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zunachst geliist und dann sehr bald gespalten, indem sich Rhodan- 
kalium abscheidet and Rhodaneisen gelast bleibt. - Fe(SCN)s. BKSCK 
bildet anscheiriend hexagonale, zerfiiessliche Prismen und ist heller, 
mehr orangerotb, a ls  das  erstgenannte Doppelsalz, gefarbt. - Fe(SCN)3. 
9NH4SCN + 4HaO und Fe(SCN)B. 3NH4SCN sind den entsprechenden 
Kaliumsalzcri tihnlich , nur hygroskopischer und unbestandiger. - 
Fe(SCN)S.  !1NaSCN + 4 H z O  ist dagegen bestandiger und weniger 
hygroskopisch als das entsprechende Kalium- und Ammoniumsalz un& 
stellt Rhombosder oder hexagonale Prismen dar. - Fe(SCN)3.9LiS C M 
f 4Ha0  ist dem Kaliumsalze in der Krystallform ahnlich, aber noch 
zerfliesslicher als dieses. Gatiriel. 

Organische Chemie. 

Biophen, von L o u i s  E. L e v i  (Chem. SOC. 68, 216-217). Ent- 
sprechend der Bildung von Thiophen durch Einwirkung von Phosphor- 
trisulfid auf Bernsteinsaure erhslt man durch die Reaction von Yhos- 
phortrisulfid auf Thiodiglycolsaure COOH -- CHz-S - CHz - COOH 
pine rom Verfasser R i o p h e n  genannte Verbindung 

S 
HC/\.CH 

S 
Dieselbe stellt ein bei 165--170° siedendes, widerlich riechendes 

Oel dar ,  welches mit Schwefelsaure und Isatin die fur Thiophen 
charakteristische violette Farbung giebt. Die Zusammensetzuog, ent- 
sprechend der Formel CzHdSa, scheint nur durch die Bestimmung des  
Schwefels festgeetellt worden zu sein. Wird Biophen mit Chloracetyl, 
Aluminiumchlorid und Petroleumather gemeogt, so findet sofort Einwir- 
kung statt unter Entbindung von Chlorwasserstoff. DasReactionsproduct, 
-4 c e  t o b i e n  o n  CqH3 Sz COCH3, hildet ein leicht gefarbtes, schweres 
Oel, welches bei 3 @ O o  siedet, aber zugleich Zersetzung erleidet. I m  
Lichte farbt es sich dunkelbraun. Uit Phenylhydrazin rereinigt e s  

, CH2 
sich zu der Verbindung Ca Ha Sn C' 

" , welche in schanen, 
ha H cS H~ 

rothen Nadeln krystallisirt und bei 1280 schmilzt. Durch Oxydation 
des Acetobienons mittels Kaliumpermanganats in alkoholischer Liisung 



10 

wurde eine krystalliairbare, aber nicht naher untersuchte Saure er- 
halten. I n  ahnlicher Weise wie Acetobienon wurde Phenylbienylketon, 

c6 H6>C0 , dargestellt. Dasselbe bildet eine Mononitroverbiudung 
C4 H3 Ss 
Cll H, $2 0s N,  welche in langen Nadeln krystallisirt, die bei 1 1 2 0  

schmelzen. Hcbertel. 

Einwirkung des Chlora ls  auf Resorcin, von H. C a u s s e  
(BUZZ. SOC. chim. [3] 8,  861-867; s. a. diese Bem'ahte XX, Ref. 326). 
100 g Resorcin wurden niit 20 g Natriumbisulfat in einem Liter 
Wasser gelost und rnit 50 g Cbloralhydrat bei gewohnlicher Tempe- 
ra tur  sich selbst iiberlassen. Es schieden sich farblose, seidenartige 
Krystalle am, die von der  Mutterlauge getrenxit, rnit Wasser bis zum 
Yerschwinden der Chlorreaction gewaschen und an der Luft bei Ab- 
schluss YOU Licht getrocknet wurden. Die farblosen Krystalle sind 
frei von Chlor, unlijslich in Wasser, liislich in Alkohol, Aether und 
alkalischen Laugen; die alkalischen Lbsungen nehmen a n  der Luft 
eine prachtvolle Fluorescenz a n ,  ahnlich dem Phtalei'n des Resorcins. 
Die Zusammensetzung der Krystalle entspricht der Formel C14 Hi1 0 6 ;  

bei 250" werden sie gelb und zcrsetzeu sich ohne zu schmelzen. 
,411ch uber Schwefelsaure wird die Verbindung gelb unter Verlust 
eines Molekiils Wasser. Es iat anzunehmen, dass bei der Einwirkung 
des Chlorala auf Resorcin anfanglich ein Acetal gebildet wird: 

welches in  Beriihrung rnit Wasser das  Chlor abspaltet: 

Durch Austritt von Wasser eotsteht rermuthlich : 
OH CS H4<O 
o > C H - C O -  

CS H 4 < 0  

Aus dieser den Phtalei'nen ahnlichen Constitution wurde sich auch die 
Eigenschaft der Fluorescenz erkllren. - E i n w i r k u n g  d e r  Gly-  
e x y l s i i u r e  auf R e s o r c i n .  Behandelt man Resorcin rnit einer 
Losung von Glyoxylsaure , so bilden sich weisse Krystalle , welche, 
bei Abschluss von Luft getrocknet, seideglanzend erscbeinen, und deren 
physikalische Eigenschaften einschliesslich der Fluorescenz rnit denen 
der vorher behaodelten Verbindung zusammenfallen. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der Formel  C14H1206. Enter  dem Einflusa der 



RBrme erleidet der Kiirper dieselbe Veranderung, wie der aus  Resorcin 
uiid Chlor hrrvorgehende ; beide wurden beim Erhitzen mit einem 
Ueberschusse von Essigsaureanhydrid im eugeschmolzenen Rohre in  
dasselbe Diessigslurederiva t Clk Hlo 0 6  . 2 Ca H3 0 iibergefiihrt, welcheq 
bei 252-2530 zu einer rothen Fliissigkeit schmilzt. -- E i n w i r k u n g  
v o n  A l d e h y d  a u f  P y r o g a l l o l .  Werden zehnprocentige Liisungen 
VOU Sldehyd und Pyrogsllol zusammen unter Zusatz von etwas ver- 
diinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade erwarmt. so entateht eine 
in farblosen Nadeln krystallisirende Verbindung, welche in Wasser 
gar nicht, in Alkohol und Aether wenig liislicli ist. Bei 260" wird 
dieselbe teigig ucd dunlrel gefarbt, bei hoherer Temperatur destillii t 
Pyr@lol ab. Die Krystalle stellen ein nur wenig bestiindiges Hydrat 
c, Ha 0 3  + 2 I32 0 dar. Der Rildungsvorgang wird versinnlicht durch 
die Gleicliring: 

Das Hydrat verliert bei 30" iiber Schwefelsaure die Hllfte des Wassers, 
Lei 80" den gesanimten Wassergehait. Werden die Krystalle mit 
L-eberschuss von Essigsaureanhydrid im geschlossenen Kolben auf l4O0 
erhitzt, so findet erst Liisung, dann Ausscheidung von Krystallen statt, 
welche bei 280 O schmelzen. In  denselben ist der Hydroxylwasserstoff 
i n  dem Acetal des Pyrogallols durch das Radical der Essigsiiure 

Ueber Retosul f ide  und Ketosulf idsauren,  von A l f r e d  I l e l i s l e  
[ I .  - 4 b h a n d l u n g ]  (Lieb. Annul. 260, 250-268). Verfasser hat  bereits 
in diesen Berichten XXII, 307, ein knrzes Referat iiber die vorliegende 
Arbeit gegeben ; zur Erganzung desselben diene Folgendes: A c e t o n y l -  
p h e n y l s u l f i d .  CHs . C O .  CH2. SCsH5, voin Schmp. 34--35O, hat  die 
Dichte 1.2444 bei 4O, siedet unter geringem Zerfall bci 268-269O, 
liefert rnit Risulfiten die in Blgttchen krystallisirenden Verliindungeii 
Cs HI" SO. RHSOs (+ 1 Mol. Krystallalkohol) und Cy Hlo SO. NaHSOs.  
Wenii mail es in Aether rnit Cyankalium versetzt, Salzsaure sehr 
1;tngeam (in 8-9 Tagen)  hinzutropfelt, dann mehrere Tage steheii 
Ifisst, die entstandene nitrilhaltige Btherisclie Losung einengt, mit 
Alkohol oder Holzgeist vermischt, rnit Chlorwasserstoffgas linter 
Kuhlung sattigt, und den entstandenen Ester mit alkoholischem Kali 
verseift , so erhl l t  man c( - Ox y - p - t h i o  p h e  n y  1 - i - b u t t e r s  B u r e  
Cc, H5 . S . CH2 . C(OH)(COa H)CH3. Die Saure krystallisirt aus salz- 
saurehaltigem, heissem Wasser iR Prismen vom Sehmp. 97 O, liefert 
die Salze CloHI1 0 3  S Ag ( NBdelchen) , (Clo H11 SO& Ca + Ha 0 in 
Warzen oder Nadeln, (CloHI1 0 3  S)a Ba 4- 112 0 in krystallinischen 
Flocken und wird in rerdiinnter, ammoniitkalischer Losung (nicht 
iiber O D  bis 10) durch Chamaeleon zu c c - O x y - ~ - p h e n y l s ~ i l f o ~ i -  

ersetzt. Scliertel. 
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i - b u t t e r s  a u r e  , CsHgSOz. CH2. C(OH)(COaH) C & ,  oxydirt. 
Letztere liisst sich der eingedampften Reactionsmasse mit Chloroform 
entziehen, krystallisirt aus Benzol, bildet Prismet: \om Schmp. 
120-1 1 1 0  und liefert die Salze CEoH1105 SIC + 2 HsO (flache Nadelri). 
( C ~ O  tIl lOj S)z Ca -t Ha 0 (Warzen) und (CloH11On S)ZBa (zilher Syrup). 
Das Acetonylphenylsulfid wird : 1) in Schwefelkohlenstoff durch 
wiissrigps Chamaleon o x  y d i r t  zu Acetoiiylphenylsulfoii, (36 €15 SC )a  . 
CH2 . C 0 C Hs, vom Schmp. 56 --57 0;  2 ) in Wasser suspendirt, 
durch Xatriamamalgam r e d  11 t i  r t  zu l'henylmcrcaptan und i -Propyl-  
slkohol; 3) durch alknholisches K a l i u m  h y d r a t  zerlegt gerriiiss der 
Gleichung: CsH;,SCHz. COCHa + K O H  = C ~ H L S K  +- CBaOt l .  
CO , CH3, wobei das auftretende Acetylcarbinol wohl den Stoff zur 
Bildung der beobachteten schwarzen Schmiere giebt; 4) in Schweft.1- 
kohlenstoff mit R r o m  in ein Oel CsHg B r S O  verwandelt. 

A c e  t o n  y l -  p -  to1  u y Is 11 1 f i  d , aus p -  Toluylsnlfhydrat u n d  Chlor- 
aceton, ist eine bei 150- 151 O [15 mm] siederide Fliissigkeit von 
dil.$o = 1,0986, deren Phenylhydrazinvert,indang :us  :\lkohol in  
Nadeln vom Schmp. 61-62O anschiesst; es  stimmt in srinem Ver- 
halten mit der Phenylverbitidung viillig iiberein I). Glltlrl 1 

Ueber die Eraetzbarkeit der Wasserstoffatome im Methylen, 
von 0. W a l l a c  h (Lieb. Ann. 25!), 300 -309). Die Wasserstoffntonie 
des Methylens kiinnen bekanntlich leicht durch Metalle ersetzt werdrii, 
sobald das Kohlenstoffatom des Methylens sic6 in directer Bindung 
mit negativen Restandtheileri befindet. Verfasser hat  nanmehr beoli- 
achtet , dass die Wasserstoffatome eines Netbylens, welches an ba- 
sische Radicale gebunden ist , sich leicht gegen negative Elenielite, 
specie11 gegen Schwefel, austauschen lassen. Einige der beobachteten 
Falle siiid die folgenden. 

B e n z y l a n i l i n  und S c h w e f e l  (1 : 1 Mol.) werderi auf 220° bis 
zum Aaf hiiren der bald eintretenden lebhaften Schwefelwasserstoffent- 
wickliing erhalten, das Product mit verdunoter Natronlauge ausgezogeii 
und in die Liisung Kohlensaure eingeleitet; es fiillt T h i o b e n z a n i l i d  
CeHgCSNHCs F15 (Schmp. 98 - 990). Durch stlrkeres Erbitzcn 
(250-2600) oder bequemer durch Destillation des nach denr Auf- 
hiiren der Schwefelwasserstoffentwicklnng verbliebenen Productes wird 

Benzenylamidothiophenol, c6 Hs . c ' S \CsH4, erhalten. 1" 
T e  t r a m  e t h y l  d i a m  i d o d i  p h e n y l n i e  t h a n ,  CHz. [CsH4N(CH&]a 

(50 g) wird durch S c h w e f e l  (15 g) bei 2:30° ebenfalls iiberraschend 
glatt und schnell in T e t r a m e t h y 1 d i a m i d o t h i o b  e n z o p h e n  o 11 
C S [ C ~ H ~ N ( C H S ) ~ ] ~  verwandelt, welcbes man der heissen Schmelze 

I) Vergl. aiich Tafel  und M a n r i t z ,  diesc Berichte SXITI, 31i4. 
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mit AmylaIkohol entzieht und aus Chloroform (mit etwas Alkohol) 
umkrystallisirt. Das Thioketon erweicbt bei 194 -1960, und ist vtillig 
geschmolzen gegen 200 O. (Vergl. dies8 Berichte XX, 1731, 2857, 
3266, 3290). 

B e n z y l a n i i n  ('2 Mol.) wird durch S c h w e f e l  ( 1  Mol.) bei 1800 
im Einschlussrohr i n  Thiobenzamid verwandelt: C8Hb CHaNHz -I- Sz 

. T r i b e n z y l a m i n  (10  g) in 20 ccm Eisessig giebt rnit 3.5 ccm 
B r o  m eine rothgelbe, grobkrystallinische Fallung von ( C'IH,)~  NBQ, 
welcbe ails Benzol unter geringer BromwasserstoEabgabe in goldgelben 
Nadeln (Schmp. 156 -15'3 ") anschiesst, durch w5ssrige Schwefligsaure 
i n  Tribenzylamin und durch Destillation mit Wasserdampf in Renz- 
rtldehyd, Di- und Tribenzylamin iibergeht. 

B e n z y l a m i n ,  in broniwstsserstoffsaiirer Liisung, giebt arif Zn- 
satz von Brorn ein rothes Oel, welches beim Darchsc~hiitteln niit Na- 
tronlauge liochrothe Krystalle von Cg HSCHzNHp. Br2 (Schmp. 143 O) 
liefert und durch Erwarmen rnit WaRser oder Alkohol, sowie beim 
Liegen an der Luft in Benzonitril nnd Benzylarninbromhydrat (Schmp. 
215--2I60) xerfallt: 2C6HjNHs. Br2=CI;HsCN+SHBr+CgHsCH2NHz. 
H Rr. Dasselbe Dibroniid wird auch in wassrig-alkalischer, sowie in  

= H2S + CsH:, . C S  . NHz. 

eisessigsaurer Losring erhalten. Gnbriel 

Zur Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele, von 
0. W a l l a c h  [XV. A b h a n d l u n g ]  ( L i e b .  Ann. 259, 300 - 331).  

