanhydrin, C4Hy,O . HCN,
zerfallt sehr leicht wieder in seine Componenten, so dass er es pur
annihernd rein darzustellen vermochte; dagegen ist das acetylirte
Cyanhydrin, CoHs . CH: C(CH3) CH(CN)(Q C; H3 O), welches durch

Einwirkung vou Essigsiureanbydrid aus dem Cyanhydrin entsteht,
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vollkommen bestindig und stellt eine bei 110—114° unter 38 mm
Druck siedende Fliissigkeit dar. Mit rauchender Salzsiure bei ge-
wihnlicher Temperatur behandelt, liefert sie neben einem syrupdsen
Saaregemisch das Amid der «-Oxy-8-propyliden-n-buttersiure,
CoH; .CH: C(CH3)CH(OH). CONHj;, ans Alkohol in rhombischen
Tafeln vom Schmp. 100—101°, aus welchem durch Kochen mit Kalk-
milch das Kalksalz der a-Oxy-f-propyliden-n-buttersiure (C; Hy; O3)s Ca
+ 2H,0 in Nadeln erhalten wird. Gubriel.

Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen
[VII. Mittheilung), von J. Herzig und S. Zeisel (Monatsh f. Chem.
11, 413-—421, siehe oben). Durch Acetylirung des Diresorcins
erhielten Verfasser als Hauptproduct ein alkaliunldsliches, zihes, brian-
liches Oel, aus welchem sich nach Vermischen mit etwas Alkohol
beim Stehen in der Kilte reichlich Krystalle ausschieden. Aus letzterem
konnten durch Alkohol 2 Kérper isolirt wérden: der eine, in kaltem
Alkohol fast unldslich, ist Diresorcindthyliather, CisHg(OCsHs)s
vom Schmp, 112—114° (Pukall, diese Berichte XX, 1143); der audere
ist leichter 16slich in Alkohol, stellt einen Aethyldiresorcintetra-
dther, CiaH; (CoH;5)(0 Cy Hy)y dar und bildet Blittchen vom Schmp. 90
bis 92°% Das zu letzterem gehérige Phenol (Aethyldiresorcin) konnte
seiner leichten Veriinderlichkeit halber nicht analysirt werden, wohl aber
das zugehdrige Tetracetylithyldiresorcin, CipHy(CoH;)(OCoH;0);,
welches aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 135—138% anschiesst.

Durch dieses Ergebniss ist festgestellt, dass im Diresorcin 20H
in m-Stellung zu einander stehen und ihre Wasserstoffe durch Wan-
derung denselben Verlanf der Alkylirung veranlassen, wie er auch bei
anderen m-Phenolen von den Verfassern friiher (diese Berichte XXII,
Ref. 404) beobachtet worden ist. Gabriel.

Erkennung von Diregorcin, namentlich im synthetischen
Phloroglucin, von J. Herzig und 8. Zeisel (Monatsk. f. Chem. 11,
421—423). Diresorcin (auch sein Tetradthyliither und sein Tetracetat)
16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit citronengelber Farbe,
welche auf Zusatz von Essigsiureanhydrid in ein schénes Blauviolett
iibergeht: letzteres verschwindet durch viel Wasser oder besser durch
iiberschiissiges Alkali. 0.4 pCt. Diresorcin sind auf diese Weise im
Resorcin noch so deutlich zu erkennen, dass die Grenze der Empfind-
lichkeit viel héher liegt. Gabriel.

