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Organische Chemie. 

Ueber Trithienyl, von A d o l p h e  R e n a r d  (Compt. rend. 112, 
49-50). Wenn man Schwefeldampf und Benzoldarnpf durch ein 
hellroth gliihendes Rohr leitet , so erh&lt ma.n neben Schwefelwasser- 
stoff, Schwefelkohlenstoff und unveriindertem Schwefel eine brainnliche 
Masse, welche bri der Destillation zunachst Benzol und d a m  ein 
gelbes, bald erstarrendes Product liefert. Aus letzterem wird 
durch wiederholtes Umkrysttillisiren mit Alkohol T r i  t h i z n y l ,  
C4 H3 S . C4Hz S . C4Ha S ,  in ge!blichen Nadeln gewonnen, welches bei 
347 0 schmilzt, bei 357 0 kocht, sich ziernlich leicht in Kenzol, Aether 
und Chloroform, weniger in Alkohol, Essigsiiure und Petrolather liist, 
von Schwefelsaure in der Itiilte mit rosenrother, in der WBrrne niit 
violetter, dann blauer Farbe geliist wird und die Dampfdichte 8.6 
(statt 8.68) zeigte. Durch rauchende Salpetersaure wird es hei 150 
bis 1600 und ebenso durch Chromsiiure in kachendem Eisessig zu 
Ciz HR S2 0 4  (aus Eisessig in Elattern vom Schrnp. 312-3 13 O) oxydirt 
and durch Broni in ClaHsS3 . Br6 (schwarzes, amorphes Pulver) ver- 
wandelt.. In  essigsaurer Lijsung liefert es rnit Brom C12 H ,  Bra Ss 
(aus Benzol in verfilzten Nadeln vom Schiiip. 2820) tind geht durcb 
rauchende Schwefelsaure bei 11 5-1-20 0 in die S h r e  C I ~ H : ,  (SO3 H)3 S3 
iiber, deren Kalksalz ein braanes, sehr leicht liisliches Pulver darstellt. 

Einwirkung des Natriumbenzylates auf Cyancampher, von 
Aehnlich wie con H a l l e r  

und 

Gabriel. 

J. M i n g u i n  (Compt. rend. 112,  50-53). 

(diese Berichte XXII, Ref. 575) aus Cyancampher, CS H14< 

Alkohol bei Anwesenheit von Natrium der AethylkGrper 

CsH14 < ~ ~ j ~ ~ ,  dargestellt worden ist, hat Verfasser aus 10 g 

Cyancampher, 25-30 ccm Benzylalkohol uod 0.5 g Natrium durch 
eintagiges Erhitzen auf 2000 eine Benzylverbindung C ~ H I ~ ( C H ~  C N )  
COaC7Hr (aus Sether  oder Toluol in flachen Nadeln vom Schmp. 
70-71O) (6 g)  erhalten, welche in Toluol [a]= = + 42.8O zeigt und 
sich zu Ca H14(CH2 COaH) COzH verseifen lasst. Bei der Dar- 
stellung oliiger Renzyloerbindung tritt als Nebenproduct die S a u r e  
Ce (CH2 CN) C02 H (1.5 - 2 g) auf, welche ails der alkalischen 
Waschfliissigkeit durch SLure gefhllt wird, aus Aether .in grassen 
Krystallen vom Schmp. 164O anschiesst, [ a ] , ,  = + 64.61° zeigt uud 
ebenfalls zu Cs H14(CHa C02 H) C02 H verseift wird. Die nhmliche 

C H .  CN . 
co 
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einbasische Saure entsteht auch bei Anwendung von Natrium- 
a thy  l a  t; sie bildet die Salze C11 Hi6 NO2 + 3/2 Ha 0 (gummiartig), 
(C11H16NOa)zCu + H2O (griines Pulver), (C11HIGOa)zPb und 
(C11H16N02)2Ba + 6 H20 (Nadeln). (vgl. d. folg. Referat.) 

Gabriel. 