I. Ueber Pinol (S. 309 - 324). Bei der fortgesetzten Untet- 
suchiing des Pinols CloH160 (vergl. diese Berichfe XSII, Ref. 802 ff.) 
worden folgende Resultate erhalten. P i n o 1 g 1 p c o 1 d i  a c e t a t  
Cla HI6 0 (0 CO C H Q ) ~  wird neben Piriol nnd Pinolhydrat durch Ein- 
wirkung von Natriumacetat ( besser Silberacetat) anf eine Liisung 
vou Pinoldibromid in Eisessig und darauf folgende Destillation im 
Yacurim erhalten, wobei es linter 13 mm Druck bei 1 ' 2 7 O  iibergeht; 
es krystallisirt aus vie1 Wasser in Nadeln vom Schmp. 97-980 und 
gelit durcli n:ehrstiindiges Koclien rnit schwefelsiiurehaltigem Wasser 
in P i n o l g l y c o l  Clo Hi6 0 .  (OH)a i i b ~ r ,  welcbes sich der Losiing 
grossclntheils rnit Chloroform entziehen lasst und aus Wasser i n  
derben Krystallen vom Schmp. 125O anschiesst. Dasselbe Pinolglycol 
entsteht ncbeii Pinol and einer noch nicht erkannten fliissigen Ver- 
bindiing vom Sdp. 1 14-ll(io bei 14 mm Druck, wenn in Wasser SIIP- 

pendirtes Pinoldibromid langere Zeit rnit Silberoxyd erwiirmt wird. 
Mit Bromwasserstoff bildet Pinol (auch Rohpinol) in Eisessiglosung 
ein Additionsproduct ClO.€IlfiO, Br H; dasselbe ist zwar noch niclit 
isolirr, aber durch sein Umsetzungproduct, P i n o l  h y d r a t  C1OHlsO. 
H(OH), welches unter dem Eiufluss von Alkali bezw. Wasser entsteht, 
nachgewiesen worden. Dies Hydrat lost sicli in circa 30 T h .  Wasser 
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von I 5 O ,  leichter in Alkohol, bildet Blattchen oder Nadeln vom 
Schmp. 131O und zerfiillt beim Erwarmen mit verdunnter Schwefelsanre 
in Wasser und Pinol. Das Hydrat wird als ein einatomiger Alkohal 
(s. obige Formel) nicht als ein Glycol C I O H ~ ~ ( O H ) ~  aufgefasst. AUS 
Essigsaureanhydrid krystallisirt es nach dem Kochen merkwiirdiger- 
weise unverandert wieder aus. Mit dern Pinolhydrat hat sich die von 
S o b r e w  (LQb. Ann. 80, 106) beobachtete Substanz als identiscli 
erwiesen, welche entsteht, wenn Terpentinol mit Sauerstoff in Be- 
riihrnng dem Sonnenlicht ausgesetzt wird. Pinol wird bei der 
Oxydation sehr glatt in Terebinsaore, Pinolhydrat ( und anscheinend 
auch Pinolglycol), dagegen ebenso glatt i n  Terpenylsiinre, C8 HI2 04, 
rerwandelt. - Zur D a r s t e l l u n g  von reinem P i n o l  wird Pinoldi- 
bromid in Benzol (100 g) mit 2 At. Natrinni in Form feirrsten Drahter 
anf dem Wasserbade bis zum vijlligen Zerfallen des Natriums (circa 
8 Stunden) erwarmt; d a m  fractionirt man die abfiltrirte Fliissigkeit. 
P i n o l t r i b r o m i d ,  C 1 & , 0 B r 3 ,  welches aus Essigester in Nadeln an- 
schiesst und bei 1600 unter Schiiumen schmilzt, wurde BUS deli Riick- 
standen \-on der Darstellung des Dibrornids erhalten. 

11. Ueber Fenohol, eine neue mit C a m p h e r  isomere Ver- 
bindung, von 0. W a l l a c h  und F. I - l a r t m a n n  (S. 323 - 331). 
F e n c h o 1, Clo Hl6 0, die bei 190- 193 siedende Fraction des 
FenchelBls, riecht stark nach Campher, hat die Dicbte 0.934 bei 23O, 
erstarrt nicht, selbst bei starker Bbkuhlung, giebt in Ligroinlosang ein 
hochrothes, krystallinisches loses B ro m additionsproduct und liefert 
ein 0 xi m c1OH16 NOH, welches ails Alkohol in monosymmetrischen 
Krystallen (Messung) vom Schmp. 148 -149 anschiesst und ein Chlor- 
hydrat vom Schmp. 118-119° bildet. Das Oxim lost sich in warmer 
rerdiinnter Schwefel- oder Salzsaure zunachst klar auf; beim starkeren 
E m a r m e n  der LBsung scheidet sich dae O x i m a n h y d r i d  CloHlsN 
als Oel ab, welches mit Wasserdampf fliichtig ist und bei 217-219O 
siedet. Unter gleichen Bedingungen verwandelt sich Campheroxim i n  
das voii G o l d s c h m i d t  und yon L e u c k x r t  (diese Berichte XX, 454 
nnd 1 10) beobachtete Campheroximanhydrid vom Sdp. 21 6 - 2 17 ; 
letzteres geht, wenn man e s  mit einer Eisessiglosung voti Bromwwscr- 
stoff durchschiittelt und dann Eiswasser zusetet, in ein nicht erstarren . 
des Oel iiber , wlhrend man aus dern Fencholoximanhydrid linter 
pleichen Bedingringen eine leicht erstarrende , sehr unbestandige T-er- 
trindung CloHlsN . HBr erhalt. - Wie aus dem Campheroximanhydrid 
ilurch alkoholisches Kali ein Tsocampheroxim (Schmp. 125") und 
Campholensaure ($0 Ha6 0 2  (Sdp. 254 - 235 O )  entsteht , so geht IieE 
gleicher Behandlung Fencholoximanhydrid in L s o f e n  ch o l o x i m  (aus 
Alkohol in gelblichen Krystallblattchen \-om Schmp. 113- 1140) arid 
in eine Siiure C~OH~OO? varn Sdp. 257-2600 iiber. - Das aof- 
Rllend ahnliche Verhalten von Campher und Fenchol liesst vermi~then, 
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dass sie sich nur  durch die relative Stellung des doppelt gebondenen 
Sauerstoffatoms von einander unterscheiden : 

/ C H n .  C O  / C O  . C H z \  
C3 H7 . C 'C. CH3 C3H.r . C C . CH3. 

'CH2. CH2/ \CH2. CH2/ 
Gabriel. 

Ueber Sulfonderivate der Crotonsiluren, von W. Autenr ie th ,  
11. Mittheilung (Lieb. Ann. 259, 332-357). Wie F r i e d r i c h  (diese 
Berichte XVI, 2667 f.) bei der p-  Aethoxyl- urid der Verfasser (diese 
Berichte XXII, Ref. 8 15) bei der ,8-Phenoxylcrotonsaure gefunden 
haben, sind diese Derivate der Crotonsaure n u r  in e iner  Form bis 
jetzt bekannt und verrnuthlich nur i n  dieser existenzfahig, wiihrend 
a- und p-Chlorcrotonsaure, (Y- und p-Thiophenyl-, sowie die @-Thio- 
iithylcrotonsaure in den b eide n maglichen stereometrischen Formen 
auftreten. Hiernach scheint die Annahme zulassig, dass durch den 
Eintritt von negativen, specie11 dern Halogen ahnlich wirkenden Gruppen 
in das Molekul der Crotonsaure die Bedingungen f i r  die Existenr 
zweier Forrnen giinstig werden (vergl. hierzu V. Meyer, &Be Be-  
richte XXIII, 605, Hantzsch ebend. 11). 1st diese Annahme richtig, 
so werden durch Eintritt der stark sauren Sulfinsgurereste - SO2 Q & 
und - SOaC6Ha in das Crotonsauremolekiil wiederum zwei Reihen 
stereoisomerer K6rper entstehen. Diese Voraussicht ist durch die 
Versuchc des Verfassers bestatigt worden, denn er erhielt aus den 
beiden @ - Chlorcrotonsauren durch Einwirkung von Sulfinsauresalz 
zwei p -  P h eny 1 s u 1 f o n c r  o t o n saure  n. Aus der ,8- Chlorisocrotonsaure 
wurde eine p-Aethylsulfonisocrotons&ure gewonnen. Die drei 
genannten Siiuren zeigen folgende Eigenschaften : 

6-Phenylsulfoncrotonsaure /I-Phenylsulfonisocrotonsiiure 
CeH5SOa. C .  CH3 CsH, SO2 . C . CHs 

H . C . C 0 2  H C O ~ H .  c . H 

Bildungsternperatur : 
beiI60-l8O0 (aus CsHsS02.Na) 

1. bei 140- 1500(ausC,jH~.SO2.Na) 
11. aus Diphenylsulfonbuttersaure- 

ester 1) und Kali. 
Schmilzt bei 158O 126-127'. 

1 : 390 
B b > > 'B 1000 1:4 1 : 20. 

Lijst sich in Wasser bei 15O 1 : 260 

l'/a HnO 3 Ha 0. 
schwer krystallisirend, Klare Krystalltafeln, 

Das Kaliumsalz 
enthalt: 

zerfliesst an der Luft; welche verwittern; 
16st sich in 3Th. Alkohol, lijst sich in 16Th.Alkohol. 

Siehe das dritte folgende Referat. 



DasBaryumsalz enthiilt: 1Hn 0 

Das Magnesiumselz : 7 Hz 0 6 H2 0. 

2 ' l a  Ha 0 
gut krystallisirrnd nicht so leicht krystellisirend 

Das Silbersalz: fallt amorph, fallt kystallinisch, 
schiesst nus Wasser in LCUS Wasser in Bliittchen 

Nhdelchen an, anschiessend, 
zerfallt bei 198 - 2 0 O 0  zerfallt bei 340 - 245". 

Durch zwanzigstiindiges Erhitzen auf '200-21 00 geht die p-Phenyl- 
sulfoncrotons8ure in die -Phenylsulfonisocrotonsaure iiber. 

CHs . C .  S02CijHs , entsteht, 
H .  C. C O ~ H  p - A e t h y I s  u l  f o n i  s o cr o t o n s ii u r e  , 

wenn man 6 - Diiithylsulfonbutteraiiure, (C2 Hs SO& C(CH3) C H2 COP H 
( B a u m a n n ,  diese Berichte XIX, 2SlO), mit 2112-3 Aequivalenten 
starkerer Kalilauge in der K&lte versetzt oder rnit verdiinnter Natron- 
lange einige Minuten kocht oder rnit iiberschiissigeni alkoholischem 
hmmoniak eindampft. Dieselbe Saure entsteht aus einer LGsung von 
athylsulfinsaurem und i?) - chlorisocrotonsaurem Natrium bei 140- 1500. 
Die neue Saure schrnilzt bei 980, liist sich leicht inWasser, Alkohol u.s.w.. 
krystallisirt gut, gieht bei langerem Erhitzen rnit Alkalien geringe 
Mengen einer bei 76 - 77 (I schrnelzenden SIure  (anscheinend Tetrol- 
siiure), wird durch Zinn und Salzsaure zu Aethylmercaptan raducirt 
und liefert ein Silbersalz, CaHsSOa Ag, in Tafeln; ihr  A e t h y l e s t e r  
C8H1604S, wird als ein unter starker Zersetzung siedendes Oel ge- 
wonnen, wenn man Diiitbylsulfonbuttersiureester mit nicht zu vie1 
alkoholischem Ammoniak eusammenbringt. - Aus 8-  Chlorcrotonsaure 
(Schmp. 940) und athylsulfinsaurem Natriurn liess sich eine rnit der 
vorangehenden stereoisomere f i  -Aethylsulfoncrotonsiiure nicht erhaiten. 

Bemerkungen uber die Geuther'schen p-Chlorcrotonsauren,  
yon W . A u t e n r i e t h  (Lieb. Ann. 259, 358-362). 1. Bei der Dar- 
s t e l l u n g  der $- Chlorcrotonsiuren (aus Acetessigester und Chlor- 
phosphor) i s t  es von Wichtigkeit fur die Ausbeute und die Trennung, 
dass die Ester und die $-Chlorisocrotonsiiure im D a m p f s t r o m e ,  nicht 
iiber freiem Feuer, abdestillirt werden; aus dem Kolbenriickstand wird 
die p-Chlorcrotonsaure gewonnen , indem man mit Soda neutralieirt, 
vom Harz  abfiltrirt, einengt, mit 2 - 3 Volamen Alkohol das Natrium- 
phosphat und -chlorid theilweise entferut, den Alkohol verjagt, die 
Losung rnit Schwefelsaure iibersauert und rnit Aether mehrmals aus- 
zieht. - 1. Ueber den E i n f l u s s  d e r  W i i r m e  arif die N a t r i u m s a l z e  
d e r  G e u  t h e r  's c h e n  S a u r e  n. Wahrend die f r  e i  e @ -  Chlorcroton- 
siiure (Schmp. 94.50) bei 1800 allmahlich in - Chlorisocrotonsaure 
iibergeht ( G e u  t h e r ) ,  zeigte es sich, dass das Natriumsalz der ersteren 
8Iiure bei 15O-1GOu eine Umlagerung in das Salz der stereoisomeren 

Gabriel .  
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Saure nicht erleidet. - Als die Natriumsalze beider Sauren jedes fur 
sich 12 Stunden auf 170 -- 1800 erhitzt wurden, trat ein Zerfall in 
Kohlensaure , Allyleu und Chlornatrium ein; wiihrend aber von dem 
p-chlorcrotonsauren Salze 10 pCt. unzersetzt geblieben waren, hatte sich 
das  stereoisomere Salz vollig zerlegt, weil in letzterem offenbar die 

CH3. C . C1 
fiir die Bildung ron Chlornatrium bevorzugte Stellung 

H . C . C02 N a  
vorliegt. Gabriel. 

Motiz iiber die Benzol- und Aethylsulf insaure,  von W. A u t e n -  
r i e t h  (Lieb.  Ann. 259, 362-364). Wahrend die geloste resp. feuchte 
B e n z o l s u l f i n s a u r e  sich leicht freiwillig oxydirt, ist die trockene, 
reine Siiure ziemlich bestandig; ihr  Natriumsalz kann in wassriger 
concentrirter L6sung ohne merkliche Zersetzung auf 1 80 O erhitzt 
werden. - Das viillig trockene a t h y l s u l f i n s a u r e  Natrium ist 
gleichfalls langere Zeit haltbar; zur  Darstellung desselben empfiehlt 
Verfasser das Aethylrnercaptan n i c k  rnit SalpetersLure, sondern vor- 
theilhafter rnit Chamaleon (4 Mol.) zur Aethylsulfonsaure zu oxydiren, 
aus dern vom Braunstein entfallenen, zur Trockniss verdampften Fil- 
trate das athylsulfonsaure Kalium rnit Alkohol auszuziehen und mit 
Pentachlorphosphor in Aethylsulfochlorid (65 g aus 80 g Mercaptan) 
zu verwandeln und dieses in 4 T h .  Alkohol rnit Zinkstaub in kleinen 
Portionen zu athylsulfinsaurem Ziak zu reduciren. Das Zinksalz wird 
mit wenig Wasser vom Chlorzink befreit, durch Kochen rnit Soda 
in’s Natriumsalz verwandelt nnd letzteres der  zur Trockne verdampften 
LB~ung mit ALkohol entzogen. Gabiiel 

U e b e r  einige schwefelhal t ige Der iva te  des Acetessigesters ,  
Nlethyl- und Aethylsce tess iges te rs ,  von W. A u t e n r i e  t h  (Lieb. 
Ann. 259, 3135-373). Analog dem P-Diathjlsulfonbuttersiiureester 
(vergl. das dritte vorangeh. Referat) wird der P - D i p h e n y l s u l f o n -  
b u t t e r s i i u r e e s t e r  schon in der Kalte durch Alkali gel6st und nach 
der Gleichung: 
(Cg H5 SOa)a C (C Hs) C H2 . CO. C2 H5 + H20 = Cg H5 SO2 H f Ca Hj O H  

+CeKgSOzC(CH3): C H  .COaH 
in /#-P h e  n y l  s u l f o n i s  o c r o  t o n s a u r e  verwandelt. Den Diphenyl- 
sulfonbuttersgureester gewinnt man durch Oxydation des PI-Dithio- 
phenylbuttersaureesters (C, H5 S)aC (CH3) COz Ca H5 in benzolischer 
Lijsung niit Chamaleon und Schwefelsaure und Extraction mit Aether 
als Syrup, welcher beim Verreiben mit Alkohol kleine, bei 97O 
schmelzende Krystalle des Esters ergiebt. - 

Die folgenden a l k y l i r t  e n  Disulfonester sind dagegen in kalter 
Kalilauge fast 5611ig unloslieh und werden erst beim Kochen gelijst, 
wobei weitgehcnde Zersetzungen stattfinden : 

Uerichte d D. chem. GesellsLhaft. Jnhrg. XXIV.  121 
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a -A  e t h y 1- j3 - d i a t  h y 1 s u 1 f o n b u t t e r s a u r e e s t e r , CH3. 
C(S02CaH&. CH(CaH5) . COaCaHg, - aus dem entsprechenden 
Mercaptolester, einem Oel, durch Chamiileon erhiiltlich, - bildet 
Blattchen vom Schmp. 87-880, lost sich leicht in Alkohol und ziemlich 
schwer in kochendem Wasser. a - M e  t h y l  - p -  d i a  t h y l  s u 1 fon b u t t e r  - 
s a u r  e e s  t e r ,  aus dem entsprechenden Mercaptolester (Oel) gewonnen, 
krystallisirt aus Wasser in Blattchen vom Schmp. 79O. a- Ae t h y l -  
p -  d i t h i o  p h e n  y l b  u t t e r s a u r e  e s t e r  , Czo Hap 82 0 2 ,  aus Alkohol in 
Krystallen vom Schmp. 70-71°, wird irl Benzollijsung durch Cha- 
maleon und Schwefelsaure oxydirt zu a- Ae t h yl-/3 - d i p h e n  y 1 s u l f o n -  
b u t t e r s l u r e e s t e r  CaoH2rSz@s, welcher aus Alkohol krystallisirt 
und bei 1110  schmilzt. Gabriel. 

