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Untersuchungen uber die salpetrigseuren Doppelsalze des 
Rhodiums, von E. L e i d i e  (Compt. rend. 111, 106-109). Zur Auf- 
klarung der widersprechenden Angaben iiber die Einwirkung von 
Alkalinitriten auf die Chloride der Platinmetalle ( C l a u s ,  L a n g  , 
G i b b s )  hat Verfasser die Versuche mit Rhodium wiederholt und 
dabei Folgendes beobachtet. Das R h o d i u m k a 1 i u m n i t r i t 
Rh2 (NO& 6 KN 0 2  fallt in mikroskopischen, farblosen Krystallen 
aus, wenn man eine hiichstens 5 pCt. Metal1 enthaltende siedende, 
schwach angesauerte Rhodiumchloridliisung allmahlich rnit Kalium- 
nitrit bis zur Entfarbung und beginnenden Triibung versetzt und er- 
kalten Iasst. Das Salz wird durch starke Salzsaure in die Verbindung 
RhCla . 3 KC1 . 11/2  H2 0 iibergefiihrt, welche mit Wasser das bestan- 
dige RhC13. 2KC1 liefert. - Das Nat r iumsalz  Rha(N03)66NaNOa 
wird analog der Kaliumverbindung bereitet, mit 90 procentigem Alkohol 
gefallt und aus Wasser in ziemlich grossen Krystallen erhalten; es 
liist sich in S1/2 [l] Th. Wasser von 1 7 0  [100°] und wird durch Salz- 
saure in das Salz RhCls . 3NaC1.9H20 verwandelt. - Das A m -  
moniumsalz Rha(6NOa) . 6NH4N02 ist ein farbloses, mikrokrystal- 
linisches Pulver und giebt mit Salzsaure RhCl3 . 3NHaCl .  ll/zHaO. 
- Barytsalz:  Rh2GN02, 3Ba(NO& + 12Ha0 ,  tritt in grossen 
Krystallen auf und lijst sich in 50 [61/2] Th. Wasser yon 16O [loo0]. 

Gabriel. 

Organische Chetnie. 

Zur Kenntniss der Entstehung von Eysnalkinen , voii 
R. S c h w a r z e  (Journ. f .  pr.  Chem. 42, 1-18). Die Bildung von 
Kyanalkinen aus lviitrilen und Natriumelkoholaten ist auf die pri- 
maren Alkylcyanide beschrankt. Sie erfolgt, wenn man Natrium- 
alkoholat (1 Mol.) mit dem Nitril (3 Mol.) im Rohr mehrere Stunden 
auf 1300 erhitzt, und verlauft am gunstigsten, wenn Alkoholat und 
Nitril dasselbe Alkyl enthalten. So entsteht aus Natriumathylat und 
Propionitril das Amidomethyldiathylmiazin (vergl. diese Berichte XXII, 
Ref. 325 - 325) in 66 procentiger Ausbeute. Die analogen Verbin- 
dungen wurden mit Hilfe von Acetonitril und Butyronitril dargestellt, 
weitere aus Natriummethylat und Acetonitril, bezw. Propionitril, und 
alms Natriumisobutylat und Propionitril. Phcnolate sind unfahig, die 
Umwandlung von Cyaniden in Kyanalkine zu bewirken. Natrium- 
methylat und -athylat zpigen sich auch fahig zur Polymerisation von 
Gemischen eines primiiren und eines tertiaren Nitrils j die hierbei ent- 
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stehenden gemischten Kyanalkine werden indess leichter durch Ein- 
wirkung yon Natrium auf jene Gemische erhalten. So z. B. entsteht 
das  Amidomethyldiphenylmiazin 

N - C C - C ~ H ~  
-.. /’ -.. 

~ .~-->C . C H3 

~ ~ ‘ N  - C N  H~ 
CcH5. C: 

sowohl durch Erhitzen von Natriumiithylat, Yropionitril und Benzo- 
nitril im Rohr,  als auch durch die Einwirkung von Natrium auf ein 
Gemisch von Propionitril und Benzonitril. Bei der Behandlung des 
Kijrpers rnit salpetriger Saure oder mit Salzsiiure bei hoher Tempe- 
ratur im Rohr wird das Amid durch Hydroxyl ersetzt unter Bildung 
von Oxymethyldiphenylmiazin (diese Berichte XXII, Ref. 745). Die- 
selbe Oxyverbindung wurde syntbetisch aus Benzarnidin, Methylhenzoyl- 
essigYaureathylester und Kalilauge dargest.ellt. Letztere ist zu all- 
gemeiner Anwendung geeignet. Schotteil. 

Bemerkungen zu der Abhandlung von G o  Id 8 c h mi d t und 
Mei ssl er uber Versuche Bur Constitutionsbestimmung tauto- 
merer Verbindungen (diese Berichte XXIII, 253), von A. M i c h a  El 
(Journ. f. pr.  Chem. 42, 19-23).  Sch otten. 

Ueber die Constitution des Naphtelins, von A. C l a u s  (Journ. 
f. pr. Chem. 42, 24-49) bezieht sich auf die Abhandlung von B a m -  
b e r g e r  (Lieb. Ann. 257, Iff und diese Berichte XXIII, Ref. 337). 

Schotten. 

Die Reductionsstufen der Nitrogruppe bei Reduction von 
Nitroaeokorpern mit alkoholischem Schwefelammonium, ron 
I=. W i 1 I g e r  o d t (Journ. f .  pr .  Chetn. 42 ,  49 - 56). Aus p-Dinitroazo- 
benzol hat der Verfasser bei der Reduction mit alkoholischem Schwefel- 
ammonium die Nitroazobenzolnitrolsaure von J a n o  v s k y  (diese Bs- 
Tichte XVIII, 1133 u. Ref. 627) nicht erhalten kiinnen, e r  erhielt vielmehr 
nu r  Dihydro-~-dinitroazobenzol, welches von L e r m o  n t o v  und von J a -  
n o  v s  k y irrthiimlich fiir Diniti.ohydrazobenzo1 angesehen wird. Hei der 
Reduction von o - und p - Kitroazobenzol hat sich ein Dihydromono- 
nitroazobenzol hisher nicht gewinnen lassen, indem selbst bei vor- 
sichtig geleiteter Operation die Reduction weiter ging. Die Er- 
orterungen iiber die Natur dieser weiteren Reductionsproducte rnogen 
iin Original riachgesehen werden. Schotten 

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Anhy- 
dride der Pyrocinchonslure, a-Dichlor-s-Dimethylbernsteinsaure 
und a-Dichlorpropionsire, sowie auf das Chlorid der Pyrocin- 
chonsaure, von R. O t t o  und G. Holst  (Journ. f. prakt. Chern. 42, 
65-81).  Bei der Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin auf 

~ 4 5 1  Berichte d. D. chem. Geeellachaft. Jahrg. XXIII. 
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1 Mol. Pyrocinchonsaureanhydrid in Benzollosung entsteht zu- 
nachst durch einfache Addition das Phenylhydrazinsalz der Pyrocin- 
chonylhydrazinslure. Dieses ziemlich unbestandige Salz zerfallt beim 
Erhitzen auf 110-1200 glatt in Wasser, Phenylhydrazin und das bei 
129O schmelzende p -  P y r  o c i n  c h o n  y l  p h e n  y 1 h y d r a  zi  n. Dabei ent- 
steht wahrscheinlich als Zwischenproduct durch blosse Abspaltung von 
Wasser das nicht bestandige Pyrocinchonylphenylbydrazid. Bei der  
Wechselwirkung zwischen 3 Mol. Phenylhydrazin und 1 Mol. Pyrocin- 
chonchlorid in  atherischer Losung bildet sich neben 2 Mol. salzsaurem 
Phenylhydrazin das a - P  y r o  c i n  c b o n  y l p  h e n  yl  h y d r  a z i n  , Schmp. 
187 0. Die a-Dichlor-  s-dimethylbernsteinsaure setzt sich rnit 4 Mol. 
Phenylbydrazin um unter Bildung von salzsaurem Phenylhydrazin, 
Stickstoff, Benzol und t9 -Pyrocinchonylphenylhydrazin; das Anhydrid 
derselben Saure tritt rnit 8 Mol. Hydrazin in Wechselwirkung unter 
Bildurig von 4 Mol. salzsaurem Phenylhydrazin, 1 Mol. Wasser und 
2 Mol. eines bei 153O schmelzenden KBrpers, der als ein P r o p i o -  
n y l p h e n y l h y d r a z i n  aufgefasst wird, in welchem die beiden Wasser- 
stoffatome der Methylengruppe durch den zweiwerthigen Phenyltiy- 
drazinrest ersetzt sind. (Yergl. die einschlhgi.qen Arbeiten diese Be- 
richte XX, Ref. 255 11. XXI, 38.) Schottrn 

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzoyl  auf Natriumcyamid 
bei Gegenwart von Aethylather, oon W. B u d d e i i s  (Journ. f. 
prakt Chem. 42, 82 - 109). Benzoylchlibrid ( I  Mol.) und Natrium- 
eyaniitl ( 2  hlol ) liefern in Gegpnrvart von Aether Chlornatrium, Cyan- 
amid und N a  t r iuu i  b e n  z o y  Icy a n  a m i d .  Aus der waissrigen L8sung 
d r s  letzteren lasst sich das B e n z o y l c y a n a m i d  durch Mineralsaure~i, 
nicht aber durch organische SBuren, ausfallen. Benzoylcyanamid, aus  
Aceton rhombische Prismen, Schmp. 1260. polymerisirt sich beim Er- 
hitzen fur sich oder in hochsiedenden Fliissigkeiten nicht; es zerfallt 
beim Erhitzen fur sich in Kohlensawe, Benzonitril und Dicyandiamid. 
Beim Erhitzen rnit Alkoholen zersetzt es sich unter Bildung von Cyan- 
amid und den entsprechenden BenzoGsaureestern. Lasst man gleich- 
vie1 Molekiile Benzoylchlorid und Natriumcyamid in Gegenwart von 
Aether auf einander einwirken, so erhalt man als Endproducte der 
Reaction: Kohlensaure, Cyanwasserstoff, Benzonitril, Cyanamid, Chlor- 
natrium, D i b e n z o y l c y a m i d ,  u n s y m m e t r i s c h e n  D i  b e n z o y l -  
h a r n s t o f f  und zwei isomere Rorper von der Formel (C7HgNz)x. 
Das syrupose Dibenzoylcyarnid entsteht auch durch Umsetzung von 
Silberbenzoylcyamid und Benzoylchlorid; beim Kochen rnit verdunntem 
Alkohol geht es leicht unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in den un- 
symmetrischen Dibenzoylharnstoff, Schmp. 197 O, iiber. 1st das End- 
product von der Reaction molrkularer Mengen Benzoylchlorid und 
Natriumcyamid durcb Auskochen mit Alkohol von Benzonitril, Diben- 



zoylcyamid und Dibenzoylharnstoff befreit, so bat der Ruckstand die 
Zusammensetzung C7 H4 Nz , rerunreinigt wahrscheinlich rnit wenig 
Tribenzoylmelamin. Aus diesem Ruckstand erhalt man durch Um- 
krystallisiren aus Phenol Nadeln und aus den Mutterlaugen durch 
Fallen mit Alkohol Prismen. Die heiden Isomeren sind vielleicht als 
Triphenylenmelamine aufzufassen. Schotten. 

Ueber die Ortsbestimmung des durch djrecte Chlorirung 
entstehenden (4, 6-) Dichlor -m-Xylo ls  und iiber einige Derivete 
desselben, von A. C l a u s  und G. R u n s c h k e  (Journ. f. prakt. 
Chem. 42, 110- 126). Wahrend man beim Nitriren des Dichlor-m- 
Xylols in  kalter Eisessigl6sung vorzugsweise ein M o n o n i  t r o  - 
d i c h l o r x y l o l  (Schmp. 118-1i9O) erhalt, entsteht beim Nitriren mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und concentrirter Schwe- 
felsaure ein D i n i t r o d i c h l o r - m - x y l o l  (Schmp. 223"). Dass in  
diesern die beiden Nitrogruppen in der Parastellung zu einander 
stehen , ergiebt sich daraus, dass das zugehiirige Diamidodichlor- 
xylol (Schmp. 1760) bei der Behandlung mit salpetriger Saure in rin 
D i c h l o r - m - x y l o c h i n o n  (Schmp. 178") ubergeht mit allen Eigen- 
schaften eines p-Chinons. Da ferner bei einem m-Xylol nur eine 
Parastellung (2, 5 )  mijglich ist,  so ist rnit ilir auch die Stellong de r  
Chloratome (4, 6) frstgestellt. Hehandelt man eine Eisessigliisnng des 
4 ,  6-Dichlor-m-xylols rnit Brom in Gegcnwart von etwas Ei.;en, so 
erhalt man 2 ,  5 - D i b r o m - 4 ,  6 - D i c h l o r - m - x y l o l  (Schmp. 8,300); 
ein Monobromderivat entsteht in diesem Pal l  nicht. Die oben gege- 
bene Methode der Ortsbestimrnung ist, wie es scheint , allgerneinerer 
Anwendung nicht fihig , wenigstens liessen sich p -Dinitro - p  -dibrom- 
p-cymol (diese Berichie XXI, Ref. 250) auf keine Weise und das Dini- 
troderivat des Dichlor- 0- xylols (diese Berichte XVIII, 1367), ebenso 
wie die analogen Derivate des 0- und m-Cymols, nur ausserst 
schwierig i n  Diamidoverbindungen iiberfiihren. Sehotten 

Ueber Derivate des o-p-Dinitrophenyl-phenylhydrezins, von 
C .  W i l l g e r o d t  und B. H e r m a n n  (Journ. f. pr .  Chem. 42, 126-133). 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der R a o u l  t 'schen Methode hat  
ergeben, dass die diese Berichte XXII, Ref. 744, beschriebenenNitronitroso- 
und Dinitrosoaeobenzole Abkommlinge des einfachen Azobenzols sind. 
p - T r i n i  t r o  az  o b e n z  01 entsteht sowohl durch Nitriren \on Dinitro- 
phenylphenylhydrazin (loc. cit.) , als auch von Dinitroazobenznl; e s  
krystallisirt i n  rothen, bei 170° schmelzenden Nadeln (vergl. die Iso- 
meren Lieb. Ann. 256,  326 u. 329). Beim Erwarmen mit rauchen- 
der Salpetersaure geht es  in o - p - T e t r a n i t r o a z o b e n z o l ,  Schmp.222", 
uber. Nitronitrosoazobenzol wird ron  heisser, rauchender Salpetrr- 
saure in Trinitro -nitroso-azobenzol, Schmp. 2240, umgewandeit; Di- 
nitrosoazobenzol auf demselben Wege in  D i n i  t r o -  d i n i  t r o  so- a z o -  

[4>*] 
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b e n z o l ,  Schmp. 238". Die bemerkenswerthe Bestandigkeit der ge- 
naniiten Nitrosoverbindungen gegen Oxydationsmittel und ihre Unfahig- 
keit, die L i e  h e r  m a n  n'sche Reaction einzugehen, ksst sich vielleicht 
durch die Existenz zweier stereochemisch isomerer Nitrosogruppen 
erklaren. Bei der Behandlung von Dinitrohydrazobenzol rnit geringen 
Mengen Brom in warmer Chloroforrnlosung entsteht ein im Uebrigen 
noch nicht vollstandig aufgeklartes Monobromderivat; bei Anwendung 
von vie1 Brom ein Dibromderivat; Nitroazoverbindungen aber ent- 
stehen nicht. Dinitroazobenzol wird, wie es scheint, von warmer 
Bromchloroforml6sung zu Dinitrodibromazobenzol umgesetzt. schotLen. 