Die Einwirkung des Phenolnatriums und p-Naphtolnatriums 
auf Cyancampher verlauft nach J. Mingu in  (Compt. rend, 112, 
101 - 102) analog derjenigen des Natriumbenzylates (vergl. das 
vorangehende Referat); man erhalt namlich den P henylester, 
Ca&(CH2 CN) COzCzHg, welcher bei 265-2G7O und 4 cm Druck 
unter  theilweisem Zerfall iibergeht und in Alkohol die Drehung 
Q O  = + 26066' zeigt, bezw. den p-Naphty les te r ,  CsH14(CHaCN) 
COaCloH7, welcher Krystalle vom Schmp. 117" darstellt und in 
Toluol die Drehung CXD = f 1 7 0  1' aufweist. Gabriel. 

Ueber die Entstehung der hoheren Alkohole bei der Gah- 
rung, von L. L i n d e t  (Compt. rend. 112, 102-104). Entstammen 
die hoheren Alkohole der normalen alkoholischen Gahrung des 
Zuckers, so muss wiihrend der verschiedenen Perioden der Gahrung 
ihre Menge zur Alhoholmenge constant bleiben. Dies ist aber nach 
deli Untersuchungen des Verfassers nicht der Fall: er fand vielmehr, 
dass wahrend der Gahrung auf l00Theile Alkohol in den ersten 14 
Stunden 0.36, in den folgenden 6 Stunden 0.54, in den folgenden 18 
Stunden 0.88 und in '24 Stunden nach beendeter Gahrung 14.07 ccm 
hohere Alkohole entstehen. Die Bildung der hoheren Alkohole scheint 
wenigstens zum grosseren Theil durch Mikroorganismen bedingt zu 
sein, welche erst nach rollendeter hlkoholgahriing zur vollen Wirkung 
gelangen. Gabriel 

Ueber einige Verbindungen des Pyridins, von Raou 1 Vare t 
(Compt. rend. 112, 390-392). Verfasser hat durch Erwarmen der 
betreffenden Salze mit Pyridin folgende Verbindungen dargestellt 
CdBrz . 6 C5 H5 N (glanzende Krystallchen), Ag CN . C5 Hg N (prisma- 
tische Nadeln), Hg (CN)z. 2 C5HgN (harte Krystalle), Cu2(CN)9 
. 4 Cs HbN (gelbe Blatter), Cua J z  . 4 Cs H5 N (gelbe Krystalle). 

Gabriel .  