Ueber Isogalluss%urephenylhydraeId, von C a r l  B B t t inge r  
(Lieb. Ann. 259, 373-377). Die Umwandlung des Tannins in Gallus- 
saureamid bgim Erwarmen mit Blaueaure fiihrt den Verfasser zur An- 
nahme, dass der von ihm erhaltene Phenylhydrazinabkommling des Tan- 
nins [diese Berichte XXIII, Ref. 399) in mher  Reziehung stehtzur Gallus- 
sarirti resp. zu dem Phenylhydrazitl desselben; dieser Schluss driingt 
sich auch beim Vergleiche der EigenschaRen beider K6rper auf und 
wird bestgtigt durch die Thatsacbe, dass die Hydrazide alkaliscbe 
Kupfediisung gleich stark reduciren, und dam das Tanninderivat durch 
zweistiindiges Erhitzen rnit 10 procentiger Salzsaure im Rohre auf 
120 O glatt in Phenylhydrazin und Gallussaiire zerfallt. Der Tannin- 
abkiirnmling wird daher I s o  g a l l u  s s Burep h en  y 1 h y d r a z  i d  genannt. 

Usber  d ie  y -  Cyenacetessigester und die entsprechenden 
Chlorimidoester,  von A. H a l l e r  und A. H e l d  (Compt. rend. 111, 
647-650). y - C y a n a c e t e s s i g e s t e r ,  C N .  CHa.  C O .  CHa.C@2CsE-I:, 
(diese Berichte XXTI, Ref. 255), welcher aus Cyankalium und y-Chlor- 
acetessigester bereitet wird , halt hartnackig etwas Chlorverbindang 
zuriick; er ist farblos, wird gelb am Lichte, siedet bei 135-1380 
unter 40-45 mm Druck und zerfallt durch wiederholte Rectifikatiou. 
Fiigt man zu dem Cyanester (10 g), rnit dern gleichen Volurnen Al- 
kobo1 verdiinnt, 30-40 ccm salzsaure-geslttigten Alkohol unter Kiih- 
lung mit Eis, so scheidet sich meist Salmiak aus und die Losung ent- 
halt ein chlorhaltiges Oel und Acetondicarbonsaureester. Scheidet 
sich kein Salmiak aus, so verdampft man die Fliissigkeit im Vacuum, 
verreibt den Riickstand rnit Sand und zieht mit Aether aus; beim 
Einengen der Stherkchen Losung schiessen feine Nadeln von sal z- 

saurem A c e t o n d i c a r b o n i m i d o e s t e r ,  CzH5. COa.  CH2. C O .  CH2. 
C(NH)@CaHs, HCI, an, welche durch Wasser in Salmiak und Areton- 
dicarbonsiiureester zerfallen. - Ssttigt man eine methylalkoholische 
Losung von y-Cyanacetessigester unter Kiihlung rnit Salzsauregas, so 

Gahriel 
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erhalt man Nadeln, welche bei 1220 unter Zerfall schmelzen und eine 
Verbindung von salzsaurem Acetondicarbonimidornethylester mit 1 Mol. 
HCl= CsH15ClzN04 darstellen. - y-Cyanacetess igmethylester ,  
analog dem Aethylester bereitet, ist ein farbloses Oel, wird schnell gelb, 
siedet bei 217-2150 (resp. bei 127-1280 unter 20-30mm Druck) 
und halt ebenfalls stets Chlor zuriick: in holzgeistiger LGsung liefert 
e r  bei der Behandlung mit Salzsauregas verfilzte Nadeln, welche bei 
144O unter Zersetzung schmelzen und entsprechend der Aethylverbin- 
dung die E’orrnel C~H13ClzN04 besitzen. Die Entstehung der KBrper 
Cs Hi5 Cla N 0 4 ,  resp. C7 Hi3 Cla N 0 4 ,  wird durch die Annahme er- 
klart, dass die Cyanacetessigester unter den gegebenen Verhaltnissen 
wie ungesattigte Verbindungen gemass folgender Gleichung reagiren : 
CN.CH:C(OH).GH2.COaRoderCN.CHa.C(OH):CH.COaR 
+ 2HC1 + C H 3 0 H  = [(NH) . (OCH3)C. C H C l .  C H ( 0 H ) .  CHa. 
C 0 2 R I H C 1  oder [(NH)(OCH3)C. CH2.  CH(0H) .  CHC1. C02RIHC1 
(Chlorimidoester). Mit dieser Annahme harrnonirt die Heobachtung, 
dass diese Chlorrerbindungen nur die F-lalfte des Halogens an Silber- 
nitrat abgeben und dass sie keinen Acrtondicarbonsaureester lipfern. 

Ueber die Bedingungen der for t schre i tenden  Bildung (Pro- 
gression) i-propylirter A m m o n i a k e  ; Grenze  der Progression und 
Entwickelung von Propylen, von H. und A. M a l b o t  (Compt. rend. 
1 11, 650-652). Verfasser haben die Reaction zwischen Iquiniole- 
cularen Mengen wassrigen Ammoniaks und i- P r o p y 1 j o d i d R bpi ver- 
schiedenen Temperatoren studirt und Folgendes gefunden : 1) Bpi ge- 
wijhnlicher Temperatur geht das Jodid Iaugsam, a h r  fast vollstiindig 
in Mono-i-Propylamiiijodhydrat iiber, die Progression bleibt also aof 
der ersten Stufe der Aniinbildnng stehen. 2) Bei 1000 wird zienilich 
langsam - erst in 4 Tagen ist die Reaction vollendet - vie1 Mono- 
und wenig Di- i- propylaminjodhydrat rrhalten, also die zweite Stufe 
erreicht; iiberdies tritt  reichlich Jodamrnonium gleichzeitjg mit Pro- 
pylen auf. 3) Ueber 1000 (155--140° und 130-12OOj entsteht haupt- 
sachlich i-Propylaminjodhydrat ; daneben tritt in merklicher Menge 
Di-i- propylarninsalz auf, dessen Menge bei ziineh,mender Temperatur 
constant bleibt, wahrend gleichzeitig die Menge des Propylens wachst - 
Die Reaction zwischen i - P r o p y l c h l o r i d  und wasserigem Ammoniak 
erreicht gegen 1400 die 2. Stufe, ist aber nicht vollstandig, weil die 
entstandeneti Amine sich theilweise im ungebundenen Ziistande be- 
finden und geringe Verwandtschaft zum Chlorid besitzen. Samit ahnelt 
das  z-Propylchlorid dern Propyl-, i-Butyl- und i-Amylchlorid, aus w c  Ichen 

Ueber gechlorte A b k o m m l i n g e  dss Benealdehyds , ron €1. 
E r d m a n n  und E. S c h w e c h t e n  (Lieb.  Ann. 260, 53-78). Kci dcr 
Fortsetzung der von E r d m a n n  und K i r c h h o f f  (dime Berichte XXr, 

Gabriel. 

ebenfalls freie Amine, allerdings tertiare, entsteheu. C: abr i  e ! .  

[2*1 
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Ref. 733) begonnenen Arbeiten iiber die Synthese von Naphtalinderi- 
vaten aus gechlorten Benzaldehyden wurden Verfasser auf die hochst 
unzulanglichen Angaben iiber die chlorirten Benzaldehyde aufmerksam 
und haben sich Jeshalb rnit deren Reindarstellung und Ueberfiihrung 
in charakteristische Deri vate beschaftigt. 

I. Die Monochlorbenzddehyde riechen angenehm bittermandelol- 
ahnlich; erhitzt man sie aber mit Wasserdampf, so ist der Geruch 
stechend und reizt die Schleimhaute. 1) a - C h l o r b e n z a l d e h y d  
(vergl. loc. cit.) vom Sdp. 213 -2140, schmilzt -4.5 bis -3O, wenn 
man ihn - am zweckmlssigsten durch sein Oxim - gereinigt hat. 
Das 0 x i m  , C7Hs C1N 0, krystallisirt BUS Alkohol in (monosymme- 
trischen oder asymmetrischen?) Prismen vom Schmp. 75-76", zer- 
setzt sich beim Kochen mit einer Mischung gleicher Volumina Vitriol- 
ol und Wasser wieder in den Aldehyd, liefert in  atherischer Losung 
Chlorhydrat als Rrystallpulver und geht beim Kochen rnit Essigsiiure- 
auhydrid und Natriumacetat in ein Acetal iibrr, welches BUS Aikohol 
oder Chloroform in Nadelu vom Schmp. 205--"L06n anschiesst - 
2) m - C h l o r b e n z a l d e h y d  (bisber nur in Patentschriften erwahnt) 
wird erhalten, indem man 50 Th. m-Nitrobenzaldehyd rnit 225 g kry- 
stallisirtem Zinnchloriir in 303 Th.  rauchender Salzsaure unter Kiitl- 
lung reducirt, dann verdiinnt, bei 00 rnit 23 g Natron in 90 T h .  Wasser 
langsam versetzt, die entstsndene Diazoverbindung in salzsaare Rupfer- 
chloriirlosung einlaiifen l lss t  und den gebildeten Chloraldehyd mit 
Dampf abblast. Der Korper krystallisirt in Prismen Torn Schmp. 1 7  
bis 180, siedet bei 213-2140 und liefert ein c r -Oxim (aus Alkohol 
i n  Prismen vom Schmp. 70-7 lo),  welches in atherischer Lijsung heim 
Einleiten von Salzsauregas in das loei 130-1 400 schmelzende C h l o r -  
h y d r a t  d e s  @ - O x i m s  iibergeht (vergl. auch B e c k m a n n ,  diese Be- 
richte XXII, 432); das freie $-Oxim krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in Prismen und schmilzt bei schnellem Erhitzen zwischen 
115-1 160, indem es in das a-Oxim zuriickgeht. (Der  nach H. Miiller 's 
im Jahre  1883 patentirtem Verfahren aus Benzaldehyd, Chlorzink und 
Chlor erhaltene Chlorbenzaldehyd erwies sich als ein Cremisch des 
m- und p-Chlorderivates.) 3) p - C h l o r b e n z a l d e  h y d  schmilzt bei 
47.50 und siedet bei 213-9140 (vergl. E r d m a n n  und K i r c h h o f f  
loc. cit.); sein a - O x i m ,  aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 106 
his 107O, liefert in atherischer Liisung mit Salzsauregas s a l z s a u r e s  
8 - O r i m  in Prismen vom Schmp. 100-1100; das freie /3-0xini  
schiirilzt, schnell erhitzt, bei 140" und geht dabei in a-Oxim zuriick. 
Reide Oxime werden (analog denen der 0- and p-Reihe) durch rer- 
diinnte Schwefelsaure leicht in Hydroxylamin und p-chlorbenzaldehyd 
zerlegt. - Weiin man den p-Chloraldehyd rnit Bernsteinslureanhydrid 
(und Natriumacetat) condenuirt, so entsteht p-Chlorphenylparacomaure 
(Schmp. 119- 120°), welche bei der Destillation 2-Chlor-8-naphtol 
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liefert (vergl. R r d r n a n n  und K i r c h h o f f ,  diese Berichte XXI, Ref. 734); 
letztere Reaction lasst sich noeh in  2 Phasen zerlegen; erwarmt man 
namlich die p-Chlorphenylparaconsaure im Oelbade so lange, als sich 
noch Kohlenshre  abspaltet, so ist,  wenn man nicht zu lange und 
nicht z u  hoch erwzrmt hatte, nur wenig Chlornaphtol entstanden; die 
heisse filtrirte Losung des Reactionsproductes in Natronlauge scheidet 
beim Erkalten krystallisirtes p - c h l o r  p h e n y  l i s  o c r o  t o n s  a u r  e s  Na- 
tron, CloHsClOaNa + 2 H z 0 ,  aus; die daraus erhaltliche f r e i e  Saure 
CcH4C1, C B  : C H  , CH2 . COzH krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff 
in Nadelchen vorn Schmp. 108-1090 und zerfallt, wenn man sie 
einige Zeit iiber ihren Siedepunkt erhitzt, in Wasser und 2, 8-Chlor- 
nap h tol. 

11. Dichlorbenzaldehyde werden bereitet, indem man reine Dichlor- 
toluole durch Chlor in der Siedehitze in die entsprechenden Dichlor- 
benzalchloride urid diese niit 4 T h .  eiries Gernisches gleicher Theile 
rauchender Schwefelsaure ( 1  0 pCt. Anhydrid enthaltend) und Vitriol61 
in eineni rnit Steigrohr versehenen Kolben bis zum Aufharen der 
Salzsaureentwickelung durchschfittelte (diese Berichte XVIlI ,  Ref. 470). 
Diese Reaction volleridete sich bei deui Dichlorbenzalchlorid (CHClB : 
c1: c 1 =  1 : 3 : 4) schon bei 30-400, wahrend bei dem Isomeren 
(1 : 2 : 3) die Ternperatur 40--50° erforderlich war. Die Saurelcsung 
wird dann auf Eis gegossen, der ansgeschiedene Aldehyd mit Soda 
von Sauren luefreit, dann getrocknet und destillirt. 

1. (2, 4 ) - D i c h l o r b e n z a l d e h y d  ( C O H  : C1: C1= 1 : 2 : 4)  siedet 
bei 231 - 265 O ,  schmilzt bei 70 - 7 1 0, bildet Prismen, liefert ein 
O x i m  in verfilzten Nadeln vom Schmp. 136-1370, welches in  athe- 
rischer ‘Liisung ein Chlorhydrat vorn Schmp. 133.5 0 bildet, und gielrt 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ein A c e  t a l  in Blattchen 
vorn Schmp. 22 1 - 2220. 

2. (2, 5 ) - D i c h l o r b e n z a l d e h y d  vom Schrnp. 57-58O ist die 
von R. G n e h m  (diese Berichte XVII,  752) beschriebene Ver- 
bindung; die Constitution ist sichergestellt durch die Beobachtungen, 
dass der Korper zu DichlorbenzoiMure (Schmp. 152- 153 0 )  oxydirt 
und diese durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Wasser ( 3 :  1) bei 
180-220° inp-Dichlorbenzol iibergefuhrt wird. Das (2, 5 ) - D i c h l o r -  
b e n z a l d o x i r n ,  in weissen Nadeln vom Schmp. 124- 1250, giebt ein 
krystallisirtes Hydrochlorat. 

3. (3, 4 ) -  D i c h l o r b e n z a l d e h y d  siedet bei 247-2480 und 
schmilzt bei 43-44O (nicht 680, B e i l s t e i n ) ;  sein a - O x i m ,  aus 
heissem Wasser in Krystallchen vorn Schmp. 114- 115 O, liefert ein 
Lei 150° schrnelzendes C h l  o r h y d  ra t  des p - O x i m s ;  das f r e i e  p-Oxim 
(Nadelchen) schmilzt schnell erhitzt uber 1200 und geht dabei in das  
a- Oxirn zuriick. Der Dichloraldehyd lasst sich in o - Dichlorbenzol 
iiberfiihren, wodurch seine Constitution bewiesen jst. 
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111. Dichlorphenylparuconsaursn, C11 E-18 Cia 0 2 ,  werden erhalten, in- 
dem man eine moleculare Mischung von betr. Dichlorbenzaldehyd, 
Bernsteinsaurearihydrid und Raliumacetat im Kolben mit Steigrohr 
4-5 Stunden lang auf 130-1400 erhitzt, nachdeni die Reaction bei 
1500 eingeleitet war. Die Masse muss tiichtig urngeriihrt werden. 
Das Product wird rnit heissem Wasser und zuletzt rnit diinner Natron- 
lauge ausgezogen und dann die Saure mit Salzsaure gefallt. Den 
Rohproducten werden die Verunreinigungrn niit Schwefelkohlenstoff 
entzogen und die in letzterem unlosliche Saure mittelst Barytlijsung 
(vgl. hierzu E r d m a n n ,  diese Berichta XVIII ,  2742) vollig gereinigt. 