Ueber die Verbindungen des Phtalimids mit Phenolen
(Vorldaufige Mittheilung), von Oscar Ostersetzer (Monatsh. f.
Chem. 1, 424 —428). Verfasser hat nach Reese, (diese Berichte XXI,
Ref. 811) durch Einwirkong von Schwefelsiure auf ein Gemisch von
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1 Mol. Phtalimid und 2 Mol. Resorcin die sogenannte »Resorcinphtalimi-
dipsulfosiure« dargestellt. Sie zeigte die Formel CooHy307 NS, liefert
ein durch Alkohol abscheidbares Salz Cop H;a N.O;SNa + 7H30 in dun-
kelgefirbten Krystallen und ein Diacetylderivat CooH1 O7NS(CyH30)sg,
welches aus Essigsiiure als gelbgriines krystallinisches Pulver ausfillt.
Verfasser hilt das Condensationsproduct seinem Verhalten nach nicht
fir eine Sulfosdure. Gabriel.

Zur Substitution aromatischer Kohlenwasserstoffe, von O.
Srpek (Monatsh. f. Chem. 11, 429—432). Um p-Brombenzylchlorid
zu gewinnen, liess Verfasser Brom auf Benzylchlorid bei Gegen-
wart von Jod in der Dunkelheit wirken: aus dem Reactionsproduct
schieden sich jedoch Krystalle ab, welche schliesslich constant bei
399 schmolzen und ein Gemisech von vorwiegend p-Brombenzyl-
bromid (Schmp. 619 mit einer im Kern und in der Seitenkette chlo-
rirten Verbindung darstellien. Als man umgekehrt Chlor auf p-Brom-
toluol im Sonnenlicht wirken liess, bildeten sich Krystalle, welche
schliesslich constant bei 52° schmolzen und ebenfalls wesentlich aus
p-Brombenzylbromid bestanden. Die Entstehung des letzteren wird
verstindlich, wenn gleichzeitiz Chlorbenzylchlorid auftritt, dessen An-
wesenheit in dem Oligen Nebenproduct auch ziemlich wahrscheinlich
gemacht werden konute. Gabriel.

Ueber einige Verbindungen des Camphers mit Phenolen
und deren Derivate, von E. Léger (Compt. rend. 111, 109—111).
Campher vereinigt sich mit Phenolen zu einfachen Molecular-
verbindungen, welche meist fliissig sind und welche man, angesichts
ihrer leichten Zersetzlichkeit, bisher fiir Mischungen gehalten hat.
Verfasser betrachtet sie aber als Verbindungen aus folgenden Griinden:
1. Beim Gefrieren der Fliissigkeiten scheiden sich Krystalle ab,
welche in ibren einzeluen Fractionen dieselbe Zusammensetzung wie
die Flissigkeit zeigen. 2. Durch Zusatz von Phenolen zu alkoholischen
Campherlésungen wird die Drehkraft der letzteren etwa um die Hilfte
vermindert. 3. Die krystallisirten Verbindungen zersetzen sich eben
so leicht wie die analogen fliissigen. Verfasser theilt Schmelzpunkte,
Dichten und Drehungsvermégen der Verbindungen des Camphers
(1 Molekiil) mit 1 und 2 Molekillen Phenol, mit /3 und 1 Mol.
Resorcin, mit 1 Mol. #-Naphtol, mit 3/; Mol. §-Naphtol und
mit /2 Mol. Salicylsdure mit. Gabriel.