Ueber das Dimethylacetylen und dessen Tetrabromid, von 
Al. F a w o r s k y  (J0urn.f. prakt. Chern. 42, 143-149). In  kalter athe- 
rischer L6sung rnit Brom behandelt liefert das Dimethylacetylen, 
CH~-C-C-CH~,  (vergl. diese Berichte XXI, Ref. 614) zunachst 
ein 6liges Dibromid, welches, fiir sicb weiter mit Brom behandelt, 
ein zweites Molekiil des letzteren aufnimmt unter Bildung des bei 2300 
schmelzenden Tetrabromides C4Hc Bra. Dieses tritt  in zwei ver- 
schiedenen Krystallformen auf, und zwar in solchen des tetragonalen 
Systems, welche sich in der Kalte abscheiden. Ychotten. 

Ueber geometrische lsomerie der Bromderivate des Pseudo- 
butylens,von Al.  F a w o r s k y  und C. D e b o u t  (Jozwn f . p r a k t . C h e m . 4 2 ,  
149 - 155). Bei der Einwirkung von Isobutylalkohol auf geschmol- 
zenes Chlorzink wird nicht reines Pseudobiitylen gewonnen, wndern 
ein Gemisch von Pseudobutylen und normalem Butylen. Dies wurde 
erwiesen durch die Ueberfiihrung des Gemisches in zwei Dibromide, 
die Zersetzung der letzteren in zwei Monobrombutylene mittels alko- 
holischer Kalilauge und die Zerlegung der Monobrombutylene rnit 
Hilfe von Natriumalkoholat in Aethylacetylen und Dimethylacetylen. 
Die Mischung der letzteren beiden Kohlenwasserstoffe lieferte beim 
Erhitzen mit alkoholischem Kali anf 1700 reines Dimethylacetylen. 
Aus dern Mitgetheilten leiten die Verfasser ab, dass W i s l i c e n u s  und 
H61z (Lieb. Ann. 250, 224), Ton einer Mischung von Butylenen aus- 
gehend, keine geometrischen Isomeren, sondern gewiihnliche Mischungen 
in  Handen hatten. Schotten. 

Zur Kenntniss der Einwirkung schwefliger Saure auf 
Nitroaoverbindungen, van M a x  S c h m i d t  (Journ. f. prakt. Chem. 42, 
156 - 157). Eine vorlaufige Mittheilung iiber die Einwirkung der 
schwefligen Saure auf Acetoxim , a -Nitroso-fi-naphtol und p-Nitroso- 
ct-naphtol. Die heiden Nitrosonaphtole liefern zwei Amidonaphtol- 
sulfonsguren, wahrend das Acetoxim linter Bildung von Aceton und 
Arnidosulfonsiure zerfallt. Yehotten. 
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Ueber Abkommlinge  des Salols, von W. K n e b e l  (Journ. f. 
prakt. Chem. 42, 158). Die Wirkung der Salpetenaure erstreckt sich 
in  erster Linie auf Wasserstoffatome drs  Salicylrsdikals. Mon O -  

n i t r o s a l o l ,  Schmp. I N 0 ,  bei der Verseifung m-Nitrosalicylsarlre 
(Schmp. 2220) liefernd, erhalt man diirch Zutropfen van Salpetersaure, 
spec. Gew. 1.52,  zu Salol odrr dessen EisessiglGsung. D i n i t r o s a l o l ,  
Schnip. 1830, beirn Verseifen DinitrosalicylQaurc (Schmp. 172O) liefentd, 
entsteht, wenn man bei dem vorigeri Verfahren Warme anwendet oder 
wenn man Salol zu Salpetersiiure, spec. Gew. 1.4, girbt. T r i n i t r o -  
s a l o l ,  Schmp. 1000, mit einer Nitrogruppe jm Phenyl, entsteht beim 
Zusetzen ron Snlol zu Salpetersaure, spec. Gew. 1-52. Sehotten. 

Ueber ein Product der Condensa t ion  von Cyanessigather  
und Beneeldehyd, von J. T. C a r r i c k  (Journ. f. prakt. Chem. 42, 
159- 160). Eine Verbindung dieser beiden Edrper  unter Abspaltung 
von Wasser entsteht bei Gegenwart geringer Mengen Natriumathylat 
in alkoholischer Losung und beim Erhitzen des Gemivches mit Essig- 
saureaiihydrid. Das Verhalten des Condensationsproductes spricht 
nicht fur die erwartete Constitution als eines a-Cyanzimmtsaureathers. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. Sehotteo. 

Ein drittes Naphtochinon, von R. M e l d o l a  und F. H u g h e s  
(Chem. Sac. 1890, I, 631-634). Das schon in diesen Berichten XXIII, 
Ref. 502, erwahnte, bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Dibrom- 
a-naphtol entstehende N a p  h t o c h i n o n  bildet, aus Eisessig oder Nitro- 
benzol umkrystallisirt, diinne schwach gelbe Nadeln, fast unlaslich in 
den meisten Losungsmitteln. Beim Erhitzen zersetzt es sich oberhalb 
220° ohne vorher zu schmelzen. Das mittelst Eisessig und Zinkstaub 
hergestellte H y d r o c h i n o n  krystallisirt aus  Eisessig in kleinen farb- 
losen Nadeln; es zersetzt sich bei 205'). Der  Schmelzpunkt des 
Diacetylhydronaphtochinons liegt bei 226-2270. Aus dern 
Umstand, dass das Hydrochinon bei der Oxydation mit Permanganat 
eine bei 194 - 197" schmelzende Saure liefert, welche der Hydroxy- 
phtalslure von J a c o b s  e n  (diese Berichte XVI, 1965) gleicht, schliessen 
die Verfasser, dass hier ein Peri- oder afl al- Naphtochinon vorliegt. 

Diathylphosphorige Saure, von T. E. T h o r p e  und B. N o r t h  
(Chem. SOC. 1890, I, 634-636). Bringt man Aethylalkohol mit 
phosphoriger Saure unter starker Abkiihlung vorsichtig zusammen und 
destillirt, nachdem die Masse klar geworden ist, so erhalt man Diathyl- 
phosphorige Saure, P (0 Ca Hs)a 0 H, als eine farblose , knoblauch- 
ahnlich riechende Fliissigkeit, Sdp. 184- 1850. Das Einathmen der  
Dampfe verursacht Ropfschmerz und Uebelkeit. Mit Wasser zersetzt 
sich die Saure sofort; ebenso leicht mit Broni, und zwar unter Bildung 

Sehotten. 

von Bromathyl und Metaphosphorsiiure. S( hotten. 
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Ueber tertiares Butylmercaptan, von L. Do b b i n  (Chem. SOC. 1890, 
I, 639 - 643). Durch Destillation von tertiarem Butyljodid mit ge- 
falltem und getrocknetem Zinksulfid wurde zunachst eine Fliissigkeit 
von der Zusammensetzung des B u t y l m e r c a p t a n s  erhalten. Sie siedet 
bei 65-67O und erstarrt in einer Kalteniischung; sie verbindet sich 
mit den schweren Metallen zu unloslichen Salzen. Bei etwa 180° 
destillirte eine weitere Menge Fliissigkeit, welche der Autor fur ein 
Gemenge =on tertiarem Butylsulfid, (Cq H9)2 S , und Tri-isobutylen halt. 

U e b e r  Desylace tophenon,  von A l e x .  S m i t h  (Chern. Xoc. 1890, 
I, 643--G52). Durch Digestion von 18 g Acetophenon, 31 g Benzofn, 
4 g C.yanka1iam und je 75 Q Wasser und Alkohol erhklt man das D e s y l -  
a c e  t o p h e 11 o ri , 

Schotten. 

His 0 2 ,  gemass folgender Qleichung : 

c 6 H 5 .  C o  . CH<$$ + CH3. C o  . C6H5 

Desylacetophenon krystallisirt BUS Alkohol in monoklinen Krystallen, 
Schmp. 126O. Es ist bestandig gegeriiiber heissen Slkalien und ver- 
dunnten Sauren. Von kaltcr coricentrirter Schwefelsaure wird es in 
Triphenylfurfuran umgew andelt; von alkoholischem Ammoniak bei 1500 

1 1. /NH, Schmp. 140 - 1410; in T r i p h e n y l p y r r o l i n ,  , 
CsHg=C. C6H5 

von kochendem Aiiilin in T e t r a p h e u y l p y r r o l i n ,  Schmp. 196-1950; 
von fiinffach Schwefelphosphor in T r i p h e n y l t h i o p h e n ,  Schmp. 1270. 
Mit dem gleichen Gewicht Phenylhydrazin in  Eisessiglesung erwarmt, 
liefert das Desylacetophenon unter Abgabe von 2 Mol. Wasser T e t r a -  
p h e n y l d i h y d r o - o i a z i n ,  C ~ ~ H ~ S N Z ,  Schmp. 149". Kocht man aber 
das Gemisch einige Stunden und fugt 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. Erwarmt man 1 Mol. 
Desylacetophenon, 3 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 3 Mol. Natrium- 
acetat mit durch wenig Wasser verdunntem Eisessig, so erhalt man 
das M o n o h y d r o x i m ,  CzzHlaO :NOH, Schmp. 151"; kocht man aber 
1 Mol. Desylacetophenon mit 2.5 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 
6 Mol. Natronhydrat in verdiinnter alkoholischer Liisung einige Stunden, 
so hat sich das  Di h y d r o x i m ,  CzzH16(NOH)2, Schmp. 219, gebildet. 

Ueber die Einwirkung von Aethyloxalat auf Campher ,  von 
B. T i n g l e  (Chern. SOC. 1890, I, 652-655). Bringt man Aethyloxalat 
und Campher in absolut atherischer Losung mit Katrium, letzteres in  

cEJ=c. C6H5 
--- 

Schotten. 
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Form von Draht, zusammen, so erhiilt man durch Abspaltung von 

Alkohol das A e t h y l c a m p h e r o x a l a t ,  CsH14< 1 , 

als ein dickes, auch unter vermindertem Druck nicht destillirbares 
@el. Lasst man dieses mehrere Tage rnit kalter Kalilauge in Be- 
riihrnng, sauert dann an und extrahirt rnit Aether, so erhalt man die 
C a m p h e r o x a l s a u r e ,  CloH15O. C O .  G O .  OH, in Form rhombischer, 
bei SSo schmelzmder Krystalle. Xatriumamalgam reducirt die Siiure 
unter Abspaltung von Wasser und Bildung eines Lactons, ClzHle 0 3 ,  

Schmp. 75-76’7. Das obeii genannte Aethylcampheroxalat liefert rnit 
Phenylhpdrazin ein Hydrazon, CzoH26 0:j N2, Schmp. 1 8So; mit Ilydroxyl- 
aniin ein noch nicht naher untersuchtes krystallisirtes Product; mit 
Anilin in der Warme Oxanilid. 

/CH.CO.CO.OCsH, 

‘CO 

Sl.hottcn. 

Ueber u-p  -Dibenzoylcinnamen und die Constitution von 
Zinin’s Lepiden und dessen Derivaten, von P. J a p p  und F. K i i n g e -  
m a n n  (Chem. SOC. 1890, I, 662-713). Zur Darstellung des Dibenzoyl- 
cinnamens oder Anhydroacetophenonbenzils (diese Berichte XVIII, ISO), 
Caz H16 On, aus Benzil und Acetophenon wurde die wassrige Kalilauge 
niit Vortheil durch alkoholische ersetzt. Beziiglich der aus dem 
genannten Kiirper rnit Hiilfe von Jodwasserstoff, bezw. Chlorwasser- 
stoff dargestelltcn Substanzen Triphenylfurfuran und Triphenylchloro- 
furfuran vergl. diese Berichte XXT, 2932. Beim Erhitzen auf 3100 
geht das Dibenzoylcinnamen in das isomere T r i p h e n y l c r o t o l a c t o n  
(Schmp. 1180) iiber, welches durch Reduction mittels Jodwasserstoffs 
zu T r i p h e n y l b u t y r o l a c t o n ,  Schmp. 153O, reducirt wird. Dae letztere 
Lacton geht bei der Behandlung rnit alkoholischer Kalilauge in  T r i -  
phenyl-y-hydroxybuttersaure, das erstere in  a - D i p h e n p l -  
fi - b e n z o y l p r o p i o n s a u r e  uber, welche rnit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin krystallisirte Derivate liefert. Destillirt man das Diben- 
zoylcinnamen unter vermindertem Druck, so geht das in erster Linie 
daraus entstehende Triphenylcrotolacton zum Theil unzersetzt iiber, 
zum Theil zerfallt es in Kohlenoxyd und einen bei 92-930 schmelzenden, 
in monoklinen Prismen krystallisirenden Korper Cal HI6 0, welcher 
durch Natrium nnd Alkohol zu einem Kohlenwasserstoff, Cal H18, 
Schmp. 86 -920, reducirt wird. I m  Anschluss hieran untersuchten die 
Verfasser das Verhalten des nadelformigen Oxylepidens von Z i n  i n  
( B e i l s t e i n ’ s  Handbuch, 2. Aufl., 111, 113), welches als Dibenzoyl- 
stilben oder Phenyldibenzoylcinnamen, Czs Ha, 0 2 ,  aufzufassen ist (diese 
BeTicAte XXII, 853), und fanden, dass es unter vermindertem Druck 
unverandert destillirt, dass es aber bei der Destillation unter gewijhn- 
lichem Druck in tafelfijrmiges Oxylepiden umgewandelt wird, welches 
gleichzeitig zum grossten Theil in Kohlenoxyd und Isolepiden, C27H200, 



638 

zerfallt. Ein dem Zi  n i n’schen octagdrischen Oxylepiden entsprechendes 
Isomeres (Schmp. 196O) haben die Verfasser neben dem Triphenyl- 
crotolacton beim Erhitzen van Dibenzoylcinnamen ebenfalls in geringer 
Menge erhalten. Alkoholisches Ammoniak verwandelt das Diben- 
zoylcinnamen in D i b  enz  o y l  ci n n a  m en  i mid ,  C22H1~ NO (diese Be- 
richte XXI, 2936), welches beim Erhitzen in das isomere T r i p h e n y l -  
p y r  r h o l o n  iibergeht; ersteres verhalt sich zu letzterem wie Dibenzoyl- 
cinnamen zu Triphenylcrotolacton. 

(C6Hj)z C---C H 
C6 H:, C C H  I I I  

I I C O  ‘ C . C s H s  
CsH5CO C O .  CsH5 ‘ \ ( /  

(fK-(?-Dibenzoylcinnamen) ( Tripbenylcrotolacton ) 

(G H:,)a C - C H  
I II co C . C 6 H j  

“H’ 
( Triphenylpgrrholon). 