1. (2,4)- D i c h l  o r p h e n y l  p a r a c o  n s a u r e  , C11 Hs Clz 04, Blattchen 
vom Schmp. 164.5"- 165.5*, schmeckt wie die anderen Phenylpara- 
consauren bitter. 

2 .  ( 2 , 5 ) - D i c h l o r p h e n y l p a r a c o n s a u r e ,  C11&C1:!Oq + HaO, 
Blattchen vom Schmp. 197-198O; giebt bei 212O Kohlensaure ab. 

3 .  (3, 4) - D i c h l o r p h e n y l p a r a c o n s a u r e ,  Nadeln vom Schmp. 
136- 1370, beginnt bei ca. 17O0 Kohlensaure zu verlieren. - Alle 
drei Sauren krystallisiren aus Wasser. 

IV. DichZorphan;yZisocrotonsauren, CS Hs C12 . CH : C H . C Ha C 0 2  H, 
entstehen aus den drei vorangehenden Paraconsluren durch geeignetes 
Fractioniren unter Abgabe von Kohlensaure : 1. ( 2 , 4 ) - S a u r e ,  aus 
Schwefelkohleristaff in  Prismen vom Schmp. 120- 121 O ,  geht beim 
Siedru allmahlich in (2,4) - Dichlor-8-naphtol (Schmp. 132O) iiber. 
2. ( 2 ,  5 ) - S l u r e .  aus  Schwefelkohlenstoff in Prismen vom Schmp. 
148- 1490, liefert beim Erhitzen (1, 4)-Dichlor-8-naphtol (Schmp. 
114- 1150). 3. ( 3 , 4 ) - S % u r e ,  i n  Nadelchen voui Schmp. 63-64", 
ist schwer darstellbar und giebt bei der Destillation ein Gemisch von 
(1, 2)- und (2, 3)-Dichlor-8-naphtol. Gatinel. 

'Ueber Glyoxdpropionsaure und einige Abkommlinge der- 
selben, von L u d w i g  W o l f f  (Lieb. Ann. 260, 79-1136). Durch 
Bromirung der Lavulinsaure werden j e  nach den Gersuchsbedingungen 
entweder p-Bromlavulinsiiure, C H 3 C O .  C H R r .  C € & .  COBH (diese 
Berichte XX, Ref. 425) oder D i b r o n i l a v u l i n s a u r e  in monosymme- 
trisclen Krystallen vom Schmp. 114- 115O erhalten. Verfasaer hat 
sich damit beschaftigt, die Constitution der letzteren aufzuklaren. 

Da die fragliche Saure auch durch Bromirung der js'-Brornlavu- 
linslure darstellbar und von der a-p- Dibronilavulinsaure verschieden 
ist, kommen nur die Formeln 

CH3.  C O .  CBrz .  C H 2 .  COOH (I) 
C H a B r .  CO . C H B r  . CH2.  COOH (11) und 

in Betracht. 
Nun hat  Verfasser beobachtet, dass diese Saure ( 2 0  g) beirn 

Kochen mit Wasser (in 5-6 Stunden) in Bromwasserstoff, eine firniss- 
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artige Saure, welche hiichst wahrscheinlich COH. CO. CHa. CH2. COOH 
( G l y o x y l p r o p i o n s a u r e ;  s. unten) ist, und kleine Mengen Diacetyl 
und Kohlensaure zerfallt; nach diesem Ergebniss bleiben beide Formeln 
(I und 11) bestehen, und es lasst sich eine Erklarung des Zerfalls nur 
durch die Voraussetzung geben, dass durch Austritt von 2 H B r  
sowohl aus I wie aus I1 zunachst eine Art Trimethylenderivat 
c 0, ' 'c . '2132. COaH entsteht und aus diesem alsdann durch Wasser- 
c HY 
aufnahnie nach der Gleichung 

co, CO . C O H  G O .  CH3 

I 

I , 9 C H  I I c ,' + Ha0 = CH2 = CH2 

CH2. COOH 
I I 
CH2, COOH CHz. COzH 

sowohl Glyoxylpropionsiiure wie Diacetylcarbonsaure (welche i n  COZ 
und Diacetyl zerfallen wurde) hervorgeht. - Die G l y o x y l p r o p i o n -  
saiure kann aus der braunrothen Flussigkeit, welche nach dem Ab- 
debtilliren des Diacetyls verbleibt (s. o.), erhalten werden, indem man 
den Bromwasserstoff durch Silbercarbonat entfernt, die Liisung rnit 
Schwefelwasserstoff entsilbert und dann eindampft , wobei die neue 
Saure als leicht in A41kohol und Wasser loslicher Firniss hinterbleibt. 
Die angegebene Constitution folgt aus der Beobachtung, dass die 
Saure durch Chamaleon lediglich zu Bernsteinsaure und Kohlensaure 
oxydirt und durch mehrtagiges gelindes Erwarmen mit salzsaurem Hy- 
droxylamin in ein Dioxim, ( y ,  8 )  - D i i s o n i t r o s o v a l e r i a n s a u r e ,  
C H ( N 0 H ) .  C ( N 0 H ) .  CHz. CH2. COzH, verwandelt werden kann. 
Letztere wird der Liisung durch Aether entzogen , krystaliisirt aus 
Wasser in Prismen vom Schmelzpunkt 136O, giebt ein Barytsalz, 
(C5H~IV20a)~ Ba + 3 HzO, in Nadeln, und wird durch Chamaleon 
nach der Gleichung 

C ( N 0 H ) .  C H N O H  COzH 

AHe.  c a .  c o o H  

zu Bernsteinsaure etc. oxydirt, wodurch die Stellong der Nitroso- 
gruppen ermittelt ist. 

Ueber- 
giesst man die feingepulverte Nitrososaure mit 4 T h .  Vitrioliil, wobei 
man umruhrt und die Temperatur nicht iiber 70°  steigen lasst, erhitzt, 
nachdem alles ge16st ist, nach ca. 20 Minuten im Wasserbade und 
giesst dann in 3 Volumen Wasser, so kann man der Fliissigkeit mit 
Aether eine Siiure entziehen , welche nach dem Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser in Blgttern anschiesst. Die neue Saure erweicht bei 

+ o , =  1 -t H C N  + H N 0 3  
CH2. CHs .  COzH 

D i i s  o ni  t r o s o  Val e r i a n  s a u r  e und S c h we f e l sau re :  
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84O, schmilzt bei 86O und wird F u r a z a n p r o p i o n s i i u r e  (Furaznn- 
d i m  e t h y l  e n  c a r  b o n s a u r e )  I), 

CHz. C H 2 .  C O z H  

genannt; sie ist demnach durch Austritt der Elemente des Wassers 
aus der Dinitrososaure entstanden. 

Die neue Saure liefert die Salze (CgH5N203)2 Ca + 2 Hy 0 in 
Nadelu vom Schmp. l l O o  und CsHSNaOsAg, welchrs beim Erhitzen 
verpufft. Sie besitzt nicht etwa dieFormelUN. C :  (NOH).  CHzCHaCOaH, 
da  sich weder eine Cyan- noch eine Isonitrosogruppe durch das Ver- 
halten gegen Mineralsauren, Hydroxylamin, nascenten Wasserstoff und 
Essigsiiureanhydrid nachweisen liess: sie wird namlich, 1) dui ch 
Schwefel- oder Salpetersaure bei 100" und durch Salzsaure bei 130°  
nicht wesentlich zersetzt, 2) durch freies Hydroxylamin bei g e w 6 h n - 
l i c h e r  Temperatur a )  nicht verandert, 3) von Zinn und Salzsaure 
nicht angegriffen, 4) von kochendem EssigsZureanhydrid nicht in tin 
Acetylderivat, sondern in ihr A n h y d r i d ,  (CgH5NzO&O, (aus Chloro- 
form in Blattchen vom Schmp. 67O) verwandelt. Lasst man die Lij- 
sung der Furazanpropionsaure in Natronlauge oder Ammoniak einiqe 
Stunden bei gewiihnlicher Temperatur stehen, s luer t  d a m  mit Schwe- 
felsaiire a n  und extrahirt mit Aether, so hinterbleibt beim Verdunsten 
desselben ein allmahlich zu Nadeln erstarrendes Oel ;  diese Krystalle 
sind C y a n n i t r o s o b u t t e r s a u r e ,  C N .  C ( N 0 H ) .  CHa .  C H z .  CO2H 
(also aus der Furazanpropionsaure durch Umlagernng entstanden), 
krystallisiren aus Aether-Benzol in benzolhaltigen Prismen, welche an 
der Luft unter Abgabe von Benzol zu Pulver (Schmp. 87O) zerfallen, 
und liefern das Qalz (C, Hs N2 0 3 ) 2  Ca + 2 Ha 0, in Nadelchen, welche 
bei 1 loo noch nicht schmelzen. Cyannitrosobuttersaure wird beim 
ErwSirrnen mit Anilin auf 100" in eine Verbindung (Anilid?) verwan- 
delt, welche bei 137O schmilzt; erhalt man die geschmolzene Masse 
kurze Zeit auf dieser Temperatur, so scheiden sich Krystalle ab, 
welche erst bei 184" unter Zerfall schmelzen. Die Cyannitrosobutter- 
saure giebt mit V i t r i o l 6 1  bei 60° eine gelbe Liisung; versetzt man 

9 CH=N\ CH=CH\ 
0 nach Analogie yon 1 0. 

CH=CH/ 
I 

C H = N /  
Furazan Furfuran 

2) Bei 50-600 wird sie dagegen in C y a n n i t r o s o b u t t e r s a u r e  um- 
gelagert, und es entsteht das Amidoxim dieser letzteren. (Siehe weiter 
unten.) 
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diese vorsichtig mit Wasser, so erscheint die Beriihrungsflache beider 
Schichten und dann die obere Schicht blau; beim Umschiitteln m t -  
steht eine kirschrothe Fliissigkeit. Durch weiteren Zusatz von Wasser 
wiederholen sich dieselben Erscheinungen , bis die Liisung intensiv 
blau erscheint; dann wird sie missfarbig und fallen blauschwarze, 
mikroskopische Niidelchen aus , welche rnit Alkali eine blaue, beim 
Kochen roth werdende Losung geben. Eine wiisserige Liisung des  
cyannitrosobuttersauren Natriums und freien H y d r o x y l  a m i n s  scheidet, 
wenn man sie eineri Tag stehen liisst, dann auf 500 einige Stunden 
lang orwiirmt und schliesslich Essigsaure zugiebt, das A m i d o x i m ,  
NHa. C ( N 0 H )  C ( N 0 H ) .  C2H4. COaH, in Nadeln a b ,  welche bei 
158" unter Gasabgabe schmelzen; das Amidoxim lost sich in ver- 
dunnter heisser Salzsaure rnit tiefrother Farbe, und e8 entsteht dabei 
derselbe Kijrper, welcher aus  concentrirter Schwefelsaure und Nitroso- 
cyanbutteraaure erhalten und als Nebenproduct bei der  Darstellung 
der Furazanpropionsanre beobachtet worden ist. Durch Kochen mit 
K a l i -  oder B a r y t l a u g e  wird die Cyannitrosnbuttersaure iibergefiihrt 
in n - N i t r o s o g l u t n r s a u r e ,  C O a N .  C ( N O H ) .  CH2.  CH2.  COaH, 
welche aus Wasser von 60° in Prismen anschiesst, bei 152" unter 
Kohlensaoreabgabe schmilzt und ein schwerlijsliches Barytsalz 
Cj H s N 0 5  Ba + 11/2 Hz 0 (Nadeln) bildet. Durch Kochen mit 2 Th.  
Essigsiiureanhydrid zerfiillt die Nitrosoglutarsiiure nach der Gleichung : 

C O 2 H . C : N O H  CONHz 
= C O 2 +  I 

C Ha CHz C02 H 
I 

CHr . CHaCOaH 

in Kohlensiiure und S u c c i n a m i n s i i u r e l ) ,  welche aus warmem Wasser 
in Nadeln vom Schmp. 1550 anschiesst. ( T e u c h e r t ' s  Succinamin- 
siiure vom Schmp. iiber 3000 war offenbar sehr unrein; Lieb. Ann. 
134, 146.) 

Die R e d u c t i o n  der Nitrosoglutarsaure mittelst Salzsaurr und 
Zinn liefert das Chlorhydrat der i n a c t i v e n  G l u t a m i n s a u r e  
COaH. CH(NH3) .  CH2. CHa.  C 0 2 H ,  welches spitze Nadeln dar- 
stellt, gegen 193O unter Zerfall schmilzt and optisch inactiv ist, aber  
rnit dem rechtsdrehenden Glutaminsaurechlorhydrat (aus Eiweissstoffeii 
in saurer Losung erhalten) in krystallographischer Beziehung (rhom- 
bisch) vijllig iibereinstimmt. Die f r e i e  inactive Glutaminsiiure liist 
sich in 66.7 Th.  Wassrr von 20°,  schmilzt hei 1980 uriter Schaumrn, 
stimmt in krystallographischer Beziehung (rhombisch) mit der rechts- 
drehenden Slure (vergl. diese Bem'cAte XVII, 1725) nicbt uberein. giebt 
ein Salz, Ca H7 N 0 4  Cu + 21/2 H2 0, iu blauen Nadelchen und verwan- 

I) Aehnliche Urnwandlungen von Nitrosok6rpern siehe diese Berichto XX, 
500, 1507; XIX, 9%. 
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delt sich durcb Erhitzen unter Abgabe von Wasser in P y r r o l i d o n -  

c a r b o n s a u r e  I \ , welcbe aus heissem Wasser in 

Prisnieri vom Schmp. 182 - 183 0 anschiesst. Durch Einwirkung 
von Kaliumnitrit auf inactive salzsaure Amidoglutarsaure entsteht 
y - H y d r o x y g l u t a r s a u r e  C O z H . C H ( O H ) .  C H a .  CH2. C O O H ,  
welche als Zinksalz, Cb Hs 06 Zn + 3 Ha 0 (aus siedendem Wasser in 
Nadeln), isolirt wucde; sie zerfallt eehr leicht quantitativ in Wasser 
und nutyrolacton- y -carbous&ure (8. u.), ist bei gewijhnlicher Ternpe- 
ratur aber imnierhin beetiindig, wenil auch nicht rein isolirbar: sie 
zerlegt sich niimlich in wassriger Losung theilweise in Butyro- 
lactoncarbonsaure, wghrend andererseits die Lactonsaure beim Zusam- 
menstehen oder Eochen mit Wasser zum Theil Hydroxyglutarsaure 
regenerirt, so dass stets Gemische beider Sauren eritstehen (die an- 
gebiiche y-Hydroxyglutarsllure von Ri  t t h a u s  en ,  D i t t m a r ,  M a r k o  w - 
D i k of f ist wahrscheinlich ein solches Gemisch gewesen). 13 u t y r o- 
l a c t o n - y - c a r b o n s a u r e  O . C O . C H 2 . C H a . C H  . C O O H  bildct 

hygroskopische Nadeln vom Schmp. 49-50 und liefert beim Ro ch  e n 
ihrer wassrigen Lijsung rnit Carbonaten (z. B. Zinkcarbonat) neutral e 
y-hydroxyglutarsaure Salze, wlhrend beim Sattigen der kal  t e n  Losung 
mit Carbonaten Salze der Formel (Cg Hb 0 4 ) a  Ca + 2HaO (Nadeln), 
(C ,  H5 O& Zn + 2Ha 0 (amorph, glasig) und (Cs Hs O C ) ~  Ba (amorph, 
glasig) entstehen: von diesen 3 Salzen geben die beiden ersten ober- 
halb 1000 2 Mol. Wasser ab  ond stellen alsdann zweifellos Salze der 
Lactonsaure dar, wiihrend die wasserhaltigen Salze sich aucb als saure 
Salze der Hydroxyglutarsaure auffassen lassen. - Die Lactonsaure 
wird dumb kochende Jodwasserstoffsaure ( Sdp. 127 O )  zu GI u t a r - 

C H B .  C H .  COaH 

CH:, . CO . 0 

I I 

s a u r e  COaH(CHa)yCOaH reducirt. Gabriel. 