Ueber dasHexachlorhydrin des Mannits, von LonisMourgues
(Compt. rend. 111, 111—113). Bei der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Mannit hat’ Verfasser das von Bell (diese Berichte
XII, 1273) beschriebene Mannitotetrachlorhexin C¢HgCly nicht beob-
achtet; letzteres erwies sich vielmehr als ein Gemenge verschiedener
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Koérper. Als Nebenproduct tritt aber in kleiner Menge Mannit-
hexachlorhydrin CgHzCly auf, zu dessen Gewiunung man wie
folgt verfihrt. 300 g Mannit werden mit 2100 g Phosphorpentachlorid
(und wenig Oxychlorid) am Riickflusskiihler mehrere Stunden lang
nicht iiber 1459 erwirmt und dann das entstandene Oxychlorid bei
einer 1459 nicht iibersteigenden Temperator abdestillirt. Das Product
wird allmihlich in Eiswasser gegossen und dann mit Dampf destillirt,
wobei mit dem ersten Liter Wasser hauptsichlich die entstandenen
oligen Producte, mit den folgenden 3 Litern fast lediglich ein bald
erstarrendes Oel, das Mannithexachlorhydrin CsHsCls (Ausbeute:
1—1.5 g) iibergeht. Die Substanz 15st sich nicht in Wasser, wenig
in Alkohol, leicht in Aether, Ligroin u.s. w., krystallisirt aus Petrol-
dther in perlmutterglinzenden Schuppen, schmilzt bei 137.59 indem
es sich grossentheils verflichtigt, siedet gegen 1801850 bei 0.03 m
Druck, hat die Dichte 2.060, besitzt in Benzollésung bei 200 die
Drehung [a¢]p = - 18° 32’, zeigt nach Raoult’s Verfahren das
Molekiil 278 [statt 293] und hat demnach die Formel CH:Cl
.(CHCI)+CH;Cl. Gabriel.

Ueber einige neue Derivate des j-Pyrazols. Beitrag zur
Kenntniss der Salpetersiureester, von Maquenne (Compt. rend.
111, 113 —116). Verfasser sucht die wiederholte Beobachtung,
dass bei der Verseifung der Salpetersiureester mit Alkali (besonders
in Gegenwart von Alkohol) tiefere Zersetzung unter Bildung von
Alkalinitrit eintritt, durch die Anpahme zu erkliren, die Gruppe
= CH(ONOj3) verwandele sich zunéchst in den Complex = C(OH)(ONO),
aus welchem alsdann bei der Verseifung unter Bildung von Nitrit zu-
niachst = C(OH)g und dann = CO + H30 d. h. ein Keton entsteht.
In der That gelang es ihm, die gleichzeitige Bildung eines Ketons
neben Nitrit nachzuweisen, als er Weinsiuresalpeterester, COsH .
CH(ONO3) . CH(ONOg). COzH, mit liberschiissigem Ammoniak bei
Anwesenheit von Aldehyd verseifte, wobei die entstandene «-Diketon-
sdure pach Art der «-Diketone unter diesen Bedingungen in ein -Pyra-

COzH—C—N\\
zolderivat f OX iiberging. (Uebrigens wurde durch
CO;H—C—NH"
einen besonderen Versuch erwiesen, dass beim Zusammenbringen
von dioxyweinsaurem Natrium, Aldebyd und Ammoniak dasselbe Py-
razolderivat sich bildete.) Verfasser bereitete in der angegebenen
Weise mit Methyl- resp. Aethylaldehyd die beiden folgender Siuren:
g-Pyrazo-4.5-dicarbonsiure (Glyoxalindicarbonsiure) CsHyN3O,,
ein mikrokrystallinisches, fast unlésliches Pulver; auch ihre Salze
sind schwer léslich. Erhitzt giebt sie Glyoxalin. g-Pyrazol-
2-methyl-4.5dicarbonsiure C¢HgN204 +~ Hs O ist schwerlsslich,
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krystallisirt in Nadeln, ist erst bei 170° wasserfrei, und zerfillt durch
Hitze in Kohlensiure und Glyoxalitbylin. Beide Siuren tauschen
iibrigens, obwohl zweibasisch, nur ein Atom Wasserstoff gegen
Metall aus. Gabriel.