Bei der Reduction mit Natrium und Amylalkohol geht das Tri- 
phenylpyrrholon unter Aufnahnie von 2 Atomen Wasserstoff in Tri- 
p h e n y l p y r r h o l i d o n ,  CzzHlgNO, Schnip. 2010, fiber. Bei der Ein- 
wirkung von Methylamin auf Dibenzoylcinnamen werden hexagonale, 
bei 1380 schmelzende und trikline, bei 143 0 schmelzende Krystalle 
erhalten; die Autoren halten diese aber nicht fur isomere Kijrper, 
sondern fur zwei Formen des dimorphen M e t h y l t r i p h e n y l p y r -  
rho lons .  Beide Formen liefern auch dieselben Derivate: Monobrom-  
m e t h y 1 t r i p  h e n  y l  p y r r  h olon,  Schmp. 1530, das bei derselben Tem- 
peratur schmelzende Met  h y 1 t r i p  h e n  y 1 p yr  r h  o li d o n und ein bei 1670 
schmelzendes Oxydationsproduct , Hi9 NOS. Mit Triphenylcroto- 
lacton vereinigt sich Methylamin zunachst ohne Wasseraustritt zu dem 
Methylamid der Diphenylbenzoylpropionsaure, welche erst bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol Wasser abgiebt und damit in das 
Pyrrholon iibergeht. Auf analogem Wege wurden hergestellt: A e t h y l -  
t r i p  h en  y l  p y r  r hol  o n ,  dimorph, Schmp. 122 0,  bezw. 1290; dessen 
Mono b r o  m i  d, Schmp. 142O; Pr 0 p y 1 t r i p h e n y 1 p y r r  h o 1 on ,  Schmp. 
1040; Ally l tr iphenylpyrrholon,  Schmp. 110-1 12”. 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 ausgefiihrt, 
scheidet sich etwas Anilidotriphenylpyrrhol ab, wahrend die ein- 
gedampften Mutterlaugen das Monohydrazon des Dibenzoylcinnamens, 
Schmp. 1734 CasHzaNzO, absetzen und in der Losung ein T r i p h e n y l -  
p y r a z o l ,  CalHIGNa, behalten. Hydroxylamin setzt sich mit Diben- 
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zoylcinnamen unter Ausscbeidung von Benzaldehyd und Wasser um 
und Bildung eines KGrpers Cl5 €111 NO, Scbmp. 73-750. Hei der Ein- 
wirkung von Brom auf Dibenzoyleirinamen scheint Tribromtripbeiiyl- 
furfuran, CZZ HIS Brs 0, zu entsteheii. schotten 

Erystallographische Beziehungen der Der ive te  des Diben- 
zoylcinnamens, von A. T u t t o n  (Chem. SOC. 1890, I, 714-749). Diese 
Seziehungen sind in dem vorbergebenden Referat schon angedetltet 
wdrden. Schottell 

Ueber die Einwirkung der Warme auf die Chlor ide  nnd 
Rydroxyde gemischter quartarer Ammoniumverbindungen,  van 
N. C o l l i e  und S . B . S c h r y v e r  (Chem.Soc. 1890, I, 767-782). Br imEr-  
hitzen eines gemischten quartaren Ammoniumehlorids oder -hydroxyds, 
dargestellt mit Hiilfe von Trimethylamin oder Triathylamin, entsteht 
immer ein gemischtes tertiares Amin; die Menge desselben ist aber 
je  nach der Natur des vierten Alkyls eine sehr wechselnde. Bei dem 
Zerfall des Trimethylathylammoniumchlorids entsteht neben dem als 
Hauptproduct auftretenden Dimetbylathylamin auch Trimethylamin; 
bei der Destillation des Hydroxyds entsteht nur Trimethylamin neben 
Aethylen und Wasser (letzteres Resultat in Uebereinstimmung mit 
L o s s e n ,  Lieb. Ann. 81, 376). Trimetbylpropyl- und -isopropylamrno- 
niumchlorid und -hydroxyd zerfallen unter Bildung von ungefahr gleich- 
vie1 Trimethylamin und Dinietbylpropylamin, bezw. Dimethylisopropyl- 
amin. Trimethylisobutylammoniumchlorid und -hydroxyd liefern fast 
nur Dimethylisobutylamin. In  demselben Sinne zerfallt Trimethyliso- 
amylarnmoniumchlorid, wahrend das Hydroxyd in der Hauptsache in 
Trimethylamin, Amylen und Wasser gespalten wird. Dimethyldiiso- 
amylarnmoniumchlorid zerfallt in Methyldiamylamin und Methylchlorid. 
Bei der Destillation des Chlorids und Hydroxyds von Trimethylallyl- 
ammonium und tertiarem Amyltrimethylammonium wird fast nur 
Trimethylamin gebildet, wahrend andererseits die Salze des Trimethyl- 
phenylammoniums nur Dimethylphenylamin liefern. In letzterem Sinne 
zerfallt aucb das Chlorid des Trimethylbenzylammoniums, wahrend 
bei der Zereetzung des Hydroxyds auch ziemlich vie1 Benzylalkohol 
auftritt. - Triathylmethylammoniumcblorid zerfallt zu einem kleinen 
Theil in Triathylamin und Methylchlorid, wahrend das Hydroxyd neben 
Aethylen und Wasser nur Diathylmethylamin liefert. Das bei der 
Destillation von Dimethyldiathylammoniumhydroxyd erbaltene Dimethyl- 
athylamin siedet bei 39-410, wahrend das durch Zerfall von Tri- 
methylathylammoniumchlorid erhaltene bei 42 - 43 0 Piedet ( vergl. 
H a n t z c h  und W e r n e r ,  diese Berichte XXIII, 1 1 ) .  Chlorid und 
Hydroxyd des Triathylbenzylammoniums zerfallen fast vollstiindig 
unter Bildung von Triathylamin und Benzylchlorid, bezw. Benzyl- 
alkohol. Schotten. 
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N o t i z  iiber eine Verbindung von Benzo'in und Aceton, 1-on 
F. J a p p  und J. R a s c h e n  (Chern. Sac. 1890, I, 763-7784). Verfasser 
nehmen an ,  dass die mit Hiilfe von alkoholischer Kalilauge her- 
gestellte Verbindung Sauerstoff aus der Luft aufgenommeii hat, ent- 
sprechend der Gleichung: 2 C14H1202 + 2 C3HsO + 0 = CaeH2803 

+ 4 HaO. Die Iieue Verbindung krystallisirt aus Alkohol in feinen 
Nadeln, Schmp. 249 - 250 0. Sehottra. 

Z u r  Kenntn iss  der gemischten  fe t ta romat iechen  Ketone und 
ihrer Oxydation durch Kal iumpermanganat ,  von A. C l a u s  (Journ. 
f. p a k t  Chemie 41, 396-414 und 483-514). Wie der Perfasser 
(diese Bericlite XIX, 235) gezeigt hat, lassen sich Methylhomophenyl- 
ketone rnit verdunnter kalter Kriliulnpermanganatl6sung zu a-  Keton- 
carbonsawen (mit gleichviel Kohlenstoffatomen wie das Keton) oxydiren, 
wenu d t r  aromatische Theil des Ketons ein Alkyl in Orthostellung 
zur Krtonverbinduog enthalt. Bei der Oxydation von Aeth:1- und 
Propylhornophenylketonen entstehen aber nicht, wie Verfasser (diese 
Berichte XIX, 3183) gefunden zu haben geglaubt hat, $- und y-Keton- 
carbonsauren, soiidern immer nur a-Ketoncarbonsauren. Es ist gleich- 
giltig nicht nur, wie vie1 Kohlenstoffatome der aliphatische Theil des 
Ketoris elithalt, sondern auch, ob er  primarer oder secundarer S a t u r  
ist Es ist ferner eine Regel, wenigstens soweit als die Erfahruugen 
jetzt reichen, dass sich von allen den aromatischen Methylketonen, 
welche sich zu den entsprechenden Ketonsauren oxydiren lassen, 
Condensationsproducte nicht erhalten werden , dass dagegen die eine 
Krtonsaure iiiclit liefernden Ketone leicht einer Condensation anheim- 
fallen. M e t h y l - p - T o l y l k e t o n ,  Sdp. 2240, ebenso wie D i b r o m -  
m e t h y l - p - T o l y l k e t o n ,  Schmp. 97O, liefern bei der Oxydation nur 
Terephtalsaure und p-Toluylsaure. Bei der Behandlung des bromirten 
Ketons mit alkoholischer Kalilauge scheint ein Polymeres des Tolyl- 
ketonaldehyds zu entstehen. Von Derivaten des Ketons wurden ferner 
dargestellt: M e t h y l  - p  - t o l y l a c e t o x i m ,  Schmp. 8 8 0 ;  M e t h y l - p -  
t o l y l p h e n y l h y d r a z i d ,  Schmp. 950; mit Hulfe von Natriumamalgam 
das Y e t h y l - p - t o l y l p i n a k o n ,  Schmp. 900. Beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure auf 70° wird das Methyl-p-tolylketon zu seinem P h o r o n ,  
C2; H26 0, Schmp. 168 0, condensirt, bei rnehrwiichentlichem Behandeln 
mit Salzsauregas zu T r i - p  - t o l y l  b e n z o l ,  Cs H3 (C;  HT)~,  Schmp. 171 0. 
Letzteres liefert ein Tribrom- und ein Trinitroderivat und bei der  
Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure B e n z o l t r i  b e n z o g s a u r e ,  
CsH3(CgH4 . C O Z H ) ~ ,  welche bei 280" sublimirt, ohne zu schmelzen. 
Sie bildet neutrale und same Salze. - o - X y l y I - p - m e t h y l k e t o n  
oder p-Aceto-o-Xylon ist eine bei 243" siedende Fliissigkeit; es wird 
von Permanganat zu m-p-DimethylbenzoSsaure, der sog. p-Xylylsaure, 
Schmp. 1630,  oxydirt ; von Zinkstaub in  alkoholischer Kaliliisung zu 
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0-X y 1 y l  in e t b y l c a r  b i n  o 1, von Jod  wasserstoff zu 1 - 2 -D i ni e t h y l -  
4 - i i t b y l  b e n z o l  reducirt. Die Condensationsproducte des Xyl j l -  
methyllretons werden gegenwiirtig noch untersncht, ebenso ein neu 
dargestelltes o - C y m y l m e t h y l k e t o n .  - ]>as m-Xylylmethylketon 
(diese Berichte S I X ,  23l ) ,  welches ebeuso wie das Methylketon deb 
p-Sylols (diese Berichte XVIII, 185G) bei d r r  Reduction niit Natrium- 
:im.tlgam kein Pinakon, sondern eiii Carbinol liefert, wird von Kalium- 
perntanganat zu 0 - p  -Dimetliylphenylglyoxylsaure ader sn - X p l y l -  
t r -  B e  tor. c a r  b o n s a o  re  oxydirt. Daneben entsteht Diniethylbenzo&- 
sailre. Natriuinn~nalgam rrducirt die ICetonsBure zu o-p-Dirne thy1-  
m x n d e l s a u r e ,  Schnip. 1 I n n ;  Jodwasserstotf zu 0 - p  - D i m e t h y l -  
p h e n y l e s s i g s i u r e ,  Schmp. 1020. Von Derivaten der Ketonsaure 
werden ferner die D i n i  t r  o R 0- S y 1 y lg  1 y oxy 1 s B u r  e ,  die N i t  r on i -  
t r o so  - u n d  die D i n i  t r o x y  1 j I g l y  o x  y l  s a u  r e beschrielen. 5 - N i  t r 0- 
2, - 1 - n l - x y l y l m e t h y l k e t o n ,  Schmp. 67O, liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat Nitrodiniethylbenzo&saure und 5 - N i t r o -  2 ,  4 - d i -  
n i e t h y l p h e n y l g l y o x j  l s i iu re .  Die analogen Derivate liefert das 
isomere 3 - N i t r o -  2 ,  4 -  d i m e t  h y 1 p 11 en y 1 k e  t o n ,  Schmp 72". Aus 
dem 3, 5 - D i n i t r o -  2 ,  4 - d i m e t h y l p h e n y l m e t h y l k e t o n  wurde 
bei der Oxydation nur D i n  i t r o  d i  m e t h y l  b e n  z o &  s i i u r e  erhalteii. 
Die Untersuchang riiies Dinitronitrosoxylylmethylketoris ist noch riicht 
abgeschlossen. - R l e s i t y l n i e t h y l k e t o n ;  Sdp. 2350,  liefert bei der 
Oxydation 2 ,  4,  6 - T r i m e t h y l p h e n y l g l y o x y l s a u r e  neben Tri- 
niethy1benzoSbanre ($-  Isodnrylsliure) und bei weiterer Oxydation 2, 
6-  Di m e t  h y l  t e r e p  h t a l  s a u r e .  Durch Reduction der Ketonsaure ent- 
stpiit die 2 ,  4, 6 - T r i m e t h y l p h e n y l e s s i g s ~ u r e .  - Als Oxyda- 
tionsproducte des Pseudocaniylriietbylketonv wurden die 2 ,  4 ,  5 -Tri- 
m e t  h y 1 p h e n  yl  g l y  o x y l  s a u  r e ,  die 2 ,  4, 5 - T r i m e  t h  y l  b e  n z o & -  
s a u r e  und die 2, 5 -Dimethylterephtalsiure (Cumidinsaure) erhalten. 

Z u r  Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele 
[XIV. A b h a n d l u n g ] ,  ron 0. W a l l a c h  (Lieb. Ann. 258, 319-347). 
rXIII. A b h a n d l u n g  siehe diese Berichte XXII, Ref.502.1 - I. U e b e r -  
f i i h r u n g  r o n  V e r b i n d u n g e n  d e r  T e r p e n r e i h e  i n  H y d r o -  
m - x y l o l .  C i n e o l s a o r e  (dtese Berichte XXI, Ref. 6 2 5 ) ,  CloH1605, 
aus dem in den atherischen Oelen so ringemein rerbreiteten Cineol 
erhgltlich, liefert einen D i  m e t  h ylester ,  Ce HI40  (C 02 C H s ) ~ ,  vom 
Schmp. : 3 l 0  und ein A i i h y d r i d ,  CloH14O4 (Sctimp. 77-7So, Sdp. 157O 
bei 12-13 mni Druck). Die Saure zerfallt hei der trockenen Destil- 
lation theils in Wasser uiid Anhydr id,  resp. dessen Zersetzungsproducte 
(s. unten), theils in  COz und eine einbasische Slure ,  Cs HI6 0 3 ,  melche 
mit Wasserdampf fliichtig ist und ein bei 11 mm Druck urn 135O 
siedendes Oel darstellt. Das Anhydrid zerlegt sich bei der Destil- 
lation quantitativ nach der Gleichung: CloHlr 0, = C O  + CO2 

Schotten. 
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+- CS H14 0; der Kiirper CsHl10 siedet bei 173-174O. riecht sehr 
ahnlich dem Amylacetat, hat dzJ = 0.8530, nl) = 1.44003, entfarbt in 
Eisessiglijsung Brom, ist also ungeslttigt, erwarmt sich und verharzt 
mit festem Kali, reagirt mit Phenylbydrazin unter Wasseraustritt; er 
enthalt demnach Aethylenbindung und ein an Kohlenstoff doppelt ge- 
bundenes Sauerstoffatom. Wird der Kijrper Cg H14 0 mit Cblorzink 
aof 90-95O erwiirmt, so findet lebhafte Rpaction statt, welche man 
durch ein ‘/3 stiindiges Erhitzen auf 140-145O vollendet; das entstandene 
Product wird durch Fractioniren geschieden in m-Hydroxy lo l ,  
Sdp. 132--134”, dzo = 0.8275, nu = 1.4675, welches wie Xylol riecht, 
und in ein p o l y m e r e s  H y d r o x y l o l ,  C16H24, vom Sdp. 2P0--285°, 
d2o = 0 832O. Der Nachweis, dass dem obigen Hydroxylol das 
m-Xylol zu Grunde liegt, liegt darin, dass man den Hydrokorper durch 
Salpetersaure in Mono-, Di- und Trinitroproducte iiberfiihren konnte, 
welche an sich und in ihren Derivaten mit den aus m-Xylol gewonne- 
nen vollig iibereinstimmten. - Unter Renutzung der durch die bis- 
herigen Kenntnisse wahracheinlichsten Constitutionsformel des Cineols 
stellt sich der Uebergang i n  Hydroxylol wie folgt dar: 

, 
/ O  

I 0  
C 0 2 H  CE12 I 

i 1 0  
CHz CHz 

i 6  
CH2, I 

\ C (C HS )/ ‘C (C H/O ‘C (C H3) 
Cineol Cineolsaure Cineolsaurcanhy drid. 