Uebor die Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen suf 
Acetbernsteinsaureester und subs t i tu i r te  Aoetbernsteinsiiure- 
ester, von Wil l i am 0. E m e r y  (Lieb. Ann. 260, 137-160) .  
Durch Eiuwirkung von Ammoniak auf Phenylacetbernsteinsaureester 
CHy . CO . CH(C02R) .  CH(CO2R). CCI-15 hirt W e l t n e r  (diese Be- 
richte XVIII, 793) unter Anderekit eine Verbinduug 

ClaHlzNzOa = CH3. C = C .  CONHZ C Hs . C = C . CO N Ha 
oder 1 1  1 1  

'\ / \/ 
N CH.CsHj  NH CII .CpHj  

co C(OH)  

erhalten. Verfasser hat es unternommen, eine Entscheidung zwischen 
den beiden Formeln (Lactam, resp. Lactim) herbeizufiihren und die 
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Reaction zu verallgemeinern. - Zu den nachfolgenden Versuchen diente 
ein bei Oo geslittigtes alkoholisches Ammoniak: 

1. A c e t b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  wurde mit 2 Mol. A m m o n i a k  
i n  Alkohol 24 Stunden stehen gelassen j nach freiwilliger Verdunstung 
der Liisung blieben rhombische, bei 62 0 schmelzende Krystalle d r r  
Substanz CloH17N04 (vergl. C o n r a d  und E p s t e i n ,  diese Berichte XX, 
3058). welche Verfasser a- A mid  o a t h  y l i  d e n  b e r  n s t  e i n  s a u r  e e 8 t e r  
CH3 . C(NH2) : C(C0aR)CHa. COaR ') nennt; der Kiirper liefert, mit 
Essigslureanhydrid mehrere Stunden lang auf 155 - 1600 erhitzt, ein 
M o n a c e t y l p r o d u c t  Clz H19 N 0 5  als dicke, hellgelbe Pliissigkeit, 
welche nach der Destillation bei 175-1760 unter 1 1  mm Druck die 
Dichte d 22 = 1.12873 reigt. Der  Amidoathylidenbernsteinester geht, 
wenn man ihn einige Zeit auf 145-1500 erhitzt oder wexm man ihn 
nicht zu schnell unter vermindertem Druck destillirt, unter Abspaltung 
von Alkohol in das  L a c t a m  CsH11NOB = CH3. C- c .  CO2R 

N H .  C O .  C H ~  
fiber, welches bei 1950 unter 12 mm Druck destillirt, aus Aether in 
Nadelchen vom Schmp. 133 - 1 3 4  O anschiesst und sich durch Essig- 
saureanhydrid bei 155 - 1600 theilweise in das A c e t y l p r o d u c t  
Cs Hlo N 0 3  (C2 €13 0) (aus Aether ein Krystallpulver vom Schmp. 141 
bis 1 4 2  O) verwandelt. 

11. A c e t e s s i g e s t e r  u n d  M e t h y l a m i n  geben nach 24stiindi- 
gem Stehen in alkoholischer Lijsung und darauf folgende freiwillige 
Berdunstang und Destillatiou bei 1600 unter 11 mm Druck ein Oel, 
welches bald eu Krystallen vom Schmp. 420 erstarrt, aus dem L a c -  
t a m  des a-Methylamidolithylidenbernsteinsiiureesters C8HloOa . NCH3 
bestand und kein Acetylproduct licfert. 

111--1. A c e t e s s i g e s t e r  u n d  A e t h y l -  resp. P r o p y l -  resp. 
i - B u t y l -  resp. A m y l a m i n  qehen unter analogen Bedingungen die 
L a c t a m e :  CsHl9O3. NCaH5, i n  Nadeln vorn Schmp. 75-76O und 
vom Sdp. 165O bei 14 nim; CgHlo03 . NCsH7, Nadeln, Schmp. 500, 
Sdp. l72O [14-15 mm]; CsHlo03. K C I H ~ ,  Nadeln, Schmp. Gb:", Sdp. 
175O [lC, mm]; CsHloO3. NCgH11, Biattchen, Schrnp. 51-520, Sdp. 
l h O o  [ I6  mm]. 

VII. A u s  M e t h y l a c e t b e r n s t e i n e s t e r  u n d  A m m o n i a k  ent- 
steht nach 2tiigigem Stehen und freiwilliger Verdunstung das L a c t a m  
des a- Amidoathylidenmethylbenisteinesters CS Hu 0s . N H  , welches 
aus Essigester i n  Prismen vom Schmp. 1270 anschiesst. 

u n d  A m  m o n i  a k 
geben unter analogen Bedingungen eine bei 126 - 127 O ,  nach dem 
Umkrystallisiren aus Essigester bei 147 - 1490 schmelzende, nicht 

VIII. P h e n y  l a c e  t b e r n  s t e i II s a u r e  e s t e r  

') R = CSIT5. 



einheitliche Verbindung, welche nach dem Erhitzen auf 1600 glatt in 
das gewiinschte L a c t a m  ClaHl403. N H  vom Schmp. 127-1280 iiber- 
geht. - Auf Grond der Beobachtung, dass aus dern Condensations- 
product des Arnidoathylidenbernsteinesters, nicht aber aus dernjenigeo 
des Methglamidoiithylidenbernsteinesters (8. 0.) ein Acetylproduct ge- 
winnbar ist, sind die i m  Vorhergehenden beschriebeneii KBrper als 
Lactame bezeichnet worden. Gabriel. 

Ueber Iaooinohonin, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 260, 213-226). 
Zur D a r s t e l l u n g  des Isocincbonins (vergl. H e s s e ,  diese Berichte XXI, 
Ref. 90; ferner Coms tock  uiid K o n i g s ,  diese Berichte XX, 510), wird 
eine Losung von 30 g Cinchoninsulfat in 150 g concentrirter Schwefel- 
s6ure nach 24-stiindigorn Stehen in Wasser gegossen, mit Natron neu- 
tralisirt, dann gekiihlt, rnit Natron iibersiittigt und mit Aether aus- 
geschfittelt. Atis der Betherliisung scheiden sich zunichst Nadeln (A) 
und dann nach weiterem Verduristen eine ijlige, bald erstarrende 
Masse ab, welche nach dern Umkrystallisiren ans Aether I s o c i n c h o n i n ,  
C19HraN20, in Prismen vorn Schmp. 1250 darstellt und alsdann in ab- 
solut alkohnlischer Losung von 1 5 O  fiir p = 1 resp. = 3 die Drehung 
[a]" = -53O 7' resp. -55O 7' aufweist. Es liefert neutrale und saure 
Salze, z. B.: C19H22N20 . HCl + € 1 2 0 ,  Prismen, wird bei 140-1500 
viillig wasserfrei, schniilzt dam] bei 201 O ,  U R ~  zeigt in wasseriger 
Lijsung bei t = 1 5 0  und p = 1 resp. = 2 die Drehung [a]* = -6S0 7' 
resp. = -71O 2'; (C19Hs2N~O)aHzPtClfi + 3HsO ist blassgelb, flockig; 
Ci9HzsNzO . HaPtCls + 2 aq. ist Aockig, + 1 aq. bildet Nadeln; 
C19HaaNeO. 2 AuHCl4, flockig; C13HzsNzO. H C I - t  HgCi:,, Nadeln; 
C19 H22N2 0 . 2  H CI + ZnClz, Nadeln vorn Schmp. 260"; C19H22 N2 0, 
H J  + HaO, Nadeln; C19HzzTJzO. HSCN,  flache N8delu; (C19HzzNaO)a 
H2SOa + 6 HzO, rhornbische Prismen; ClsHzaNaO. HzSO4 + 4Hg0, 
znrte Nadeln; ((319 H p g  Na 0 ) 2  CaH2 0 4 ,  dwbe Nadeln. 

Die Krystalle A (s, 0.) bestehen wesentlich aus Hydrocinchonin 
( welches im kluflichen Cinchoninsulfat stets enthalten ist) und aus  
Apociiichonin, welches bei dieaern Process stets entsteht und nicht in 
Isocinchonin iibergeht. Als Verfasser Cinchoninbisulfat nach J u  ng- 
f l e i sch  und LBger  (diese Berichte XXI, Ref. 89 u. s. w.) rnit wlssriger 
Schwefelsaure kochte, konnte er weder die beiden Oxycinchonine noch 
Cinchonibin, sondern nur Apocinchonin und Cinchonigin erhalten; er 
halt das Cinchonitin und Cinchonilin fur Hydrocinchonin und Apo- 
cinchonin; Cinchonigin ist identisch mit Isncinchonin. - Bei Wieder- 
holnng der Versuche von Caven  t n u  und G i r a r d  (Erhitzen von Cin- 
chonin(su1fat) mit Oxalsiiure und Schwefelsaure; dieee Berichte XXI, 
Ref. go), erhielt er Hydrocinchonin, Isocinchonin und eine Base, welche 
anscheinend rnit den beim Erhitzen von oxalsaurem Cinchonicin mit 
Schwefelslure erh6ltlichen identisch ist. Gabriel. 
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Ueber die trookene Z e r s e t s u n g  von Diasoamidoverbindungen, 
von Fr. H e u s l e r  (Lieb. Ann. 260, 227-250). Nachdem Verfasser 
bei ejner friiheren Arbeit (diese Berichte XXI, Ref. 96) die Beobachtung 
gernacht hatte, dass Anisol- o -Diazopiperidid im Vacuum theilweise 
unzersetzt destillirt, ist es ihm nuiirnehr gelungen, die Zersetzung so- 
wohl der sogen. gemischten Diazoamidoverbindungen wie der  explo- 
siblen aromatischen Diazoamidoktirper auch im Grossen viillig gefahr- 
10s auszufiihren. Uebergiesst man niimlieh D i a z o a m i d o  b e n z o l  oder 
seine H o ~ ~ o l o g e i i  niit 8-10 T h  flussigan P a z a f f i n s ,  so tritt beim 
Erwarmen L6sung und bei weiterem Erhitzen gleicbmiissige Stickstoff- 
entwickelung ein. Die entwickelte Stickstoffmenge betrZigt beim 
Diazoamidobenzol , Renzoldiazobenzplanilid und Benzoldiazopiperidid 
a / ~  des Gesammtstickstoffs. Ueber die iibrigen Producte der Reaction, 
deren Verlauf man im Sinne der Gleichungen 

Cs&N : N .  NRa = N3 + CsHsNRa 
-2 CsHs . N : N . NRa = NZ + (C, H5)2 + RaN . NR? 

(I), 
(11) 

verwerthen kannte, ergaben die Versuche Folgendes : 

1. D i a z o a m i d o b e n z o l  zerfallt theilweise nach Gleichuug 1, 
doch ist keine der beiden entstehenden Basen Cia Hl1 N Diphenyl- 
amin, sondern sie sind p - A m i d  o d i p h e n  y 1 vorn Schmp. 53 0 (Acetyl- 
product Schrnp. 1710) nnd o - A m i d o d i p h e n y l  vom Schmp. 49" 
(Acetylproduct Schmp. 119 0). Ferner tritt gemiiss Gleichung I1 
D i p  h e n y l  auf, dagegen liess sich ein Hydrazin nicht nachweisen; 
lrtzteres scheint iiberhaupt- nicht aufzutreter:. Ueberdies scheint (auch 
bei den anderen Diazoamidoktirpern, siehe weiter unten) eiu Reductions- 
process stattzufiuden, welcher gemass der Gleichung Cs Hg . N : N . NRa 
+ Ha = .Ns + C6H6 -i- HN & zu den Generatoren der Diazoamido- 
verbindung, irn vorliegenden Fal l  zu R e n z o l  und A n i l i n ,  fiihrt. 

2. B e n z o l  d i a z  o b e n  z y l a n  i l i  d ,  Ce HS N : N. N (CS H5) C7 HT, gieLt 
bei der Zerlegung B e n z o l ,  H e n z y l a n i l i n  und B e n z y l i d e n a n i l i n ,  
C6H5 CH : NCs Hg, welch' letzteres an seinen Spaltungsproducten Aniliu 
und Renzaldehyd erkannt wurde. 

3. B e n z o l d i a z o p i p e r i d i d ,  CsHj . N  : N  .NCbHlo, destillirt fir 
sich erhitzt aus einem mit seitlichem Ansatzrohr versehenen Kolben 
grossentheils unzersetzt; seine Zerlegung geht gefahrlos von Statten, 
wenn man es in einem Kolben erhitzt, der  einen L i n u e m a n n ' s c h e n  
Dephlegmatoraufslctz triigt , an welchen sich ein absteigender Kiihler 
anschliesst ; die Zersetzungstemperatur liegt bei 225 - 230°, doc11 muss 
eur viilligeu Zersetzung schliesslich auf 2500 erhitzt werden. Die 
Producte sind S t i c k s t o f f ,  ein dunkeler, dickfliissiger Riickstand und 
eiii Destillat; aus letzterem worden isolirt D i p h e n y l  (10 pCt. der 
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theoretischen Menge), B e n e o l  l), ferner P i p e r i d i n ,  An i l in  und eine 
zwischen 260-2290" siedende Base, CsHsN oder C I ~ H ~ S N ~ ,  welche 
I s o p i p e r i d e l n  genannt wird, weil sie die gleiche Zusammensetzung 
und iihnliche Eigenschaften (z. B. keinen festen Siedepunkt) wie das 
Dipiperidein von L e l l m a n n  und S c h w a d e r e r  (diese Berichte XXI, 
1924, XXII, 1318, 1328) besitzt. Die neue Base ist dickflfissig, 
kiebrig, von narkotischem Geruche, loslich in Wasser, bildet anschei- 
nend sehr hygroskopische Salze und Doppelsalze, liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff einen gelben Niederschlag von (CloH18 Na)a C Sa und ent- 
halt den Stickstoff theilweise ale Amidogruppe, da sie die Isonitril- 
reaction giebt und als salzsaures Salz mit Natriumnitrit Stickstoff ent- 
wickelt. Die Base ist leicht oxydirbar; sie giebt mit Silbernitrat 
einen Silberspiegel, reducirt Fehling'sche Liisung und ist empfind- 
lich gegen Quecksilberoxyd etc. Wahrscheinlich ist sie kein einheit- 
iicher Kijrper. 

4. B e n z o l d i a z o d i m e t h y l a m i d ,  CsHgNaN(CH&, ist nach dem 
Troeknen und Destilliren im Vacuum ein gelbes Oel vom Sdp. 
113 -1140 [12 mm] und vom spec. Gewicht 1.032 bei 18O; da es 
auch unter gewiihnlichem Druck bei ca. 240" unzersetzt destillirt, Y O  

wurde die Zersetzung durch Auftropfen auf Sand, welcber a u f  250° 
exhalten wurde, bewirkt, wobei sich ausser Benzol,  D i p h e a y l  uod 
Dinie thylamin  eine anscheiuend fliissige Base erhalten liess. 

Gahriol. 