Ueber Silberformanilid, von W. J. Comstock und Felix
Kleeberg (Amer. Chem. Journ. 12,. 493 —502). Natriumformanilid
wird in 50 procentigem Alkohol gelést und unter stetigem Umriihren
mit der theoretischen Menge Silbernitrat in kleinen Antheilen versetzt.
Der weisse amorphe Niederschlag wird durch Decantiren mit Wasser
ausgewaschen. Rascher gelangt man zum Ziele, wenn man Form-
anilid und Silbernitrat in berechneten Mengen in verdiinntem Alkohol
16st und zu der Mischung der beiden reines Natriumhydroxyd in
gleichfalls berechneter Menge nach und nach hinzagiebt. — Methyl-
isoformanilid. Wird 1 Mol. der Silberverbindung mit 1 Mol. Me-
thyljodid in wenig wasserfreiem Aether behandelt, so vollendet sich
die Umsetzung in etwa 24 Stunden. Man giebt mehr Aether hinzu,
filtrirt und erhédlt nach dem Verdunsten des Aethers ein schweres Oel,
welches bei wiederholter Destillation bei 196 — 1980 siedet. Wird
dasselbe mit gleichen Molekiilen Anilin gemischt, so erwirmt sich die
Mischung und erstarrt zuletzt. Das Product ist Diphenylform-

NHC¢H;
amidin. Weil diesem die Structur CH,’ zukommt, so
NN Cs H;
kaun auch die Methylverbindung nicht als Formylmonomethylanilin an-
gesehen werden, womit auch der Siedepunkt und der Geruch mnicht
zu vereinigen wire, sondern es muss derselben die Constitutionsformel

CsH; N : C<}(T—)IH zukommen; folglich ist auch das Silberformanilid

als CoHy N C<I(_)1Ag zu betrachten, obwohl im Natriumformanilid

das Metall an Stickstoff gebunden ist. — Wird fein gepulvertes Silber-
formanilid mit einer Liésung von Jod in Chloroform versetzt, so findet
bei gewdhnlicher Temperatur rasche Umsetzung statt. Wird das
Silbersalz in geringem Ueberschusse angewendet, so ist die Chloroform-
lésung gelblich und aus dem Filtrate scheiden sich nach Verdunstung
des Chloroforms lichtgelbe Krystalle aus, welche durch trockenen
Aether rein gewaschen werden.. Die Verbindung giebt beim Auf-
bewahren Jod frei, ebenso beim Erwirmen und zwar umsomehr, je
rascher die Erwirmung geschieht. Die Verfasser betrachten die Ver-

bindung als CsHsN : C<3” und bezeichnen sie als Jodoisoform-

anilid. Durch langsames Erwirmen auf 115° geht dasselbe, nach-
dem es eipige Minuten in dieser Temperatur erhalten war, in Para-
jodoformanilid iiber. Dieselbe Umwandlung vollzieht sich, wenn Jodo-
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isoformanilid einige Minuten mit Ameisensiure erhitzt wird. Die
Verbindung krystallisirt aus Wasser in schénen weissen Nadeln, die
bei 109—110° schmelzen. Aus p-Jodanilin und Ameisensiiure erhilt

man den identischen Koérper. — Durch trockene Destillation von
Silberformanilid erhilt man Diphenylharnstoff (Schmp. 231—2339),

o . OAg NHC; H;

2 GH; N: C<pg —2Ag+CO+CO<NHCGH5.

Aus der Silberverbindung des Formparatoluids wurde aunf gleiche
Weise Diparatolylharnstoff (Schmp. 255%) gewonnen. Die Verfasser
werden die Arbeit fortsetzen und auch auf das Silbersuccinimid aus-
dehnen, welches sie als Abkémmling der Verbindung

