zuniichst geldst und dann sehr bald gespalten, indem sich Rhodan-
kalium abscheidet und Rhodaneisen gelést bleibt. — Fe(SCN);. 3 KSCN
bildet anscheinend hexagonale, zerfliessliche Prismen und ist heller,
mehr orangeroth, als das erstgenannte Doppelsalz, gefarbt. — Fe(SCN)s.
9NH,SCN + 4H30 und Fe(8CN);.3 NH,SCN sind den entsprechenden
Kaliumsalzen #holich, nur hygroskopischer und unbestindiger. —
Fe(SCN); . 9NaSCN + 4Ha O ist dagegen bestindiger und weniger
hygroskopisch als das entsprechende Kalium- und Ammoniumsalz und
stellt Rhombo&der oder hexagonale Prismen dar. — Fe(SCN); .9LiISCN
+ 4H;0 ist dem Kaliumsalze in der Krystaliform &hnlich, aber noch
zerfliesslicher als dieses. Gahriel,

Organische Chemie.

Biophen, von Louis E. Levi (Chem, Soc. 62, 216—217). Ent-
sprechend der Bildung von Thiophen durch Einwirkung von Phosphor-
trisulfid auf Bernsteinsdure erbalt man durch die Reaction von Phos-
phortrisulfid auf Thiodiglycolsiure COOH—CH:—S8 —CH;—COOH
eine vom Verfasser Biophen genannte Verbindung

S

HC/\CH
HC “

Dieselbe stellt ein bei 16:)-——1700 siedendes, widerlich riechendes
Qel dar, welches mit Schwefelsiure und Isatin die fiir Thiophen
charakteristische violette Firbung giebt. Die Zusammensetzung, ent-
sprechend der Formel C4HSj, scheint nur durch die Bestimmung des
Schwefels festgestellt worden zu sein. Wird Biophen mit Chloracetyl,
Aluminiumehlorid und Petroleumither gemengt, so findet sofort Einwir-
kung statt unter Entbindung von Chlorwasserstoff. DasReactionsproduct,
Acetobienon C4H3S; COCHj, bildet ein leicht gefdrbtes, schweres
Oel, welches bei 3000 siedet, aber zugleich Zersetzung erleidet. Im
Lichte firbt es sich dunkelbraun. \Iit Phenylhydrazin vereinigt es

sich zu der Verbindung C4HqSQC/
\mﬂmm
rothen Nadeln krystallisirt und bei 1289 schmilzt. Durch Oxydation
des Acetobienons mittels Kaliumpermanganats in alkoholischer Lsung

, welche in schénen,
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wurde eine Krystallisirbare, aber nicht niber untersuchte Siure er-
halten. In dhnlicher Weise wie Acetobienon wurde Phenylbienylketon,
04([?]631_SI:>CO, dargestellt. Dasselbe bildet eine Mononitroverbindung
C11H;83 03N, welche in langen Nadeln krystallisirt, die bei 112¢
schmelzen. Schertel.

Einwirkung des Chlorals auf Resorcin, von H. Causse
(Bull, soc. chim. [3] 8, 861—867; s. a. diese Berichte XX, Ref. 326).
100 g Resorcin wurden mit 20 g Natriumbisulfat in einem Liter
‘Wasser geldst und mit 50 g Chloralhydrat bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sich selbst iiberlassen. Es schieden sich farblose, seidenartige
Krystalle aus, die von der Matterlauge getrennt, mit Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaction gewaschen und an der Luft bei Ab-
schlugs von Licht getrocknet wurden. Die farblosen Krystalie sind
frei von Chlor, unldslich in Wasser, léslich in Alkohol, Aether und
alkalischen Laugen; die alkalischen Losungen nehmen an der Laft
eine prachtvolle Fluorescenz an, dhnlich dem Phtalein des Resorcins.
Die Zusammensetzung der Krystalle entspricht der Formel Ci4HigQOg;
bei 250° werden sie gelb und zersetzen sich ohne zu schmelzen.
Auch iber Schwefelsiure wird die Verbindung gelb unter Verlust
eines Molekiils Wasser. Es ist anzunehmen, dass bei der Einwirkung
des Chlorals auf Resorcin anfinglich ein Acetal gebildet wird:

C OH
OH sHi<g
2 CgHy<< + CCl3.CHO = >CH—CCl; + H;0,
OH CoH <()
8te™~0H
welches in Beriibrung mit Wasser das Chlor abspaltet:
CoH<QH CoH<g ]
O>CH——CCJa + 2H;0 = ()>CH_COQIl + 3HCI.
CGH4<OH CGH4<OH
Durch Anstritt von Wasser eotsteht vermuthlich:
CoH<QH
CeHy<(p__ |

Aus dieser den Phtaleinen #hnlichen Constitution wiirde sich auch die
Eigenschaft der Fluorescenz erkliren. — Einwirkung der Gly-
oxylsiure auf Resorcin. Behandelt man Resorcin mit einer
Losung von Glyoxylsiure, so bilden sich weisse Krystalle, welche,
bei Abschluss von Luft getrocknet, seidegléinzend erscheinen, und deren
physikalische Eigenschaften einschliesslich der Fluorescenz mit denen
der vorher behaundelten Verbindung zusammenfallen. lhre Zusammen-
setzung entspricht der Formel ©;3H120s. Unter dem Einfluse der
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Wirme erleidet der Korper dieselbe Verinderung, wie der aus Resorcin
and Chlor hervorgehende; beide wurden lLeim Erhitzen mit einem
Ueberschusse von Essigstiureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre in
dasselbe Diessigsiiurederivat G4 HipOg . 2 CgH3 O iibergefiihrt, welches
bei 252—253° zu einer rothen Fliissigkeit schmilzt. —— Einwirkung
von Aldehyd auf Pyrogallol. Werden zehnprocentige Ldsungen
von Aldebyd und Pyrogallol zusammen unter Zusatz von etwas ver-
diinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbade erwirmt. so entsteht eine
in farblosen Nudeln krystallisivende Verbindung, welche in Wasser
gar nicht, in Alkobol und Aether wenig loslich ist. Bei 260° wird
dieselbe teigig und dunkel gefirbt, bei hoherer Temperatur destillirt
Pyrogallol ab. Die Krystalle stellen ein nar wenig bestindiges Hydrat
CsHsO3 + 2H, O dar. Der Bildungsvorgang wird versinnlicht durch
die Gleichung:

CeHLO + CoHsOp = Hy0 + CyHy! 0= CH—CH.
NOH
Das Hydrat verliert bei 30Y iiber Schwefelsiiure die Hiilfte des Wassers,
bei 80V den gesammten Wassergehalt. Werden die Krystalle mit
Ueberschuss von Essigsdureanhydrid im geschlossenen Kolben aof 140°
erhitzt, so findet erst Losung, dann Ausscheidung von Krystallen statt,
welche bei 280° schmelzen. In denselben ist der Hydroxylwasserstoft

in dem Acetal des Pyrogallols durch das Radical der Essigsiure

ersetzt, Schertel.

Ueber Ketosulfide und Ketosulfidsduren, von Alfred Delisle
[I. Abhaundlung] (Léeb. Annal. 260, 250—268). Verfasser hat bereits
in diesen Berichten XX11, 307, ein kurzes Referat iiber die vorliegende
Arbeit gegeben; zur Erginzang desselben diene Folgendes: Acetonyl-
phenylsulfid, CHy.CO.CH;.8CeH;, vom Schmp. 34—359, hat die
Dichte 1.2444 bei 4°, siedet unter geringem Zerfall bei 268—269°,
liefert mit Bisulfiten die in Blittehen krystallisirenden Verbindungen
Cy Hi;8SO.KHSO; (+ 1 Mol. Krystallalkohol) und Cy Hio SO.NaHSOs.
Wenn man es in Aether mit Oyankalium versetzt, Salzsiure sehr
langsam (in 8—9 Tagen) hinzutrépfelt, dann mehrere Tage stehen
lisst, die entstandene nitrilhaltige #therische Losung einengt, mit
Alkohol oder Holzgeist vermischt, mit Chlorwasserstoffgas unter
Kihlung sittigt, und den entstandenen Ester mit alkoholischem Kali
verseift, so erhilt man «-Oxy-f-thiophenyl-i-buatterséure
CsH;.S.CH,.C(OH)(COsH)CH;. Die Siéure krystallisirt aus salz-
siinrebhaltigem, heissem Wasser in Prismen vom Schmp. 979, liefert
die Salze C]()Hn O3SAg (Niidelchen), (Clo Hn 803)2 Ca -+ HZO in
Warzen oder Nadeln, (CyoH;1038)Ba + HaO in krystallinischen
Flocken und wird in verdiinnter, ammouniakalischer Losung (nicht
iber 00 bis 1°) durch Chamaeleon zn «-Oxy-g-phenylsulfon-
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i-buttersdure, CsH;S0:.CHy. C(OH)(CO:H) CH;, oxydirt.
Letztere lisst sich der eingedampften Reactionsmasse mit Chloroform
entziehen, krystallisirt aus Benzol, bildet Prismen vom Schmp.
120—121° und liefert die Salze C;joHj1 05 SK + 2HsO (flache Nadeln),
(C1oH;1058)2 Ca + Hy O (Warzen) und (CyoHy; O5S): Ba (zédher Syrup).
Das Acetonylphenylsulfid wird: 1) in Schwefelkohlenstoff durch
wissriges Chamiileon oxydirt za Acetonylphenylsalfon, CsH; SO .
CH:.COCH;, vom Schmp. 56—57°% 2) in Wasser suspendirt,
durch Natriumamalgam reducirt zu Phenylmercaptan und i-Propyl-
alkohol; 3) durch alkoholisches Kaliumhydrat zerlegt gemiss der
Gleichang: CG¢H;SCH:.COCH; + KOH = CgH;SK + CHyOH,
CO.CH;s, wobei das auftretende Acetylearbinol wohl den Stoff zur
Bildung der beobachteten schwarzen Schmiere giebt; 4) in Schwefel-
kohlenstoff mit Brom in ein Oel CoHyBrSO verwandelt.
Acetonyl-p-toluylsulfid, aus p-Toluylsulfhydrat und Chlor-
aceton, ist eine bei 150—151° [15 mm] siedende Fliissigkeit von
ditse = 1.0986, deren Phenylhydrazinverbindung aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 61 — 620 apschiesst; es stimmt in seinem Ver-
halten mit der Phenylverbindung véllig tiberein !). Gabrist,

Ueber die Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome im Methylen,
von O. Wallach (Lieb. Ann. 289, 300-—309). Die Wasserstoffatome
des Methylens kénnen bekanntlich leicht durch Metalle ersetzt werden,
sobald das Kohlenstoffatom des Methylens sich in directer Bindung
mit negativen Bestandtheilen befindet. Verfasser hat nunmehr beob-
achtet, dass die Wasserstoffatome eines Methylens, welches an ba-
sische Radicale gebunden ist, sich leicht gegen negative Elemente,
speciell gegen Schwefel, austauschen lassen. Einige der beobachteten
Fille sind die folgenden.

Benzylanilin und Schwefel (1:1Mol.) werden auf 220 bis
zom Aufhéren der bald eintretenden lebhaften Schwefelwasserstoffent-
wicklung erhalten, das Product mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen
und in die Losung Kohlensiiure eingeleitet; es fillt Thiobenzanilid
CeH; CSNHC; H; (Schmp. 98 — 999.  Durch stirkeres Erhitzen
(250 —260°% oder bequemer durch Destillation des nach dem Auf-
héren der Schwefelwasserstoffentwicklung verbliebenen Productes wird

Benzenylamidothiophenol, CgHs . C¢_  \CgH,, erhalten.
y p s Lg O3 \N v 6 Ely.

Tetramethyldiamidodiphenylmethan, CHs.[CsHiN{(CHjs)ole
(50 g) wird durch Schwefel (15 g) bei 230° ebenfalls {iberraschend
glatt und schnell in Tetramethyldiamidothiobenzophenon
CS[CeHyN(CHj)o)o verwandelt, welches man der heissen Schmelze

) Vergl. auch Tafel und Manritz, diese Berichte XXII, 3474,
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mit Amylalkohol entzieht und aus Chloroform (mit etwas Alkohol)
umkrystallisirt. Das Thioketon erweicht bei 194—1969, und ist véllig
geschmolzen gegen 2009 (Vergl. diese Berichte XX, 1731, 2857,
3266, 3290).

Benzylamin (2 Mol.) wird durch Schwefel (1 Mol.) bei 1800
im Einschlussrohr in Thiobenzamid verwandelt: CsH; CHoNH; + Sq
= HsS + CsH; . CS . NH,.

Tribenzylamin (10 g) in 20 ccm KEisessig giebt mit 3.5 ccm
Brom eine rothgelbe, grobkrystallinische Fillung von (C;Hz)s NBry,
welche aus Benzol anter geringer Bromwasserstoffabgabe in goldgelben
Nadeln (Schmp. 156 —159%) anschiesst, durch wissrige Schwefligsdure
in Tribenzylamin und durch Destillation mit Wasserdampf in Benz-
aldehyd, Di- and Tribenzylamin dbergeht.

Benzylamin, in bromwasserstoffsanrer Ldsung, giebt auf Zu-
satz von Brom ein rothes QOel, welches beim Durchschiitteln mit Na-
tronlauge hochrothe Krystalle von CgH;CH;NH;.Bry (Schmp. 1439)
liefert und durch Erwirmen mit Wasser oder Alkohol, sowie beim
Liegen an der Luft in Benzonitril and Benzylaminbromhydrat (Schmp.
215--2169) zerfillt: 2 CgH; NHs . Bro=CH; CN+3 HBr+ CsH, CH;NH; .
HBr. Dasselbe Dibromid wird auch in wissrig-alkalischer, sowie in
eisessigsaurer Losung erhalten. Gabriel,

Zur Kenntniss der Terpene und der dtherischen Oele, von
0. Wallach [XV. Abhandlung] (Lieb. Ann. 259, 309 — 331).