Die aus letzterem durch Austritt von CO + Cop zu~iiicbst ent- 

stehende Verbindung: 1 10 lagert sich nacb einem Pro- 

cesse, welcher der Bildung von Pinakolin, (CH& . C . C O  CH3 aus 

entspricht. in gg:>C%, . CH : CH . CH2. C O  . 
C H3 um, aus welchem durch Wasseraustritt und Doppelbindung z+- 
schen C1 und C6 Hydrometaxylol entsteht. 

11. U e b e r  d a s  s o g e n a n n t e  Massoyen .  Das von E. F. R. 
W O J  (Arch. Pharm. 288, 22) aus dem atherkchen Oel der Massoyo- 
rinde dargestellte, angeblich neue Terpen ist nach vorliegender Unter- 
suchung ein Gemenge; Verfasser konnte namlich in dem hei 160-1650 
siedenden Antheil deutlich Pinen nachweiaen nnd erhielt aus den 
hSher siedenden rintheileii (170- 175O), welche das ~Massoyena: 
enthalten mussten , di1rc.h Brorniren Dipententetrabromid vom 
Schmp. 123O und unreinere Producte (Schmp. 97--104O), welrhe s:ch 
wie Gemische von Limonen- untl Dipententetrabromid verhielten. 

CH2. C-C3 H7 
\ 

CH2. C-CH3 

6 
4 3 2 1  

(CH3)2. C-C(CH& 
\ /’ 

0 
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111. U e b e r  P i n e n .  Bus  Pinenritrosoclilorid ist durch Zerlegung 
mittels Anilins nach der Gleichung: C ~ O  N O C l  + 2 NH2 c6 Hj 
= H? 0 + HC1 + (26 H5 Nz c6 Hq NH2 + Clo H16 Pinen, und zwar zum 
ersten Male c h e m i s c h  r e i n ,  i n a c t i v  Pinen erhalten worden; es 
zeigt den Sdp. 155- 156O, die Dichte 0.858 bei 200 und 0.854 bei 
2.50 und nu = 1.46553 bei 210. Das reine Pinen bleibt, im Gegen- 
satz zu dem bisber gepruften, beim Eirileiten von Salzsaure inactiv. 
Das aus dem Pinennitrosochlorid durch Salzsaureabspaltung erhalt- 
liche, dem Carroxim isomere Nitrosopinen, Clo HIS N 0, giebt bei der 
Reduction in saurer Lijsung eine Base, C ~ O  H15NH2 (Sdp. 207-2080, 
rcsp. 98-990 unter 22-23 m m  Druck), welche von Caroylamin und 
Amidoterebenten viillig verschieden ist. Gabriel. 

Ueber Diazouracilcarbonsaure und deren Derivate, von 
R o b e r t  B e h r e n d  und P a u l  E r n e r t  (Lieb. Ann. 258, 347-359). 

D i a z o t r a c i l c a r h o n s a u r e  I I wird aus Amido- 

uracilcarbonsaure, Natriumnitrit und Salzsaure in hellgelblichen, kry- 
stallwasserhaltigen Nadelchen gewonnen, welche an der  Luft  KrystaII- 
wasser und auch Kohlensaure verlieren und nach dem Trocknen bei 
50° einen Ruckstand lassen, welcher annahernd die Zusammensetzung 
des Diazouracils zeigt. Durch vorsichtige Reduction rnit Zinnchlorur 
und Salzsaure wird die Diazosaure zu H y d r a z i n u r a c i l c a r b o n s a u r e ,  
Cj H6 Na O4 reducirt, welche sich aus heisser achtprocentiger Salzsaure 
in Krystallkrusten abscheidet. Kocht man die Diazocarbonsaure rnit 
Alkohol, so geht sie unter Kohlensiiureverlust in Diazouracil iiber, 
welches mit 1 Mol. Alkobol krystallisirt. Diese Verbindung C G H S N ~ O S  
fallt in hellgelben Rlattchen aus; sie verliert, wenn man sie vorsichtig 
bis l00O erbitzt 1 Mol. Alkobol, und wird durch Behandlung rnit 
1 Nol. Iiali (in 1 procentiger Liisung) in Alkobol und ein feinnadliges 
Salz. C4 H3N4 03 K verwandelt. Aus dem in Wasser aufgeschlammten 
Kalisalz wird durch die berechnete Menge Salzsaure D i a z o o r a c i l ,  
C, Hd Nd 03, in rubinrothen Krystallchen gewonnen, welche bequemer 
durch Erhitzen der Verbindung Cs Ha Nq O3 mit Wasser erhaltlich sind. 
Zinncbloriir und Salzsaure fiihren die Diazoverbindung in salzsaures 
H y d r a z i n u r a c i l ,  ChHfiN402. HCI (farblose Blattcben), uber. 

C O .  N H .  C .  COzH 

N H .  CO . C .  N :  NOH 

Gabiiol.  

Ueber die Condensation von Harnstoff mit Acetessigester, 
von P a u l  E r n e r t  (L ieb .  Ann. 258, 360-362) .  Harnstoff und 
Acetessigester vereinigen sich unter gewissen Bedingungen zn -Ur- 
atnidocrotonsaureester. Die Ansicht, dass sich bei dieaer Condensation 
zrinacbst ein Additionsproduct bilde, findet eine Stiitze in dem Ver- 
balten des Harnstoffs gegen Natracetessigester. Man erbalt namlicb, 
wenn man zu einer concentrirten Liisung von je  2 Mol. Acetessigester 
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und Natriumathylat 1 3101. Harnstoff bringt, nach einiger Zeit blendund 
weisse Nadelchen von C13 Ha2 N2 0 7  Na2 ; dieselben liiseo sich leicbt in 
Wasser unter Zerfall, krystallisiren aus Alkohol, schmelzen bei 165 
und briiunen sich schon bei GO@. Gahriel. 

Untersuchungen uber Verbindungen des Benzidins, von 
H u g o  S c h i f f  und A. V a n n i  ( L i e b .  Ann. 258, 363-380). AUS 
Phtalanhydrid und Diiithylbenzidin erhalt man durch Erhitzeti auf 
150- 160@ P h t a l  y l  d i i i th  y l b e n  zi d i n ,  Crl H22 Nz 0 2 ,  welches ~ I I I S  

iilkohol in gelblichen Kryatallen anschiesst, bei 250@ unter Zerfall 
schmilzt und durcb alkoholischesliali in D i a  t h y  l b e n z i d i n  p h t a l s a u r e  
(weisses Pulver)  iihergeht. Die T e t r a t  h y l b  e n z i d i n  ph  t a l s a u  re  
stellt ein weisses Pulver dar. - Durch weiiig Bromwasser wird Di- 
resp. Tetraathylbenzidin indigblnu resp. blattgriiu. -- B e n z i d i n d i -  
u r e t l i a n ,  C l ~ H 8 ( N H C 0 2 C ~ H 5 ) ? ,  schiesst a u s  Alkohol in platten 
Nadeln vom Schmp. 2300 an ond geht beim Elhitzen rnit Eenziclin 
auf  180@ in ein farbloses Pulver uber, welches C12EIs(NH)aCO oder 
ein Isomeres desselben darstellt. - B e n z i d i n s e m i II r e t h a 11 , 
Clz Hs(NH2) N H C 0 2  C2 H5, krystallisirt aus Aether in Nadeln Torn 
Schmp. 90 - 91" und rerbindet sich rnit Salicylaldehyd zu 
C l z H s ( N H C 0 2 C 2 H 5 ) N :  C H C ~ H I O H  (gelbe Krystallchen, bei 155" 
erweichend, bei 170° v6llig schnielzend) und niit GIyoxaI in ( .  C H .  
( O H ) .  N H C I P H ~ .  NHC02C2H5)2  [gelbes Pulver]. - S a l i c y l o b e n -  
z i d i n ,  Clz Hs N2 (C, HS 0 H ) 2 ,  farblose, allrnahlich goldgelb wer- 
dende Nadeln vorn Schmp. 260". - B e n z y l i d e n b e n e i d i n ,  Blatter, 
Schmp. 231 -2320; ,m-Ni tr o be  nz y l i  d e n b e n  z i d i n  , oraiigerothea Rry-  
stallpulver vom Schmp. 334@; C u m y l i d e n b e n z i d i n ,  Blattchen vorn 
Schmp. 268 O .  - Der  Iiiirper Cl2 Ha Na(CaH4)2 aus Benzidin iind Alde- 
hyd ( d i m  BerichteSI, Ref. 832) ist wohl A m i d o p h e n y l e n c h i n a l d i , ~ ~ .  
- I s o b u t y l i d e n b e n z i d i r i ,  gelbliches Pulver, schmilzt bei 2300 unter 
Zerfall. - O e ~ ~ a n t h y l i d e r ~ b e ~ ~ z i d i n ,  Warzen vom Schrnp. 112-1150. 
Die BUS T o 1 i d  i n und S a 1 i c y I a I d  e h y d erhiiltlichen Nadeln 
CIJ Hi2Nz(CH CG H4 0 H)z schmelzen bei 20-2 @; C u my l i  d e n  t o l i d i n ,  
Nadelii vom Schmp. 1520; Cir ina m y l i  d e n  t o l i d i  n ,  Schmp. 213-214 0 ;  

F u r o t o l i d i n ,  goldgelbe Blattchen vom Schmp. 1920. L o s l i c h k e i t  
d e s  B e n z i d i n u :  1 Th. Ease last sich in 106.5 Th. kochendem Wasser. 

Ueber die Einwirkung von Brom auf die Angelicasaure und 
Malehsaure, von R u d o l p h  F i t t i g  (Lieb.  Ann. 259, 1-40). Ver- 
anlasst. durch die Angaben voii W i s l i c e n u s  und P i i c k e r t  (Lieb. 
Ann. 250, 224 ff. ; vergl. diese Berichte XXII, Ref. 184) hat  Verfasser 
seine gemeinsam mit P a g e n  s t e c h e r  ausgefiihrte Untersucbung (Lieb. 
Ann. 195, 108) wiederholt und seine Angaben durchaus bestatigt ge- 
funden, denen zufolge aus Angelicasaure und Brom als Hauptproduct 

Gabriel. 
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Tiglinsiiuredibromid entsteht. - Verfasser verwirft die Erklarungen 
W i s l i c e n  u s' vou der Entstehung der Fumarsaure bei der Einwirkung 
von Rrom anf Malei'nsaure (diese Berichte XXI, Ref. 501). ~ ~ b ~ ~ ~ l .  

Ueber einige Benzylderivate des Piperidins Tetrahydro- 
chinolins und Pyridins sowie iiber eine neue Bildungsweise 
der Benzylenimide, von E u g e n  L e l l m a n n  und H a n s  P e k r u n  
(Lieb.  Ann. 259, 40--61). p - N i t r o b e n z y l p i p e r i d i n ,  N 0 2 C s H i .  
CH2 . N C g  Hlo , entsteht aus p - Nitrobenzylchlorid und Piperidin in 
alkoholischer Liisung , ist mit Dampf fluchtig, bildet gelbe Schuppen 
vorn Schmp. liefert ein Chlorhydrat (Schmp. 2360) und ein Platin- 
salz, und wird durch Zinn (chloriir) und Salzsaure zu p - A m i d o  b e n  - 
z y l p i p e r i d i n  (aus Ligroi'n in Schiippchen vorn Schmp. 87O) reducirt, 
wobei aus  den Ligroinmutterlaogen als Nebenproduct p -  A m i d o  - 
c h l o r b e n z y l p i p e r i d i n ,  NH2. CsHBC1. CHa . NCI,Hlo, isolirt wer- 
den konnte , welches nach Reinigung diirch das krystallisirte Chfor- 
hydrat Prismen vom Schmp. 76-76.5O darstellt. --- o - N i  t r o b e n z y l -  
p i p e r i d i n  ist ein mit Dampf fliichtiges gelbes Oel, bildet ein Chlor- 
hydrat (bei 124O erwcichend, bei 209O schmelzend) and wird zu 
o - A m i d o b e n z y l p i p e r i d i n  (aos Ligroin in Tafeln vom Schmp. 83.59 
reducirt. - nL-Pu'itrobenzylpiperidili (aus Alkohol gelbe Rhomben) 
wird reducirt zum m- An] i d  o b e n  z y 1 p i p e r i d i n  (aus Petrolather in 
Nadeln vom Schmp. 112"). 

N i  t r o  b e  n z yl t e t r a h  y cl r o  c h i n o  l i  n e , NO2 . Cs Hq . CH2N CgH10, 

p - :  aus Alkohol in hellrothen Saulen roni  Schmp. 102G; o-: braun- 
rothe Tafeln vom Schmp. 11 1 O; m- : feurigrothe Prismen vorn Schmp. 
99O; alle drei sind schwache Basen; von den daraus erhiiltlichen 
A m i d o  kiirpern sind o- und p -  fliissig, m- tritt in flachen Nadeln vom 
Schmp. 82O auf. 

N i t r  o b e n z  y 1 p y r i d in  c h l o  r i d e , ( N  0 2  . Cs Hc C Hz) N C1 (Cj H5). 
1) p - :  bildet gelbe Prismen, sintert gegen 90", schmilzt bei ca. 