Untersuahungen uber Aeole , Fortaetzung (vergl. diese Herichte 
XXIII, Ref. 736); 12. Zur Kenntniss der Thiasole,  ron P a u l  
Gcha tzmann  (Lieb. Ann. 261, 1-21). I. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l -  
l u n g  h y d r i i r t e r  T h i a z o l e .  Versuche vom Thioharnstoff und Gly- 
c.olchlorhydrin gemiiss der Gleichung : 

CkI2 . ci H s CHa-S 
= 

C H 2 . O H  N H : C . N H a  + HC1 + &Ha. N : C .  LYHa 
+ 

zgm Amidothiazolin iu gelangen, fuhrten nicht zum Ziele, sondern 
ergaben salzsauren O x y a t h y l t h i o h a r n s t o f f ,  H O .  C z I I 4 . S .  
C (N H) N Ha, H GI, in hygroskopischen Prismen. Auch aus Thioharn- 
stoff und Aethylenbromid entstaud kein Thiazolinderivat, sondern das 
Rromhydrat des Ae th y l e  n di  t h io  b a r n s  t o f fs [. CHa . S . C(NH)NH& 
2HRr (Andreas in ) ,  woraus Verfasser die f r e i e  Base (aus Aether 
in wasserliislichen Schtippchen) isolirte. Ebenso wenig liess Gch aus 
Aethylenbromid oder Glycolchlorhydrin und Thiacetamid Methylthia- 

I) Die Ausbeute an Benzol betrug 52 pCt der moglichen Menge. nMan 
wird sich also der trockenen Zersetzung der Diazopiperidide unter Urnstanden 
bedienen kijnnen, wenn es sich darum handelt, die Amidogruppe einer aroma- 
t,ischen Gruppe durch Wasserstoff zu ersetzen.a 



yolin bereiten, wahrend aus Thiobenzamid nach G a b r i e l  und H e y -  
m a n n  (diese Berichte XXIII, 158) das erwartete Phenyltbinzolin slch 
bildet. (Ueber die Darstellong voii Thiazolin-, Oxazolin-, Selenazolin- 
ti. s. w. derivaten vergl. die Arbeiten von G a b r i e l  und seinen Mit- 
arbeitern in diesen Berichten XXII, 1140, 2220, 2984, 2991; XXIII, 
87, 157, 964, 1003, 2493). Endlich blieben auch Versuche, Thiazo- 
line dnrch directe Reduction von Thiaeolen in alkoholischer Losung 
mintelst Natriums zu erzeugen, erfolglos; es wurde namlich unter 
dicsrn Urnstanden Dimethylthiazol (aus Chloraceton und Thiacetamid) 
in  Aethylamin und Phenylmercaptan gespalten, und Phenylmethylthia- 
zol (aus Bromacetophenon) iiberhaupt nicht angegriffen. 

11. U e b e r  D i a z o t h i a z o l h y d r a t e  u n d  H a l o g e n t h i a z o l e  a u s  
A m i d o t h i a z o l e n .  Verfasser hat die von W o h m a n n  (diese Berichte 
XXIII, Ref. 739) am Arnidothiazolcarbonsaureester studirte Umwand- 
lung eines Amidothiazolkiirpers in ein Diazo- und d a m  Halogenthi- 
azolderivat nunmehr auf verwandte Substanzen der Thiazolreihe aus- 
gedehnt. A m i d o t h i a z  01 geht in concentrirter, mit Salzsaurc schwach 
angesauerter, stark gekiihltei- Lijsung durch Natriotnnitrit in orange- 
gelbe Flocken uber , welche anscheinend Diazothiazolhydrat oder Ni- 

,s\ 
trosoimidothiazolin Ca Ha( 'C : N . NO darstellen. Kocht man 

NH/ 
niimlich die Fliissigkeit. ohne die Flocken erst abznfiltriren, init c ~ n -  
centrirter Chlor- resp. I3romwasseratoffs~;ure, so exhalt man p -  C h l o r -  
resp. p - H r o r n t h i a z o l  CsHaNSCl[Br], welche thiazolartig riecheiide 
Oele bilden, rnit Dampf fliichtig sind, bei 144.5" resp. 1710 sieden, 
geringe Neigung zur Salzbildung zeigen und in Eiseseig durch Zink- 
staub zu Thiazol reducirt werden. - Aus P h e n y l a m i d o t h i a z o l ,  

C H----S 
I I  I , gewinnt man auf analogem Wege (nicht ganz 

CsHs. C . N  : C .  NHa 
rein) die Diazo- bezw. N i t r o s o v e r b i n d u n g  Q H T N ~ S O  als hell- 
gelbe Pallung, welche beim Kochen rnit Salzsaure jedoch nicht Phe- 
nylchlorthiazol, sondern Benzogsaure ergab. Ebenso wenig Iiess sicli 
die erwartete Chlorbase aus Phosphorpentachlorid und Phenyl- 
oxythiazol bereiten, sondern es  entstanden anders constituirte, chlor- 
haltige Korper. 

Carbaminthioacetophenon, CgH5 . CO . CHa . s . C O  . NHs, (vergl. 
diese Berichte XXII. Ref. 18) geht beim Kocben rnit 6-7 Th. Wasser 
nnd 1 Th.  rauchender Salpetersainre in eine urn NH3 armere Verbic- 
dung C,H6 SO2 iiber, welche gelbe, bei 75" schmelzeude Schuppen dar- 
stellt, sich in Schwefelsiiure mit carminrother Farbe lost und anschei- 
nend die Constitution CsHs. C : CH . S . CO . 0 besitzt. 

I 
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13. Ueber Thiaeolder iva te  Bus Brombrenatraubens&uren und 
Bromacetessigester, von M. S t e n d e  (Lieb. Ann. 261, 22-47). 
I. T h i a e o l d e r i v a t e  a u s  b r o m i r t e n  B r e n z t r a u b e n s a u r e n .  
C o n s t i t u t i o n  d e r  S u l f u v i n u r s a u r e .  Bei der  Condemation von 
2 Mol. Thioharnstoff mit 1 Mol. BibrombrenztrauhensLure CHBra , 
CO.  CO2H haben N e n c k i  und S i e b e r  (diese BerichteXV, 357 f.) 
Sulfuvinursaure, C, H4 Na S 02, erhalten. Die der SIure  zugeschriebene 
Constitution C H .  CO . C O  . S , C ( N H ) N H 2  ist wenig wahrscheinlich 
und nicht minder die zur Erklarung ihrer Entstehung gemachten An- 
nahmen; richtig ist wobl soviel, dass das  eiue Molekiil Thioharnstoff 
lediglich zur Reduction der Dibrombrenztraubensaure in die Mono- 
bromsiiure benutzt wird, dann aber werden Thioharnstoff und Rrom- 
brenztraubenssure nach der allgemeinen Synthese der Amidothiazole 
reagiren: 

CH2Br HS 
I + 'C. NH2 - H2O - I1Br 

- - I I  \ C .  NH2 = CqHdNsSOn, 

HN/ C O a H .  C O  
C H . S  

C O a H  . C-N,' 
Sulfuvinursaure wird also p-  A m i d  o t h i a z  01- rz - c a r  b o n  s& ure sein. 
Dies ist in der That der Fall, denn einerseits liess sie sich direct 
a u s  Brombrenzlraubensiiure darstellen und andererseits konnte ihr 
A e t h y l e s t e r  C4H3N2SOz . CaHj (aus heissem Wasser ein gelbliches, 
krystallinisches Pulver rom Sohmp. 173") durch Condensation von 
Thioharnstoff mit B r o m  b ren  z t I' ii II b e n  s S lire e s t e r ,  Rr C Hr . C 0 . 
CO2 . CaH5 erhalten werden; letzterer, cine riithliche, veraetzliche 
Fiiissiglreit, war  aus Rrorn und e inpr  Lijsurig des ISrPnztrai~brn~" awe- 
esters vom Sdp. 145-1460 hei 710 mnl (riicht 1:300; B i i t t i n g e r ,  diese 
Berichte XIV, 317) in Sehwrfelkoh!enstoff bereit(1.t worden. 

11.. T h i u z o l d e r i v a t e  R U B  B r o m n c e t e s s i g e s t e r .  C o n s t i -  
t u  ti o n d p s  B r o  r n a c e t e s s i g c s  t e r s .  Den Oedankengang dieses 
Theiles der Untersuehung hat bereits H a n  t z s  c h i n  diesen Berichten 
XXIII, 2339 f., mitgetheilt. Hier sei nur wiederholt, dass durch vor- 
liegende Arbeit fur den gewijhnlichen Kromacetessigester (d. h. das 
directe Bromirungsproduct des Acetessigesters) die Formel C Hz R r  , 
C O .  CH2. COaCaHg (nicht CI3.1. C O .  CHBr . CO2CaHg) erwiesen 
ist, weil e r  sich mit Thioharnstoff und Thiacetamid nicht zu depselben 
Thiazolderivaten condensirt wie der chlorirte Ester CH3 . C O  . C H  C1. 
C 0% Ca Hg, sondern isornee Kiirper liefert. 

a) B ro m a c e  t e  s s i g e  s t e r  un d T h i o  h a r n s  t o f f  condensiren sich 
(zweckmassig in Alkohollijsung) zu p - A m i  d o t h i  a z y 1 e s s i g e s t e r  

, welcher aus Alkohol in Krystallen rom 
COaR. C H 2 .  C-N:C , NH2 

C H -  s 
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Schmp. 940 anschiesst; die f r e i e  S a u r e  Cg HsOaNzS krystallisirt 
meist wasserfrei, zuweilen + 2 Ha 0, schmilzt nicht ganz scharf bei 
I 3 0  

b) B r o m a c e t e s s i g e s t e r  und T h i a c e t a m i d  geben, wenn man 
sie in alkoholischer Losung (A) zusammenbringt, dann das  Oanze 
kiihlt und mit einem Glasstabe reibt, ein hygroskopisches Krystall- 
pulver, in welchem anscheinend das  B r o m h y d r a t  des T h i a c e t -  
a m i d a c e t e s s i g e s t e r s ,  CHz. C(NH).  S ,  CH2. C O .  CHz. COz CaHj, 
HBr, vorliegt. Aus diesem Sale kannte der f r e i e  Ester  C ~ H ~ J O ~ N S  
i n  stumpfen Rhombogdern vom Schmelzpunkt 94 " ( a m  Aether) 
nicht ganz rein gewonnen werden; der so isolirte Ester liess sich aber 
auf keine Weise durch Wasserabspaltung zum M e t h y l t h i a z y l e s a i g -  

CH- s 
weiter condensiren. 

ester COaR. CH2. C .  N: C .  CH3 = CsHiiOaNS 
Die Bildung des letzteren trat aber freiwillig ein, wenn man die ur- 
spriingliche Liisung (A) nicht rieb, sondern ruhig stehen liess'). Der 
auf diesem Wege gewonnene, aus dem Bromhydrat abgeschiedene Me- 
thylthiazylessigester siedet bei 238 - 2440, giebt ein Platinsalz vom 
Schmp. 8 9 0  und lasst sich zur f r e i e n  S i i u r e  C ~ H ~ O z N S  (aus Aether 
in dicken Nadeln) verseifen, welche bei 1210 schmilzt und bei 
starkerem Erhitzen in Kohlensaure und a,p-Dimethyitbiazol (&he  Be- 
&hte XXII, Ref. 257) zerfallt. - Erwarmt man die wassrige Losung 
des oben erwahnten bromwasserstoffsauren T hiacetamidoacetessigesters, 
so scheidet sich unter Bildung von Bromammoniurn y - T h i a c e t s a u r e -  
a c e t e s s i g e s t e r ,  CH3. G O .  S .  CHz. C O  . CH2. COaCsHg, als Oel 
ah, welches bei 155" und 15 mm Druck unzersetzt siedet. Letsterer 
Ester liefert, wenn man ihn tropfenweise mit dem gleichen Volumen 
Vitrioliii rersetzt, dann reibt oder einige Tropfen Wasser eugiebt, 
R r p t a l l e ,  welche nach dem Abpressen und Urnkrystallisiren aus Al- 
kohol feine Nadeln vom Schmp. 168O darstellen und die Formel 
[Cg HgOzSla (9 2CsHia048 - 2CH3.COaH) besitzen; dieselbe Sub- 
stanz entsteht, aber in noch schlechterer Ausbeute, bei Einwirkung von 
Bromacetessigester auf Alkaiihydrosulfid ; sie besitzt vielleicht die 
Constitution : 

und zerfallt dabei in Kohlensaure und p-Amidothiazol. 

S 
CH/ 'C . CH2 COa R. 
II II 

Gabriel. 

COaR. CHz . C 

1) Unter diesen Uinstiinden scheidet sich biswoilen gar kein Thiacet- 
amidoaeetessigesterbromhydrat aus; sollte es sich dennoch abscheiden, so l6st 
es sich allmlhlich wieder auf ond gelit fast vollig in das Thiazolderivat iiber. 

Bcrichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXYIV. r31 
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Ueber Alkylverbindungen des Cadmiurns und dee Mrsgne- 
siums, yon P h i l i p p  Lohr (Lieb.  Ann. 261, 48-87). (Aeltere 
Litteratur iiber vorliegendes Thema s. S c h i i l e r  1853, S o n n e n s c h e i n  
1856, W a n k l y n  1856, H a l l w a c h s  und S c h a f a r i k  1858, C a h o u r s  
1859.) Die Untersuchung lehrt, dasa sowahl Cadmium wie Mag- 
nesium sich mit den Alkyljodiden (Methyl-, Aethyl-, Propyljodid) 
umsetzt und zwar urn so leichter, j e  grijsser das Alkoholradical ist. 
Nur das Methyljodid ist gegen Magnesium ausserst indifferent, doch 
kann man hier die Umsetzung durch Zusatz von Essigester einieiten, 
der in gleicher Weise wirkt, ob man reines oder mit Natrium legirtes 
Magnesium anwendet. - Die Reactionsproducte sind aber r o n  den 
mit Zink erhaltlichen wesentlich verschieden, d a  hauptsachlich Metall- 
jodid neben Kohlenwasserstoffen entsteht: aus Jodmethyl bildet sich 
dabei wesentlich Dimethyl und kein Olefin, wahrend aus Jodathyl 
und - propyl geringe Mengen hijherer Kohlenwasserstoffe und hanpt- 
sachlich Aethan und Propan neben den entsprechenden wasserstos- 
iirmereri Kohlenwasserstoffen hervorgehen. Daneben entstehen auch 
die Mettllldkyle, aber in so geringer Menge, dass sie sicfi meist nicht 
isoliren Lessen: dieae Metallalkyle scheinen urimittelbar aus dem 
Metall und Alkyljodid herrorzugehen und nicht, wie beini Zink, PUS 

zunachst entstandenern Metallalkyljodid: denn dieses zerfhllt beini Er- 
hitzeu. nicht wie die Zinkverbindung in Jodid ntid Alkylverlindung. 

Aus Cadmiurri wurde uur das fliissige C a d m i u m -  
d i m e t h y l  in einiger Menge erhalten und zwar durch 20-25 stiin- 
dige Digestion mit Jodmethyl bei 1100; die Metallverbindung l i e s  
sich nur annlhernd reinigen durch Abdestilliren im Kohlensaurestrome ; 
sie gleicht im Verhalten mehr dem Zink- als dem Quecksilberdimethyl, 
siedet aber hiiher als beide, namlich bei 104.5" unter i 3 8 m m  Druck. 
Die Substanz ist wasserhell, stark lichtbrechend und riecht knoblauch- 
artig, dumpf und betaubend; ihr Dampf greift die Respirationsorgaoe 
heftig an,  ist bei gewijhrrlicher Temperatur nicht selbstentzundlich, 
wohl aber, wenn er etwas erwarmt wird. Der  Kijrper oxydirt sich 
an der Luft zu weissem Cadmiurnmethylat Cd (OCH&, reagirt mit 
Wasser heftig unter Bildung von Methan, verbrennt, wenn man es 
an einer Flamme entzundet, mit leuchtender russender Flamnie unter 
Ausstossung griiner Dampfe event. braunrother Wolken und e r s t a r r t  
in  Eis-Kochsalzmischung zu einer weissen K r y s  t a l l m a s s e l ) .  