I. Ueber Pinol (8. 309 -— 324). Bei der fortgesetzten Unter-
suchung des Pinols CyyHigO (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 802 ff.)
wurden folgende Resultate erhalten. Pinolglycoldiacetat
CuyHisO(OCOCH; ), wird neben Pinol und Pinolhydrat durch Kin-
wirkung von Natriumacetat (besser Silberacetat) auf eine Losung
vou Pinoldibromid in KEisessig und darauf folgende Destillation im
Vacuoum erhalten, wobei es unter 13 mm Druck bei 1270 iibergeht;
es krystallisirt aus viel Wasser in Nadeln vom Schmp. 97 —98¢ und
geht durch mehrstiindiges Kochen mit schwefelsiurehaltigem Wasser
in Pinolglycol Cio HiO.(OH); iiber, welches sich der Losung
grossentheils mit Chloroform entziehen ldsst und aus Wasser in
derben Krystallen vom Schmp. 125° anschiesst. Dasselbe Pinolglycol
entsteht neben Pinol und einer noch nicht erkannten fliissigen Ver-
bindung vom Sdp. 114—116° bei 14 mm Druck, wenn in Wasser sus-
pendirtes Pinoldibromid lingere Zeit mit Silberoxyd erwiirmt wird.
Mit Bromwasserstoff bildet Pinol (auch Rohpinol) in REisessiglosung
ein Additionsproduet CyjoH;sO, BrH; dasselbe ist zwar noch nicht
isolirt, aber durch sein Umsetzungproduct, Pinolhydrat CioH;sO .
H(OH), welches unter dem Kinfluss von Alkali bezw. Wasser entsteht,
nachgewiesen worden. Dies Hydrat 18st sich in circa 30 Th. Wasser
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von 159, leichter in Alkohol, bildet Blittchen oder Nadeln vom
Schmp. 131%°und zerfillt beim Erwérmen mit verdiinnter Schwefelsiure
in Wasser und Pinol. Das Hydrat wird als ein einatomiger Alkohol
(s. obige Formel) nicht als ein Glycol CyyHis(OH)s aufgefasst. Aus
Essigsiureanhydrid krystallisirt es nach- dem Kochen merkwiirdiger-
weise unverindert wieder ans. Mit dem Pinolhydrat bhat sich die von
Sobrew (Lieb. Ann. 80, 106) beobachtete Substanz als identisch
erwiesen, welche entsteht, wenn Terpentin6él mit Saverstoff in Be-
riibrung dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, Pinol wird bei der
Oxydation sehr glatt in Terebinsiure, Pinolhydrat (und anscheinend
auch Pinolglycol), dagegen ebenso glatt in Terpenylsiiure, CgH;:O,,
verwandelt. — Zur Darstellung von reinem Pinol wird Pinoldi-
bromid in Benzol (100 g) mit 2 At. Natrium in Form feinsten Drahtes
anf dem Wasserbade bis zam volligen Zerfallen des Natriums (eirca
8 Stunden) erwirmt; dapn fractionirt man die abfiltrirte Fliissigkeit.
Pinoltribromid, CyoH;50Br;, welches aus Essigester in Nadeln an-
schiesst und bei 1609 unter Schiumen schmilzt, wurde aus den Riick-
stinden von der Darstellung des Dibromids erhalten.

II. Ueber Fenchol, eine neue mit Campher isomere Ver-
bindung, von O. Wallach und F. Hartmann (8.324 — 331).
Fenchol, CiHjgO, die bei 190— 1939 siedende Fraction des
Fenchelols, riecht stark nach Campher, hat die Dichte 0.934 bei 239,
erstarrt nicht, selbst bei starker Abkiihiung, giebt in Ligroinlésung ein
hochrothes, krystallinisches loses Bromadditionsproduct und liefert
ein Oxim Gy H;sNOH, welches ans Alkohol in monosymmetrischen
Krystallen (Messung) vom Schmp. 148 —149° anschiesst und ein Chlor-
hydrat vom Schmp. 118 —119°¢ bildet. Das Oxim l3st sich in warmer
verdiinnter Schwefel- oder Salzsidure zunichst klar auf; beim stirkeren
Erwirmen der Losung scheidet sich das Oximanhydrid C,yHyy N
als Oel ab, welches mit Wasserdampf fliichtig ist und bei 217 —2190
siedet. Unter gléichen Bedingungen verwandelt sich Campheroxim in
das von Goldschmidt und von Leuckart (diese Berichte XX, 484
und 110) beobachtete Campheroximanhydrid vom Sdp. 216 —217°;
letzteres geht, wenn man es mit einer Eisessiglosung von Bromwasser-
stoff durchschiittelt und dann Eiswasser zusetet, in ein nicht erstarren-
des Oel iiber, wihrend man aus dem Fencholoximanhydrid unter
gleichen Bedingungen eine leicht erstarrende, sehr unbestindige Ver-
bindung C;oHysN . HBr erhdlt. — Wie aus dem Campheroximanhydrid
durch alkoholisches Kali ein Isocampheroxim (Schmp. 1259) und
Campbolensiure CioHig Oy (Sdp. 254 —25509) entsteht, so geht bei
gleicher Behandlung Fencholoximanhydrid in Isofencholoxim (aus
Alkohol in gelblichen Krystallblittchen vom Schmp. 113—114°) und
in eine Siure CygHj;gO: vom Sdp. 2567—260° iiber. — Das auf-
fallend #hnliche Verhalten von Campher und Fenchol liesst vermuthen,
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dass sie sich nur durch die relative Stellung des doppelt gebundenen
Sauerstoffatoms von einander unterscheiden:

,CH; . CO\_ /80Ol

03H7. CCH3 C3H7

c £ NG .CHa.
\CH,.CH:/ \CH; . CHy”

Gabriel.

Ueber Sulfonderivate der Crotonséuren, von W. Autenrieth,
1. Mittheilung (Lied. Ann. 259, 332—357). Wie Friedrich (diese
Berichte XVI, 2667f.) bei der - Aethoxyl- und der Verfasser (diese
Berichte XXII, Ref. 815) bei der @-Phenoxylerotonsiure gefunden
haben, sind diese Derivate der Crotonsiure nur in einer Form bis
jetzt bekannt und vermuthlich nur in dieser existenzfihig, wihrend
«- und §-Chlorcrotonsiiure, @ und 8-Thiophenyl-, sowie die g-Thio-
dthylerotonsiiure in den beiden mdglichen stereometrischen Formen
auftreten, Hiernach scheint die Annahme zuléissig, dass durch den
Eintritt von negativen, speciell dem Halogen dhnlich wirkenden Gruppen
in das Molekill der Crotonsiure die Bedingungen fiir die Existenz
zweier Formen giinstig werden (vergl. hierzu V. Meyer, diese Be-
richte XXIII, 605, Hantzsch ebend. 11), Ist diese Annahme richtig,
so werden durch Eintritt der stark sauren Sulfinséiurereste — SOy Cy Hy
und —S03CgHs in das Crotonsiuremolekiil wiederam zwei Reihen
stereoisomerer Kérper entstehen. Diese Voraussicht ist durch die
Versuche des Verfassers bestiitigt worden, denn er erhielt aus den
beiden (-Chlorcrotonsiuren durch Einwirkung von Sulfinsiuresalz
zwei §-Phenylsulfouncrotonsduren. Aus der #-Chiorisocrotonsiure
wurde eine f-Aethylsulfonisocrotonsiure gewonnen. Die drei
genannten Siuren zeigen folgende Eigenschaften:

p-Phenylsulfoncrotonsiure f-Phenylsulfonisocrotonsiiure

CsH;80;.C.CHy CsH;80;.C.CH;
H.C.CO:H COsH.C.H
Bildungstemperatur: 1. bei140— 1500 (aus CeH_v, . SOQ. Na)

. II. aus Diphenylsulfonbuttersiure-
—180°
bei160—180° (aus C¢ H; SO;.Na) ester 1) und Kali,

Schmilzt bei 158° 126—1270.
Lést sich in Wasserbeilo® 1:260 1:390
> 3> 3 » » 1000 1:4 1:20.
Das Kz:llumsalz 1'/s H; O 3H,0.
enthilt:
schwer krystallisirend, Klare Krystalltafeln,
zerfliesst an der Laft; welche verwittern;

18st sich in 3 Th. Alkohol, 16st sich in 16 Th. Alkohol.

1y Siehe das dritte folgende Referat.
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DasBaryumsalz enthilt: 1H; O 213 H,; 0
nicht 8o leicht krystallisirend gut krystallisirend
Das Magpesiumsalz: 7H2:0 6H: 0.
Das Silbersalz: fiilt amorph, fillt kystallinisch,
schiesst aus Wasser in  aus Wasser in Bléttchen
Nidelchen an, anschiessend,

zerfillt bei 198 —2000 zerfillt bei 240—245°%.

Durch zwanzigstiindiges Erhitzen auf 200—210° geht die -Phenyl-
salfoncrotonsiure in die §-Phenylsulfonisocrotonsiure iber.
CH;.C.80,CH;

H.C.CO:H

wenn man §-Diéthylsulfonbuttersiiure, (Cy H;SO.); C(CH3)CH; COsH
{(Baumann, diese Berickte X1X, 2310), mit 2Y,—3 Aequivalenten
stirkerer Kalilauge in der Kilte versetzt oder mit verdiinnter Natron-
lange einige Minuten kocht oder mit {iberschiissigen1 alkoholischem
Ammoniak eindampft. Dieselbe Sdure entsteht aus einer Losung von
ithylsulfinsaurem und - chlorisocrotonsaurem Natrium bei 140—1500.
Die neue Siure schmilzt bei 989, 15st sich leicht inWasser, Alkohol u.s.w.,
krystallisirt gut, giebi bei lingerem Erhitzen mit Alkalien geringe
Mengen einer bei 76 — 779 schmelzenden Siure (anscheinend Tetrol-
siure), wird durch Zinn und Salzsiiure zu Aethylmercaptan reducirt
und liefert ein Silbersalz, C;HgSO4Ag, in Tafeln; ihr Aethylester
CsH14048, wird als ein unter starker Zersetzung siedendes Oel ge-
wonnen, wenn man Diithylsalfonbuttersinreester mit nicht zu viel
alkoholischern Ammoniak zusammenbringt. — Aus §- Chlorcrotonsiare
(Schmp. 94°) und é#thylsulfinsaurem Natrium liess sich eine mit der

vorangehenden stereoisomere §-Aethylsulfoncrotonsiiure nicht erhalten.
Gabriel.

B-Aethylsulfonisocrotonsiure, , entsteht,

Bemerkungen iiber die Geuther’schen f-Chlorcrotonséiuren,
vopn W. Autenrieth (Lieb. Ann. 259, 358 —362). 1. Bei der Dar-
stellung der f-Chlorcrotonsiuren (aus Acetessigester und Chlor-
phosphor) ist es von Wichtigkeit. fir die Ausbeute und die Trennung,
dass die Ester und die - Chlorisocrotonsiure im Dampfstrome, nicht
iiber freiem Feuer, abdestillirt werden; aus dem Kolbenriickstand wird
die §-Chlorcrotonsiure gewonnen, indem man mit Soda neutralisirt,
vom Harz abfiltrirt, einengt, mit 2—3 Volumen Alkohol das Natriam-
phosphat und -chlorid theilweise entfernt, den Alkohol verjagt, die
Losung mit Schwefelsiiure iibersiinert und mit Aether mehrmals aus-
zieht. — 2. Ueber den Einfluss der Wirme anf die Natriumsalze
der Geuther’schen Sduren. Wihrend die freie 8-Chlorcroton-
siure (Schmp. 94.5%) bei 180° allmihlich in §-Chlorisocrotonsiure
{ibergeht (Geuther), zeigte es sich, dass das Natriamsalz der ersteren
Siiure bei 150 —160° eine Umlagerung in das Salz der stereoisomeren
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Sdure nicht erleidet. — Als die Natriumsalze beider Sduren jedes fiir
sich 12 Stunden auf 1701809 erhitzt wurden, trat ein Zerfall in
Kohlensiiure, Allylen und Chlornatrium ein; wihrend aber von dem
f-chlorcrotonsauren Salze 10 pCt. unzersetzt geblieben waren, hatte sich
das stereoisomere Salz vollig zerlegt, weil in letzterem offenbar die

CH;.C.C1
fiir die Bildang von Chlornatri bevo te Stell b
g rnatrium rzugte Stellung H.0.CO, Na
vaorliegt. Gabriel.

Notiz iiber die Benzol- und Aethylsulfinsiure, von W. Auten-
rieth (Lieb. Ann. 2b9, 362—364). Wiihrend die gelSste resp. feuchte
Benzolsulfinséiure sich leicht freiwillig oxydirt, ist die trockene,
reine Siure ziemlich bestindig; ihr Natriumsalz kann in wissriger
concentrirter Ldsung ohne merkliche Zersetzung auf 1809 erhitzt
werden. — Das véllig trockene #dthylsulfinsanre Natrium ist
gleichfalls lidngere Zeit haltbar; zur Darstellung desselben empfiehlt
Verfasser das Aethylmercaptan nicht wmit Salpetersiure, sondern vor-
theilhafter mit Chamileon (4 Mol.) zur Aethylsulfonsiure zu oxydiren,
aus dem vom Braunstein entfallenen, zur Trockniss verdampften Fil-
trate das ithylsulfonsaure Kalium mit Alkohol auszuziehen und mit
Pentachlorphosphor in - Aethylsulfochlorid (65 g aus 80 g Mercaptan)
zu verwandeln und dieses in 4 Th. Alkohol mit Zinkstaub in kleinen
Portionen zu ithylsulfinsaurem Zink zu reduciren. Das Zinksalz wird
mit wenig Wasser vom Chlorzink befreit, durch Kochen mit Soda
in’s Natriumsalz verwandelt und letzteres der zur Trockne verdampften
Losung mit Alkohol eantzogen. Gabriel.

Ueber einige schwefelhaltige Derivate des Acetessigesters,
Methyl- und Aethylacetessigesters, von W. Autenrieth (Lieb.
Ann. 259, 365—373). Analog dem p-Diithylsulfonbuttersiiureester
(vergl. das dritte vorangeh. Referat) wird der g-Diphenylsulfon-
buttersiureester schon in der Kilte durch Alkali gelst und nach
der Gleichung:

(CsH;802)3 C(CH;3) CHy . COs CoHy + Ho O = CgH; SO, H+ C3H; OH
-+ C¢H; S0, C(CH3) : CH . COsH
in f-Phenylsulfonisocrotonsiure verwandelt. Den Diphenyl-
sulfonbuttersfiureester gewinnt man durch Oxydation des f-Dithio-
phenylbuttersiureesters (CsH;S)eC(CH;)CO2CsH; in  benzolischer
Losung mit Chamileon und Schwefelsiure und Extraction mit Aether
als Syrap, welcher beim Verreiben mit Alkohol kleine, bei 970
schmelzende Krystalle des Esters ergiebt. —

Dic folgenden alkylirten Disulfonester sind dagegen in kalter
Kalilauge fast vollig unléslich und werden erst beim Kochen geldst,
wobel weitgehende Zersetzungen stattfinden:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. [2]
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¢-Aethyl-g-didthylsulfonbuttersiureester, CHs.
C(809C3H;), . CH(CyH;) . COaCyH;, — aus dem entsprechenden
Mercaptolester, einem QOel, durch Chamileon erhiltlich, — bildet
Blittchen vom Schmp. 87—880, 15st sich leicht in Alkohol und ziemlich
schwer in kochendem Wasser. «-Methyl-g-didthylsulfonbutter-
sdureester, aus dem entsprechenden Mercaptolester (Oel) gewonnen,
krystallisirt aus Wasser in Blittchen vom Schmp. 79%. «-Aethyl-
f-dithiophenylbuttersiiureester, CypHa8;0;2, aus Alkohol in
Krystallen vom Schmp. 70—71°, wird in Benzollsung durch Cha-
mileon und Schwefelsiure oxydirt zu «-Aethyl-8-diphenylsulfon-
buttersiureester CyHyySy0Oq, welcher aus Alkohol krystallisirt
und bei 1119 schmilazt. Gabriel.