CH;.C O\\
N\
N
CH, C-.
~
OH
anschen. Schertel,

Darstellung einiger Selenverbindungen der aromatischen
Reibe, von C. Chabri¢. (dnn. Phys. Chim. [6] 20, 202—286). An
die Beschreibung der aus der Reaction des Selentetrachlorides oder
des Dichlorhydrins der selenigen Siure auf Benzol hervorgehenden
Verbindungen (siehe diese Berichte XXII, Ref. 685 u. 751) werden
noch folgende Beobachtungen gereiht. Wird Selendioxyd mit unvoll-
stindig getrocknetem Beonzol zum Sieden erhitzt, so erhilt man eine
geschmolzene beim Abkiihlen krystallisirende Verbindung, das Hydrat
SeO3 Hy. Wird Selenigsinreanhydrid in einer mit sorgfiltig getrock-
neter Luft gefiillten und dann zugeschmolzenen Réhre anf 3400 er-
hitzt, so schmilzt es und erstarrt wieder zu einer harten weissen
Magse von krystalliver Structur. Selenigsiureanhydrid wirkt auf
Anilin schon in der Kilte lebhaft, anf Aethylamin in der Wirme
ein. Das Product der zuletzt genannten Reaction krystallisirt aus
Alkohol in farblosen, alkalisch reagirenden Krystallen. Selenig-
sdure wird in einer mit Hefe versetzten Ldsung von Glucose zu
Selen reducirt, in einer hefefreien Ldsung von Glucose aber nicht.
Die Abscheidung des Selens findet zuerst an den Hefenpartikelchen
statt; es tritt keine Kohlensiurebildung ein. Versetzt man Fleisch-
anfguss mit 0.2 pCt. seines Gewichtes an Selenigsiure, so tritt
keine Fiulniss ein. ~ Geringere Gaben vermdgen die Veridnderung
nicht zu verhindern; man beobachtet dann in der Losung Kolonien
von Mikroben, die durch ausgeschiedenes Selen roth gefirbt sind.
Hunde werden getddtet, wenn man ihnen 3 mg Selenigsiure (als
selenigsaures Natron) auf je 1 kg Kérpergewicht beibringt. Die
Eingeweide zeigen dann starke Congestion und in den Bronchien
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finden sich reichliche Secrete; dagegen konnte die von Rabuteau in
gleichem Falle gemeldete Bildung spiessiger Krystalle im Blute nicht
beobachtet werden. Bei der Bestimmung des Selens wurde bemerkt,
dass Selen bei 130° an Gewicht zunimmt, bis die¢ Zunahme urngefihr
dem Oxyde SeO entepricht. Die Oberflichenspannung der in dieser
Arbeit dargestellten flissigen Verbindungen #ndert sich in umgekehr-
tem Sinne wie die Dichtigkeiten derselben. Wird in Selendiphenyl
Chlor oder Sauerstoff eingefiihrt, so ist die Oberflichenspannung der
entstehenden Verbindung schwiicher, als diejenige des Selendiphenyls
und zwar um so schwicher, je hdher das Atomgewicht des einge-
filhrter. Elementes ist. Schertel.

Dichlorsalicylsiiure von Josef L. Hecht (Americ. Chem. J. 12,
502—506). -Dichlorsalicylsiuren mit verschiedenen Eigenschaften
warden dargestellt von Cahours, (Schmp.?; siehe Lieb. Ann. 52, 340),
Rogers, (Schmp. 224°% Baryumsalz mit 5 Mol. Hs O; siehe Inaug.Diss.,
Géottingen 1875), Edgar J. Smith, (Schmp. 2149, Baryumsalz mit
31/y Mol. H20; diese Berichte XI, 1225) und W. Pauli, (Schmp. 223
bis 224°, Baryumsalz mit 6 Mol. Hy O; Inaug.- Diss. Gottingen 1878).
Verf. unternahm die Darstellung von Dichlorsalicylsiure nach den
verschiedenen von den Genannten gewihlten Methoden und fand, dass
die erhaltenen Priparate alle den Schmp. 214° besassen und dasselbe
Baryumsalz mit 4 Mol. HyO lieferten. Alle vier Priparate gaben mit
Kalk und Sand destillirt das bei 43¢ schmelzende Dichlorphenol,

4 2 1
welchem die Constitution C¢Hs. Cl. Cl. OH zukommt. Sonach muss

5 3 2
die Dichlorsalicylsiure die Constitution CsHy . Cl.Cl.OH. COIOH
besitzen. Da auch durch Einwirkung von Antimonpentachlorid auf
Salicylsfiure eine zweifach chlorirte Sdure vom Schmp. 214° er-
halten wurde (Lossner, Journ. f. prakt. Chem. 18, 431), so ist von

den moglichen Dichlorsalicylsiuren bisher uvur die eine bekannt.
Schertel.