Untersuchungen in der Campherreihe, von E r n  s t B e c k - 
m anu ;  11. Mitthlg. : Ueber die Hauptbestandtheile des Poleiols, 
von M a x  P l e i s s n e r  (Lieb. Ann. 262, 1-32). Im Anschluss itn die 
Untersuchung iiber die verschiedenen Pfeffermiinzole von Beck  m a n n  
(Pharm. Centralh. 1887 , 509), welcher in ihnen neben Linksmenthol 
dessen erstes Oxydationsproduct, Linksmenthon, als Hauptbestandttreil 
nachweisen konnte, hat Verfasser das als billiges Surrogat des Pfeffer- 
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rnunzols verwandte P o l e i i i l  untersucht. Als Hauptbestandtheil des 
letzteren erwies sich das P u l e g o n ,  CloHleO, welches bei 130-131° 
(GO mm Druck) destillirt, pfeffermiinzahnlich riecht und die Dichte 
0.9323 bei %I@, [a] = + 22' 89' und nD= 1.47018 besitzt. Isomer mit 
dern Campher zeigt das Pulegon auch die Ketonnatur des Camphers: 
es liefert namlich mit Hydroxylamin das P u l e g o n o x i m ,  C1oH19NO2, 
welches allerdings urn 1 Hz 0 reicher ist als das Carnpheroxirn. 
Das Pulegonoxim krystallisirt aus Aether in diinnen Nadeln vorn 
Schmp. 157O, zeigt [.ID = - 83') 44' und liefert ein C h l o r h y d r a t ,  
CloH19NOz . HC1, welches in  Krystallen des rhombischen Systems 
anschiesst und bei 117 - I 1 So unter Gasentwicklung schrnilzt. Der 
B e n z o y l -  bezw. A c e t y l e s t e r  des Pulegonoxirn?, C I ~ H ~ ~ N O ~  bezw. 
Clz Hzl NOS, bilden Nadeln vom Schmp. 137-138O bezw. 149'). 
Briugt man Pulegonoxim mit Jodwasserstoffliisung zusarnmen, so ent- 
steht zunachst ein festes Jodhydrat des Oxirns; beim Erwarmen liist 
sich dasselbe und bei 100° tritt heftige Reaction unter Wasserstoff- 
abgabe ein, indem sich P u l e g o n a m i n ,  CIL,H18ONH, bildet. Letz- 
teres iat eine Base von arninartigem Geruch und bitterem Ge- 
schmack; ihre Zusammensetzung wurde aus der B e n  z oylverbindung, 
CloHlsO.  NC7 H5O (Nadelu vom Schmp. 10O,5- 10l' ; aus Alkohol) 
und aus dern H a r n  s t o ff , Clo HIS 0 . N . C S . N H2 (Blattchen vom 
Schmp. 198O aus Benzol) abgeleitet. Durch Jodmethyl wird Pule- 
gonarnin in M e t h y l p u l e g o n a r n i n  , CloHxsONCH3 (analysirt als 
(C11 H ~ B O  N Cl)2 P t  Cla, Prismen) iibergefuhrt. Methylpulegonamin und 
Pulegonamin werden durch Kochen mit concentrirter Kalilauge in 
Methylamin bezw. Ammoniak uiid Pulegon gespalten. - Die Mole- 
cularrefraction des Putegons , MD = 45O 55' (45.82 berechnet fur 
CIoH16 O"/ =) lasst ausser dem aus chemischen Grunden angenom- 
menen Carbonylsauerstoff eine Doppelbindung vermuthen : in der That  
bildet d a m  auchPulegon ein S d d i t i o n s p r o d u c t ,  C l o H l s O , H B r ( a u s  
verdiinntem Alkohol in Krpstallen vorn S ~ h m p . 4 0 . 5 ~ ;  [a],= -33O 88'); 
dasselbe liefert ein O x i m  vorn Schmp. 38O (Tafelchen), geht durch 
Behandlung mit Silber- oder Bleihydroxyd in Pulegon zuriick und 
wird (in Alkohol) durch Einwirkung von Zinkstaub in ein O e l  ver- 
wandelt, welches fast alle Eigenschaften des M e n t h o n s  besitzt 
( B e c k m a n  n ,  diese Berichte XXII, Ref. 26 1) : der einzige sicbere 
Unterschied vom Linksrnenthon besteht dariri, dass das  Oxim des 
fraglichen Oeles hiiber, namlich bei 84-85'),  schmilzt. (Das Oxim 
eeigt [a]D= - 35O 15' und liefert ein Chlorhydrat vom Schmp. 1O6-lO'i0 
und [@ID = - 83O 37'). Das aus Pulegon gewonnene Menthon geht - 
gleich dern aus Menthol dargestellten - durch Reduction mit Natriurn 
in ein Gerneuge i s o r n e r e r  M e n t h o l e  iiber, a u s  welchen mittelst 
Benzossaureanhydrids die Benzoylverbindung des natiirlichen Links- 
menthols sich gewinnen liess. - Die Unterschiede zwischen den 



305 

Oximen des Poleimenthons urid des Pfeffermiinzmenthons beruhen an- 
scheinend auf zarberen Isomerieen. F u r  das Pulegon ergaben sich 
folgende Formeln : 

H C3 H7 H C3 H7 H C3 H, 
H/ \,H Ha/\H 

0 \ j i H  O()& 
HCH3 €1 C H3 HCH3 

Gabriel. 

Ueber das sogenennte BRhodanathylsulfin<, von A. M i o l a t i  
(Lieb. Ann. 262, 61-81). Nach G l u t z  (Lieb. Ann. 153, 313) geht 
Aethylenrhodanid , Cz H4(S CN)z, durch concentrirte Jodwasserstoff- 
saure oder durch Zinn und Salzsaure in Salze des sogenannten 

Rhodanathylsulfins, ,!SOH, Gber. Verfasser weist nun durch 

vorliegende Untersuchung nach, dass die fragliche Substanz als AbkBmm- 
ling des Methyleniithylendisulfids ( F a s  b e n d e r ,  diese Berichte XX, 460, 