Ueber Isogallussiurephenylhydrazid, von Carl Béttinger
(Lieb. Ann. 269, 373—377). Die Umwandlung des Tannins in Gallus-
siureamid béim Erwirmen mit Blausiure fithrt den Verfasser zur An-
nahme, dass der von ihm erhaltene Phenylhydrazinabkdmmling des Tan-
nins {diese Berichte XXI1I, Ref. 899) in naher Beziehung steht zur Gallus-
siure resp. zu dem Phenylhydrazid desselben; dieser Schluss driingt
sich auch beim Vergleiche der Eigenschaften beider Korper aunf und
wird bestitigt durch die Thatsache, dass die Hydrazide alkalische
Kupferlosung gleich stark reduciren, und dass das Tanninderivat durch
zweistiindiges Erhitzen mit 10 procentiger Salzsiure im Rohre auf
1209 glatt in Phenylhydrazin und Gallussdure zerfélit. Der Tannin-
abkdmmling wird daher Isogallussinrephenylhydrazid genannt.

Gahriel.

Ueber die y-Cyanacetessigester und die entsprechenden
Chlorimidoester, von A. Haller und A. Held (Compt. rend. 111,
647—650). y-Cyanacetessigester, CN.CH,;.CO.CH;y.CO;C:H;
(diese Berichte XXII, Ref. 255), welcher aus Cyankalium und y-Chlor-
acetessigester bereitet wird, hilt hartnickig etwas Chlorverbindung
zuriick; er ist farblos, wird gelb am Lichte, siedet bei 135—1380
unter 40—45 mm Druck und zerfillt durch wiederholte Rectifikation.
Fiigt man zu dem Cyanester (10 g), mit dem gleicken Volumen Al-
kobol verdiinnt, 30—40 cem salzsiure-gesittigten Alkohol unter Kiih-
lung mit Eis, so scheidet sich meist Salmiak aus und die Lésung ent-
hélt ein chlorhaltiges Oel und Acetondicarbonsiureester. Scheidet
sich kein Salmiak aus, gso verdampft man die Flissigkeit im Vacuum,
verreibt den Riickstand mit Sand und zieht mit Aether aus; beim
Einengen der dtherischen Losung schiessen feine Nadeln von salz-
saurem Acetondicarbonimidoester, CeH; . CO;. CH2.CO.CH;.
C(NH)OC;Hs, HCI, an, welche durch Wasser in Salmiak und Aceton-
dicarbonsiureester zerfallen. — Séttigt man eine methylalkoholische
Lésung von p-Cyanacetessigester unter Kiihlung mit Salzsduregas, so
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erhilt man Nadeln, welche bei 1229 unter Zerfall schmelzen und eine
Verbindung von salzsaurem Acetondicarbonimidomethylester mit 1 Mol.
HCl = CgH;5 Cls NOy darstellen. — y-Cyanacetessigmethylester,
analog dem Aethylester bereitet, ist ein farbloses Oel, wird schnell gelb,
siedet bei 217-—2189 (resp. bei 127—128° unter 20—30 mm Druck)
und hilt ebenfalls stets Chlor zuriick: in holzgeistiger Lésung liefert
er bei der Behandlung mit Salzsiiuregas verfilzte Nadeln, welche bei
1449 unter Zersetzung schmelzen und entsprechend der Aethylverbin-
dung die Formel C;Hy3Cl: N Oy besitzen. Die- Entstehung der Kérper
CsHy; CI3N Oy, resp. CyHyi3CloNOs, wird durch die Annahme er-
klirt, dass die Cyanacetessigester unter den gegebenen Verhéltnissen
wie ungesittigte Verbindungen gemiss folgender Gleichung reagiren:
CN.CH:C(OH).CH;.CO3R oder CN.CHy.C(OH):CH.CO:R
+ 2HCI + CH3;0H = [(NH).(OCH;)C.CHC1.CH(OH).CH;.
CO2R]HCI oder [(NH)(OCH;)C.CHy . CH(OH).CHCI. CO;R]HCI
(Chlorimidoester). Mit dieser Annahme harmonirt die Beobachtung,
dass diese Chlorverbindungen nur die Hailfte des Halogens an Silber-

nitrat abgeben und dass sie keinen Acetondicarbonsiureester liefern.
Gabriel.

Ueber die Bedingungen der fortschreitenden Bildung (Pro-
gression) ¢-propylirter Ammoniake; Grenze der Progression und
Entwickelung von Propylen, von H. und A. Malbot (Compt. rend.
111, 650—652). Verfasser haben die Reaction zwischen &dquimole-
cularen Mengen wissrigen Ammoniaks und i-Propyljodids bei ver-
schiedenen Temperataren studirt und Folgendes gefundeu: 1) Bei ge-
wohnlicher Temperatur geht das Jodid langsam, aber fast vollstindig
in Mono-i-Propylaminjodhydrat iiber, die Progression bleibt also auf
der ersten Stufe der Aminbildung stehen. 2) Bei 1009 wird ziemlich
langsam -— erst in 4 Tagen ist die Reaction vollendet — viel Mono-
und wenig Di-i-propylaminjodhydrat erhalten, also die zweite Stufe
erreicht; iiberdies tritt reichlich Jodammonium gleichzeitig mit Pro-
pylen auf. 3) Ueber 1000 (155—1409 und 130—1209) entsteht haupt-
sdchlich i-Propylaminjodhydrat; daneben tritt in merklicher Menge
Di-i- propylaminsalz anf, dessen Menge bei zunehmender Temperatur
constant bleibt, wihrend gleichzeitig die Menge des Propylens wichst, —
Die Reaction zwischen ¢-Propylchlorid und wisserigem A mmonizk
erreicht gegen 1400 die 2. Stufe, ist aber nicht vollstindig, weil die
entstandenen Amine sich theilweise im ungebundenen Zustande be-
finden und geringe Verwandtschaft zum Chlorid besitzen. Somit fihnelt
das i-Propylchlorid dem Propyl-, i-Butyl- und - Amylchlorid, aus welchen
ebenfalls freie Amine, allerdings tertiiire, entstehen. Gabriel.

Ueber gechlorte Abkdémmlinge das Bengzaldehyds, von H.
Erdmann und E. Schwechten (Lieh. Ann. 260, 53—78). Bei der
Fortsetzung der von Erdmann und Kirchhoff (diese Berichte XXI,

{2¥]
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Ref. 733) begonnenen Arbeiten iiber die Synthese von Naphtalinderi-
vaten aus gechlorten Benzaldehyden wurden Verfasser auf die héchst
unzulinglichen Angaben iiber die chlorirten Benzaldehyde aufmerksam
und haben sich deshalb mit deren Reindarstellung und Ueberfiihrung
in charakteristische Derivate beschiftigt.

1. Die Monocklorbenzaldehyde riechen angenehm bittermandeldl-
dhnlich; erhitzt man sie aber mit Wasserdampf, so ist der Geruch
stechend und reizt die Schleimhiute. 1) «-Chlorbenzaldehyd
(vergl. loc. cit.) vom Sdp. 213 —2149, schmilzt —4.5 bis —3° wenn
man ihn — am zweckmissigsten durch sein Oxim — gereinigt hat.
Das Oxim, C;HsCINO, krystallisirt aus Alkohol in (monosymme-
trischen oder asymmetrischen?) Prismen vom Schmp. 75—769, zer-
setzt sich beim Kochen mit einer Mischung gleicher Volumina Vitriol-
61 und Wasger wieder in den Aldehyd, liefert in #therischer Lésung
Chlorhydrat als Krystallpulver und geht beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat in ein Acetal iber, welches aus Alkohol
oder Chlorofurm in Nadeln vom Schmp. 200—206¢ anschiesst. —
2) m-Chlorbenzaldehyd (bisher nur in Patentschriften erwihnt)
wird erhalten, indem man 50 Th. m-Nitrobenzaldehyd mit 225 g kry-
stallisirtem Zinnchloriir in 300 Th. rauchender Salzsiure unter Kiih-
lung reducirt, dann verdiinnt, bei 09 mit 23 g Natron in 90 Th. Wasser
langsam versetet, die entstandene Diazoverbindung in salzsaure Kupfer-
chloriirlosung einlaufen lisst und den gebildeten Chloraldehyd mit
Dampf abblist. Der Korper krystallisirt in Prismen vom Schmp. 17
bis 189, siedet bei 213—214° und liefert ein «-Oxim (ans Alkohol
in Prismen vom Schmp. 70—71¢), welches in étherischer Lisung beim
Einleiten von Salzsiuregas in das bei 130—140° schmelzende Chlor-
hydrat des f-Oxims iibergeht (vergl. auch Beckmann, diese Be-
richte XXII, 432); das freie p-Oxim krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in Prismen und schmilzt bei schnellem Erhitzen zwischen
115—1169, indem es in das «-Oxim zuriickgeht. (Der nach H. Miller’s
im Jahre 1883 patentirtem Verfahren aus Benzaldehyd, Chlorzink und
Chlor erhaltene Chlorbenzaldehyd erwies sich als ein Gemisch des
m- und p-Chlorderivates.) 3) p-Chlorbenzaldehyd schmilat bei
47.5° und siedet bei 213—214° (vergl. Erdmann und Kirchhoff
loe. cit.); sein @-Oxim, aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 106
bis 1079, liefert in é&therischer LOsung mit Salzsiuregas salzsaures
£-Oxim in Prismen vom Schmp. 100—110%; das freie $-Oxim
schwilzt, schnell erhitzt, bei 1400 und geht dabei in «-Oxim zuriick.
Beide Oxime werden (analog denen der o- nnd p-Reihe) durch ver-
diinnte Schwefelsiure leicht in Hydroxylamin und p-Chlorbenzaldehyd
zerlegt. — Weno man den p-Chloraldehyd mit Bernsteinsiureanhydrid
(and Natriumacetat) condensirt, so entsteht p-Chlorphenylparaconsiure
(Schmp. 119—120%, welche bei der Destillation 2-Chlor-8-naphtol
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liefert (vergl. Erdmann und Kirchhoff, diese Berichte XXI, Ref. 734);
letztere Reaction lisst sich noch in 2 Phasen zerlegen; erwirmt man
ndmlich die p-Chlorphenylparaconsiure im Oelbade so lange, als sich
noch Kohlensinre abspaltet, so ist, wenn man nicht za lange und
picht zu hoch erwidrmt hatte, nur wenig Chlornaphtol entstanden; die
heisse filtrirte Losung des Reactionsproductes in Natronlauge scheidet
beim Erkalten krystallisirtes p-chlorphenylisocrotonsaures Na-
tron, Cy;oHsClOyNa 4+ 2H30, aus; die daraus erhiltliche freie Siure
CsH.Cl.CH:CH.CH;.CO:H krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff
in Nadelchen vom Schmp. 108—109¢ und zerfillt, wenn man sie
einige Zeit fiber ibren Siedepunkt erhitzt, in Wasser und 2, 8-Chlor-
naphtol.

1. Dicklorbenzaldehyde werden bereitet, indem man reine Dichlor-
toluole durch Chlor in der Siedehitze in die entsprechenden Dichlor-
benzalchloride uud diese mit 4 Th. eines Gemisches gleicher Theile
rauchender Schwefelsiure (10 pCt. Anhydrid enthaltend) und Vitrioldl
in einem mit Steigrohr versehenen Kolben bis zum Aufhéren der
Salzsdureentwickelung durchschiittelte (diese Berichte XVIII, Ref. 470).
Diese Reaction vollendete sich bei dem Dichlorbenzalechlorid (CHCls :
Cl:Cl=1:3:4) schon bei 30—409° wihrend bei dem Isomeren
(1:2:3) die Temperatur 40 —50°¢ erforderlich war. Die Siurelésung
wird dann auf Eis gegossen, der ausgeschiedene Aldehyd mit Soda
von Siuren befreit, dann getrocknet und destillirt.

1. (2,4)-Dichlorbenzaldehyd (COH:Cl: Cl=1:2:4) siedet
bei 231—2459, schmilzt bei 70—719, bildet Prismen, liefert ein
Oxim in verfilzten Nadeln vom Schmp. 136 —137°, welches in #the-
rischer "Losung ein Chlorhydrat vom Schmp. 133.59 bildet, und giebt
mit Essigddureanhydrid und Natrinmacetat ein Acetal in Blittchen
vom Schmp. 221 — 2220,

2. (2, 5)-Dichlorbenzaldehyd vom Schmp. 57—58° ist die
vou R. Gnehm (diese Berichte XVII, 752) beschriebene Ver-
bindung; die Constitation ist sichergestellt durch die Beobachtungen,
dass der Kérper zu Dichlorbenzoésiure (Schmp. 152—153¢) oxydirt
und diese durch Erhitzen mit Schwefelsiure und Wasser (3 :1) bei
180 — 2200 in p- Dichlorbenzol iibergefiihrt wird. Das (2, 5)-Dichlor-
benzaldoxim, in weissen Nadeln vom Schmp. 124 — 1259, giebt ein
krystallisirtes Hydrochlorat.