Aus Cadmium und J o d a t h y l  entsteht bei 900 neben Gasen 
(s. oben) einp weisse, an der Luft fast augenblicklich sich unter Er-  

I. C a d m i u m .  

~ 

1) Auch andere Organometalle werden fest: so erstarrte in fliissiger 
Rohlensiiure Z in  knie thy1 fast augonblicklich krystallinisch, Z ink  Lthyl und 
Q u  eclr si lber  d i  met h y l  schon nach kurzer Zeit, d h r e n d  Quec  ksi lber-  
%thy1 nur allmiihdich in eine dicke, zahflussige Masse iiberging. 
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warmung gelb farbende, angenehm siisslich riechende Substanz, welche 
sich mit Wasser stark erwarmt und dabei ein rnit lewhtender 
Flamme brennbares Gas liefert und der Analyse zufolge als Gemisch 
von Jodcadmium rnit Cadmiumathyljodid erscheint; letzteres zerfallt 
bei 1940 in  Cadmiumjodid, Cadmium, vie1 Aethan und wasserstoff- 
armere Koblenwasserstoffe. - Cadmium und P r o p y l j o d i d  geben durch 
100stiindiges Erwarmen auf 700 eine weisse Masse; sie ergliiht an 
der h f t  unter Ausstossung von Dampfen, welche Cadmiumoxyd ab- 
scheiden, und stellt der Analyse zufolge ein Gemisch von Cadmium- 
jodid und Cadmiumpropyljodid dar. - Versuche, die Cadmiumalkyle 
aus den entsprechenden Quecksilberverbindungen durch das Metall 
oder aus den Zinkalkylen durch Cadmiumjodid zu gewinnen, hatten 
keinen nennnenswerthen Erfolg; dagegen setzt sich 

11. M a g n e s i u m  ( a h  Feilpulver) rnit der Methyl- und Aethyl- 
verbindung sowohl des Queclisilbers wie des Zinks um unter Ab- 
scheidung dieser Metalle und Bildung derselben Alkylverbindungen, 
welche auch aus den Jodiden, aber gemischt oder vcrbunden mit Jod- 
magnesium, erhaltlich sind. Diese organischen Magnesiumverbindungen 
sind f e s t e ,  n i c h t  f l i i c h t i g e  Stoffe. Das aus Quecksi lberdimethyl  
und Magnesium durch 36stiindiges Erhitzen auf 130° erhiilrliche 
M a g n e s i u m d i m e t h y l  ist eine graugelbe (von ausgeschiedenem 
Quecksilber durchsetzte) , volurniniise Masse, welche, gleich dem Mag- 
nesium, nicht Llos in Luft und Sauerstoff, sondern auch in Kohlen- 
saure brennt. Das glciche Varhalten und Aussehen zeigt das Mag- 
n e s i u m d i a t h y l .  Die Magnesiumalkyle zerfallen gegen 300° i n  Me- 
tall nnd Gas. - Aus Magnesium und P r o p y l j o d i d  wurde bei 75 
bis 800 ein weisses, sehr bald sich gelb fiirbendes Gemisch von Jod-  
magnesium und Magnesiumpropyljodid erhalten, welches dem mittelst 
J o d a t h y l s  gewinnbaren darin sehr ahnlich war, dass es  an der Luft  
unter Dampfentwickeliiog leicht verglomm , sich mit Wasser unter 
Bildung weisser, widrig riechender Nebel stark erhitzte und diese 
Fahigkeit, sich rnit Wasser stark zu erwarmen, selbst nach andauern- 
dem Erhitzen beibehielt. Gabriel. 

Bur Kenntniss der Alkalo'ide der Belladonna, von 0. Hesse 
(Lieb. Ann. 261, 87-107). Um das vom Verfasser aufgefundene 
neue Alkaloi'd, A t r o p a m i n  C17HalNO2, zu gewinnen, lBst man die 
in der Mutterlauge des Atropins enthaltenen Alkaloi'de in Essigsaure 
und mischt alsdann Kochselz bis zur entstetienden milchigen Triibung 
zu, wonach salzsaures Atropamin auskrystallisirt. Die Base wird aus 
dem umkrystallisirten Salze nach Zusatz von Ammoniak mit Aether 
ausgezogen und verbleibt nach dern Verdunsten desselben im Exsiccator 
ats farbloser Firniss, welcher bei 600 eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit darstellt. Die Rase liist sich leicht in  Alkohol, Aether 

[3*1 
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etc., wenig in  Wasser und Petrolather; in alkoholischer Liisung 
schmeckt sie bitter und rothet Lakmus,  fiirbt sich mit Vitriol01 beim 
Erwiirmen gelblich und liefert folgende Salze : c17 Hal N 0 2  . H C1 
(Blattchen vom Scbmp. 236 "), (Cv Hal N0a)a Ha Pt CIS (rothlichgelbe 
Nadeln), C17HalN02 . H A u  Cla (Blattchen vom Schmp. 1120), 
C17HalNOa. HBr (Bliittchen vom Schmp. 2300)  etc. - Die Base 
wirkt im Gegensatz zu den drei Belladonnaalkalolden Atropin, Hyos- 
cyamin und Hyoscin nicbt mydriatisch. Atroyamin verwandelt sich in 
B e l l a d o n n i n  C17H21NO2 ( M e r t i n g ,  diese Berichte XIII, 165), wenn 
man das salzsaure Salz rnit etwas Salzsiiure befeuchtet am Sonnen- 
iiahte stehen Iasst, ferner beim Verdunsten einer Sulfatlosung, sowie 
beim Aufliisen des Alkaloi'ds in kalter, coucentrirter Schwefelsaure, 
beim Kochen rnit Rarytwasser , Salzsaure oder verdiinnter Schwefel- 
sgure; die Salze des Belladonnins sind amorph, das Ylatinsalz ist 
(GI7 Hal NO212 Ha P t  Cls + 3 Ha 0 ,  das Goldsalz anscheiuend ein Ge- 
niisch von C17Hai NO2 . IIAuClr mit einem basischen Salz. - Die 
Zersetzung des Atropamins (und Belladonnins) beim Erhitzen mit 
rauchender Salzsaure erfolgt hauptsachlich gemass der Gleichung 

(1) C17H21NOz + Ha0 = CaHihNO + CgHs02, 
Pseudatropin Atropas&ure 

wabrend bei Anwendung uon Barythydrat oder einer schwacheren 
Salzsaure die Zersetzung offenbar in folgendem Sinne verlauft : 

(11) 

(111) 

C1.r A a i  NO2 + 2 H2O = Cs His NO + Cs Hi0 0 3  

C17 HZI NO2 + H2 0 = Ce HIS NO + Cs Hg 0 2 .  

Die nach I1 und 111 entstehenden Sauren sind amorph und daher 
nicht identisch rnit Tropa- resp Atropasaure; nebenher scheint aber 
auch die Zersetzung 1 etattzufinden, da spsrliche Krystallbildungen 
auf Atropasaure hindeuten. Das Atropamin ist kein standiger Bestand- 
theil der Belladonna und scheint nur  in den Wurzeln vorzukommen. 

Elektrolytische Synthese zweibas ischer  Sauren, von A 1 ex. 
C r u m  B r o w n  und J a m e s  W a l k e r  (Lieb .  Ann. 261, 107-128). Wie 
K o l b e  (1849) gezeigt hat, wird bei der Elektrolyse des Kalium- 
acetates in concentrirter Liisung a n  der Anode wesentlich Kohlensaure 
und Aethan, an der Kathode Kaliumhydroxyd und Wasserstoff er- 
halten, wahrend in verdiinnter L0sung uuler sonst gleichen Umstiinden 
an der Anode statt der vorher genannten Kiirper Sauerstoff und Essig- 
siiure auftreten. Der  Unterschied zwischen beiden Fallen ist nach 
den jetzigen Anscbauungen uber das  Wesen der Elektrolyse dem Ein- 
f l u s s ~  secundiirer Reactionen zuzuschreiben : Durch den primaren Vor- 
gang wird das Ion K nach der Kathode, das Ion CHsCOO nach der 
Anode gefiihrt; nach vollzogener Entladung liefert K mit dem Liisuugs- 

Gabriel. 
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wasser H und KOH, wahrend das Anion in verdiinnter Liisung nach 
der Gleichung: 

CH3. COO + HOH = CHo . COOH + OH, 
resp. 2CH3. COO + HzO = 2CH3. COOH + 0, 

dagegen in concentrirter Lijsung auf ein zweites Acetonmolekiil : 
2CH3. COO = CH3. CH3 + COz (I) 

oder 2CH3 . COO = CHs . COOCH3 + GO2 (11) 
Bei hijheren Fettsauren tritt nach H. J a h n  (1880) zu den reagirt. 

beiden letzteren Umsetzungsweisen noch eine dritte : 
2C2H5. COO = CaH4 + COz + CzHj . COOH (111). 

Verfasser haben nun die Vermuthung, dass Aetherkaliumsalze der 

Bernsteinsaurereihe KCOz . X . COOR sich bei der Elektrolyse wie 
Salze einbasischer Sauren verhalten, also entsprechend der Gleichung I 
nach dem Schema: 

11 

I 1  11 11 
2RCOa. X .  COO = RCOn . X .  X .  COR + 2C02; 

zu den Estern hiiherer homologer Sauren fiihren wiirde, gepriift und 
bestatigt gefunden. Die Elektrolyse wurde in einem Platintiegel (4.8 cm 
hoch, 4.3 cm weit) vorgenommen, der als Kathode diente, unter An- 
wendung eines schneckenfijrrnig gewuudenen Platindrahtes als Anode, 
dessen geringe Oberflache (= l/300 derjenigen der Tiegeloberflache) eine 
grosse Stromdichte und ddurch  einen Reactionsverlauf wesentlich im 
Sinne der Gleichungen I - I11 bewirkte. Die elektromotorische Kraft 
betrug 12 Volt , die Strornintenstiat 3 - 5 Ampere , die Concentration 
1.5-2 Th. Salz in 1 T h .  Wasser. Die Reaction war beendet, wenn 
der Schaum von der mittleren Fliissigkeitsoberflacbe verschwand. Der 
entstaodene Ester wurde nach Veriliinnen der Reactionsmasse mit 
Wasser abgehoben bezw. mit Aether ausgeschiittelt. Auf diese Weise 
erhielten die Verfasser: 

1. aus Aethylkaliurnmalonat: 60 pCt. der Theorie B e r n s t e i n -  
s a u r e e s t e r ;  2. aus dem Estersalz der B e r n s t e i n s a u r e :  35 pCt. 
der Thcorie an A d i p i n s a u r e e s t e r ,  C02CaHg. (CHa).aC02C2Hg; 
3. aus dem Aetherkaliumsalz der G l u t a r s a u r e :  28 pCt. der Theorie 
an K o r k s a u r e e s t e r ,  COaCaHg.(CH2)6.COeCaHg, vom Sdp. 265 bis 
275"; 4. aus dem Estersalz der A d i p i n s a u r e :  ca. 2OpCt. derTheorie 
an  S e  bac in  s a ur e e s t  er)  COz Ca H5. (CH2)s. COZ. Ca Hg, vom Sdp. 3050; 
5. aua dem Aetherkaliumsalz der Korksaure  den n - D o d e k a n d i -  
c a r b o n s l u r e e s t e r  C O ~ C B H ~ .  (CH&. COaCsH5 (Ausbeute 25pCt. 
der Theoriej, eine fettglanzende, bei 27 0 schmelzende Krystallmasse ; 
die aus dem Ester gewonnene f r e i e  Saure (CH&a (COaH)a krystalli- 
sirt aus Wasser in Blattchen vom Schmelzpunkt 1230 und lost sich 
i n  4000 Theilen Wasser von 100"; ihre Salze sind theils mikro- 
krystal1ir;isch (Li, Mg), theils voluminose Fallungen (Erden, Metalle); 
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6. aus dem Aetherlraliumsalz der S e b a c i n s a u r e  den n - D e k a h e x a n -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r  COaCzHs,  (cH2)16. COaC2H6 (etwa 20 pCt. 
der Theorie), eine wasserunlosliche Krystallmasse vom Schmelzpunkt 
43O; die daraus erh3iltliche f r e i e  SIiure (CH2)16 (CO2H)z bildet alkohol- 
losliche Platten vom Schmelzpuukt 1180, deren Salze - mit. hus- 
nahme der Alkali- und Lithiumsalze - voluminose, wasserunliisliche 
Fdlungen darstellen. - Die aus der Leitfahigkeit abgeleiteteu Disso- 
ciationsconstanten K stimmten bei der synthetischen Bernstein- und 
Adipinsiiure mit den von 0 s t w a l d  ermittelten Werthm iiberein, 
dagegeu wurden fiir synthetische Korksaure bezw. Sebacinsaure 
IC=0.00296 resp. 0.00276 d. h. hiihere Werthe gefunden, als sie 
0 s t w a l d  an anscheinend weniger reinen Praparaten beobachtet hat. 

Ueber Dars te l lung  und Eigenschaf ten  des Benzoylf luorids ,  
von E. G u e n e z  (Compt. rend. 111, 681-682). Fluorsilber wird 
rnit Benzoylchlorid im Rohre 5-6 Stundeu lang auf 1900 erhitzt; 
dann offnet man das Rohr, zieht es in der Mitte aus uod biegt ea um, 
damit man das  entstandene Fluorid vom Chlorsilbef abdestilliren 
kann. Um das Product vollig chlorfrei zu erhalten, wird es  nochmals 
in  derselben Weise mit Fluorsilber erhitzt. Das Fluorid iet flussig, 
riecht lhnlich dem Benzoylchlorid , aber noch stechender, siedet bei 
145 0, verbrennt rnit russender, blau gesaumter Flamme, zerfallt langsam 
niit Wasser, schneller mit Alkalilauge und greift sehr schnell Glas an, 
wobei folgenda Reaction stattfindet: 6 c6 €16 CO F + K2 Si 0 3  = Si Fq 

Gabriel. 

+ 2 K P  + 3[(C6H5CO)aO]. Gabriel. 

Synthese der Ci t ronensaure ,  von A. H a l l e r  und A. H e l d  
(Compt. rend. 111, 682-685). Verfasser baben die von ihnen aus- 
gefuhrte Synthese der Citronensaure (diese Berichte XXII, Ref. 255)  ge- 
nauer studirt. Zur Darstellung des Ace t o n  di c a r b o n s i i u r  e e s  t e  r s  
GO (C Ha . COz Ca H& (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 18) werden 
10 g y-Cyanacetessigester , gelost im gleichen Volumen Alkohol und 
unter Kiihlung mit Kochsale und Eis  tropfenweise mi t  20 g salz- 
siiuregesattigtem Alkohol versetzt. Dann tropfelt man 5 ccm Wasser 
ein, giesst das Ganze in  das  gleiche Volumen Alkohol von 9O0 und 
erwarmt einige Minuten lang auf  dem Wasserbade; erst nun darf die 
Salmiakabscheidung eintreten. Darnach giesst man das Gemisch in 
2-3 Volunien Wasser und schuttelt die Liisung wiederholt mit Aether 
aus. Die iitberische Liisung wird nach dem Waschen mit Wasser 
soweit eingeengt, dass sie den Acetondicarbonsgureester in 2-3 Th.  
Aether entbalt, dann mit Eis und Salz gekuhlt und mit 5-6 g fein ge- 
pulvertem Cyankalium und mit der dem letzteren gquivalenten Menge 
concentrirter Salzsatm tropfenweise versetzt. Nach 24 stindigem Stehen 
wird die Losung filtrirt und der Aether rerdunstet, wobei das betr. 
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Cyanhydrin hinterbleibt. Dieses kocht man 2 - 3 Stunden lang rnit 
concentrirter Salzslure, dampft die Liisung ein und kocht den Riick- 
stand mit iiberschiissigem Kali. Aus der Losung wird nach der 
Neutralisation die CitronensLure mit Bleiacetat gefallt, aus dem Blei- 
salz durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt und durch das Kalk- 
salz gereinigt. Die Ausbeute betrug ca. 6.2 g Saure aus 50 g Cyan- 
acetessigester. Gabriel. 

Ueber B-Pyraeoldicarbonsauren , von Ma q uen KI e (Compt. 
rend.  111, 740-743). Verfasser hat im Anschluss an friihere Ver- 
soche (diem Berichte XXIII, Ref. 658) gefunden, dass nicht blos gewiihn- 
licher Aldehyd sondern auch andere Aldehyde bei Gegenwart von 
Ammoniak auf Weinsauresalpeterslureester unter Bildung von 8-Pyr- 
azoldicarbons~uren nach folgender Gleichung einwirken: 

(CHN03)a(COOH)z + 2NH3 + R C O H  
COa H . C - N 

= 3Ha0  + 2HN02  -I- \CR.  coS H . c - N H /  
A l e  diese Sauren liisen sich schwer selbst in heissem Wasser, 

fast gar nicht i n  Alkohol und bilden neutrale, krystallisirte Salze mit 
nur 1 Aeq. Metall. Die Methyl - ,  A e t h y l -  und i-Propylglyoxalin- 
dicarbonsauren krystallisiren in Prismen rnit 1 Mol. H2 0, die anderen 
sind wasserfreie Krystallpulver; sie zerfallen bei 3000 in Kohlensaure 
und p-Pyrazole. Die auf diesem Wege erhaltenen Basen stimmen mit 
den bereits auf anderem Wege bereiteten Alkylglyoxalinen i m  Schmelz- 
puiikte iiberein, nur das H e x y l g l y o x a l i n  schxnilzt bei 45-460 
(nicht bei 840, wie R a d z i s z e w s k i ,  diese Rerichte XVI, 748, angiebt). 
2 -Pheny l -P -pyrazo l ,  C9&N2, krystallisirt aus Benzol in Blattchen, 
liist sich pehr leicht in  Alkohol, schmilzt bei 1480, siedet gegen 3400 
und bildet ein wasserfreies Oxalat, (C, Hi C2H2 0 4  , und Chloro- 
platinat. -- Aus F ur f  u r  o l ,  Ammoniak und Weinsauresalpetersaure- 
ester gewinnt man kein Pyrazolderivat , sondern eine Verbindung 
C14H12C208, d. h. anscheinend D i f u r f u r a m i d o d i o x y w e i n - 
s a u r e  *' '(O . ' CH * H3 O , welche bei der Destillation 

C O p H . C ( O H ) . N : C H . C c H 3 0  
kein Glyoxalin liefert und sich wie eine zweibasische Slure verhllt; 
ihr Ammoniumsalz Hlo Na 0 s  (N H4)2 + 2 aq krystallisirt leicht. 