XXI, 1473) oder kiirzer des Methenatbendisulfids, . >CHz,  

namlich als p-I m i d o m  e t h e  n 1 t h e n  d i s  u 1 f i  d , . >C : N H ,  aaf- 

zufassen ist,  und dass man ibre Entstehung aus dem snnachsf gebil- 
deten Carbamintbioathylen, C2H4 (S C O N  H&, demnach folgender- 
maassen formuliren kann: 

CzHaSCN IV 

C H 2 .  S 
C H z .  S 

C H ? .  S 
CHz . S 

CHa . S . CONHa 
CH2.  S . CONHz 

CH2. s 
CH2. S 

+ 2HC1 = COz + N H a C l t  . >C : NH, HCI. 

Das salzsaure Imidomethenathendisulfid zeigt nsrnlich fdgeud-s Vrr- 
halten: 1 )  dnrch Salpetersaure wird es zu B e t h y l e r i d i s u l f o n s a u r ~ ,  
C2H4 (8 0 3  H )  , oxydirt ; 2) durch Neutralisiren mit Kuliumcarbonat 
urtter gleichzeitigern Ausschiitteln mit Aether liefert es die f r e i  e 
R a s e  als mercaptanartiq riechendes Oel, welches allmahlich an der 
Lufc, schneller beim Erwarmen mit Alkalilauge unter Rildung von 
Diathylentetrasulfid zerfallt; 3) durch conceritrirte SaZzs&we bei 1 20° 
wird es wesentlich in Kohlensaure, Mercaptan und Ammoniak neben 
Diathylentetrasulfid zerlegt; 4) durch JodmethyZ wird es in M e t h y l -  
i m i d o m e t h e n a t h e n d i s u l f i d ,  Cz&SzC:NCH3 (aus Alkohol in 
Nadeln, welche gegen 180' sich braunen und zwischen 182-184' 
unter Zerfall schmelzen) verwandelt; 5 )  durch Essigsuureanhydrid in 
die A c e  t y 1 v e r b  i n  d u n g ,  CaH4 SzC : N Cz H3 0 (nus Benzolalkohol 
in Tafeln vom Schmp. 69O) ubergefiihrt; 6) durch HydroxyZumin i n  
das 0 x i  m , CzH4Sz : C : N O H  (aus heissem Wasser in Nadeln 
iou i  Schmp. 12Gu), 7) durch Phenylhydrazzn in das H y d r a z o n ,  
Ca Ha Sa : c : Iyz H CS Hb (aus Alkohol in Blattern vom Schmp. 88 ' )  
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und 8) durch Aminbasen in Korper der Formel C ~ H I S ~  : C :  NX iibwge- 
fiihrt (X=CaHg, resp. C3H5, resp. p-C?H7, resp. p-CsH4.0H) und 9) 
dur'ch XchwefeZkohlenstoj unter Zusatz von Alkohol und 1 Mol. Kali in 
H u s e m a n r i ' s  Aethylensulfocarbonat, CzH4S2 : C : 8 (Schmp. 40-41") 

CHz. S 
CH2. S verwandelt. - Das K e t o m e t h e n 1 t h e n  d i s u 1 f i  d , . >co, 

welches weder aus der Imidbase, noch aus dem Oxim gewonnen 
werden konnte , liegt bereits i n  H u s  e m a  n n '9 Aethylensulfoxycar- 
bonat vor ,  welches nicht die ihm von H. zugeschriebene Constitution 

CzH4 . C0>C S besitzt, da  es durch SalpetersKure zu Aethylendi- 

sulfonsaure oxydirt wird. - Aus dem Propylenrhodanid wird auf 
analogem Wege durch Behandlung mit Zinn und Salzsaure das 
Z i n  n d o p p e l s a l  z des p - I m i d o m e t h e n p r o p e n d i s u l f i d s ,  
(C3 Hg Sz : C : N H , H Cl)2 Sn Cl2 (diinne Tafeln aus Alkohol), und 
daraus das C h l o r h y d r a t ,  (CsHeS2 : C :  NH)HCl (aus Alkohol in 
sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 172-175") gewoniien; das A c e t y l -  
product der Propenbase, Cs ASNa S 0, ist ein alkoholl6sliches, mikro- 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 59.5". Aus Trimethylenrhodanid 
entsteht durch Zinn und Salzsaure lediglich Trimethylenmercaptan, 

S 

keine Imidobase. Gabriel. 