3. (3,4)-Dichlorbenzaldehyd siedet bei 247-—248° und
schmilzt bei 43 —44° (nicht 68¢, Beilstein); sein @-Oxim, aus
heissem Wasser in Krystillchen vom Schmp. 114—1159, liefert ein
bei 1500 schmelzendes Chlorhydrat des f-Oxims; das freie 8-Oxim
(Nidelchen) scbmilzt schnell erhitzt iber 1200 und geht dabei in das
@-Oxim zuriick. Der Dichloraldehyd ldsst sich in o-Dichlorbenzol
iiberfiilbrep, woduorch seine Constitution bewiesen ist.
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IIL. Dichlorpkenylparaconsduren, Ci1 Hg Clg Og, werden erhalten, in-
dem man eine moleculare Mischung von betr. Dichlorbenzaldehyd,
Bernsteinsidureanhydrid und Kaliumacetat im Kolben mit Steigrohr
4—5 Stunden lang auf 130—1400 erhitzt, nachdem die Reaction bei
1509 eingeleitet war. Die Masse muss tiichtig umgeriihrt werden.
Das Product wird mit helssem Wasser und zuletzt mit diinner Natron-
lauge ausgezogen und dann die Sdure mit Salzsiure gefillt, Den
Rohproducten werden die Verunreinigungen mit Schwefelkohlenstoff
entzogen und die in letzterem unlésliche Sdure mittelst Barytlosung
(vgl. hierzu Erdmann, diese Berichte XVIII, 2742) véllig gereinigt.

1. (2,4)-Dichlorphenylparaconsiure, Cy Hg Clp Oy, Blittchen
vom Schmp. 164.5°—165.59, schmeckt wie die anderen Phenylpara-
consfiuren bitter.

2. (2,5)-Dichlorphenylparaconsdure, CiHgClO4 + H50,
Blittchen vom Schmp. 197 —1989; giebt bei 212° Kohlensiiure ab.

3. (3,4)-Dichlorphenylparaconsiinre, Nadeln vom Schmp.
136—137¢, beginnt bei ca. 170° Kohlensiure zu verlieren. — Alle
drei Siuren krystallisiren aus Wasser.

IV. Dichlorphenylisocrotonsduren, CgH3zCl; . CH : CH. CH;COs H,
entstehen aus den drei vorangehenden Paraconsiuren durch geeignetes
Fractioniren unter Abgabe von Kohlensdure: 1. (2,4)-Séure, ans
Schwefelkohlenstoff in Prismen vom Schmp. 120—121°¢, geht beim
Sieden allmihlick in (2, 4) - Dichlor-8-naphtol (Schmp. 1329) iiber.
2. (2,5)-Sédure, aus Schwefelkohlenstoff in Prismen vom Schmp.
148 — 1490, liefert beim Erhitzen (1, 4)-Dichlor-8-naphto! (Schmp.
114—1159. 3. (3,4)-Sdure, in Nidelchen vom Schmp. 63 —64°,
ist schwer darstellbar und giebt bei der Destillation ein Gemisch von
(1, 2)- und (2, 3)-Dichlor-8-naphtol. Gabriel.

Ueber Glyoxslpropionsidure und einige Abkommlinge der-
selben, von Ludwig Wolff (Lieb. Ann. 260, 79—136). Durch
Bromirung der Livulinsiure werden je nach den Versuchsbedingungen
entweder - Bromlivulinsiure, CH; CO.CHBr.CH;.COyH (diese
Berichte XX, Ref. 425) oder Dibromlédvulinsiure in monosymme-
trischen Krystallen vom Schmp. 114—115°% erhalten. Verfasser hat
gich damit beschiftigt, die Constitution der letzteren aufzukliren.

Da die fragliche Siure auch durch Bromirung der §-Bromlivu-
linsiure darstellbar und von der a-f§-Dibromlivulinsiore verschieden
ist, kommen nur die Formeln

CH;.CO.CBry. CH, . COOH ¢y
und CH;Br.CO.CHBr.CH;.COOH (II)
in Betracht.

Nun hat Verfasser beobachtet, dass diese Sidure (20g) beim
Kochen mit Wasser (in 5—6 Stunden) in Bromwasserstoff, eine firniss-
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artige Séure, welche hochst wahrscheinlich COH.CO.CHy.CH;. COOH
(Glyoxylpropionsiure; 8. unten) ist, und kleine Mengen Diacetyl
und Kohlensiure zerfillt; nach diesem Ergebniss bleiben beide Formeln
(I und II) bestehen, und es ldsst sich eine Erklirung des Zerfalls nur
durch die Voraussetzang geben, dass durch Austritt von 2 HBr
sowohl aus I wie aus Il zuniichst eine Art Trimethylenderivat

CO
| \C .CH;,.COyH entsteht und aus diesem alsdann darch Wasser-
cn”

aafpahme nach der Gleichung

CO- CO.COH CO.CH;

| _CH ! |

C+ + HsO0 = CH: = CH;

| | |
CH,.CO0OH CH,.COOH CH;.CO:H

sowohl Glyoxylpropionsiure wie Diacetylcarbonsiiure (welche in COy
und Diacetyl zerfallen wiirde) hervorgeht. — Die Glyoxylpropion-
siure kann aus der braunrothen Flissigkeit, welche nach dem Ab-
destilliren des Diacetyls verbleibt (s. 0.), erhalten werden, indem man
den Bromwasserstoff durch Silbercarbonat entfernt, die Ldsung mit
Schwefelwasserstoff entsilbert und dann eindampft, wobei die npeue
Séure als leicht in Alkohol und Wasser 14slicher Firniss hinterbleibt.
Die angegebene Constitution folgt aus der Beobachtung, dass die
Siure durch Chamileon lediglich zu Bernsteinsiure und Kohlensiure
oxydirt und durch mehrtiigiges gelindes Erwirmen mit salzsanrem Hy-
droxylamin in ein Dioxim, (7, §)-Diisonitrosovaleriansiure,
CH(NOH).C(NOH).CH;.CH;.CO;H, verwandelt werden kann.
Letztere wird der Ldsung. darch Aether entzogen, krystallisirt aus
Wasser in Prismen vom Schmelzpunkt 136° giebt ein Barytsalz,
(C;H;N304)3Ba + 3H; O, in Nadeln, und wird durch Chaméleon
nach der Gleichung

C(NOH).CHNOH CO.H
y +0

3 = | + HCN + HNO;
CH;.CH;.COOH CH;.CH;.CO:H

zu Berunsteinsfiure etc. oxydirt, wodurch die Stellung der Nitroso-
gruppen ermittelt ist.

Diisonitrosovaleriansdure und Schwefelsidure: Ueber-
giesst man die feingepulverte Nitrososiure mit 4 Th. Vitrioldl, wobei
man umriihrt und die Temperatur nicht iiber 700 steigen lisst, erhitzt,
nachdem alles gelGst ist, noch ca. 20 Minuten im Wasserbade und
giesst dann in 3 Volumen Wasser, so kann man der Flissigkeit mit
Aecther eine Siure entziehen, welche nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in Bléittern anschiesst. Die neue Sdure erweicht bei
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840, schmilzt bei 86° und wird Furazanpropionsidure (Furazan-
dimethylencarbonsiure)?),

CE[.N = C5H6N203,

l
CH;.CH,.CO:H

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

Die neue Sidure liefert die Salze (C;H3;N303):Ca + 2H:0 in
Nadeln vom Schmp. 1109 und C; H; N3 O3 Ag, welches beim Erhitzen
verpufft. Sie besitzt nicht etwa die Formel CN. C: (NOH).CH,CH;CO.H,
da sich weder eine Cyan- noch eine Isonitrosogruppe durch das Ver-
halten gegen Mineralsiuren, Hydroxylamin, nascenten Wasserstoff und
Essigsidureanhydrid nachweisen liess: sie wird pdmlich 1) durch
Schwefel- oder Salpetersiure bei 100° und durch Salzsiure bei 1300
nicht wesentlich zersetzt, 2) durch freies Hydroxylamin bei gewdhn-
licher Temperatur ) nicht verdndert, 3) von Zinn und Salzsiure
nicht angegriffen, 4) von kochendem Essigsiureanhydrid nicht in ¢in
Acetylderivat, sondern in ihr Anhydrid, (C;HsN2Og)2 O, (aus Chloro-
form in Bléttchen vom Schmp. 67°%) verwandelt. Lisst man die Lé-
sung der Furazanpropionsiure in Natronlauge oder Ammoniak einige
Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, sédnert dann mit Schwe-
felsdure an und extrahirt mit Aether, so hinterbleibt beim Verdunsten
desselben ein allmihlich zu Nadeln erstarrendes Oel; diese Krystalle
sind Cyannitrosobuttersiure, CN.C(NOH).CHs.CH,.COH
(also aus der Furazanpropionsiure durch Umlagerung entstanden),
krystallisiren aus Aether-Benzol in benzolhaltigen Prismen, welche an
der Luft anter Abgabe von Benzol zu Pulver (Schmp. 879) zerfallen,
und liefern das Salz (C;H; N2 O3)9Ca 4+ 2 H2 O, in Nédelchen, welche
bei 1109 noch nicht schmelzen. Cyannitrosobuttersiure wird beim
Erwirmen mit Anilin auf 100Y in eine Verbindung (Anilid?) verwan-
delt, welche bei 137° schmilzt; erhilt man die gesechmolzene Masse
kurze Zeit auf dieser Temperatur, so scheiden sich Krystalle ab,
welche erst bei 1849 unter Zerfall schmelzen. Die Cyannitrosobuiter-
siure giebt mit Vitriolsl bei 60° eine gelbe Ldsung; versetzt man

n CH=N\ GH=GH\
| O nach Analogie von | 0.
CH=N/ CH=CH/
Furazan Furfuran
%) Bei 50— 60° wird sie dagegen in Cyannitrosobuttersiure um-
gelagert, und es entsteht das Amidoxim dieser letzteren. (Siehe weiter
unten.)
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diese vorsichtig mit Wasser, so erscheint die Beriihrungsfliche beider
Schichten und dann die obere Schicht blau; beim Umsechiitteln ent-
steht eine kirschrothe Fliissigkeit. Durch weiteren Zusatz von Wasser
wiederholen sich dieselben Erscheinungen, bis die Ldsung intensiv
blau erscheint; dann wird sie missfarbig und fallen blauschwarze,
mikroskopische Nidelchen aus, welche mit Alkali eine blane, beim
Kochen roth werdende Losung geben. Eine wisserige Losung des
cyannitrosobuttersauren Natrinms und freien Hydroxylamins scheidet,
wenn man sie einen Tag stehen ldsst, dann anf 50¢ einige Stunden
lang erwirmt und schliesslich Essigsdure zugiebt, das Amidoxim,
NH,;.C(NOH)C(NOH).CyHy.COgH, in Nadeln ab, welche bei
158° unter Gasabgabe schmelzen; das Amidoxim lést sich in ver-
diinnter heisser Salzsiure mit tiefrother Farbe, und es entsteht dabei
derselbe Korper, welcher aus concentrirter Schwefelsiure und Nitroso-
cyanbuttersiure erhalten und als Nebenproduct bei der Darstellung
der Furazanpropionsiure beobachtet worden ist. Durch Kochen mit
Kali- oder Barytlange wird die Cyannitrosobuttersiure Gbergefiibrt
in a-Nitrosoglutarsiure, CO3H.C(NOH).CH;.CH;.CO3H,
welche aus Wasser von 600 in Prismen anschiesst, bei 152° unter
Kohlensiureabgabe schmilzt und ein schwerlsliches Barytsalz
C; HsNOsBa + 11/, Hs O (Nadeln) bildet. Duarch Kochen mit 2 Th.
Essigssiureanhydrid zerfillt die Nitrosoglutarsiiure nach der Gleichung:

COsH.C:NOH CONH,
I =COy + |
CH,.CH,COs H CH; CH; CO: H

in Kohlensiure und Succinaminsiure?!), welche aus warmem Wassger
in Nadeln vom Schmp. 155° anschiesst. (Teuchert’s Suecinamin-

giiure vom Schmp. liber 3009 war offenbar sehr unrein; Lied. Ann.
134, 146.)

Die Reduction der Nitrosoglutarsiiure mittelst Salzsiure und
Zinn liefert das Chlorhydrat der inactiven Glutaminsiure
CO;H.CH(NHjs).CHa.CH;y. CO:H, welches spitze Nadeln dar-
stellt, gegen 193° unter Zerfall schmilzt und optisch inactiv ist, aber
mit dem rechtsdrehenden Glutaminsiurechlorhydrat (aus Eiweissstoffen
in saurer Ldésung erhalten) in krystallographischer Beziehung (rhom-
bisch) vdllig tibereinstimmt. Die freie inactive Glutaminsiore ldst
sich in 66.7 Th. Wasser von 209, schmilzt bei 1989 unter Schiumen,
stimmt in krystallographischer Beziehung (rhombisch) mit der rechts-
drehenden Siuve (vergl. diese Berichte XV11, 1725) nicht @berein, giebt
ein Salz, C;H;NO4Cu 4 213 H30, in blauen Nidelchen und verwan-

1) Aehnliche Umwandlungen vor Nitrosokdrpern sieche diese Berichte XX,
500, 1507; XIX, 988.
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delt sich darch Erbitzen unter Abgabe von Wasser in Pyrrolidon-
CH:.CH.CO3H

carbonsgure | AN , welche aus heissem Wasser in

CH,.CO.0O
Prismen vom Schwmp. 182-—1839 anschiesst. Durch Einwirkung
von Kaliumnitrit aof inactive salzsaure Amidoglatarsiure entsteht
7-Hydroxyglutarsiure CO,H.CH(OH).CH;.CH;.COOH,
welche als Zinksalz, CsHgO5Zn + 3 H3O (aus siedendem Wasser in
Nadeln), isolirt wurde; sie zerfillt sehr leicht quantitativ in Wasser
and Butyrolacton-y -carbonséiure (s. u.), ist bei gewdhnlicher Tempe-
ratur aber immerhin bestindig, wenn auch nicht rein isolirbar: sie
zerlegt sich pdmlich in wissriger Ldsung theilweise in Butyro-
lactoncarbonsiure, wihrend andererseits die Lactonsiure beim Zusam-
menstehen oder Kochen mit Wasser zum Theil Hydroxyglutarsiiure
regenerirt, so dass stets Gemische beider Siuren entstehen (die an-
gebliche y-Hydroxyglutarsiure von Ritthausen, Dittmar, Markow-
pnikoff ist wahrscheinlich ein solches GGemisch gewesen). Butyro-
lacton-y-carbonsdure (]) .CO.CH,;.CHj,. (ll H.COOH bildet
i

hygroskopische Nadeln vom Schmp. 49—50? und liefert beim Kochen
ibrer wissrigen Ldsung mit Carbonaten (z. B. Zinkcarbonat) neutrale
7-hydroxyglutarsaure Salze, wihrend beim Sittigen der kalten Losung
mit Carbonaten Salze der Formel (CsH;04)3Ca + 2HsO (Nadeln),
(CsH;04)2Zn + 2H30 (amorph, glasig) und (C;Hs; O4)sBa (amorph,
glasig) entstehen: von diesen 3 Salzen geben die beiden ersten ober-
halb 1009 2 Mol. Wasser ab und stellen alsdaon zweifellos Salze der
Lactonsiiure dar, wihrend die wasserhaltigen Salze sich auch als saure