1030, giebt ein Platinsalz in Blattchen vom Schmp. 220-223') (unter 
Zerfall) und wird reducirt zu p -  A m i d o b e n z y l p y r i d i n c b l o r i d -  
c h l o r h y d r a t ,  (CgH5)NCl(CHaCgHq .NH2. H C I ) ,  einer gelblichen, 
leicht liislichen Krystallmasse vom Schmp. 183 - 1850, welche bei 
210 - 220" salzsaures Pyridin entweichen lasst, wahrend der braune 

Riickstand salzsaures p - B e n z y l e n i m i d ,  CsHq',, / N H  1 . HCI (dies6 
C Hz 

Berichte XIX, 161 1) enthalt; das  freie p-Benzylenimid ist frisch ge- 
fallt schleimig, nach dem Trocknen ein gelbes , amorphes Pulver, 
schmilzt zwischen ca. 168-1178", lost sich nicht in  starken, son- 
dern in verdiinnten Sauren, und liefert ein amorphes Platinsalz, 
(CrH8N)zPt Cls. 
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2) o-: aus Alkohol und Aether in weingelben Prismen, schmilzt 
grijsstentheils bei 760 und wird zum Amidokorper ,  (CgHS)ClNCH2. 
c6 Hq . NHa . H C I  (undeutlich krystallinisch; Schmp. 1690) reducirt, 
welcher beim Erhitzen (wie oben) o - B e n z y l e n i m i d ,  ein rothbraunes 
Pulver (Schmp. noch nicht bei 2900), von ahnlichem Verhalten wie 
die p -Verbindung, liefert. 

3) m-: aus Alkohol durch Aether gefallt in gelblichen Nadeln; 
erweicht bei 60-700, schmilzt bei 1000, wird zum Amidoderivat ,  
(CjHg)ClN(CHz.  C6H.j. NH2.  H C I ) ,  (weisses Pnlver vom Schmp. 
220°) reducirt, welches beim Erhitzen auf 2300 (wie oben) m - B e n -  
s y l e n i m i d  liefert. Letzteres ist ein gelbes, amorphes Pulver, schmilzt 
bri 120-1450 und verhalt sich grgen Siiuren wie die p-  und o-Ver- 
bindung. In  den Benzylenimiden liegen offenbar nicht Verbindungen 
der einfachen Formel C7H7 N ,  aondern Polymere nnd z w m  an- 
Yeheinend Gemische verschiedener Polymeren vor. Gabriel 

Ueber die b e i d e n  Diphenylbernsteinsauren, von 1Zic h a r d  
A n s c h i i t z  und P a u l  R e n d i x  (Lieb .  Ann. 259, 61-100). Fur die 
Ermittelung der Constitution der beiden isomeren 3 -Diphenylbern- 
steinsanren ist es von Wichtigkeit festzustellen, ob beide dasselbe 
oder 2 verschiedene Anhydride liefern. Verfasser stellten sich dess- 
halb zunachst D i p  h e n  y 1 m a1 r i'n s a u  r e a n  h y d r i d nach R e  i rn e r dar, 
welches bei 2360 unter 15mm Druck siedet, in rbombischen Kry- 
stallen anschiesst und mit Anilin in D i p h e n y l m a l e i n a n i l  (Nadeln, 
Sdp. 293O bei 14mm, Schmp. 174-175O) iibergeht. 

Die beiden D i p h e n y l b e r n s t e i n s g u r e n  wurden nach R. durch 
Reduction des obigen Atihydrids gewonnen. Zur einigermaassen 
exacten Treiinung beider Saiiren eignen sich die Baryumsalze, von 
denen sich das rr-Salz in 312 ccm Wasser bei 17-18O und das P-Salz 
in 4.742 g Wasser lijst. Die wesentlichsten Resultate der Versuche 
iibrr die Anhydridbildiing zeigt folgende Zusammcnstellung: 

. 

A n  h y d r i d 
dargestellt aus 

~ ~ 

n-SLure oder a-saurem Ba- 
ryum und Acetylchlorid 
bei gewohnl. Temp. . . 

Destillat der Siuren unter 
vermindertem Druclt . . 

p - Saure und Acetylchlorid 
bei 100'' . . . . . . 

,8 - saurem Salzc und Acetpl- 
c4dorid, knlt ~ . . . . 

~ 

Schrnp. 

115-1 160 

1 12 - 1 130 

wie sub 1 

110-1 110 

- ~ ~ - . _ _ _ _ _ ~ _  -- 

iofert beim Kochen mit Wasser 

pCt. a-Siure 

95.5-9 7 

s9.5--90.5 

74--51.5 

30-40 

pCt. p - Saure 

3-45 

9.5- 10.5 

18.5-26 

55-70 
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Das gemeinsame Entstehen beider Anhydride, verbunden mit ihrer 
offenbar sehr grossen Aehnlichkeit, liess die Trennung derselben nicht 
mit Sicherheit gelingen. Jedmfalls spricht die Existenz zweier An- 
hydride gegen R o s e r ' s  Annahme, dass die eine Saure das der anderen 
entsprechende Dioxylacton sei (diese Berichte  XV, 2347). - D i p h e -  
n y l s u c c i n a n i l  - aus a- wie aus p-Anhydrid bereitet - schmilzt 
bei 230-231" und krystallisirt in  Nadeln aus Eisessig; D i p  h e n y l -  
s u c c i n a n i l s i i u r e :  aus Alkohol in  Nadeln vom Schmp. 2200. 

Gab ri P I. 

Ueber die Einwirkung von P h e n y l h y d r a z i n  a u f  Gerbeextracte, 
von C a r l  B i j t t i n g e r  (Lieb. Ann. 259, 125-132). Verfasser erhielt 
aus den echten Gerbstoffen verschiedene Phenylhydrazinderivate, welche 
nicht krystallisirten und sich kaum vijllig isoliren liessen; die Wahr- 
nehmung van Aehnlichkeiten irn Verhalten dieser Gerbslureverbiodungen 
und gewisser Zuckerosazone gegm Sauren hat ibn ZLI dieser Mittheilong 
veranlasst. Gabriel 

N o c h  einiges uber Gallussaure, Tannin und Eichenrinde- 
Betrifft gerbsaure,  von C. B i j t t i n g e r  (Lieb. Ann. 259, 132-136). 

die Einwirkung von Cyankalium und von Hydroxylamin. Gabriel. 

U e b e r  das Orcein ,  von K a r l  Z u l k o w s k i  und K a r l  P e t e r s  
(Monatsh.  jii. Chem. 11, 227-245). Nach den Untersuchungen von 
L i e b e r m n n n  (diese Berichte VII, 247, 1009; VIII, 1649) besitzt das 
aus Orcin, C7H802, entstehende Orcei'n nicht die von G e r h a r d t  auf- 
gestellte Forfnel C7 H, N03, sondern hesteht aus zwei amorphen Farb- 
stuffell, welche sich aber nicht rBllig von einander trennen liessen, so 
dass die ihnen zogeschriebrnen Formeln C14H13 NO4 (= 2 C 7 H s 0 2  
+ NHa + 0 - 3H20) und C14H12N203 (= C ~ ~ H I ~ N O ~  + NHs + 0 
- 2H?O) nur als die wahrscheinlichsten anzusehen sind. Verfasser 
haben die Versuche wieder aufgenommen und gefunden, dass durch 
2 monatliches Stehenlassen einer Lijsung von 50 g krystallisirtem Orcin 
in ca. ZOO ccm Wasser und 200 ccm Salmiakgeist ein dicklicher Brei 
entsteht, in welchem gleichzeitig die folgenden 3 Farbstoffe enthalten sind: 

1. Ein rother Farbstoff, d.i.  das Orce i 'n ,  C28H24N207 (=4C7HaO2 
+ 2 BHz + 0 6  - 7 Hz O), welches aus wassrigem Alkohol in mikro- 
skopiscben Krystallchen anschiesst und ein braunes Palver darstellt; 
seine alkoholische LBsung ist carminroth und wird durch Ammoniak, 
fixe und kohlensaure Alkalien blauviolett. Ausbeute 50 pCt. des an- 
gewendeten Orcins. Unlijslich in Wasser. 

2. Ein g e  1 b e  r , ebenfalls krystallinischer Farbstoff, Gal H19 NO5 
(= 3C7H602 + NHs + 03 - 3H20),  melcher sich im Gegensatz zum 
Orcei'n in Aether, ferner in kochendem Wasser, sowie in Alkohol mit 
gelber Farbe last. 

Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XXIII. 1461 
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3. Ein amorpher, l a k m o s a r t i g e r  Farbstoff, welcher sich nicht 
in Alkohol liist, griinen Metallglanz hat  und in alkaliscber LBsung 
dunkelblaue Farbung zeigt , welche durch Sauren zwiebelroth wird. 

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

Aus R e s  o r c i n  liess sich unter denselben Bedingungen kein brauch- 
barer orceihartiger Farbstoff erzielen. Wohl aber entsteht ein solcher, 
wenn man Orcin (142 Th.) g e m e i n s c h a f t l i c h  mit Resorcin (110 Th.), 
mit 22 procentigem Ammoniak (7,7 Th.) und 3 procentigem Wasserstoff- 
superoxyd (3400 Th.) mehrere Tage stehen lasst; das Product liefert 
beini Umkrystallisiren aus Alkohol einen bronzeglanzenden Kiirper 
C26HzoR'aO.i (= 2C7HeO2 + 2CsHsO2 + 2NH3 + 6H2Oa - 13HzO), 
dessen weingeistige, fuchsinfarbene L6sung durch atzendes Alkali oder 
Ammoniak rein blaa wird. Gabriel. 

Ueber die Oxydation von Ketonen vermittelst Kalium- 
permanganates in alkalischer Losung, von C. GI iic k s m a n  n 
(Monatsh. f% Chem. 11, 246-252). Im Anschluss an seine friiher 
(diese Berichte XXIII, Ref. 21) gemachten Beobachtungen hat Verfasser 
gefunden, dass A c e t o p h e n o n ,  CsH:, . C O C H 3 ,  ( 1 2 g  in Wasser sus- 
pendirt) durch alkalische Chamaleonliisung (32 g Chamaleon und 12 g 
Knli ill 1 L Wasuer) zu B e n z o y l a m e i s e n s a u r e ,  CeH:,. C O C O z H  
(3.4 g )  oxydirt werden kann. Die entgegengesetzten A'ngaben von 
P e t e r  (diese Berichte XVIII ,  539) und von B u c h k a  (ebend. XX, 388) 
sind wohl so zu erklaren, dass dime Forscher die gesammten Flussig- 
keiten sofort zusammenbrachten, wahrend bei dem durch Eiskiihlung 
unterstatzten Verfahren des Verfassers dadurch, dass das Reton stets 
im Ijeberschusse blieb, die weitere Oxydation der entstandenen ICeton- 
saure (zu RenzoEsaure) bedeutend eingeschrankt wurde. Gabriel. 

Zur Frage iiber die Constitution des Carbonyl- o -  amido- 
phenols, von 0. G r e s s l y  und M. N e n c k i  (Monatsh. fiir Cheni. 11, 
253-259). Verfasser haben die Frage,  ob Carbonyl-o-amidophenol 
(Oxycarbamidophenol, Oxymethenylamidophenol) die Formel 

C6H,\'N>C(oH) (I) oder C 6 H 4 , , / C 0  /NH (11) 
0' 

besitzt, auf physiologischem Wege zu entscheiden versucht. Rekannt- 
lich verlassen aromatische Hydroxylverbindungen (besonders carboxyl- 
freie) den Organismus als Aetherschwefelsauren oder Paarlinge der 
Glycuronsaure ; enthalt der Kiirper 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 Verhindung musste sie also, wenn Formel I zutrifft, lediglich 
ail Schwefelsaure oder Glycuronsaure gepaart ausgeschieden, irn anderen 

Falle in  C a r b o n y l - o  - 0 x y a m i d o p h e n o 1 ,  C,H3(OH) 

= C, H5 Nos,  verwandelt werden. Die Versuche an Hunden und 
Kaninchen haben zu Gunsten der Formel If entschieden. Die aus  
dem H a m  gewonnene neue Verbindung C7Hj NO3 scheidet sich in 
heissern Wasser in mikroskopischen Nadeln a b ,  16st sich leicht in 
Alkohol und wassrigen Alkalien, briiunt sich bei ca. 250°,  schwiirzt 
sich bei ca. 265O und giebt - bei Abwesenheit von Mineralsauren - 
rnit Chlorkalk eine schiine rothe, rnit Millon’schern Reagenz eine 
purpurrothe Farbung, wobei nach kurzer Zeit e.in rother Niederschlag 
entsteht. Gabriel. 

Ueber quantitative Reactionen des Lignins , von R u do 1 f 
B e n e d i k t  und M a x  R a m b e r g e r  (Monatsh. f. Chem. 11, 260-267). 
Als Verfasser Holz der Z eisel’schen Methoxylbestirnmi~iigsme- 
thode (Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure, diese Berichte XIX, Ref. 798) 
unterwarfen, beobachteten sie einen reichlichen Jodsilberniedcrdchlag 
und verrnochten in der T h a t  Jodrnethyl in Sobstanz zu gewinnrn. 
So fanden sie z. B. fiir getrocknete Buchenholzspane die Methylzahl 
(d. i. das abspalthare Methyl in l i 1 0  Procenten) = 26.2. Da nun reirie 
Cellulose, wie gereinigte Baurnwolle und Filtrirpapier, kein Methyl- 
jodid liefern und andererseits die verschiedensten Hiilzer nach drrn 
Susziehen rnit Wasser , Alkohol und Aether dieselben Methylzahlen 
geben wie zuvor, so sind letztere unzweifelhaft als ein Maassstab fiir 
den Ligningehalt zu benutzen. Verfasser babrn deshalb eine gross? 
Reihe vwschiedener Holzarten untersucht und theilen die erbaltrnen 
Methylzahlen, welche insgesarnmt zwischen 20-3 1 liegen, mit. (Siehe 
Tabelle im Original). Die gefundenen Zahlen haben rorlaufig n u r  
relativen Werth, weil die Methylzahl des reinen Lignins unbekannt 
ist; nimmt man aber den von S c h u l z e  (Chern. Centr.-BZ. 1557, 321) 
fiir 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. Gnbriol. 

Eine einhche Umwandlung von Thioharnstoff in Harns tof f  
lasst sich nach R i c h a r d  M a l y  (Monatsh. f. Chern. 11, 277-281) in 
der Weise vornehmen, dass man eine kalt gehaltene L6sung von Thio- 
harnetoff rnit Kaliumpermanganatl6sung allmLhlich versetzt, so lange 
sie entfarbt wird, dabei findet im Wesentlichen folgende Reaction statt : 
CS(NE1& + 0 4  = CO(NHz)z + SO3. Allerdings werden nicht 

[4C- 1 
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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 s a u r e r  LBsung: man 
erbalt durch Chamlleon in salpetersaurer Liisung, resp. durch Wasser- 
stoffsuperoxyd, bei Anwesenheit von Oxalsaure das schwerlosliche Nitrat, 
resp. Oxalat einer zwcisaurigen Base (NH)NHa.C.S .S .C(NH)NHa.  