Zur Constitution der Rhodaninsaure, von A. M i o l a t i  (Lieb. 
Ann. 262, 82-88). Verfasser beweist durch 3 verschiedene Bildungs- 
weisen der Rhodaninsaure die ihr bereits von L a n g e  und L i e b e r -  
m a n  n (diese Berichte XII, 1594) zugeschriebene Constitutionsformel : 

CHz . S-. 
' ;CS  (Sulfnlretothiazolidin). C 0 .  NH' 

Sie  entsteht namlich 1. aus Thiohydantoi'n durch Erhitzen mit Alkohd 
und Schwefelkohlenstoff auf 1600 nach der Gleichung: 

CH2 .S CHg . S 
>Ci  NH + CSz = H S C N  + . CO . NH C O . N H  

>cs; 
2.  durch Erhitzen einer alkoholischen Liisung aquimolecularer Mengen 
Chloressigester und Ammoniumdithiocarbonat : 

CH2. C1 CH2. S\, 
C 0 .  OCa& NH2/ 

+ NH4s'CS = NH4C1 + C z H j O H  + c ~ . ~ ~ ,  /cs; 
3. wenn man Rhodanessigester mit Schwefelwasserstoff in Alkohol 
unter Druck Iangere Zeit stehen Iasst: 

CH2 .S.CONHa CH2. S CH2. S . CN +HzS = ' 
COOC2H5 C 0 0 CzHs 

= CaHgOH + c ~ . ~ ~ > C S .  

Gabriel. 
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Theoretische und exper imente l le  Beitrage x u r  Synthese von 
Pyridinderivaten und Abk6mmlingen  des ,a-Pyronsa, von M. 
G u t h z e i t  und 0, D r e s s e l  (Lieb .  Ann. 262, 89-132). Nach frii- 
heren Versuchen der Verfasser (diese Berichte XXII, 1413, vergl. auch 
XXIII, 3 177) zerfallt Dicarboxylgliitaconsaureester beim Erhitzen nach 
der Gleichung: 

C (C 0 2  C2 H5) = C (OCa H5) / 
= CaHgOH + CH 

C H .  (COaCzH5)2 

>o 
/ 

CH 
\ C  (COz Ca H5)2 b ( C 0 2 C 2 H 5 )  = CO 

6 -Aethoxyl - cc - pyron - 3 ,5  - dicarbonsiiureester. 

Als einen der wichtigsten Beweisgriinde fiir die Constitution des 
Cnndensationsproductes fiihrten die Verfasser seinen glatten Ueber- 
gang in ein Pyridinderivat 

/C(COzCzH5) = C(OCaJ%) 
‘N, Schmp. 159- 1600, // CH 

Aethoxylpyridindicarbonestersaure 
NC (coz H) - c (OH) 

mittelst Ammoniaks an: der strenge Beweis, dass wirklich ein 
Pyridinderivat vorliegt, wird erst durch die jetzige Untersuchung er- 
bracht , insofern es gelungen ist , die der Estersaure entsprechende 
Dicarbonsaure (Schrnp. 181-182O) (1 . c.) mit Pentachlorphosphor bei 
240-2500 in a a - D i c  h l o r  ni c o  t i n  s l  u r e ,  Cs HCla N(C02H)a, (Schmp. 
ca. 2300; Aethyles te r ,  C ~ I H I ~ C ~ ~ N O ~ :  Prismen vom Schmp. 75-760) 
iiberzufiihren und letztere mit Jodwasserstoffsaure bei 180° zur be- 