Salze der Hydroxyglatarsiure auffassen lassen. — Die Lactonsiare
wird durch kochende Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) zu Glutar-
sdure COaH(CH;p)3sCO9H reducirt. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen auf
Acetbernsteinsdureester und substituirte Acetbernsteinsfiure-
ester, von William O. Emery (Lieb. Ann. 260, 137 — 160).
Darch Einwirkung von Ammoniak auf Phenylacetbernsteinsiureester
CH;.CO.CH(CO:R).CH(COzR). CsH; hat Weltner (diese Be-
richte XVIII, 793) unter Anderem eine Verbindung

012H12N202‘—=CH3.C=C.CONH2 CHs.C=C.CONH3
| | oder | ]
NH CH.CgH; N CH.GCiH;
NS N/
(610 C(OH)

erhalten. Verfasser hat es unternommen, eine Entscheidung zwischen
den beiden Formeln (Lactam, resp. Lactim) berbeizufilhren und die
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Reaction zu verallgemeinern. — Zu den nachfolgenden Versuchen diente
ein bei 00 gesittigtes alkoholisches Ammoniak:

I. Acetbernsteinsiureester wurde mit 2 Mol. Ammoniak
in Alkohol 24 Stunden stehen gelassen; nach freiwilliger Verdunstung
der Lé&sung blieben rhombische, bei 620 schmelzende Krystalle der
Substanz CyoHys N Oy (vergl. Conrad und Epstein, diese Berichte XX,
3058), welche Verfasser a-Amidodithylidenbernsteinsiureester
CH;.C(NH;): C(CO3R)CH; . CO32R 1) nennt; der Kérper liefert, mit
Tssigsiureanhydrid mehrere Stunden lang auf 155—1600 erhitzt, ein
Monacetylproduet Cy;p HigN O; als dicke, hellgelbe Fliissigkeit,
welche nach der Destillation bei 175—176% unter 11 mm Druck die
Dichte d2° = 1.12873 zeigt. Der Amidoidthylidenbernsteinester geht,
wenn man ihn einige Zeit auf 145—1500 erhitzt oder wenn man ihn
nicht zu schnell unter vermindertem Druck destillirt, unter Abspaltung
von Alkohol in das Lactam CgH;;NO3 = CH;.C==C.CO:R

NH.CO.CH,
tiber, welches bei 195¢ unter 12 mm Druck destillirt, aus Aether in
Nidelchen vom Schmp. 133-—134° anschiesst und sich durch Essig-
sidureanhydrid bei 155 — 1600 theilweise in das Acetylproduct
CsH  NO3(C;H30) (aus Aether ein Krystallpulver vom Schmp. 141
bis 1429) verwandelt.

II. Acetessigester und Methylamin geben nach 24stiindi-
gem Stehen in alkoholischer Lésung und darauf folgende freiwillige
Verdunstung und Destillation bei 160° unter 11 mm Druck ein Oel,
welches bald zu Krystallen vom Schmp. 429 erstarrt, aus dem Lac-
tam des a-Methylamidoithylidenbernsteinsiiureesters CgHyoOz . NCHj
bestand und kein Acetylproduct liefert.

INI—VI. Acetesgigester und Aethyl- resp. Propyl- resp.
i-Butyl- resp, Amylamin geben unter analogen Bedingungen die
Lactame: CgH;303. NCyH;, in Nadeln vom Schmp. 75—76° und
vom Sdp. 165° béi 14 mm; CgH;yOs . NC3H;, Nadeln, Schmp. 50¢,
Sdp. 172° [14—15 mm]; CsHy0;. NCyHy, Nadeln, Schmp. 650, Sdp.
175° [15 mm]; CgHy03. NC;Hyy, Blittchen, Schmp. 51—52°, Sdp.
1809 {16 mm].

VII. Aus Methylacetbernsteinester und Ammoniak ent-
steht nach 2tigigem Stehen und freiwilliger Verdunstung das Lactam
des «- Amidoithylidenmethylbernsteinesters CyHy3Os. NH, welches
aus Bssigester in Prismen vom Schmp. 1279 anschiesst.

VIII. Phenylacetbernsteinsiureester und Ammoniak
geben unter analogen Bedingungen eine bei 126 —1279, nach dem
Umkrystallisiren aus Essigester bei 147 — 1490 schmelzende, nicht

H R=0CyHs.
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einbeitliche Verbindung, welche nach dem Erhitzen auf 1600 glatt in
das gewiinschte Lactam Ci4H1403 . NH vom Schmp. 127—128° {iber-
geht. — Auf Grund der Beobachtung, dass aus dem Condensations-
product des Amidosithylidenbernsteinesters, nicht aber aus demjenigen
des Methylamido#ithylidenbernsteinesters (s. o.) ein Acetylproduct ge-
winnbar ist, sind die im Vorhergehenden beschriebenen Korper als
Lactame bezeichnet worden. Gabriel.

Ueber Isocinchonin, von Q. Hesse (Lieb. Ann. 260, 213—226).
Zur Darstellung des Isocinchonins (vergl. Hesse, diese Berichte XXI,
Ref. 30; ferner Comstock und K6nigs, diese Berichte XX, 510), wird
eine Liésung von 30 g Cinchoninsulfat in 150 g concentrirter Schwefel-
siure nach 24-stiindigem Stehen in Wasser gegossen, mit Natron neu-
tralisirt, dann gekiihit, mit Natron ibersittigt und mit Aether aus-
geschiittelt. Aus der Aetherlésung scheiden sich zundchst Nadeln (A)
und dann nach weiterem Verdunsten eine &lige, bald erstarrende
Masse ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus Aether Isocinchonin,
Ci9Hog N2 O, in Prismen vom Schmp. 125% darstellt und alsdann in ab-
solut alkoholischer Losung von 15° fiir p=1 resp. = 3 die Drebung
(elo = —53° 7 resp. —55° 7' aufweist. Es liefert neutrale und saure
Salze, z. B.: C;yHyo N2 O . HCl + H O, Prismen, wird bei 140—1500
vollig wasserfrei, schmilzt dann bei 201°, und zeigt in wisseriger
Lésung bei t == 15% und p = 1 resp. == 2 die Drehung [a]p = —68° 7’
resp., = —71° 2'; (Cy9 Hoy N3 O)a Ha P Clg + 3 H0 ist blassgelb, flockig;
CisHaa N2 O . HoPtClg + 2 ag. ist flockig, + 1aqg. bildet Nadelo;
Ci19H2aN20 . 2 AuHCly, flockig; C19Hae N2 O . HCl1 + HgCly, Nadeln;
CioHeNg O . 2HCI + ZnClp, Nadeln vom Schmp. 2609; CioHpe N, O,
HJ + H2 0, Nadeln; Cyy He N2 O . HSCON, flache Nadeln; (CiH22N2O)g
H2SO4 + 6 Hy O, rhombische Prismen; C19H22NQO .H 80, + 4Hj O,
zarte Nadeln; (CygH2aNg O): CaHy Oy, derbe Nadeln.

Die Krystalle A (s. 0.) bestehen wesentlich aus Hydrocinchonin
(welctes im kiuflichen Cinchoninsulfat stets enthalten ist) und aus
Apocinchonin, welches bei diesem Process stets entsteht und nicht in
Isocinchonin iibergeht. Als Verfasser Cinchoninbisulfat nach Jung-
fleisch und L éger (diese Berichte XXI, Ref. 89 u. s. w.) mit wissriger
Schwefelsiure kochte, konnte er weder die beiden Oxycinchonine noch
Cinchonibin, sondern nur Apocinchonin und Cinchonigin erhalten; er
hilt das Cinchonitin und Cinchonilin fiir Hydroeinchonin und Apo-
cinchonin; Cinchonigin ist identisch mit Isocinchonin. — Bei Wieder-
holung der Versuche von Caventou und Girard (Erhitzen von Cin-
chonin(sulfat) mit Oxalsiiure und Schwefelsiure; diese Berichte XXI,
Ref. 90), erhielt er Hydrocinchonin, Isocinchonin und eine Base, welche
anscheinend mit den beim Erhitzen von oxalsaurem Cinchonicin mit
Schwefelsiure erhiltlichen identisch ist. Gabriel.
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Ueber die trockene Zersetzung von Diazoamidoverbindungen,
von Fr. Heusler (Lieb. 4nn. 260, 227—250). Nachdem Verfasser
bei einer frilheren Arbeit (diese Berichte XXI, Ref. 96) die Beobachtung
gemacht hatte, dass Anisol-o~Diazopiperidid im Vacuum theilweise
unzersetzt destillirt, ist es ihm nunmehr gelungen, die Zersetzung so-
wohl der sogen. gemischten Diazoamidoverbindungen wie der explo-
siblen aromatischen Diazoamidokdrper auch im Grossen vollig gefahr-
los auszufiihren, Uebergiesst man nimlich Diazoamidobenzol oder
seine Homologen mit 8—10 Th. flissigen Paraffins, so tritt beim
Erwidrmen Losung und bei weiterem Erhitzen gleichmiissige Stickstoff-
entwickelung ein. Die entwickelte Stickstoffmenge betrigt beim
Diazoamidobenzol, Benzoldiazobenzylaunilid und Benzoldiazopiperidid
/3 des Gesammtstickstoffs. Ueber die tibrigen Producte der Reaction,
deren Verlauf man im Sinne der Gleichungen

CeHsN:N.NRp = No + CGsH;NRy (D),
2C:H; N:N.NRy=Ny + (CsH;)» + ReN.NR: (II)
verwerthen konnte, ergaben die Versuche Folgendes:

1. Diazoamidobenzol zerfillt theilweise nach Gleichuug I,
doch ist keine der beiden entstechenden Basen CjaHj N Diphenyl-
aniin, sondern sie sind p-Amidodiphenyl vom Schmp. 530 (Acetyl-
product Schmp. 1719 und o-Amidodipheny! vom Schmp. 490
(Acetylproduct Schmp. 1199). Ferner tritt gemiss Gleichung 1I
Diphenyl auf, dagegen liess sich ein Hydrazin nicht nachweisen;
letzteres scheint iiberhaupt nicht aufzutreten. Ueberdies scheint (auch
bei den anderen Diazoamidokérpern, siehe weiter unten) ein Reductions-
process stattzufinden, welcher gemiiss der Gleichung CgH; . N: N. NRy
+ Hg = Ny + CgHg +~ HN Ry zn den Generatoren der Diazoamido-
verbindung, im vorliegenden Fall zu Benzol und Anilin, fihst.

2, Benzoldiazobenzylanilid, C¢Hs; N:N.N(CsH;)C; Hy, giebt
bei der Zerlegung Benzol, Benzylanilin und Benzylidenanilin,
Ce¢Hs CH : NCg H;, welch’ letzteres an seinen Spaltungsproducten Anilin
und Benzaldehyd erkaont wurde.

3. Benzoldiazopiperidid, CoH;.N: N .NGCsHjp, destillirt fiir
gich erhitzt aus einem mit seitlichem Ansatzrohr versehenen Kolben
grossentheils unzersetzt; seine Zerlegung geht gefahrlos voun Statten,
wenn man es in einem Kolben erhitzt, der einen Linnemann’schen
Dephlegmatoraufsatz trigt, an welchen sich ein absteigender Kiihler
anschliesst; die Zersetzungstemperatur liegt bei 225 —230°, doch muss
zur vbiligen Zersetzung schliesslich anf 2500 erhitzt werden. Die
Producte sind Stickstoff, ein dunkeler, dickfliissiger Riickstand und
ein Destillat; aus letzterem wurden isolirt Diphenyl (10 pCt. der
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theoretischen Menge), Benzoll), ferner Piperidin, Anilin und eine
zwischen 260-—290° siedende Base, C;HyN oder CioHyis Nz, welche
Isopiperidein genannt wird, weil sie die gleiche Zusammensetzung
und #bnliche Eigenschaften (z. B. keinen festen Siedepunkt) wie das
Dipiperidein von Lellmann und Schwaderer (diese Berichte XXI,
1924, XXII, 1318, 1328) besitzt. Die neue Base ist dickfliissig,
klebrig, von narkotischem Geruche, 16slich in Wasser, bildet anschei-
nepd sehr hygroskopische Salze und Doppelsalze, liefert mit Schwefel-
kohlenstoff einen gelben Niederschlag von (CioHjsNs)2C8S; und ent-
hilt den Stickstoff theilweise als 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 Lésung und ist empfind-
lich gegen Quecksilberoxyd ete. Wahrscheinlich ist sie kein einbeit-
licher Kérper.

4. Benzoldiazodimethylamid, Cg¢ H; NaN(CHs), ist nach dem
Trocknen und Destilliren im Vacuum ein gelbes Oel vom Sdp.
113 —114° [12 mm] und vom spec. Gewicht 1.032 bei 18Y; da es
auch unter gewdhnlichem Druck bei ca. 2400 unzersetzt destillirt, so
warde die Zersetzung durch Auftropfen auf Sand, welcher anf 2500
erhalten wurde, bewirkt, wobei sich ausser Benzol, Diphenyl uad
Dimethylamin eine anscheinend flissige Base erhalten liess.

Gabriel.