Ueber ein Xylylhydrazin, von A l f r e d  K l a u b e r  (Monatsh. f. 
Chem. 11, 282-286). I n  der iiblichen Weise hat  Verfasser 
a-m-Xylidin (CHJ : CH3 : NHa = 1 : 3 : 4) mittelst Salzsaure, Natrium- 
nitrit und Natriumsulfit in  ct -m - x y  l y  lhydrazinsulfosaures Natrium, 
C S H ~ N ~ H ~ S O ~ N B  + ' / a  Hz 0 (Bliittchen), iibergefiihrt und daraus 
a - 7 % - X p l y l h y d r a z i n  bereitet; diese Base bildet feine Nadeln vom 
Scbmp. 85 O und zersetzt sich beim Sieden nnter Ammoniakentwickelung. 

Ueber Tetramethylphloroglucin , von A 1 f o n s S p i t z e r 
(Aloncctsh. f. Chem. 11, 287- 290). Bei der Zerlegung des Tetra- 
methylphloroglucins niit 40 procentiger Salzsaure durch 7 stundiges 
Erhiteen auf 200" wurden erhalten: Essigsaure, i - Buttersaure, 
Kohlensaure und Di-i- propylketon. Hieraus ergiebt sich die Formel 
C (C H3)a . C 0 . C (C H3)2 . C 0 . C H : C (0 H )  fiir das Tetramethyl- 

Gnhriel. 

Gabriel 

I I 

derivat. Gabriel. 

Neue Beobachtungen uber den Bindungswechsel bei Phe- 
nolen, von J. H e r z i g  und S. Z e i s e l  (ivonatsh. f. Chem. 11,291-323). 
V.u.VI. M i t t h e i l u n g :  D i e  A e t h y l i r u n g  d e s  R e s o r c i n s  (291-310). 
Wie die Verfasser bereits fruher (diese Berichte XXII, Ref. 404) mit- 
getheilt haben, bilden sich bei der hethylirung des Resorcins, Bi- 
resorcins etc. alkaliunliisliche Producte, welche durch ihren hiiheren 
Kohlenstoff- und geringeren Aethoxylgehalt die Anwesenheit von 
Homologen der Muttersubstanz, resp. von Aethern derselben ver- 
rathen Die vorliegende Abhandlung geht auf die zwischen Jodathyl, 
Kali und Resorcin sich vollziehenden Reactionen naher ein, wobei 
sich ergeben hat, dass sie grossentheils in demselben Sinne verlaufen, 
wie die Wechselwirkung zwischen Phloroglucinkalium und Jodiithyl 
(diese Berichte XXI, Ref. 797). 

Es konnie niimlicb neben anderen nicht geniigend untersuchten 
Producten ein secundar- tertiarer T r i a  t h y l r e s  o r c i n  m o  n o a t h y l -  
a t h e r ,  C G H ~ ( C ~ H ~ ) ~  . ( O C ~ H S ) ~ ,  isolirt werden. Letzterer siedet 
bei 160-1650 [164--169O] unter 14 [ZO] mm Druck, ist ein hellgelbes 
Oel und wird durch kurzes Erhitzen mit Chlor- oder Bromwasser- 
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stoffsaure in das einatomige Phenol see.-tert. T r i a t h y l r e s o r c i n ,  

H 

O H  
zerlegt, welches aus verdiinntem Alkohol in Nadelo vom Schmp. 183 
bis 1850 anschiesst und eine Acetylverbindring C6 Hz((hH;).< 0 .  
(0 Ca H3 0) [aus Petroliither in monosymmetriscben Saulen vom 
Schmp. 63-6501 liefert. - Verfassrr grwannen ferner bei dirsen Ver- 
suchen: 1) griissere Mengen Reso r c i  nd  i a  t h ylii t h  e r ,  Cb H A ( O C ~  H&, 
aus der bei 135-1450 unter 40 mm Druck iibergehenden Fraction; 
derselbe bildet schiefe Prismen vom Schmp. 1'2.4O, siedet bei 
234.4-235.20 (corr.) und 756 mm Druck, und liefert bei der Bromi- 
rung in Eisessig a- und B - D i b r o m r e s o r c i n a t h c r ,  von denen die 
erstere schwerer loslich ist und aus Alkohol in Nadeln vorn 
Schmp. 100-101 0 anschiesst, wahrend die 6-Verbindung Nadelchen 
vom Schmp. 75-77O darstellt. -- Die Fractionen 146-151 (19 mm) 
und 145-1480 (23 mm), welche von verschiedrnen Darstellungen her- 
riihren, erwiesen sich als Gemrnge von T r i a t h y l r e s o r c i n e n  und 
zwar anscheinend von c6 H3 (cz Hi) (OCz H& und CG H3 (C2Hj)a (Ocz H5j. 

VI. M i t t h e i l u n g :  D i e  A e t h y l i r u n g  d e s  s y m . - m - O r c i n s  
(S. 311-322) wurde in ahnlicher W e k e  wie diejenige des Phloro- 
glucins und Resorcins vorgenommen. Aus dem Reactionsproducte 
isolirten die Verhsser  folgende Verbindungen : 

1. O r c i n d i i i t h y l a t h e r  vorn Schmp. 16-16.5" und dem 
Sdp. 250.90-251.9° bei 747.5 mni Druck wurde aus der Fraction 
144-1500 [-LO mm] durch wiederhoItes Ausfrieren gewonnen; er liefert 
ein Dibromproduct ,  C ~ H ~ B ~ Z ( O C ~ H : , ) ~ ,  welches aus Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 142-144° anschiesst. 

2. Fraction 165-1700 [-LO mm] scheint ein Gemisch von 
CiHq(CzHj)z(OCaH& und C7 &(CzH&O(OC2H5) zu sein. 

3 .  Sec.- tert. Tri a t h  y l o r c i n  m o n  o a t  b y l a  t h e r ,  C i  H4(CzH5)3 . 
0(0CzH5), stellt die Fraction 175-1800 [20 mm] dar; er geht durch 
kochende Salzsaure in sec.-tert. T r i a t h y l o r c i n :  

H 

A e i  /Ae2 
OH 

C H3/ ' ; 0 

iiber, welches aus Alkohol in Krystallen vorn Schmp. 142-1440 an- 
schiesst und ein Monace ty lproduct ,  aus Petrolather in monosym- 
metrischen Saulen vom Schmp. 71-73", liefert. 



Beziiglich 'der Bildung von Trialkylorcinen aus Orcin vergl. auch 
d e  Li iyneo  und L i o n e t ,  Compt.rend. 65, 213). Gabriel. 

Ueber das o-Dibrombenzol  und Derivate desselben, von 
F e l i x  S c h i f f  (Monatsh. f .  Chem. 11, 329-349). Zur bequemeren 
D ars  t e l l  un  g des o - D i b r 0 m b e n z o 1 s verwandelt Verfasser das 
Bromhenzol zunachst in p - N i t r o  b r o m b e n z o l  vom Schmp. 126-1270 
(Ausbeute 80 pCt.), fiihrt dieses ( 2 0  g)  durch 50 stiindiges Erhitzen 
mit der entsprechenden Menge Brom und Eisenchlorid auf 85-90° 
(Methode von S c h e u f e l e n ,  diese Berichte XIX, Ref. 95) in  p - 0 - N i t r o -  
d i b r o m b e n z o l  vom Schmp. 58-590 (Ausbeute 90 pCt. der Theorie) 
uber und entfernt daraus die Nitrogruppe nach Ueberfihrung in die Amido- 
gruppe mittelst Aethylnitrits. Uas o-Dibrombenzol siedet bei2240, erstarrt 
schon bei - 5 0 ,  schmilzt bei - 1 0  (entgegen V. M e y e r  und W u r s t e r ,  
diese Berichte VI, 1492; VII, 1561). - m - D i b r o m b e n z o l  schmilzt 
bei 1 - 20. - Durch Erwarmen mit Salpeterschwefelsiiure entstehen 
aus Gdem p-o-Nitrodibrombenzol 2 D i n i t r o d i b r o m b e n z o l e  
(a und p) ;  die a-Verbindung krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vorn 
Schmp. 114-1 1 5 0 ,  die !3-Verbindung bildet Nadeln resp. rhornbische 
Tafeln voni Schmp. 71 0 und ist leichter loslich in Eisessig und Alkohol 
als erstere. Die a - V e r b i n d u n g  hat die Constitution: Br : Br : NO2 : 
NO2 = 1 : 2 : 4: 5; sie wird riamlich zu D i b r o m p h e n y l e n d i a m i n  
(aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1370 [unter Zerfall]) 
reducirt. welches mit Pheriaiithreiichirion ein D i p h e n y l e n d i  b r o m -  
c h i n o x a l i n ,  CaOHlONzBra (aus Chloroform in schwefelgelben Nadeln 
vom Schmp. 2860) bildet; die beiden NHa (resp. NOa) stehen also in 
o-Stellung; ferrier wird die a-Verbindung durch alkoholisches Ammoniak 
bei 110-1200 in ein D i b r o m n i t r o a n i l i n  ( B r  : Br : NH2 : NO2 
3 1:2:4:5; ausAlkoho1 in orangegelben Nadeln vom Schmp. 204--2030) 
verwandelt, welches durch Elimination von NH2 in das urspriingliche 
p -0-Nitrodibrombenzol iibergeht und anscheinend identisch ist mit 
deinjenigen Dibromnitroanilin (Schmp. 202 O), welches ails Dibromanilin 
(Br : Br : NHa = 1 : 2 j 4) durch Acetyliren, Nitriren und Wiederent- 
fernurig des Acetyls hervorgeht. 

Die /3-Verbindung giebt mit alkoholischem Ammoniak ein D i -  
n i t r o b r o m a n i l i n  (aus Alkohol in schwefelgelben Nadeln vom 
Schmp. 153O), welches identisch ist mit dem durch Rromiren von 
m-Dinitroanilin (1 : 3 : 4; L e y m a n n ,  diese Berichte XV, 1234) ge- 
wonnenen: folglich enthBlt p - D i n i t r o d i b r o r n b e n z o l  vom Schmp. 7 1 0  
Fir : R r  : NO2 : NO2 = 1 : 2 : 3 : 5 und Dinitrobromanilin (Schmp. 153") 
Br : N He : NO2 : NO2 = 1 : 2 : 3 : 5. 

Aus o-Dibromanilin wurde mittelst Kaliumnitrits u. s. w. D i -  
b r o m p h e n o l  (Br : Hr : OH = 1 : 2 : 4) in sublimirbaren Nadeln vom 
Schmp. 79-800 (aus Wasser) erhalten. Gabriel. 
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Zur Eenntniss des Papaverolins, von K a r l  K-ra uss (Monntsh. 
Wenn man das Jodhydrat des Papaverolins f. Chem. 11, 350-362). 

N 

' /  
O H  O H  

(cliese Berichte XIX, Ref. 142) aus Jodwasserstoffs&ure, rothem Phos- 
phor und Papaverin bereitet, rnit kaltem Wasser von freier SIure 
viillig befreit, und in heissem Wasser liist, so erhalt man auf Zusatz 
einer mit Kohlensaure gesattigten Natriumhicarbonatlosung Papeverolin 
als fast weisses, nach dean Trocknen im Vacuum riillig haltbares, 
krystallinisches Pulver; es enthalt 2 Mol. Krystallwasser, wird bei 
I000 in vacuo wasserfrei, farbt sich bei 150° dunkel und bei stei- 
gender Temperatur schwarz, wird in alkoholischer Losung durch 
wenig Kalilauge blau, durch mehr Lauge dunkelrothviolett, darnach 
durch iibersehiissige Salzsaure braun und durch Kali wieder blau, 
und liefert folgende Sake  : C16H13N04. H C l t  HzO, ( C ~ G H ~ ~ N O ~ ) ~ H ~ $ O ~  
+ 8 l /2H~ 0, (C16€313NO&)z CzHz04 + 3HzO. - Bei der Destillation 
iiber Zinkstaub in einem schnellen Strom von Wasserstoff wurde nicht 
das erwartete a-Benzylisochinolin, C16H13N, sondern D i b  enzy ld i -  
i s  oc  h ino l in ,  ( C16 HlaN)z, und a-Me t h y l i s  o c h ino l in ,  erhalten : 
e r s t e r e s  ist unloslich in verdiinnter Salzsaure, fallt aus concentrirter 
LigroYnlGsung hellgelb, krystallinisch and schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 234-2350. L e t e t e r e s  ist ein Oel und 
liefert ein orangegelbes krystallinisches Platinsalz, (CloHsNHCl)2PtClc 
+ 11/2H20, vom Schmp. 229O und pin Pikrat als hellgelbe kry- 
stallinische Fallung, welche bei 198O sintert und bei 209-2100 schmilzt. 

Des Verhelten der Phenole und Oxysauren gegen die Hydro- 
sulfide der Alkalien [II. Mit the i lung] ,  von F r i t z  F u c h s  (1x0- 
nntsh. f. Chem. 11, 363-372). Wie Verfasser friiher (diese Berichte XXII, 
Ref. 166) gezeigt hat, wird bei der Einwirknng con Alkalihydrosul- 
fiden auf die Phenole und Oxysauren der aromatischen Reihe nur 
der Carboxyl- und nicht der Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkali er- 
setzt, so dass sich auf dieses Verhalten eine Methode zur Bestimmung 
der Basicitat von Sauren griinden liess (1. c.). Weitere Versuche 
haben nun gezeigt, dass die Oxysauren der Fettreihe (Aepfel-, Wein-, 
Citroncnsaure) sich ebenso verhalten wie diejenigen der aromatischen 
Reihe. - Es ergab sich ferner, dass durch Anwesenheit einer Car- 
bonylgruppe Phenylwasserstoff Saurecharakter annehmen kann: $0 ver- 
halten sich Penta- und Tetramethylphloroglucin gegen das Sulfhydrat 
wie einbasische Sauren. Verfasser hat ferner die Einwirkung von 

G abi i d .  



Halogen- und hitrosubstituirten Phenolen auf das Sulfhydrat studirt, 
um die Wirkung zu erkennen, welche die versehiedenen negativen 
Gruppen durch Anzahl und Stellung auf den Phenolhydroxylwasser- 
stoff ausiiben, und um alsdann umgekehrt aus dern Verhalten einer 
Substaoz Anhaltspunkte zur Beurtheilurlg ihrer Constitutiou zu ge- 
winnen. Das vom Verfasser mitgetheilte einschllgliche Beobachtungs- 
material reicht noch nicht fur allgemeine Schliisse aus; immerhin er- 
gaben sich bereits gewisse Regelmassigkeiten (vergl. das Original). 