C(CO2H) = C H ,  
N, zu reduciren. kannten D i n i c o t i n s a u r e ,  C H  

Aus dem experimentellen Theil der Untrrsuchung sei Folgendes an- 
gefiihrt. Die genannte Estersiiure liefert ein A c e t y 1 product, 
C13 HI5OTN (aus B e n d  in Krystallen vom Schmp. 99-1000), einen 
D i a t h y l e s t e r ,  C ~ ~ H ~ T O ~ N  (am Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
80-810) und zerfallt beim Erhitzen auf 160-180° in eigenthum- 
licher Weise, indem Kohlensaure, der genannte Diathylester (Schmp. 
80 - 8 1 0) und anscheinend (L- A e t h o x y l -  a - o x y p y  r i d i n  entsteht, 
wrlches indes wegen seiner grossen Oxydirbarkeit und Zersetzlichkeit 
seiner Salze nicht charakterisirt werden konnte. Die durch Verseifen 
der Estersaure erhlltliche vom 
Schmp. 181-1820 zerfiillt mit starker Salzsaure bei 1800 i n  Koblen- 
saure, Salmiak, Chlorathyl und Glutaconsaure, COa H .  CH2.  CH 
: C H  . C 0 2 H ;  auch die der Aethoxyloxydinicotinsiiure analog consti- 

/ 

b. (CO2l-J) - cay 

A e t h o x  y 1 o x y d i n i c  o t i  n s a ur e 

Berichte d. D. ehem. Grsellschaft. Jdhrg. XXIV. [ E l  
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C H  = C ( 0  H) 
tuirte Citrazinsaure, C O ~  H. C /  'N, (Hofmann  und 

\ C H  = C ( O H ) ~  
B e h r m a n n ,  diese Berichte XVII, 2681) wurde durch Salzsaure bei 
180° unter Bildung von Salmiak (neben Kohlensaure und Aconitsaure, 
COaH . CHa . C(C0aH) : CHCOzH) zerlegt. Wie ferner die Citrazin- 
saure zu Tricarballylsaure, so wird die Aetboxyloxydinicotinsaure 
durch Zinn und Salzsaure (wenigstens theilweise) zu Glutarsaure, 
(CHa)3 (COaH)z, reducirt. 

Aus dem theoretischen Theil der Abhandlung ist Folgendes 
hervorzuheben : Verfasser erklaren den Uebergang der a-Pyronderivate 
in Pyridinabkiimmlinge durch die Annahme, dass ganz allgemein Auf- 
spaltung des Pyronringes durch Anlagerung von Ammoniak und er- 
neute Ringschliessung durch Austritt von Wasser stattfindet (vergl. 
auch v. P e c h m a n  und Welsh ,  diese Bdrichte XVII, 2389). 

Gabriel. 

Ueber B-3-Methoxy-py-l,3-dioxy-2,3-Dihydrochinolin, von 
A r t h u r  E ichengr i in  und Al f r ed  E i n h o r n  (Lieb. Ann. 262, 
133- 181). Ueber die vorliegende Untersuchung haben die Verfasser 
bereits selber in diesen Berichten XXIII, 1489, referirt. Gabriel. 

Studien iiber mehrbesische Sauren, von W. Loss  en ;  I. Ueber 
die Verseifung von Estern mehrbasischer Sauren, von W. L o s s e n  
und A. K o h l e r  (Lieb. Ann. 262, 196-219). Wenn man gemischte 
Ester einer mehrbasischen Saure theilweise verseift, so kenn der Ver- 
lauf der Verseifung sowohl von der Natur der vorhandenen Alkyle 
als auch von der Bindung derselben abhangen: ersterer Einfluss wird 
ausschliesslich in Betracht kommen bei gemischten Estern von Sauren 
symmetrischen Baues (Oxalsaure, Bernsteinsaure), wahrend sich bei 
Estern unsymmetrischer Sauren (z. B. Brenzweinsaure) beide Einfliisse 
geltend machen konnen. Die experimentelle Prufung dieses Gegen- 
standes stiess auf manche nicht uberwundene Schwierigkeiten. 

1. E s t e r  d e r  B e r n s  t e in  s Lure. Bernsteinsaures Ae  thy lme  t h y l  
zerfallt bei der Verseifung mit der zur Bildung von alkylbernstein- 
saurem Salz erforderlichen Barytliisung theils in Bernsteinsaure, Aethyl- 
und Methylalkohol, theils in Aethylbernsteinsiiure und Holzgeist und 
zum kleineren Theil in Methylbernsteinsaure und Alkohol. Bernstein- 
saures A e t h y l p r o p y l  liefert gleichfalls Bernsteinsaure und zwei 
Alkylbernsteinsauren. 