Untersuchungen iiber Azole, Fortsetzung (vergl. digse Berichte
XXIII, Ref. 736); 12. Zur Kenntniss der Thiazole, von Paul
Schatzmann (Lieb. Ann. 261, 1—21). 1. Versuche zur Darstel-
lung hydriirter Thiazole. Versuche vom Thioharnstoff und Gly-
colchlorhydrin gemiss der Gleichung:

CH;.Cl _ HS 20 4 He . SB—S
CH,.OH ' NH:C.NH; 2 + CH,.N:C.NH;

zum Amidothiazolin Zu gelangen, fiilhrten nicht zum Ziele, sondern
ergaben salzsauren Oxyédthylthioharnstoff, HO . CH,. S.
C(NH)NH,, HCI, in hygroskopischen Prismen. Auch aus Thioharn-
stoff und Aethylenbromid entstand kein Thiazolinderivat, sondern das
Bromhydrat des Aethylendithioharnstoffs [. CHz.S.C(NH)NHz)a
2HBr (Andreasin), woraus Verfasser die freie Base (aus Aether
in wasserldslichen Schiippchen) isolirte. Ebenso wenig liess sich aus
Aethylenbromid oder Glycolehlorhydrin und Thiacetamid Methylthia-

) Die Ausbente an Benzol betrug 52 pCt der moglichen Menge. »Man
wird sich also der trockenen Zersetzung der Diazopiperidide unter Umsténden
bedienen konnen, wenn es sich darum handelt, die Amidogruppe einer aroma-
tischen Gruppe durch Wasserstoff zu ersetzen.«
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zolin bereiten, wihrend aus Thiobenzamid nach Gabriel und Hey-
manu (diese Berichte XXIII, 158) das erwartete Phenylthiazolin sich
bildet. (Ueber die Darstellung von Thiazolin-, Oxazolin-, Selenazolin-
u. 8. w. derivaten vergl. die Arbeiten von Gabriel und seinen Mit-
arbeitern in diesen Berichten XXII, 1140, 2220, 2984, 2991; XXIII,
87, 157, 964, 1003, 2493). Endlich blieben auch Versuche, Thiazo-
line durch directe Reduction von Thiazolen in alkoholischer Losung
mittelst Natriums zu erzeugen, erfolglos; es wurde némlich unter
diesen Umstinden Dimethylthiazol (aus Chloraceton und Thiacetamid)
in Acthylamin und Phenylmercaptan gespalten, und Phenylmethylthia-
zol (ans Bromacetophenon) iiberhaupt nicht angegriffen.

II. Ueber Diazothiazolhydrateund Halogenthiazole aus
Amidothiazolen, Verfasser hat die von Wohmann (diese Berichie
XXIII, Ref. 739) am Amidothiazolcarbonsiureester studirte Umwand-
lung eines Amidothiazolkérpers in ein Diazo- und dann Halogenthi-
azolderivat nunmehr aunf verwandte Substanzen der Thiazolreihe aus-
gedehnt. Amidothiazol geht in concentrirter, mit Salzsiiure schwach
angesiiuerter, stark gekiihlter Losung durch Natriumpitrit in orange-
gelbe Flocken iiber, welche anscheinend Diazothiazolhydrat oder Ni-
RN

trosoimidothiazolin Cs Hz\ C :N.NO darstellen. Kocht man

nimlich die Fliissigkeit, (»hne dxe Flocken erst abzuofiltriren, mit con-
centrirter Chlor- resp. Bromwasseratoffsiiure, so erhdlt man u-Chlor-
resp. u-Bromthiazol C3;H; NS C1[Br], welche thiazolartig riechende
Oele bilden, mit Dampf flichtig sind, bei 144.5° resp. 1710 sieden,
geringe Neigang zur Salzbildung zeigen und in Kisessig durch Zink-
staub zu Thiazol reducirt werden. — Aus Phenylamidothiazol,

CH—S8

i | , gewinnt man auf analogem Wege (nicht ganz
CH;.C.N:C.NH;
rein) die Diazo- bezw. Nitrosoverbindung CyH;N;SO als hell-
gelbe Fiéllung, welche beim Kochen mit Salzsiure jedoch nicht Phe-
nylchlorthiazol, sondern Benzo@siure ergab. Kbenso wenig liess sich
die erwartete Chlorbase aus Phosphorpentachlorid und Phenyl-
oxythiazol bereiten, sondern es entstanden anders constituirte, chlor-
haltige Kdrper.

Carbaminthioacetophenon, C¢H; . CO . CHz .S . CO . NHj, (vergl.
diese Berichte XX1I, Ref. 18) geht beim Kochen mit 6—7 Th. Wasser
und 1 Th. raochender Salpetersiure in eine um NHj firmere Verbin-
dung CoHgSO; iiber, welche gelbe, bei 759 schmelzende Schuppen dar-
stellt, sich in Schwefelsiure mit carminrother Farbe 16st und anschei-
nend die Constitution C¢Hs. Q: CH.S.CO.O besitzt.
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13. Ueber Thiazolderivate sus Brombrenztraubensiuren und
Bromacetessigester, von M. Stende (Lieb. Ann. 261, 22 —47).
I. Thiazolderivate aus bromirten Brenztraubensiduren.
Constitution der Sulfuvinursiure. Bei der Condensation von
9 Mol. Thioharnstoff mit 1 Mol. Bibrombrenztraubensiure CHBrg.
CO.COzH haben Nencki und Sieber (diese Berichte XV, 357 f.)
Sulfuvinursiure, C4HyNyS Oy, erbhalten. Die der Sdure zugeschriebene
Copstitution CH.CO.CO.S.C(NH)NH; ist wenig wahrscheinlich
und nicht minder die zur Erklirung ibrer Eatstehung gemachten An-
nahmen; richtig ist wobl soviel, dass das eine Molekiil Thioharnstoff
lediglich zur Reduction der Dibrombrenztraubensiure in die Mono-
bromséure benutzt wird, dann aber werden Thioharnstoff und Brom-
brenztraubensiure nach der aligemeinen Synthese der Amidothiazole
reagiren:

CH;Br  HS\_
| + C.NH; — H:0 — HBr
COyH.CO HN/
CH. S\
== “ ,C.NH2 - C4H4N2802,
COsH.C— N/

Sulfuvinorsiure wird also p-Amidothiazol-a-carbonsédure sein.
Dies ist in der That der Fall, denn einerseits liess sie sich direct
aus Brombrenziraubensiiure darstellen und andererseits konnte ihr
Aethylester C;H3N>2SO: . CaH; (aus heissem Wasser ein gelbliches,
krystallinisches Pulver vom Sechmp. 173%) durch Condensation von
Thioharnstoff mit Brombrenztraubensidureester, BrCH,; . CO.
COy.CyaH; erhalten werden; letzterer, eine rothliche, versetzliche
Fliissigkeit, war aus Brom und einer Lisung des Brenztranbensiure-
esters vom Sdp. 145—1460 bei 710 mm (nicht 13095 Bottinger, diese
Berichte X1V, 317) in Schwefelkohlenstoff Lereitet worden.

II." Thiazolderivate aus Bromacetessigester. Consti-
tution des Bromacetessigesters. Den Gedankengang dieses
Theiles der Untersachung hat bereits Hantzsch in diesen Berichten
XXIII, 2339 f., mitgetheilt. Hier sei nur wiederholt, dass durch vor-
liegende Arbeit fir den gewdhnlichen Bromacetessigester (d. h. das
directe Bromirungsproduct des Acetessigesters) die Formel CHgBr.
CO.CH;.CO3CyH; (nieht CH;.CO.CHBr.CO;CsH;) erwiesen
ist, weil er sich mit Thioharnstoff und Thiacetamid nicht zu denselben
Thiazolderivaten condensirt wie der chlorirte Ester CHy; . CO.CHCI.
CO3C3H;, sondern isomere Kérper liefert.

a) Bromacetessigester und Thioharnstoff condensiren sich
(zweckmiissig in Alkohollésung) zu - Amidothiazylessigester

CH— S8

COsR.CH,. C N'(:) NI’ welcher aus Alkohol in Krystallen vom
. 2. C—N:C, 2
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Schmp. 94° anschiesst; die freie Sdure CsHgOsN2S krystallisirt
meist wasserfrei, zuweilen + 2 Hy O, schmilzt nicht ganz scharf bei
1309 und zerfillt dabei in Kohlensdure und p-Amidothiazol.

b) Bromacetessigester und Thiacetamid geben, wenn man
sie in alkoholischer Ldésung (A) zusammenbringt, dann das Ganze
kithlt und mit einem Glasstabe reibt, ein hygroskopisches Krystall-
pulver, in welchem anscheinend das Bromhydrat des Thiacet-
amidacetessigesters, CH; . C(NH).S,.CH;.CO.CH;.CO; Cy H;,
HBr, vorliegt. Aus diesem Salz konnte der freie Ester CsHi3 O3NS
in stumpfen Rhomboédern vom Schmelzpunkt 94°¢ (aus Aether)
nicht ganz rein gewonnen werden; der so isolirte Ester liess sich aber
auf keine Weise durch Wasserabspaltang zum Methylthiazylessig-

CH—8

ester COeR,CH,.C.N:C.CH; = CH;;0:NS
Die Bildung des letzteren trat aber freiwillig ein, wenn man die ur-
spriingliche Lésung (A) nicht rieb, sondern ruhig stehen liess!). Der
auf diesem Wege gewonnene, aus dem Bromhydrat abgeschiedene Me-
thylthiazylessigester siedet bei 238 —24Q°, giebt ein Platinsalz vom
Schmp. 899 und ldsst sich zur freien Siure CsH; 02 NS (aus Aether
in dicken Nadeln) verseifen, welche bei 1219 schmilzt und bei
stirkerem Erhitzen in Kohlensiure und e, u-Dimethylthiazol (diese Be-
richte XXII, Ref. 257) zerfillt. — Erwirmt man die wissrige Lisung
des oben evwihbnten bromwasserstoffsauren Thiacetamidoacetessigesters,
so scheidet sich unter Bildung von Bromammonium y-Thiacets#dure-
acetessigester, CH;.CO.S8.CH;.CO .CHy.CO3CsH;, als Oel
ab, welches bel 1559 und 15 mm Druck unzersetzt siedet. Letsterer
Ester liefert, wenn man ihn tropfenweise mit dem gleichen Volumen
Vitrioldl versetzt, dann reibt oder einige Tropfen Wasser Zzugiebt,
Krystalle, welche nach dem Abpressen und Umkrystallisiren ans Al-
kohol feine Nadeln vom Schmp., 168° darstellen und die Formel
[CeH0:8]a (= 2CsH12048 — 2CH;.CQOH) besitzen; dieselbe Sub-
stanz entsteht, aber in noch schlechterer Ausbeate, bei Einwirkung von
Bromacetessigester anf Alkalibydrosulfid; sie besitzt vielleicht die
Constitution:

weiter condensiren.

s
ca” N\C.CH,COsR.

I
CO:R.CH,.C CH
I S/ Gabriel.

1) Unter diesen Umstéinden scheidet sich bisweilen gar kein Thiacet~
amidoacetessigesterbromhydrat ans; sollte es sich dennoch abscheiden, so I8st
os sich allmihlich wieder auf und geht fast vollig in das Thiazolderivat iber.

Berichte d. D. chem. Geaellschaft, Jahrg. XXiV. [3]
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Ueber Alkylverbindungen des Cadmiums und des Magne-
giums, von Philipp Lohr (Lieb. Ann. 261, 48—87). (Aecltere
Litteratur iiber vorliegendes Thema s. Schiiler 1853, Sonnenschein
1856, Wanklyn 1856, Hallwachs und Schafarik 1858, Cahours
1859.) Die Untersuchung lehrt, dass sowohl Cadmium wie Mag-
nesium sich mit den Alkyljodiden (Methyl-, Aethyl-, Propyljodid)
umsetzt und zwar um so leichter, je grésser das Alkoholradical ist.
Nur das Methyljodid ist gegen Magnesinum iusserst indifferent, doch
kann man hier die Umsetzung durch Zusatz von Essigester einleiten,
der in gleicher Weise wirkt, ob man reines oder mit Natrium legirtes
Magnesium anwendet. — Die Reactionsproducte sind aber von den
mit Zipk erhéltlichen wesentlich verschieden, da hauptsiichlich Metall-
jodid neben Kohlenwasserstoffen entsteht: aus Jodmethyl bildet sich
dabei wesentlich Dimetbyl und kein Olefin, wibrend aus Jodithyl
und -propyl geringe Mengen hdherer Kohlenwasserstoffe und haupt-
siichlich Aethan und Propan neben den entsprechenden wasserstoff-
srmeren Kohlenwasserstoffen hervorgehen. Daneben entstehen auch
die Metalldlkyle, aber in so geringer Menge, dass sie sich meist nicht
isoliren liessen: diese Metallalkyle scheinen unmittelbar aus dem
Metall und Alkyljodid hervorzugehen und nicht, wie beim Zink, aus
zundchst entstandenem Metallalkyljodid: denn dieses zerfiillt beim Er-
hitzen picht wie die Zinkverbindung in Jodid uud Alkylverbindung.

I. Cadmium. Aus Cadmium wurde nur das flissige Cadmium-
dimethy! in einiger Menge erhalten und zwar darch 20—25 stiin-
dige Digestion mit Jodmetbyl bei 1100; die Metallverbindung liess
sich nur annihernd reinigen durch Abdestilliren im Kohlensturestrome;
sie gleicht im Verhalten mehr dem Zink- als dem Quecksilberdimethyl,
siedet aber hoher als beide, ndmlich bei 104.5% unter 738 mm Druck.
Die Substanz ist wasserhell, stark lichtbrechend und riecht knoblauch-
artig, dumpf und betiubend; ibr Dampf greift die Respirationsorgane
heftig an, ist bei gewdhnlicher Temperatur picht selbstentziindlich,
wohl aber, wenn er etwas erwirmt wird. Der Kérper oxydirt sich
an der Luft zu weissem Cadmiummethylat Cd (OCHjy)s, reagirt mit
Wasser heftig unter Bildung von Methan, verbrennt, wenn man es
an einer Flamme entziindet, mit leachtender russender Flamme unter
Ausstossung griiner Didmpfe event. braunrother Wolken und erstarrt
in Eis-Kochsalzmischung zu einer weissen Krystallmasse?l).