Gabriel 

Ueber die Darstellung von Glycocoll und fiber einige seiner 
Derivete, von J. M a u t h n e r  und W. S u i d a  (ilIonatsh. f. Chem. 11, 
373-382).  Zur D a r s t e l l u n g  von Glycocoll werden 100 g Chlor- 
essigsaure in ca. 100 ccrn Wasser oder Alkohol grlost und in 1 L 
20-22 procentigen Ammoniaks i n  kleinen Antheilen eingetragen ; nach 
7 tagigem Stehen wird eingedampft , mit Bleioxyd zur Verjaguny des 
Ammoniaks gekocht, heiss tiltrirt und das Filtrnt sowie die mit 
heissem Wasser gemachten Ausziige mit Amnloniumsulfid entbleit, 
eingedampft, der Ruckstand mit Wasser sufgenommeu und mit Kupfer- 
carbonat gekocht. Das Glycocollkupfer betriigt im Mittel 2h.  i pct.  
Es wird zweckmarsig mit farblosem Schwefelammonium, nicbt mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Weben dern bekannten, nadelformigen 
wurde gelegentlich ein b l a  t t r i g e s  blauviolettes Glycocollkupfer, eben- 
falls voii der Forrnel (CgH4NO&Cu + HzO, erhalten, welches leichter 
als jenes sein Krystallwasser abgiebt. (Vergl. cliese Berichta SYI, 
Ref. 791.) 

o -  T o 1  y 1 g 1 y c o  c o  I l c  a l c i u  m , (Cg H10 NO& Ca + 3 H? 0, kry- 
stallisirt aus Wasser in breiten Nadeln und giebt bei der Debtillation 
mit Citlciumformiat (vergl. diese Berichte XSII, Ref. 579) anscheinend 
o-Tolindol. 

t r - N a p h t y l g l y c o c o l l  liefert die Salze (C12HloN02)2Cu + 3HyO 
aus heisseni Wasser in Nadelbiischeln und (C12HI0NOz) Cu als dunkel- 
braunes Pulver. Ersteres giebt mit Calciumformiat destillirt ein dem 
Schl ieper ' schen  a-Naphtindol (diese Berichte XX, Ref. 429) sehr 
ahnliches Product, welches jedoch bei 163" (nicht bei 174-1 75 O) 

schmilz t. 

P h e n  y l g  1 y ci  n -p-car b o n s a  u r e ,  Cg Hg NO,, scheidet sich als 
gelbliches Krystallmehl voni Schrnp. 219-221O ab,  wenn man 25 g 
p-Aniidobenzo&saure, 20.G g Chloressigsaure und 32.8 g Soda in 1 L 
Wasser mehrere Stunden lang kocht und die erkaltete Losung an- 
sauert; Salze: Cs H7 N 0 4  Ba + 4 HZ 0 und Cg H7 NO4 Cu + 3 HZ 0 
(krystallinische Pulver), CS H7 NO4 Cu (dunkelgriin, amorph). 

Gabiiel .  
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Zur Kenntniss einiger vom i- Butyraldehyd derivirender 
zweiwerthiger Alkohole, von Edm.  S w o b o d a  und W. F o s s e k  
(Monatsh. f. Chem. 11, 383- 398). Wie bereits vorlaufig (diese Be- 
riclife XVII,  Ref. 205) mitgetheilt worden ist, hat Verfasser durch 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Gemische von i-Butyraldehyd 
mit Acet-, resp. i-Valer- resp. Benzaldehyd das Me t h y l - i - p r o p y l a t h y -  
leDglyco1, (CH&CH . C,H(OH). CH(OH)CH3(Sdp. 206-207°), resp. 
i-Butyl-i-propylathylenglycol, (CH3)2CH. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  
CHJ . C H  ( .  CH& (Schmp. 79-80°, Sdp. 231-2320), resp. P h e n y l -  
i - p r o p y l 5 t h y l e n g l y c o 1 ,  (CH3)a C H  . C H  ( O H ) .  CH(OH)Cs& 
(Schmp. 81 - - 8 2 O ,  Sdp. 286-2870), erhalten. Die Bildung des 
i -  Butyl- i - propylatbylenglycols verlauft nachweislich gemass der 
Gleich ung : 

9 C + H s 0  + CgHloO + K O H  = C321:'oOz + (CH3)?CHCOnK 

(i-buttersaures Kalium). Die Acetylverbindungen werden aus den drei 
Glycolen durch 18 stundiges Erhitzen mit Essigaaureanbydrid auf 200' 
erhalteii, namlich CloHlbO+ vom Sdp. 2'10', Ci:cHazO4 vom Sdp. 
240-942O und C15H~O04 vorn Schmp. 55O und Sdp. 295-297O. - 
Aehnlich den Pintikonen geheii die genannteii Glycole nnter Wasser- 
austritt in pinakolinahnliche Kiirper iiber (vergl. dime Berichte SVI ,  
25 19); so erhalt man aus dem i-Propyl-i-butylglycol durch conceutrirte 
kalte Schwefelsaure das campheriihnlich riechende a-Pinakolin CgHlFO 
vorn Sdp. 150°, dagegen dnrch heisse verdunnte Schwefelsiiure das 
geruchlose b-Pinakolin (CgHI8O)a vorn Sdp. 2740; aus dem Methyl- 
i-propylglgcol wird durch heisse verdunnte Schwefelsaure ein $-€'ha- 
kolin (CsH1zO)a voni Sdp. 210" gewonnen. In analoger Weise ent- 
stehen aus Di-i-propylglycol ein a-Pinakolin Cs H160, Sdp. 120-1 22", 
und ein Ij-Pinaliolin C16 Hya 0 2 ,  Sdp. 160-1 6 2  O. Gabriel .  

Ueber die BUS der Einwirkung von Blausaure auf ungeskt- 
tigte Aldehyde hervorgehenden Verbindungen (I. Mi t th  e i lung) ;  
Einwirkung von Bleusaure auf MBthylathylacrole'in, von G u s  t it v 
J o h a u n y  (Monatsh. f .  Chem 11, 399-412). Versuche iiber die An- 
lagerung von Blausaure an ungesattigte Aldehyde sind bisher von 
G a u t i e r  und Cromniyd i s  (187G) resp. von L o b r y  d e  B r u y n  
(1884, 1885) mit Acrolei'n und Crotonaldehyd ausgefiihrt worden. - 
Veifa3ser findet, dass MethyliitbylacroleYn, C2H5 . C H  : C(CH3) . C O  H, 
nur iufserst h g s a n i  ( iu 50 Stunden bei 4 j U )  biCh mit wasserfreier 
Blauaaure vereinigt. Das entataudene Cyan  h y d r i u ,  CeHl0O . H C N ,  
zerfallt sebr leicbt wieder in seine Componentea, so dass er es nur 
aimahenid rein darzustellen vermochte; dagegen ist das a c e t y l i r t e  
C y a n h y d r i n ,  C?Hs.  C H  : C(CHB)CH(CN)(OC~HQO) ,  welches durch 
Einwirkung voii Easigs;iur.eanhydrid aus dcrrl Cyarlhydrin entsteht, 



vollkommen bestandig und stellt eine bei 110-114° unter 38 m m  
Druck siedertde Flussigkeit dar. Mit rauchender Salzsaure bei ge- 
wiihnlicber Temperatur behandelt , liefert sie neben einein syrupiisen 
Sauregentisch das Amid der 01- 0 x y- (3- p r o p  y l i d  en  - n- b u t t e r  sau  re,  
CzH5. C H  : C(CH$)CH(OH).  CONH2, aus Alkohol i n  rhombischen 
Tafeln rom Schmp. 100-101°, aus welchem durch Kochen mit Kalk- 
milch das Kalksalz der a-Oxy-P-propyliden-n-buttersawe (C? H1103)2 Ca 
+ 2 H 2 0  in Nadeln erhalteu wird. Gxhriel .  

Neue  Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen  
[TIT. Mittheilung],  von J. H e r z i g  und S. Z e i s e l  (Nonatshf. Chein. 
11, 113-421, siehe oben). Durch A c e t y l i r n n g  d e s  D i r e s o r c i n s  
et hielten Verfasser als Haoptproduct ein alkaliunliisliches, zlhes, braun- 
liches Oel, aus welchem sich nach Vwmischen mit  ttwas Alkohol 
beim Stehen in der Kalte reichlich Krystalle ausschieden. Aus letztereui 
konnten durch Alkohol 2 Kiirper isolirt wkrden: der e i n e ,  in kaltem 
A1 kohal fast unliislich, ist D i r e  s o r c i n  a t  h y l a  t h e r ,  Cl2 H6 (0 (3% Hs)r 
vom Schmp. 112-114O ( P u k a l l ,  diese Ber ichteXX,  1143); der a n d e r e  
ist leichter liislich in Alkohol, stellt einen A e t h y l d i r e s o r c i n t e t r a -  
a t  h e r ,  C12H5(C2H5)(OC2 H5)4 dar und bildet Blattchen vom Schmp. 90 
bis 9P .  Das zu letzterem gehorige Phenol (Aethyldiresorcin) koiinte 
seiner leichten Verlnderlichkeit halber nicht analysirt werden, wohl aber 
das zugehorige T e  t r ace  t y l l  th y l d i r  e so rc in ,  C ~ Z H ~ ( C ~ H ~ ) ( O C ~ H ~ O ) ~ ,  
welches aus Alkohol in Nadeln vorn Schnip. 135-138° anschiesst. 

Durch dieses Ergebniss ist festgestellt, dass im Diresorcin 2 O H  
in m-Strllung zu einarider stehen und ihre Wasserstoffe durch Wan- 
derung denselben Verlauf der Alkylirung veranlassen, wie er auch bei 
anderen m- Phenolen von den Verfassern friiher (dzese Berichte XXII, 
Ref. 404)  beobachtet worden ist. Gnbllel  

Erkennung von Diresorcin,  namentlich im synthetischen 
Phloroglucin,  von J. H e r z i g  und S. Zeise l  (illonatsh. f. Chem. 11, 
421-423). Diresorcin (auch sein Tetra6tbylHther und sein Tetracetat) 
lost sich i n  concentrirtcr Schwefelsaure mit citronengelber Farbe, 
welche auf Znsatz von Essigskureanhydrid i n  ein schones Blauviolett 
iibergeht: letzteres verschwindet durch viel Wasser oder Lesser durch 
iiberschussiges Alkali. 0.4 pCt. Diresorcin sind auf diese Weise in1 
Resorcin noch so deutlich zu erkennen, dass die Greiize der Empfind- 
lichkeit viel hoher liegt. Gabriel. 

Ueber die Verbindungen des  P h t d i m i d s  mit  Phenolen  
(Vor l au f ige  Mi t the i lung) ,  von O s c a r  O s t e r s e t z e r  (Monatsh. f .  
Chem. 1 I ,  424--428). Verfasser hat nach R e e s e ,  (diese Berichte XXI, 
Ref. 811) durch Einwirkung von Schwefelsaure auf ein Gemisch von 
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1 Mol. Phtalimid und 2 Mol. Resorcin die sogenannte %Resorcinphtalimi- 
dinsulfosaarec dargestellt. Sie zeigte die Formel C2oH13 0 7  NS, liefert 
ein durch Alkohol abscheidbares Salz CzoHlzN. 0 7  SNa + 7Ha 0 in dun- 
kelgefarbten Krystallen und ein Diace ty lder iva t  C ~ O H ~ ~ O ~ N S ( C ~ H ~ O ) ~ ,  
welches aus Essigsaur? als gelbgriines krystallinisches Pulver  ausfallt. 
Verfasser halt das Condensationsproduct seinem Verhalten nach nicht 
fiir eine Sulfosaure. G d m e l .  

Zur Substitution aromatischer Kohlenwasserstoffe, von 0. 
S r p e k  (Monatsh. f. Chem. 11,  429-432). Um p -Brombenzylchlorid 
zu gewinnen, liess Verfasser B r o m  auf B e n z y l c h l o r i d  bei Gegen- 
wart ron  J o d  in der Dunkelheit wirken: aus dem Reactionsproduct 
schieden sich jedoch Krystalle ab,  welche schliesslich constant bei 
5 g o  scbmolzen und ein Gemisch von vorwiegend p - B r o m b e n z y l -  
b r o m i d  (Schmp. 61 O )  mit einer im Kern und in der Seitenkette chlo- 
rirten Verbindung darstellten. Als man iinigekehrt Chlor auf p-Brom- 
toluol im Sonnenlicht wjrlren liess, bildeten sich Krystalle, welche 
scblies5lich constant bei 52 O schmolzen und ebenfalls wesentlich aus 
p -  Bxornbenzylbromid bestanden. Die Entstehung des letzteren wird 
vcrstiiridlich, wenn gleichzeitig Chlorbenzylchlorid auftritt, dessen An- 
wesen heit in dem oligen Nebenprodact auch ziemlich wahrscheinlich 
gemacht werdeu konnte. Gabriel. 

Ueber einige Verbindungen des Camphers rnit Phenolen 
und deren Derivate, von E. L B g e r  (Cornpt. rend. 111, 109--111). 
Campher vereinigt sich mit Phenolen zu einfachen Molecular- 
verbindungen, welche meist flussig sind und welche man, angesichts 
ihrer leichten Zersetzlichkcit, bisher fur Mischungen gehalten hat. 
Verfasser betrachtet sie aber  als Verbindungen aus folgenden Griinden: 
1. Beim Gefrieren der Fliissigkeiten scheiden sich Krystalle ab, 
welche in ihren eirizelnen Fractionen dieselbe Zusammensetzung wie 
die Fliissigkeit zeigen. 2. Durch Zusatz von Phenolen zu alkoholiscben 
Campherlosungen wird d ie  Drehkraft der letzteren etwa urn die IIBlfte 
vermindert. 3. Die krystallisirten Verbindungen zersetzen sich eben 
so leicht wie die analogen flussigen. Verfasser theilt Schmelzpilnkte, 
Dichten und Drehungsvermiigen der Verbindungen des Caniphers 
(1 Molekul) rnit 1 und 2 Molekiilen P h e n o l ,  mit l/a und 1 Mol. 
R e s o r c i n ,  mit 1 Mol. a - N a p h t o l ,  mit 3/5 Mol. p - N a p h t o l  und 
mit l / q  Mol. S a l i c y l s a u r e  rnit. Gabiiel 

Ueber dasHexachlorhydrin desMannits, von L o u i s  M o u r g u e s  
(Compt. rend. 1 1 1 ,  111-113). Bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Mannit hat' Verfasser das von B e  11 ( diese Berichte 
XII, 1273) beschriebene Mannitotetrachlorhexin CS He C14 nicht beob- 
achtet; letzteres erwies sich vielmehr als ein Gcrnenge verschiederier 
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Korper. Als Nebenproduct tritt aber in kleiner Menge Mann i t -  
h e x a c h l o r h y d r i n  C S H ~  Cl6 auf, zu dessen Gewirincng man wie 
folgt verfahrt. 300 g Mannit werden rnit 2 100 g Phosphorpentachlorid 
(und wenig Oxychlorid) am Ruckflusskiihler mehrere Stunden lang 
nicht uber 145O erwarmt und dann das entstandene Oxychlorid bei 
einer 145 * nicht iibersteigenden Temperatur abdestillirt. Das Product 
wird allmahlich in Eiswasser gegossen und dann mit Dampf destillirt, 
wobei rnit dem ersten Liter Wasser hauptsachlich die entstandrnen 
oligen Producte, rnit den folgenden 3 Litern fast lediglich eiri bald 
erstarrendes Oel, das Manni  t h e x a c  h l o r  h y d r i n  CS Hg Cle (Ausbeute: 
1-1.5 g) ubergeht. Die Substanz lijst sich nicht in Wasser, wenig 
in Alkohol. leicht in Aether, Ligroi’n u.  s. w., krystallisirt aus Petrol- 
ather in perlmutterglanzenden Schuppen, schmilzt bei 137.5 O ,  indem 
es sich grossentheils verfliichtigt, siedet gegen 180--185° bei 0.03 m 
Drnck, hat die Dichte 2.060, besitzt in Benzollosung bei 20° die 
Drehung [BID = + 18O 32’, zeigt nach Raou l t ’ s  Verfahren das 
Molekiil 278 [statt 2931 und hat demnach die Formel CHzC1 
. (CHCl)rCH2Cl. Gahriel. 