2. E s t e r  d e r  O x a l s a u r e .  Oxalsaures Aethyl giebt mit Baryt- 
oder Kalkwasser keine nennenswerthen Mengen Aethyloxalsaure. Wen- 
det man zur Verseifung Kaliummethylat i n  Methylalkohol an, so 
bildet sich, (wie bereits S a l o m o n  (diese Berichte VIII, 1508) fand) 
methyloxalsaures Kaliurn; in analoger Weise werden andere Oxalester 
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durch andere Alkoholate zerlegt; so entsteht z. B. aus Oxalsaure- 
propylester und Natrinmmethylat in Methylalkohol methyloxalsaures 
Kalium ; dieser Reactionsverlauf andert sich mehr oder minder ab, 
1. dadurch, dase man die Lijsung des Alkoholates mit demjenigen Alko- 
hol verdiinnt , dessen Alkyl im zu verseifenden Oxalester enthalten 
ist; 2. dadurch, dass man den Oxalester mit dem Alkohol verdiinnt, 
dessen Radical er enhalt, uud 3. dadurch, dass man den Ester im 
Ueberschuss anwendet, also niir theilweise zersetzt. - Durch P hos-  
p h o r p e n t a c h l o r i d  wird Aethylpropyloxalat so zersetzt , dass 
nicht ausschliesslich das eine Alkyl, sondern etwa 1 Yropyl auf 2 
Aethyl abgespalten wird. 

3. E o h l e n s a u r e s  Methy l  giebt mit alkoholischem Kalium- 
methylat ein Gemisch von Methyl- iind Aethylkohlensaure. (Vergl. 
RGse, diese Berichte XIII, 2417). 

4. B r e n z w e i n s a u r e e s t e r :  gemischte Ester liessen sich nicht 
gewinnen; die einfachen Ester neigen noch mehr als die Bernstein- 
saureester zur volligen Verseifung, selbst wenn die Bedingungen zur 
Bildung der Alkylbrenzweinsauren gewahlt sind. 

5 .  P h o s p  h o r  s a u r ee s t e r. Ihre Untersuchung ergab , dass die 
sauren Ester und besonders ihre Salze vie1 bestandiger sind als die 
entsprechenden Abkommlinge der organischen Sauren, und dass die 
gemischten Phosphorsiureester in besonderer Weise zerfallen. Tr i - 
b e n z y l p  h o s p  h a t ,  P04(C7H7)3, aus Silberphosphat und Benzylchlorid, 
krystallisirt in Prismen vom Schmp. 64O und liefert beim Schiitteln 
mit sehr starker heisser Kalilauge D i b e n z y l p h o s p h o r s a u r e  
HP04(C7H7)a, welche sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol liist 
und in Nadeln vom Schmp. 78-79O anschiesst (Ca[P04(C7 &)a]* 
+ 6 as). A e t h y 1 d i m e  t h y l e  s t e r P 0 4  (C H3)zCa H5 aus Agz P 0 4  Cz H5 
und 2 C H 3 J  bereitet, hat Sdp. 203.30 und do=1.1752; er wird 
durch Barytwasser i n  Holzgeist und Aethylmethylphosphorsaure ge- 
spalten. In analoger Weise zerfallt der M e t h y l d i a t h y l e s t e r  
POq(CaH&CH3 (Sdp. 208.20E759.7 mm] und do= 1.1282) dureh Ba- 
rytwasser in Alkohol und Aethylmethylphosphorsaure. Der Methy l -  
d i b  e nz  y l e  s t e r  P O4 (C7 H7)2 CH3 (aus Silbermethylphosphat und Ben- 
zylchlorid oder Silberdibenzylphosphat und Jodmethyl) hat do = I .2005 
(1.2172) und giebt mit sehr starker, heisser Kalilauge Dibenzyl- 
phosphorsanre. Gabriel. 