Aus Cadmiom und Jodithyl entsteht bei 90°¢ neben Gasgen
(s. oben) eine weisse, an der Luft fast augenblicklich sich unter Er-

) Auch andere Organometalle werden fest: so erstarrte in fliissiger
Kohlenséiure Zinkmethyl fast augenblicklich krystallinisch, Zinkathyl und
Quecksilberdimethyl schon nach kurzer Zeit, wahrend Quecksilber-
sthyl nur allmzhlich in eine dicke, zihflissige Masse iiberging.
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wirmung gelb firbende, angenehm siisslich riechende Substanz, welche
sich mit Wasser stark erwiirmt und dabei ein mit lenchtender
Flamme brennbares Gas liefert und der Analyse zufolge als Gemisch
von Jodcadmium mit Cadmiumithyljodid erscheint; letzteres zerfillt
bei 1949 in Cadmiumjodid, Cadmium, viel Aethan und wasserstoff-
drmere Kohlenwasserstoffe. — Cadmiom und Propyljodid geben darch
100stiindiges Erwirmen auf 709 eine weisse Masse; sie ergliiht an
der Laft unter Ausstossupg von Dimpfen, 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

II. Magnesiom (als Feilpulver) mit der Methyl- und Aethyl-
verbindung sowohl des Quecksilbers wie des Zinks um unter Ab-
scheidung dieser Metalle und Bildung derselben Alkylverbindungen,
welche auch aus den Jodiden, aber gemischt oder verbunden mit Jod-
magnesium, erhéltlich sind. Diese organischen Magnesiumverbindungen
sind feste, nicht fliichtige Stoffe. Das aus Quecksilberdimethyl
und Magnesium durch 36stiindiges Erhitzen auf 1300 erhiltliche
Magnesiumdimethyl ist eine grangelbe (von ansgeschiedencm
Quecksilber durchsetzte), volumingse Masse, welche, gleich dem Mag-
nesium, nicht blos in Luft und Sauerstoff, sondern auch in Kohlen-
sdure breont. Das gleiche Verhalten und Aussehen zeigt das Mag-
nesinmdiithyl. Die Magnesiumalkyle zerfallen gegen 3000 in Me-
tall und Gas. — Aus Magnesium und Propyljodid wurde bei 75
bis 800 ein weisses, sehr bald sich gelb firbendes Gemisch von Jod-
magnesinm und Magnesinmpropyljodid erhalten, welches dem mittelst
Jod&thyls gewinnbaren darin sehr dhnlich war, dass es an der Luft
unter Dampfentwickelung leicht verglomm, sich mit Wasser unter
Bildung weisser, widrig riechender Nebel stark erhitzte und diese
Fihigkeit, sich mit Wasser stark zu erwérmen, selbst nach andauern-
dem Erhitzen beibehielt. Gabriel.

Zur Kenntniss der Alkaloide der Belladonna, von O. Hesse
(Lieb. Ann. 261, 87—107). Um das vom Verfasser aufgefundene
neue Alkaloid, Atropamin Cy7Hz NO2, zu gewinnen, 188t man die
in der Mutterlauge des Atropins enthaltenen Alkaloide in Essigsiure
und mischt alsdann Kochsalz bis zur entstehenden milchigen Triibung
zu, wonach salzsaures Atropamin auskrystallisirt. Die Base wird aus
dem umkrystallisirten Salze nach Zusatz von Ammoniak mit Aether
ausgezogen und verbleibt nach dem Verdunsten desselben im Exsiccator
als farbloser Firniss, welcher bei 60° eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit darstell. Die Base 1st sich leicht in Alkohol, Aether

(3*]
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etc., wenig in Wasser und Petroliither; in alkoholischer Lisung
schmeckt sie bitter und rothet Lakmus, férbt sich mit Vitriolsl beim
Erwidrmen gelblich und liefert folgende Salze: Ci;HgNOp. HCI
(Blittchen vom Schmp. 2369, (Cy HyNOj): HsPtClg (réthlichgelbe
Nadeln), C,7Hp1NO: . HAuCly (Blittchen vom Schmp. 1120),
Ci7HgNO; . HBr (Blittchen vom Schmp. 230¢) ete. — Die Base
wirkt im Gegensatz zu den drei Belladonnaalkaloiden Atropin, Hyos-
cyamin und Hyosein nicht mydriatisch. Atropamin verwandelt sich in
Belladonnin C;7Hy NO; (Merting, diese Berichte X1II, 165), wenn
man das salzsaure Salz mit etwas Salzsiiure befeuchtet am Sonnen-
lichte stehen lisst, ferner beim Verdunsten einer Sulfatlésung, sowie
beim Auflésen des Alkaloids in kalter, coucentrirter Schwefelsgure,
beim Kochen mit Barytwasser, Salzsiure oder verdiinnter Schwefel-
giure; die Salze des Belladonnins sind amorph, das Platinsalz ist
(CirHn NO9): HyPt Cls -+ 3 Hy30, das Goldsalz anscheinend ein Ge-
misch von C;7Hyi NO2 . HAuCl, mit einem basischen Salz. — Die
Zersetzung des Atropamins (und Belladonnins) beim Erhitzen mit
rauchender Salzséiure erfolgt hauptsichlich gemiss der Gleichung

(I) C‘7H21NO2 + HyO = CsHLV,NO -+ 09H802,

Pseudatropin  Atropasiure

wihrend bel Anwendung von Barythydrat oder einer schwiicheren
Salzséiure die Zersetzung offenbar in folgendem Sinne verliuft:

(ll) CirHa1 NOy + 2H20 = CsH;5s NO + CyH100;
(III) Ci7Hoy NOs + HyO = CsH;3 NO + CyH; Os.

Die nach II und III entstehenden Siuren sind amorph und daher
nicht identisch mit Tropa- resp. Atropaséiure; nebenher scheint aber
auch die Zersetzung 1 stattzufinden, da spérliche Krystallbildungen
auf Atropasdure hindeuten. Das Atropamin ist kein stindiger Bestand-

theil der Belladonna und scheint nur in den Wurzeln vorzukommen.
Gabriel.

Elektrolytische Synthese zweibasischer Siduren, von Alex.
Crum Brown und James Walker (Lieb. Ann. 261, 107—128). Wie
Kolbe (1849) gezeigt hat, wird bei der Elektrolyse des Kalium-
acetates in concentrirter Losung an der Anode wesentlich Kohlensiure
und Aethan, an der Kathode Kaliumhydroxyd und Wasserstoff er-
halten, wihrend in verdiinnter Lésung unter sonst gleichen Umstinden
an der Anode statt der vorher genannten Kérper Sauerstoff und Essig-
siiure auftreten. Der Unterschied zwischen beiden Fillen ist nach
den jetzigen Anschauungen iber das Wesen der Elektrolyse dem Ein-
flusse secundirer Reactionen zuzuschreiben: Durch den priméren Vor-
gang wird das Ion K nach der Kathode, das Jon CHyCOO nach der
Anode gefiihrt; nach vollzogener Entladung liefert K mit dem Lsungs-
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wasser H und KOH, wihrend das Anion in verdiinnter Lisung nach
der Gleichung:
CH;. COO + HOH = CH; . COOH + OH,
resp. 2CH;.CO0O +~H,0=2CH;3. COOH+ O,
dagegen in concentrirter Losung auf ein zweites Acetonmolekiil:
2CH; . COO = CH;.CH; + COq @
oder 2CH; . COO = CH; . COOCH; + CO; (II)
reagirt, Bei héheren Fettsguren tritt nach H, Jahn (1880) zu den
beiden letzteren Umsetzungsweisen noch eine dritte:
2C;Hy . COU = CaHy + CO: + C:H; . COOH (III).
Verfasser haben nun die Vermuthung, dass Aetherkaliumsalze der

u

Berpsteinsdurereihe KCO;.X.COOR sich bei der Elektrolyse wie
Salze einbasischer Sduren verhalten, also entsprechend der Gleichung I
nach dem Schema:

11 n o
2RCO;.X.C00 =RCO; .X.X.COR + 2C0;

zu den Estern héherer homologer Siduren fithren wiirde, gepriift und
bestitigt gefunden. Die Elektrolyse wurde in einem Platintiegel (4.8 cm
hoch, 4.3 em weit) vorgenommen, der als Kathode diente, unter An-
wendung eines schneckenférmig gewundenen Platindrahtes als Anode,
dessen geringe Oberfliche (== /300 derjenigen der Tiegeloberfliche) eine
grosse Stromdichte und dadurch einen Reactionsverlanf wesentlich im
Sione der Gleichungen I—III bewirkte. Die elektromotorische Kraft
betrug 12 Volt, die Stromintenstiit 3—5 Ampére, die Concentration
1.5—2 Th. Salz in 1 Th, Wasser. Die Reaction war beendet, wenn
der Schaum von der mittleren Fliissigkeitsoberfliche verschwand. Der
entstandene Ester wurde nach Verdiinnen der Reactionsmasse mit
‘Wasser abgehoben bezw. mit Aether ausgeschiittelt. Auf diese Weise
erhielten die Verfasser:

1. aus Aethylkaliommalonat: 60 pCt. der Theorie Bernstein-
sdureester; 2. aus dem Estersalz der Bernsteinsdure: 35 pCt.
der Theorie an Adipinsiureester, CO2CsH;.(CH:)4,CO:CoHy;
3. aus dem Aetherkaliumsalz der Glutarsiure: 28 pCt. der Theorie
an Korksidureester, CO3CaH;.(CHz)s. CO2Cs Hs, vom Sdp. 265 bis
2759; 4. aus dem Estersalz der Adipinsédure: ca. 20 pCt. der Theorie
anSebacinsidureester, CO3CaHs .(CHg)g. COz. Ca Hy, vom Sdp.3059;
5. aus dem Aetherkaliumsalz der Korksidure den n-Dodekandi-
carbonsiureester COyCyH;. (CHz)pe . CO2CoH; (Ausbeute 25 pCt.
der Theorie), eine fettglinzende, bei 27° schmelzende Krystallmasse;
die ans dem Ester gewonnene freie Sidare (CHp)i (CO2H)s krystalli-
sirt aus Wasser in Blittechen vom Schmelzpunkt 1239 und 16st sich
in 4000 Theilen Wasser von 100°; ihre Salze sind theils mikro-
krystalliisch (Li, Mg), theils volumindse Fillungen (Erden, Metalle);
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6. aus dem Aetherkaliumsalz der Sebacinsiure den n-Dekahexan-
dicarbonsfiureester COyCoH; . (CHz)e . CO3CyHy (etwa 20 pCt.
der Theorie), eine wasserunlsliche Krystallmasse vom Schmelzpunkt
430 die daraus erhiltliche freie Siure (CHz)15(CO2H); bildet alkohol-
l16sliche Platten vom Schmelzpunkt 1189, deren Salze —— mit Aus-
nahme der Alkali- und Lithiumsalze — voluminése, wasserunldsliche
Fillungen darstellen. — Die aus der Leitfihigkeit abgeleiteten Disso-
ciationsconstanten K stimmien bei der synthetischen Bernstein- und
Adipinzdure mit den von Ostwald ermittelten Werthen {iberein,
dagegen wurden fir synthetische Korksiure bezw. Sebacinsiare
K=0.00296 resp. 0.00276 d. h. héhere Werthe gefunden, als sie
Ostwald an anscheinend weniger reinen Priiparaten beobachtet hat.
Gabriel.

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Benzoylfluorids,
von E. Guenez (Compt. rend. 111, 681—682). Fluorsilber wird
mit Benzoylchlorid im Rohre 5—6 Stunden lang auf 1900 erhitat;
dann 6ffnet man das Rohr, zieht es in der Mitte aus und biegt es um,
damit man das entstandene Fluorid vom Chlorsilber abdestilliren
kanpn., Um das Product vollig chlorfrei zu erhalten, wird es nochmals
in derselben Weise mit Fluorsilber erhitzt. Das Fluorid ist flissig,
riecht dhnlich dem Benzoylehlorid, aber noch stechender, siedet bei
1459, verbrennt mit russender, blau gesiumter Flamme, zerfiillt langsam
mit Wasser, schneller mit Alkalilauge und greift sehr schnell Glas an,
wobei folgende Reaction stattfindet: GCgH;COF + K38i03 = SiF,
~+ 2K F ~+ 3[(CsH;C0O)20]. Gabriel.

Synthese der Citronensiure, von A. Haller und A. Held
(Compt. rend. 111, 682-—685). Verfasser haben die von ihuen aus-
gefiihrte Synthese der Citronensidure (diese Berichte XXII, Ref. 255) ge-
nauer studirt. Zur Darstellung des Acetondicarbonsiureesters
CO(CHjy . CO; CaH;)y (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 18) werden
10 g 7-Cyabacetessigester, gelést im gleichen Volumen Alkohol und
unter Kihlung mit Kochsalz und Eis tropfenweise mit 20 g salz-
siuregesittigtem Alkohol versetzt. Dann trépfelt man 5 cem Wasser
ein, giesst das Gaunze in das gleiche Volumen Alkohol von 90° und
erwirmt einige Minuten lang auf dem Wasserbade; erst nun darf die
Salmiakabscheidung eintreten. Darnach giesst man das Gemisch in
2—3 Volumen Wasser und schiittelt die Lésung wiederholt mit Aether
aus. Die itherische Liésung wird nach dem Waschen mit Wasser
soweit eingeengt, dass sie den Acetoudicarbonsdureester in 2—3 Th.
Aether enthilt, dann mit Eis und Salz gekiihlt und mit 5—6 g fein ge-
pulvertem Cyankalinm und mit der dem letzteren fquivalenten Menge
concentrirter Salzsiure tropfenweise versetzt. Nach 24 stiindigem Stehen
wird die Loésung filtrirt und der Aether verdunstet, wobei das betr.
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Cyanhydrin hinterbleibt. Dieses kocht man 2—3 Stunden lang mit
concentrirter Salzsiure, dampft die Losung ein und kocht den Riick-
stand mit iGberschiissigem Kali. Aus der Losung wird nach der
Neutralisation die Citronensfiure mit Bleiacetat gefillt, aus dem Blei-
salz durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt und durch das Kalk-
salz gereinigt. Die Ausbeute betrug ca. 6.2 g Sdure aus 50 g Cyan-
acetegsigester, Gabriel,

Ueber f-Pyrazoldicarbonsiduren, von Maquenne (Compt.
rend. 111, 740—743). Verfasser hat im Aunschluss an frithere Ver-
suche (diese Berichte XXIII, Ref. 658) gefunden, dass nicht blos gewdhn-
licher Aldehyd sondern auoch andere Aldehyde bei Gegenwart von
Ammoniak auf Weinsiuresalpetersiinreester unter Bildung von B-Pyr-
azoldicarbouséuren nach folgender Gleichung einwirken:

(CHNO;3)(COOH); +2NH; +~RCOH
COsH.C— N
- SOR.

COsH.C—NH”

Alle diese Sduren l6sen sich schwer selbst in heissem Wasser,
fast gar nicht in Alkohol und bilden neutrale, krystallisirte Salze mit
pnur 1 Aeq. Metall. Die Methyl-, Aethyl- und i- Propylglyoxalin-
dicarbonssuren krystallisiren in Prismen mit 1 Mol. Ho O, die anderen
sind wasserfreie Krystallpulver; sie zerfallen bei 300° in Kohlensiure
und B-Pyrazole. Die auf diesem Wege erhaltenen Basen stimmen mit
den bereits auf anderem Wege bereiteten Alkylglyoxalinen im Schmelz-
punkte iiberein, nur das Hexylglyoxalin schmilzt bei 45—469¢
(nicht bei 849, wie Radziszewski, diese Berichte XVI, 748, angiebt).
2-Phenyl-#-pyrazol, CoHgNa, krystallisirt aus Benzol in Blittchen,
lost sich sehr leicht in Alkohol, schmilzt bei 1489, siedet gegen 340°
und bildet ein wasserfreies Oxalat, (CyHgNg)aC2HaOy, und Chloro-
platinat. — Aus Furfurol, Ammoniak und Weinsiuresalpetersiure-
ester gewinnt man kein Pyrazolderivat, sondern eine Verbindung
C14H;3C90s, d. h. anscheinend Difurfuramidodioxywein-
COyH.C(OH).N: CH.C,H; 0
CO:H.C(OH).N:CH.CH;0
kein Glyoxalin liefert und sich wie eine zweibasische S#dure verhilt;
ihr Ammoniumsalz Cyy Hyp N3 O (N Hy)s + 2 aq krystallisirt leicht.