Ueber einige neue Derivate des $-Pyrazols. Beitreg zur 
Kenntniss der Salpetersaureester, von Maquenn e (Coinpt rend. 
111, 113 - 116). Verfasser sucht die wiederholte Reobachtung, 
dass bei der Verseifung der Salpetersaureester mit Alkali (be~onders 
in Gegenwart von Alkohol) tiefere Zersetzung unter Bildung von 
Alkalinitrit eintritt, durch die Annahme zu erklaren, die Gruppe 
= CH(ONO2) verwandele sich zunachst in den Complex = C(OH)(ONO), 
aus welchem alsdann bei der Verseifung unter Bildung von Nitrit zu- 
nachst = C(OH)2 und dann = CO + Ha0 d. h. ein Keton entsteht. 
I n  der That gelang es ihm,  die gleichzeitige Bildung eines Retoos 
neben Nitrit nachzuweisen , als er Weinsauresalpeterester , COaH . 
CH(ONO2) . CH(ONO3) . COaH, niit Gberschfissigem Ammoniak bei 
hnvesenheit von Aldehyd verseifce, wobei die entstandene a-Diketon- 
saure nach Art der u-Diketone tinter diesen Bedingungen in ein P-Pyra- 

zolderivat II  ‘“CX iiherging. (Uebrigens wurde durch 

einen besonderen Versuch erwiesen , dass beim Zusammenbringen 
von dioxyweinsaureni Natrium, Aldebyd und Ammoniak dasselbe Py- 
razolderivat sich bildete.) Verfasser bereitete in der angegebenen 
Weise rnit Methyl- resp. Aethylaldehyd die beiden folgenden Saureu : 
$- P y r a z o - 4 . 5  - d ie  a r  b o n  s a u r e  (Glyoxalindicarbonsaure) CsH4N204, 
ein mikrokrystallinisches , fast unlosliches Pulver; auch ihre Salze 
sind schwer loslich. Erhitzt giebt sie Glyoxalin. /I - P y r a z o l  - 
2 - m e t h y l - 4 . 5 d i c a r b o n s a u r e  C ~ P I G N ~ O ~  + H a 0  ist schwerloslich, 

CO2H-C-N\\ 

COaH-C-EH’ 
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krystallisirt in Nadeln, ist erst bei 1700 wasserfrei, und zerfallt durch 
Hitze in Kohlensaure und Glyoxalathylin. Beide Sauren tauschen 
iibrigens, obwohl zweibasisch, nur ein Atom Wasserstof gegen 
Metall Bus. Gabriel. 

Ueber Silberformanilid, von W. J .  C o m s t o c k  und F e l i x  
K l  e e b e r g  (Amer. Chem. Journ. 12,' 493-5502), Natriumformanilid 
wird i n  50 procentigem Alkohol gelost und unter stetigem Umriihren 
rnit der theoretischen Menge Silbernitrat in kleinen Antheilen versetzt. 
Der weisse amorphe Niederschlag wird durch Decantiren rnit Wasser 
ausgewaschen. Rascher gelangt man zum Ziele, wenn man Form- 
anilid und Silbernitrat in  berechneten Mengen in verdunntem Alkohol 
lost und zu der Mischung der beiden reines Satriumhydroxyd in 
gleichfalls berechneter Menge nach und nach hinzugiebt. - Me t h p l -  
j s o f o r m a n i l i d .  Wird 1 Mol. der Silberverbindung rnit 1 Mol. Me- 
thyljodid in  wenig wasserfreiem Aether behandelt, so vollendet sich 
die Urnsetzung in etwa 24 Stunden. Man giebt mehr Aether hinzu, 
filtrirt und erhalt nach dem Verdunsten des Aethers ein schweres Oel, 
welches bei wiederholter Destillation bei 196 - 198O siedet. Wird 
dasselbe mit gleichen Molekiilen Anilin eemischt, so erwarmt sich die 
Mischung und erstarrt zuletzt. Das Product ist D i p h r n y l f o r m -  

a rn id in .  Weil diesem die Structur CH zukomm,t, S O  

kann auch die Methylverbindung nicht als Formylmonomethylanilin sn- 
gesehen werden, womit auch der Siedepunkt und der Geruch nicht 
zu vereinigen ware, sondern es muss derselben die Constitutionsforme1 

Ce H5 N : C < g H  zukommen; folglich ist auch das Silberfornianilid 

als CS H5 N : C < g A g  zu betrachten, obwohl im Sntriumformanilid 

das Metall an Stickstoff gebunden ist. - Wird fein gepulvertes Silber- 
formanilid rnit einer Liisung von Jod in Chloroform versetzt, so findet 
bei gewohnlicher Temperatur rasche Urnsetzung statt. Wird das 
Silbersalz in geringem Ueberschusse angewendet, so ist die Chloroform- 
liisung gelblich und aus dem Filtrate scheiden sich nach Verdunstung 
des Chloroforms lichtgelbe Krystalle a m ,  welche durch trockenen 
Aether rein gewaschen werden. Die Verbindung giebt beim Auf- 
bewahren J o d  frei, ebenso beim Erwarmen und zwar umsomehr, j e  
rascher die Erwiirmung geschieht. Die Verfasser betrachten die Ver- 

bindung als CsHgN : C < g J  und bezeichnen sie als J o d o i s o f o r m -  

a n i l i d .  Durch langsames Erwarmen auf 115O geht dasselbe, nach- 
dem e8 einige Minuten in dieser Temperatur erhalten war ,  in  Para- 
jodoformanilid iiber. Dieselbe Umwandlung vollzieht sich, wenn Jodo- 

NHCsHs 

b c s  Hs 
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isoformanilid einige Minuten mit Ameisensaure erhitzt wird. Die 
Verbindung krystallisirt aus Wasser in schijnen weissen Nadeln , die 
bei 109- 1100 schmelzen. Aus p-Jodanilin und Ameisensaure erhalt 
man den identischen Korper. - Durch trockene Destillation von 
Silberformanilid erhalt man Diphenylharnstoff (Schmp. 23 1-233O). 

Aus der Silberverbindung des Formparatoluids wurde auf gleiche 
Weise Diparatolylharnstoff (Schmp. 2550) gewonnen. Die Verfasser 
werden die Arbeit fortsetzen und auch auf das Silbersuccinimid atis- 
dehnen, welches sie als Abkijmmling der Verbindung 

C H 2 .  C O ,  

o w  
ansehen. Schertel. 

Darstellung einiger Selenverb indungen der aromatischen 
Reihe, von C. Chabr i i - .  (Ann. 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- 
standig getrocknetem Benzol Zuni Sieden erhitzt, so erhalt man eirie 
geschmolzene beim Abkuhlen krystallisirende Verbindung, das Hydrat 
Se 0 3  H2. Wird Selenigsanreanhydrid in einer mit sorgftiltig getrock- 
nrter Luft gefiillten und dann zugeschmolzenen RGhre auf 310° er- 
hitzt, so schmilzt es und erstarrt wieder zu einer harten weissen 
Masse von krystalliner Structur. Seleuigslureanhydrid wirkt auf 
Ardin schon in der Kalte lebhaft, auf Aethylamin in der Warme 
ein. Das Product der zuletzt genannten Reaction krystallisirt aus 
Alkohol in farblosen , alkalisch reagirenden Krystallen. SeIenig- 
saure wird in einer mit Hefe versetzten Lijsung von Glucose zu 
Selen reducirt, in einer hefefreien Losung von Glucose aber nicht. 
Die Abscheidung des Selens findet zuerst an den Hefenpartikelcheu 
statt; es tritt keine Kohlensaurebildung ein. Versetzt man Fleisch- 
aufguss mit 0.2 pCt. seines Gewichtes an Selenigsaure, so tritt 
keine Faulniss ein. Geringere Gaben vermogen die Veranderung 
nicht zu verhindern; man beobachtet dann in  der Losung Kolonien 
von Mikroben, die durch ausgeschiedenes Selen roth gefarbt sind. 
Hunde werden getijdtet, wenn man ihnen 3 mg Selenigsaure (als 
selenigsaures Natron) auf j e  1 k g  Karpergewicht beibringt. Die 
Eingeweide zeigen dann starke Congestion und in den Brnnchim 
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finden sich reichlicbe Secrete; dagegen konnte die von R a b u t e a u  i n  
gleichem Falle gemeldete Bildung spiessiger Rrystalle i m  Blute nieht 
beobachtet werdrn. Bei der Brstimmung des Selens wurde bemerlrt, 
dass Selen bei lXOo an Gewicht zunimmt, bis die Zunahme ungefahr 
dem Oxyde S e O  entepricht. Die OberflBchenspannung der in dieser 
Arbeit dargestellten fliissigen Verbindungen andert sich in unigekehr- 
tern Sinne wie die Dichtigkeiten derselben. Wird in Selendiphenyl 
Chlor oder SauerstoE eingefiihrt, so ist die Oberflachenspannung der 
e1:tstehenden Verbindung schwacher, als diejenige des Selendiphenyls 
urrd zwar um so schwacher, j e  hoher das Atomgewicht des einge- 
fuhrteri Elementes ist. Sehertel. 

Dichlorsalicylsaure yon J o s e f  L. H e c h t  (Americ. Chem. J.  18, 
502 - 506 ). - Dichlorsalicylsauren rnit verschiedenen Eigenschaften 
wurden dargestellt von C a h o u r s ,  (Schmp.?; siehe Lieb. Ann. 62, 340), 
R o g e r s ,  (Schmp. 224O, Baryumsalz rnit 5 Mol. HzO; siehe Inaug.Diss., 
Gottingeii I875), E d g a r  J. S m i t h ,  (Schmp. 214O, Baryumsalz mit 
3l/2 Mol. H20; diese Berichte XI, 1225) und W. P a u l i ,  (Schmp. 223 
his 224O, Baryumsalz mit G Mol. H20; 1naug.-Diss. Gijttingen 1875). 
Verf. unternahm die Darstellung voii Dichlorsalicylsaure nacb den 
verschiedenen von den Genannten gewahlten Methoden und fand, dass 
die erhaltenen Praparate alle den Schmp. 214O besassen und dasselbe 
Raryumsalz rnit 4 Mol. Ha0  lieferten. Alle vier Praparate gaben nlit 
Kalk und Sand destillirt das bei 43" schmelzende Dichlorphenol, 

welchern die Constitution CS Ht . C1. C1. OH zukommt. Sonach muss 

die Dichlorsalicylsaure die Constitution CS Hz . Cl . C1. OH. CO 0 H 
besitzen. Da auch durch Einwirkung ron Antimonpentachlorid auf 
Salicylsaure eine zweifach chlorirte Saure vom Schmp. 2140 er- 
halten wurde ( L o s s n e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 13, 431), so ist von 
den mtiglichen Dichlorsalicylsauren bisher nur die eine bekannt. 

4 s  1 

5 3  2 1 

Schoitel. 

Ueber einen neuen Kohlenwassers toff  der Biathylenreihe, 
das p-Bipropylen, von F. C o u t u r i e r  (Bull. soc. china. [3] 4, 30-31). 
Wird das  Product der Einwirkung von Sehwefelsaure oder Phosphor- 
saureanhydrid auf Pinakon destillirt, so gehen die ersten Antheile 
zwischen GOo und 700 iiber. E s  lasst sich daraus ein bei 65O sieden- 
der Antheil abscheiden , welcher rnit Chlorcalcium im geschlossenen 
Gefass erhitzt und mehrmals iiber Natrium rectificirt wurde. Man 
erhielt eine bei G9.5O siedende Fliissigkeit von der Formel Cs Hlo, 
welche sicb weder mit ammoniakalischer Kupferchloriirlosung noch 
rnit der Liisung von Silbernitrat i n  Ammoniak verbindet. Mit 
Brom bildet es unter Erwarmung eine krystallisirende Verbindung 
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Cg HloBr4. Die Constitution dieses Kiirpers ist die des p-Bipropylens 
c EI3\ / C  H3 ,c- c , welches sich wohl unterscheidet von dem aus 
C H2 \C Hz 
Pinakolin erhaltenen Kohlenwasserstoff C g  HI" F a w o r s k y ' s ,  welcher 
der Acetylenrrihe angehiirt. Wird eine Mischung von Pinakon mit 
Essigsaureanhydrid mchrere Tage auf 80-90O erhitzt und das Product 
nach dern Waschen und Trocknen destillirt, so wird eine kleine Menge 
desselben Bipropylens erhalten , nebst einem in Wasser unliislichen 
krystallischen Kiirper, dem Essigather des Pinakonn Cs Hlz (OCt, Ha 0 ) ~  
Derselbe Aether wird in reichlicherer Menge gewonnen, wenn man 
Pinakon und Essigsaureanhydrid mehrere Monate hei geniihnlicher 
Temperatur in Bertihrung lasst. Sciiertel. 

U e b e r  ein n e u e s  gechlor tes  Phenol, das Tetrachlorphenol 
von L o u i s  E l o g o u n e n y  (Bull. SOC. chim. (3) 4, 8-9). Wird Tetra- 
chloranisol (diese Ber. XXII. Ref. 764) mit dem vierfachen Gewichte 
Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.7) zwanzig Stunden in geschlossenem 
Gefasse auf 145-148O erhitzt, S O  e r h d t  man Tetrachlorphenol. Das 
Reactionsproduct wird in Ratronlauge geliist , mit Salzsaure gefallt 
und nach dem Waschen und Trocknen aus LjgroYn krystallisirt. Es 
bildet weisse Nadeln, die bei 152" schmeleen, es ist sublimirbar und 
siedet unter Zersetzung bei etwa 278". Der  Geruch erregt Niesen. 
Carbonate werden durch dasselbe zersetzt. Die Ammoniumverbindung 
CGHC14 ONH4 bildet weisse Nadeln, das Silbersalz ist eine amorphe 
g d b e  Masse. Dnrch die Einwirkung ron  Essigsaureanhydrid oder 
von geschmolzenem Natrinmacetat erhiilt man den Essigather des 
Tetrachlorphenols, 
schwefelsiure wird 

welcher weisse Prismen bildet; durch Salpeter- 
das Tetraphenol in Chiornitrochinone vcrwandelt. 

Soheitel .  

Physiologische Chemie. 

D i e  M i l c h  der Gamoose  [vorl .  N o t i z ] ,  von A. P a p p e l  und 
D. R i c h m o n d  (Chem. SOC. 1890, I, 754-760). Verfasser finden, dass 
die Milch der  egyptischen Gamoose (buffalo, bos bubalus) sich von 
der Kuhmilch nicht nur durch ihren moschusahnlichen Geruch unter- 
scheidet, sondern dass sie sich auch durch ihren hohen Gehalt an 
Fet t  , Eiweiss und Zucker auszeichnet. Welche Kuhrasse die Ver- 
fasser zum Vergleich herangezogen haben und ob sie die Fiitterung 