Ueber einen neuen Kohlenwasserstoff der Bidthylenreihe,
das f-Bipropylen, von F. Couturier (Bull. soc. chim. [3] 4, 30—31).
Wird das Product der Einwirkung von Schwefelséinre oder Phosphor-
siureanhydrid auf Pinakon destillirt, so gehen die ersten Antheile
zwischen 60° und 70° dber. Es ldsst sich daraus ein bei 65° sieden-
der Antheil abscheiden, welcher mit Chlorcalcium im geschlossenen
Gefiiss erhitzt und mehrmals idber Natrium rectificirt wurde. Man
erhielt eine bei 69.5° siedende Fliissigkeit von der Formel CgHjo,
welche sich weder mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung noch
mit der Losung von Silbernitrat in Ammoniak verbindet. Mit
Brom bildet es unter Erwirmung eine krystallisirende Verbindung
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C¢ H1oBry. Die Constitution dieses Kérpers ist die des §-Bipropylens

C Ha\ /C H;
C— C\ , welches sich wohl upterscheidet von dem aus
CHy" CH,
Pinakolin erhaltenen Kohlenwasserstoff CiHjp Faworsky’s, welcher
der Acetylenreihe angehért. Wird eine Mischung von Pinakon mit
Essigsdureanhydrid mehrere Tage anf 80—90° erhitzt uad das Product
nach dem Waschen und Trocknen destillirt, so wird eine kleine Menge
desselben Bipropylens erhalten, nebst einem in Wasser unldslichen
krystallischen Kérper, dem Essigiither des Pinakons CgH;o(OCaH3 O)
Derselbe Aether wird in reichlicherer Menge gewonnen, wenn man
Pinakon und Essigsiureanhydrid mehrere Monate bei gewdhnlicher
Temperatur in Beriibrung lisst. Schertel.

Ueber ein neues gechlortes Phenol, das Tetrachlorphenol
von Louis Hugounenq (Bull. soc. chim. (3) 4, 8—9). Wird Tetra-
chloranisol (diese Ber. XXII, Ref. 764) mit dem vierfachen Gewichte
Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1.7) zwanzig Stunden in geschlossenem
Gefiisse anf 145—148° erbitzt, so erhilt man Tetrachlorphenol. Das
Reactionsproduct wird in Natronlauge geldst, mit Salzsiiure gefillt
und nach dem Waschen und Trocknen aus Ligroin krystallisirt. Es
bildet weisse Nadeln, die bei 1529 schmelzen, es ist sublimirbar und
siedet unter Zersetzung bei etwa 278% Der Geruch erregt Niesen.
Carbonate werden durch dasselbe zersetzt. Die Ammoniumverbindung
C,HCl, ONH, bildet weisse Nadeln, das Silbersalz ist eine amorphe
gelbe Masse. Durch die Einwirkung von Essigsiureanbydrid oder
von geschmolzenem Natriumacetat erhilt man den Essigither des
Tetrachlorphenols, welcher weisse Prismen bildet; durch Salpeter-
schwefelsiiure wird das Tetraphenol in Chlornitrochinone verwandelt.

Schertel.

Physiologische Chemie.

Die Milch der Gamoose [vorl. Notiz], von A, Pappel und
D. Richmond (Chem. Soc. 1890, I, 754—760). Verfasser finden, dass
die Milch der egyptischen Gamoose (buffalo, bos bubalus) sich von
der Kuhmileh nicht nur durch ihren moschusihnlichen Geruch unter-
scheidet, sondern dass sie sich auch durch ihren hohen Gehalt an
Fett, Eiweiss und Zucker auszeichnet. Welche Kuhrasse die Ver-
fasser zum Vergleich herangezogen haben und ob sie die Fiitterung