Gabriel.
Ueber eoine Phenolsiure aus Campher, von P. Cazeneuve
(Compt. rend. 111, 743—745). Man erhilt eine mit dem Amethyl-
camphophenolsulfon CyH;2(802)(OH): O (diese Ber. XXIII, Ref. 433)
isomere Siure, welche Amethylcamphophenolsulfosiure,
CyH;2(S09OH)(OH)O, genannt wird, wenn man Monochlorcampher
mit 6 Th. Vitriolsl 30 Stunden lang auf 50° erwiirmt, dann in

=3H;0 +2HNO; +

sdure , welche bei der Destillation
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Wasser giesst, filtrirt, mit Baryumcarbonat heiss absittigt und bis zur
Krystallisation eindampft. Die Krystalle enthalten das oben genannte
Sulfor und das Barytsalz der neuen Siure und werden mit 700
Alkohol ausgekocht, welcher das Sulfon zurficklisst. Das Barytsalz
CoH12(8O3ba)(OH)O bildet perlmutterglinzende Blittchen und giebt
ebenso wie die freie Siure, welche einen bitter und adstringirend
schmeckenden Syrup darstellt, mit Eisenchlorid eine Blaufiirbung.
Aus dem Barytsalz entsteht 1. durch Barytwasser eine Fillung von
CyHi2 (803ba)(Oba)O und 2. durch kochendes Essigsiureanhydrid
ein krystallisirbares A cetylproduct Co Hy2(SO3ba)(0OC;H;0)0.
Gabriel.
Ueber active Amylderivate, von Philippe A. Guye (Compt.
rend. 111, 745—747). Denkt man sich in dem rechtsdrehenden Amyl-
chlorid (CH3)(CyH;)CH(CH;Cl) die an dem asymmetrischen Kohlen-
stoff haftende grosste Gruppe (CH;Cl) durch andere, noch grissere
Complexe ersetzt, so werden nach den vom Verfasser friiher (diese
Berichte XX1I, Ref. 383) aufgestellten Regeln Korper entstehen miissen,
welche nach derselben Richtung drehen, wie das angewandte Chiorid.
Diese Voraussicht hat sich an 40 untersuchten Korpern bestiitigt.
Gabriel.
Ueber die Verseifung organischer Halogenverbindungen,
von C. Chabrié (Compt. rend. 111, 747—748). Verfasser hat aus
Aecthylenbromid und Fluorsilber bei 2000 Aethylenfluorid als ein
Gas von der Dichte 2.4 erhalten und dieses durch Xalkwasser in
Glycol verwandelt. Er hofft, andere polyatomige Alkohole in i#hn-
licher Weise zu bereiten. Dasselbe Ziel gedenkt er durch Einwirkung
von Borsiure auf Alkylenbromide zu erreichen, da er beobachtet hat,
dass Aethylenbromid and Allyltribromid mit Borsiureanhydrid bei
92500 Borbromid geben: daneben sollten sich zunidchst die Anhydride
von mehratomigen Alkoholen bilden. Gabriel.

Ueber Allylfluorid, von H. Meslans (Compt. rend. 111,
882—883). In einem auf 35° abgekiihlten kupfernen Kolben, welcher
mit einer anf 2—39 gekiihlten Bleischlange verbunden ist, ldsst man auf
Fluorsilber Allyljodid tropfeln; es entweicht Allylfluorid als farbloses,
lauchartig riechendes Gas, welches mit russender Flamme brennt
und bei 19 unter 760 mm Druck sich verfliissigt, Von Wasser bei
15° werden 215, von Alkohol bei 16° 60 und von Aether nahezu
100 Volumina verschluckt, Die Dichte bei 16° betriigt 2.11 (berechnet
2.10). Durch den Funkenstrom zerfillt das Gas unter Abscheidung
von Kohle, Bildung von Acetylen und Raumvermehrang, wihrend die
Glaswandungen angeiitzt werden. Beim Erhitzen im Glasgefisse er-
hilt man Kohle, efwas Fluorsilicium ond viel Grubengas, Mit Natriom
erhitzt liefert es Kohle und wesentlich Gfubengas. Mit krystallisirtem
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Silicium gegliiht giebt es dieselben Producte wie beim Gliiher im
Glasgefiisse, nur etwas mehr Fluorsilicium. Phosphor ist anscheinend
ohne Wirkung, ebenso Kali; alkoholisches Kali, ferner Kalk- und
Barytwasser wirken nur langsam ein. Von salzsaurer Kupferchlorir-
16sung wird das Gas reichlich aufgenommen, wobei ein gelblichweisser
Niederschlag fdllt und eine leichtflichtige Oelschicht (anscheinend
Allylehlorid) an die Oberfliche steigt. Gabriel.

Ueber einige Dimethylanilinderivate, von Charles Lauth
(Compt. rend. 111, 886—888). 20 Th. Dimethylanilin in 120 Th.
Essigsidure von 8% und 160 Th. Wasser werden mit 20—30 Th. Blei-
superoxyd allmihlich versetzt, wobei die Temperatur nicht iiber 30 bis
35° steigen darf. Nach 5—10 Minuten wird das entstandene Tetra-
methylbenzidin, CyeHy N2, mit Wasser ausgekocht und aus Benzol
umkrystallisirt. Die Gesammtansbeute, einschliesslich der in der
Mutterlauge enthaltenen Menge, betrigt etwa 40 pCt. Eine Losung
der Base (10 g) in 7.5 cem Salzsidure und 200 cem Wasser gaben mit
600 cem einer 45° Eisenchloridlésung, welche mit 540 ccm Wasser
verdiinnt ist, nach 2— 3stiindigem Stehen einen griinen, krystallinischen
Farbstoff, den man mit Wasser, gew8hnlichem und absolutem Alkohol
und schliesslich mit Aether auswiischt. Nach schnellem Trocknen im
Vacuum hat der Korper die Formel CigHp N2 OCl; er 16st sich in
Wasser mit grasgriiner Farbe, welche durch Siore in Orange um-
schligt; er firbt Scide schon griin, doch verschwindet die Farbe,
gelbst wenn man sie vor Luft und Licht schiitzt. Der Farbstoff wird
langsam durch kaltes, schnell durch heisses Wasser in eine farblose
Substanz (Tetramethylbenzidin) verwandelt, ebenso durch Alkali, wo-
bei gleichzeitig Wasserstoffsuperoxyd entsteht: CigHa N3OCl + NaOH
= NaCl 4 C;Hyp Ny + H2 O + O; als Nebenproduct tritt ein wachs-
artiger Korper auf, welcher anscheinend ein Chlorderivat der Base ist.
Dem griinen Salze schreibt Verfasser folgende Constitution za:

Ce¢H, . N(CH;), Cl
>CH2 + H;0
06 H4 N (C H3) Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Phosphorchloriir auf tertidre
aromatische Amine, von A. Michaelis und A. Schenk (Lieb. Ann.
260, 1—39). Ebenso wie in aromatische Kohlenwasserstoffe (vergl.
diese Berichte XX, 1718; XXI, 1494; XIV, 1449) lisst sich der Rest
(PCl)t (>Chlorphosphinc) mit Hiilfe des Chloraluminiums auch in
tertiire aromatische Amine einfihren. Zom Unterschied von den
Chlorphosphinen der Kohlenwasserstoffe ist in den Derivaten der ge-
nannten Amine der Rest PCly viel weniger fest gebunden, so dass er
durch Salzsiuregas als PCl; austritt und auch schon durch Wasser
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theilweise Abspaltung des Amins eintritt. Sehr gat charakterisirt sind
die Sduren Hy O3 P CsHyN Ry, wihrend die Siuren (HO) PO CsH,NR;
sich schwer darstellen lassen. Sehr bestindig sind ferner die Deri-
vate YoP. CsHy . NRs (in welcher Formel Y3 Kohlenwasserstoffreste
bedeuntet).

1) Derivate des Dimethylanilins. Ueber Darstellung und Eigen-
schaften des Dimethylamidophosphenylchlorids ClP.CsH,.
N(CHy),, der Dimethylamidophosphenyligen Siure O;H;P.
CeHy. N(CHj)2 und der Dimethylamidophenylphosphinsiure
(OH» PO .C¢Hy. N(CHy); haben die Verfasser bereits in dieser Zeit-
schrift (XX1I, 1497) berichtet. Aus der vorliegenden ausfihrlichen
Mittheilung sei noch Fojgendes nachgetragen.

Beim Erhitzen von 5 g Dimethylamidophosphenyliger Sidure mit
10 g Benzaldehyd und 2 cem concentrirter Salzsiure in einer Kohlen-
siareatmosphire auf 130° und dann 1700 erhiilt man eine Slige Base
Cs H; CH{C; HiN(CHj)z]s, welche mit der Leukomalachitgriinbase
entweder isomer oder ein Gemisch zweier Isomeren ist; sie liefert
nidmlich bei der Behandlung mit Bleisuperoxyd und Chlorzink ein
griin firbendes Zinkdoppelsalz, welches efwa doppelt so schwer 15s-
lich als dasjenige des gewdhnlichen Malachitgriins ist.

Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Dimethylamidophosphenyl-
chlorid wurden die folgenden tertiiren Phosphine RsP.CsH,.
N(CHjs)s bereitet, welche sich von einem dem p-Phenylendiamin )
naliestehenden Amidophosphin HeP . CsHy . NH; ableiten; sie besitzen
den Geruch von Phosphinen, verbinden sich leicht mit Schwefel und
Schwefelkohlenstoff und oxydiren sich an der Luft oder schneller
durch Quecksilberoxyd zu festen Oxyden.

1. p-Phenylendimethylamindimethylphosphin, (CH;3),P.
Ce¢H,. N(CHj)y, siedet bei 265°, erstarrt beim Abkiihles, schmilzt
wieder bei + 109, liefert ein Oxyd, (CH3)s PO.C¢Hy . N(CHj), + HyO
(aus Aether in weissen Nadeln vom Schmp. 62?9, ein Sulfid,
(CH31CsHNPS (aus Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 1559), mit
Schwefelkohlenstoff ein rothes Pulver von (CH;)s CsH NP . CSy
vom Schmp. 162° ein Jodmethylat, (CH;); CcH,NPJ, und ein
Jodithylat vom Schmp, 264 resp. 1990 in Nadeln.

2. p-Phenylendimethylamindidthylphosphin, (CiH;%P.
Cs; Hy . N(CHjy)s, siedet bei 2989, erstarrt, schmilzt wieder bei 12.59,
giebt ein Oxyd (Schmp. 65°), Sulfid (Schmp. 1489), Schwefel-
kohlenstoffverbindung (Schmp. 1079; rothe Blittchen), ein Jod-
methylat resp. -dthylat vom Schmp. 186 resp. 180°.

1y Ueber den Nachweis der Parastellung vergl. diese Berivhte XXI,
1501—1502. .
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3. p-Phenylendimethylamindiphenylphosphin,
(C¢H:)2: PCsHyN(CHs)a (aus Dimethylamidophosphenylehlorid und
Chlorbenzol in Benzollésung durch Zusatz von Natrium entstehend
(vergl. diese Berichte XXI, 1502), krystallisirt aus Alkohol-Benzol und
Alkohol-Aether, schmilzt bei 152°, wird durch Salzsiure bei 230°
in Chlormethyl, Benzol, Methylanilin, Diphenylphosphin und Di-
phenylphosphinsiure gespalten, liefert ein Oxyd (Schmp. 183.59;
verfilzte Krystalle), ein Sulfid (Schmp. 1839 gelbe Nadeln)
und ein Jodmethylat als gelbes Oel; aus letzterem wird
darch Silberoxyd das stark alkalische Hydroxyd als zerfliessliche
Krystallmasse erhalten, welche beim Kochen mit Wasser (zweck-
méissiger unter Zusatz von Kali oder Silberoxyd) zerfillt wie folgt:

OH.CH;.(CsH;): PCsH,N(CH;).

= C¢Hg + O.CH;C;H;P.C;H,. N(CHa)z.
Das so entstandene Dimethylamidodiphenylmethylphosphin-
oxyd krystallisirt aus Chloroform-Ligroin und schmilzt bei 146°.

Ueber Hexamethylamidotriphenylphosphin, [CoHN
(CHy)2)sP (Haniman, diese Berichte IX, 84D5) vergl. diese Berichie
XXI, 1503.

11. Derivat des Didthylanilins: Das Didthylamidophosphenyl-
chlorid, (CoHs)eN . CsHy . PCly, ist ein dickes, etwas rdthliches Oel.

111, Derivate des Methylbenzylanilins (Sdp. 305—306%): C7H;(CH;)N.
CsH,.PCl, ist ein hellréthliches Oel, die Siure C;H; (CH;)N.
CsH,POoHy krystallisirt aus alkoholhaltigem Wasser in Nidelchen
vom Schmp. 960 und liefert das Salz CrH;(CH3)NCsHy.POs;HNa
+ 2H;0 in Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 23390,

IV. Derivat des Aethylbenzylaniling (Sdp. 3089): (CsH;)CiH;:.
NC¢H;.PCl; ist ein Oel.

V. Derivate des Methyldiphenylamins: Das Chlorid CH;s (CsH;)N .
CgH,.PCly ist ein Oel, zerfillt gegen 3000 und liefert die Sdure
CH;(C4H;)NCsHy . P Oy Hy, welche aus Alkohol in Blittchen vom
Schmp. 150.5° anschiesst und ein Natrinmsalz (+ 2 aq.) vom Schmelz-
pllﬂkt 2650 bildet. Gabriel.

Physielogische Chemie.

Ueber Schimmelpilze des Kupfers und der Bronze, von
Raphael Dubois (Compt. rend. 111, 655—656). Verfasser be-
obachtete, dass in concentrirten, mit Ammonjak neutralisirten Kupfer-
sulfatlésungen weissliche Flocken von Mycelium sich bildeten und
weiter entwickelten. Wird diese Fliissigkeit auf eine gereinigte Bronze-