Ueber eine Phenols%ure &us Campher, von P. C a z e n e u v e  
(Compt. rend. 111, 743-745). Man erhalt eine rnit dem Amethyl- 
camphophenolsulfon CS Hl2 ( 8 0 2 )  (OH)2 0 (diese Ber. XXIII, Ref. 433) 
isomere Siiure, welche A m  e t h y  1 c a m p h o p h e n  o l  s u l f o  8 6  u r e ,  
C9 H12 (SO2 OH) (OH) 0, genannt wird, wenn man Monochlorcampher 
mit 6 Th. Vitriol61 30 Stunden lang auf 500 erwarmt, d a m  in 

Gabriel. 



Wasser giesst, filtrirt, mit Baryumcnrbonat heiss absattigt und bis zur 
Krystallisation eindampft. Die Krystalle enthalten das oben genannte 
Sulfon und dss Barytsalz der neuen 68ure und werden mit 700 
Alkohof ausgekocht , welcher das Sulfon zuriicklasst. Das Barytsalz 
CgH12 (SO3 ba) (OH) 0 bildet perlmntterglanzende Blattcben und giebt 
ebenso wie die freie Saure, welche einen bitter und adstringirend 
schmeckenden Syrup darstellt , mit Eisenchlorid eine Blaufarbong. 
Bus dem Barytsalz entstebt 1. durch Barytwasser eine Fallung von 
C9H12 (so3 ba)(O ba)O und 2. durch kochendes Essigsaureanhydrid 
ein krystallisirbares Acetylprodnct CS Hla(S03 ba)(OCz H3 0 ) O .  

Gabriel 

Ueber active Amylderivate, von P b i l i p p e  A. G u y e  (Cornpt. 
rend. 111, 745-747). Denkt man sich in dem rechtsdrehenden Amyl- 
chlorid (CH3) (CzHs)CH (CHa Cl) die an dem asynimetrischen Kohlen- 
stoff haftende griisste Gruppe (CHzcI) durch andere, noch grijssere 
Complexe ersetzt, so werden nach den vom Verfasser friiher (diese 
Berichte XXII, Ref. 383) aufgestellten Regeln Korper entstehen mussen, 
welche nach derselben Richtung drehen, wie das angewandte Chlorid. 
Diese Voraussicht hat sich an 40 untersuchten Korpern bestatigt. 

Gabriel. 

Ueber die Verseifung orgsnischer Halogenverbindungen, 
von C. C h a b r i h  ( C o r y t .  rend. 111, 747-748). Verfasser bat :tus 
Aethylenbromid und Fluorsilber bei 2OO0 Aethy len f luo r id  als ein 
Gas von der Dichte 2.4 erhalten und dieses durch Kalkwasser in 
Glycol verwandelt. Er hofft, andere polyatomige Alkobole in a h u -  
lither Weise zu bereiten. Dasselbe Ziel gedenkt er durch Einwirkung 
von BorsBure auf Alkylenbromide zu erreichen, da er beobachtet hat, 
dass Aethylenbromid und Allgltri bromid rnit Borslureanhydrid bei 
250 (1 Borbromid geben: daneben sollten sich zuniichst die Anhydride 
von mehratomigen Alkoholen bilden. Gabriel. 

Ueber Aliylfluorid, von H. M e s 1 a n  s (Compt. rend. 11 1, 
$82-883). In  einem auf 35O abgekiihlten kupfernen Kolben, welcher 
mit einer auf 2-30 gekiihlten Bleischlange verbunden ist, lasst man auf 
Fluorsilber Allyljodid trspfeln; es entweicht Allylfluorid als farbloses, 
lauchartig riechendes Gas, welches rnit ruesender Flamme brennt 
und bei 10 unter 760mm Druck sich verfliissigt. Von Wasser bei 
150 werden 25'2, von Alkohol bei 16O 60 und von Aether nahrzu 
100 Volumina verachluckt. Die Dichte bei 160 betragt 2.1 1 (berecbnet 
2.10). Durch den Funkenstrom zerfallt das Gas unter Abscheidung 
von Kohle, Bildung von Acetylen und Raumrermehrung, wiihrend die 
Glaswandungen angeatzt werden. Heim Erhitzen im Glasgefasse w- 
halt man Kohle, eiwas Fluorsilicium und vie1 Grubengas. Mit Natrium 
erhitzt liefert es Kohle und wesentlich Gfubengas. Mit krystallisirtem 
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Silicium gegliiht giebt es  dieselben Producte wie beim Gliihec irn 
Glasgefasse, nur etwas mehr Fluorsilicium. Phosphor ist anscheinend 
ohne Wirkung , ebenso Kali; alkoholisches Kal i ,  ferner Kalk- und 
Barytwasser wirken nur langsam ein. Von salzvaurer Rupferchlorur- 
16sung wird das  Gas reichlich aufgenommen, wobei ein gelblichw eisser 
Niederschlag fallt und eine leichtfliichtige Oelschicht (anscheinend 
Allylchlorid) an die Oberflache steigt. Gabriel 

U e b e r  einige Dimethyleni l inderivate ,  von C h a r l e s  L a u  t h  
(Compt. rend. 111, 886-8888). 20 Th. Dimethylanilin in 120 Th. 
Essigsaure von 8 0  und 160 Th.  Wasser werden rnit 20-30 Th. Hlei- 
superoxyd allmiihlich versetzt, wobei die Temperatur nicht iiber 30 bis 
35O steigen darf. Nach 5-10 Minuten wird das  entstandene Tetra-  
m e t h y l b e n z i d i n ,  Cl~HaoNz,  mit Wasser ausgekocht und aus Benzol 
umkrystallisirt. Die Gesanimtausbeute , einschliesslich der in der 
Mutterlauge enthaltenen Menge, betragt etwa 40 pCt. Eine Liisung 
der Base ( l o g )  i n  7.5ccm Salzsaure und 200ccm Wasser gaben mit 
600 ccm einer 45O Eisenchloridliisung, welche rnit 540 ccni Wasser 
verdiinnt ist, nach 2- Sstiindigem Stehen einen griinen, krystallinischen 
Farhstoff, den man mit Wasser, gewijhnlichem und absolutem Alkohol 
und schliesslich rnit Aether auswlscht. Nach schnellem Trocknen im 
Vacuum hat  der K6rpe.r die Formel C16HtlN20Cl; er liist sich in 
Wasser rnit grasgriiner Farbe,  welche durch Siiure in Orange iim- 

schlagt; e r  farbt Seide schon grun, doch verschwindet die Faibe, 
selbst weiin man sie vor Luf t  und Licht schiitzt. Der  Farbstotf wird 
langsam durch kaites, schnell durch heisses Wasser in eine farblose 
Substanz (Tetramethylbenzidin) verwandelt, ebeiiso durch Alkali, wo- 
bei gleichzeitig Waeserstoflsuperoxyd entsteht: C16 H2l N2 OC1 + N a O  H 
= NaCI t- C16H20N2 + H20 + 0; als Nebenproduct tritt ein wavhs- 
artiger Kiirper auf, welcher anscheinend ein Chlorderivat der Base ist. 
Dem griinen Salze schreibt Verfasser folgende Constitution zu : 

C6Hd. N(CH3)2C1 I )CH2 + H g O  
CsH4. N(CH3) Gabriel 

Ueber die Einwirkung v o n  Phosphorahloriir auf tertiare 
aromatische Amine, von A. M i c h a e l i s  und A. S c h e n k  (Lieb. Ann. 
260, 1-39). Ebenso wie in aromutische Kohlenwasserstoffe (vergl. 
diess Bwichte XX, 1718; XXI, 1494; XIV, 14.19) lasst sich drr K v a t  

(PCl2)' (BC h l o r p h o s  p h i n c )  niit IIiilfe des Chloraluminiums aucb in 
terti&re aromatjscbe Amine einfiihren. Zum Unterschied von den 
Chlorphosphinen der Rohlenwasserstoffe ist in den Derivaten der ge- 
naniiteti Amine der Rest PClz riel wenigw fest gebunden, so dass er 
durcti Salzsffuregas als PCI3 austritt und auch schon durch Waeser 
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theilweise Abspaltung des Amins eintritt. Sehr gut charakterisirt sind 
die SBuren H202PC6H4rSR2, wahrend die Sauren (HO)aPOCgH4NRa 
sich schwer darstellen lassen. Sehr  bestandig sind ferner die Deri- 
t-iite ya P . c6 H4 . N !& (in welcher Formel  Y2 Kohlenwasserstoffreste 
bedeutet). 

1) Derivate des Dimethy landins. IJeber Darstellung und Eigen- 
schaften des Dimethylamidophosphenylchlorids ClzP. CaHq. 
?1’ (c€I&, der Dime t h y 1 a m  i d  o p h o s p h e n y 1 i g e n S a u r e 02 Hz P . 
CfiH4. N(CH3)a und der Dimethylamidophenylphosphinsaure 
(OH)z P O  . CsHp . hT(CH& haben die Verfasser bereits in dieser Zeit- 
echrift (XXI, 1497) bcrichtet. Aus der vorliegenden ausfiihrlichen 
Mittheilung sei noch FoJgendes nachgetragen. 

Beim Erhitzen von 5 g Dimethylamidophosphenyliger Shre mit 
10 g Renzaldehyd uiid 2 ccm concentrirter Salzsaure in  einer Kohlen- 
saureatmosphare auf 130° und dann 170O erhalt man eine irlige Rase 
c6 €35 c H [Cs Ha N (C H3)~]2,  welche mit der  Leukomalachitgriinbase 
entweder isomer ocler ein Gernisch zweier Isomeren ist; sie liefert 
nRmlich bei der Behandlung mit Bleisuperoxyd und Chlorzink eiii 
gruo farbendes Zinkdoppelsalz, welches etwa doppelt so schwer 16s- 
lich als dasjenige des gewohnlichen Malachitgruns ist. 

Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Dimethylamidophosphenyl- 
chlorid wurden die folgenden t e r t i l r e n  P h o s p h i n e  RaP. CGH4. 
N(CH& bereitet, welche sich von einem dem p -Phenylendiamiu 1) 
na!restehenden Amidophosphin H2P . C6H4. NH2 ableiten; sie besitzen 
d m  Geruch von Phosphinen, verbinden sich leicht rnit Schwefel und 
Schwefelkohlenstoff und oxydiren sich a n  der Luft oder schneller 
durch Quecksilberoxyd zu festen Oxydm. 

1. p-P he n yl e n d i m e  t h y 1  a m i n  d i  m e t  h y 1 p hos p h i n , (CH& P . 
Cs H4 . N(C H&, siedet bei 265 O, erstarrt beim Abkiihlen, schmilzt 
wieder bei +loo,  liefert ein O x y d ,  (CH3)3PO.CsH( . N(CEI& + Ha0 
(aus Aether in  weissen Nadeln vom Schmp. F2O), ein S u 1 f i d ,  
(CH3)4C6H4NPS (aus Alkohol in  Nadelchen vom Schmp. 1550), rnit 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  ein rothes Pulver von (CH3)4CsH*NP. CSa 
voin 8chmp. 162O, ein J o d m e t h y l a t ,  (C€I&,C6H4NPJ, und ein 
J o d a t h y l a t  vom Schmp. 264 resp. 199O in Nadeln. 

1. ~~-Phenylendimeth~lamindiathylphosphin, (Ca&,)aP. 
Cs €14. N (CH3)2, siedet bei 298O, erstarrt, schmilzt wieder bei 12.50, 
giebt ein O x y d  (Schmp. 65O), S u l f i d  (Schmp. 1480), S c h w e f e l -  
kohlens tof fverb indung (Schmp. 1070; rothe Blattchen), ein J o d -  
m e t h y l a t  resp. - 5 t h y l a t  vom Schmp. 186 resp. 180°. 

1) Ueber den Nschweis der Parastellung vergl. diese Berichte XXI, 
1501 -1 502. 
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3. p - P h  e n y l  e n d i m e  t h y l a m i n d i p h e n y l p h o s p h i n ,  
(C6H5)Z PCG Ha N(CH3)a (aus Dimethylamidophosphenflchlorid und 
Chlorbenzol in Benzolliisung durch Zusatz von Natrium entstehend 
(vegl.  diese Berichte XXI, 1502), krystallisirt aus Alkohol-Benzol und 
Alkohol-Aether, schmilzt bei 1520, wird durch Salzsgure bei 2300 
in Chlormethyl, Benzol, Methylauilin, Diphenylphosphin und Di- 
phenylphosphinsaure gespalten, liefert ein O x y d  (Schmp. 183.5"; 
wrfilzte Krystalle), ein S u l  f i  d (Schmp. 1830; gelbe Nadeln) 
und ein J o dm e t  h y l a  t als gelbes Oel; aus letzterem wird 
durch Silberoxyd das stark alkalische H y d r o x y d  als zerfliessliche 
Krystallmasse erhalten, welche beim Kochen mit Wasser (zweck- 
mlssiger unter Zusatz von Kali oder Silberoxyd) zerfallt wie folgt: 

O H .  CH3. (CgH.&PC6H4N(CH3)2 
= csH6 + O.CH3CgHgP.C6Hq.N(CH3)a. 

Das so entstandene D i m e  t h y  l a m  id o d i  p h e n  y 1 met  h y l p  h o  s p h i n -  
o xy  d krystallisirt aus Chloroform-Ligroi'n und schmilzt bei 1460. 

Ueber H e x a m  e t h y l a m i d o t r i p h e n y l p h a s p h i n ,  [CsHahT 
(CH&]3P ( B a n i m a n ,  diese Berichte IX, 845) vergl. diese Berichte 
XXI, 1503. 

11. Derivat des Diithylanilins: Das D i a t  h yl  a m i  d o  p h o s p h e n  y l -  
c h l o r i d ,  (CaH5)aN. CsHq. PCla, ist ein dickes, etwas rijthliches Oel. 

111. Derivate des Ncthylbenzy2anilins (Sdp. 305-3060): C,HP(CH~)N. 
Cs Hc . P Clz ist ein hellriithliches Oel, die S a u r e C7 H7 (C Hs) N . 
Cc H? P O2Hz krystallisirt aus alkoholhaltigem Wasser in Nadelchen 
vom Schmp. 960 und liefert das Salz C ~ H ~ ( C H S ) N C ~ H ~ .  PO2HNa 
+ 2 Ha0 in Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 2330. 

IV. Derivat des AethyZbenzyZaniZins (Sdp. 308 0) : (Ca H5) C7 H7 . 
NC6H4. PClz ist ein Oel. 

V. Derivate des Methyldiphenylumins: Das C h 1 o ri d C H3 (C6H.5) N . 
Cs Hq . PClz ist ein Oel, zrrfallt gegen 3000 und liefert die Siiure 
C N3 (C, H5)NCs H4 . P 0 2  Ha, welche aus Alkohol in Blattchen vom 
Schmp. 150.50 anschiesst und ein Natriumsalz (+ 2 as.) rom Schmelz- 
punkt 2650 bildet. Gabriel. 

Physiologische Chemie. 

Ueber Schimmelpilze des Kupfers und d e r  Bronze, von 
R a p h a e l  Dubo i s  (Compt. rend. 111, 655-656). Verfasser be- 
obacbtete, dass in concentrirten, mit Ammoniak iieutralisirten Kupfer- 
sulfatliisungen weissliche Flocken von Mycelium sich bildeten und 
weiter entwickelten. Wird diese Fliissigkeit auf eine gereinigte Bronze- 