II. Ueber die Destillation der sauren Kaliumsalze einiger 
Sauren der Oxalsaurereihe, von G. W i s b a r  (Lieb. Ann. 262, 
219-232). Verfasser findet die Angabe von C l a u s  (Lieb. Ann. 191, 
48), nach welcher Brenzweinsaure beim Erhitzen i n  Kohlenskure uud 
Buttersaure zerfallen soll, nicht bestatigt. - Im Anschluss an diese 

[ 22 *I 
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Versuche hat  e r  das Verhalten der sauren Kaliumsalze der Brenz- 
weinsaure und anderer zweibasischer Sauren beim Erhitzen untersucht. 

1. Saures K a l i u m o x a l a t  zerfallt, im Amylbenzoatdampf erhitzt, 
in Ca04K2 + COa -t- GO + Ha 0. 

2. Saures Kalium m a l o n a t  giebt, im Naphtalindampf erhitzt, 
wesentlich C O a + C H s C O z K  und in weit geringerem Maasse CH2 
(C 0 2  K)z + C 0 2  + CH3 C OzH. 

3. Saures Kal iumsuccina t  giebt, im Amylbenzoatdampf erhitzt, 
Wasser, Kohlensaure , Kaliumsuccinat, eine nichtlluchtige, wasser- 
unlosliche Saure (A) und ein Destillat , welches Propionsaure (?), 
Bernsteinsaure und wenig eines indifferenten Oeles Clo HI4 0 entbalt. 
Die Saure A hat  die Formel C26 H30 0 5 ,  bildet ein braunliches, un- 
krystallinisches Pulver , liefert ein dem Eisenoxydhydrat abnliches 
Salz Daneben tritt eine amorphe Saure Czs EX32 O6 und 
ein indifferentes braunes Pulver C2.i H30 0 5  auf. 

4. Saures b r e n z w e i n s a u r e s  Kalium giebt im Amylbenzoat- 
dampf Kohlenstiure, Wasser, Spuren einer fluchtigen Saure und im 
Ruckstand neutrales brenzweinsaures Salz nnd ein dunkles Conden- 

Has Ag 0 5 .  

sationsproduct. Gabriel. 

III. Zerlegung von Brenzweinsaure und von Buttersaure 
durch dss Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransale, von 
G. W i s b a r  (Lieb. Ann. 262, 232-236). Nach S e e k a m p  (Lieb. 
Ann. 133, 254) zerfallt Brenzweinsaure in  Buttersaure und Kohlen- 
saure, wenn man ihre Uranylsalz enthaltende, wasserige Losung dem 
Sonnenlicht aussetzt. Verfasser fand bei Wiederholung dieser Ver- 
suche , dass bei dieser Zersetzung nur Normal-, nicht Isobuttersaure 
auftritt , dass sich aber neben dem Kohlendioxyd Propan entwickelt, 
weil Buttersaure unter denselben Bedingungen in Kohlensaure und 
Propan zerfallt. Gabriel. 

Studien in der Indulingruppe, 11, von O t t o  F i s c h e r  und 
E d u a r d  H e p p  ( L i e b .  Ann. 262, 237-264). [I. M i t t h e i l u n g :  diese 
Beriehte XXIII, Ref. 391.1 1. W e i t e r e  R e o b a c h t u n g e n  u b e r  d i e  
Rosi II d u l i n e .  Beim Auskochen der Phenylrosindulinschmelze mit 
Benzol bleibt A n i l i d o  i s o n  a p  h t y l r  o s i  n d u l i n ,  C38H26Nk (aus Xylol 
in bronceglanzenden Nadelchen) zuruck; dasselbe wird durch Salzsaure 
unter Abspaltung von 2 Mol. Anilin in die zu den Rosindonen gehorige 
Substanz C26H18 Nz 0 2  zerlegt, welche das Hydroxylderivat des friiher 
(1. c. 393) beschriebenen Isonaphtylrosindons darstellen diirfte. - Auch 
aus a- Amidoazo -a-naphtylamin lassen sich Rosinduline erhalten: man 
gewinnt namlich daraus durch Erhitzen mit freiem und salzsaurem 
Anilin einerseits Phenylrosindulin, andererseits Tsonaphtylrosindulin. - 
Beim Sulforiren des Phenylrosindulins entsteht eine Mon o s u l f o s a u r e  
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(schwerlosliches, rothes Pulver), deren Constitution durch ihren Zer- 
fall (mit Wasser bei 200°) in Rosindon und m- Amidobenzolsulfosaure 
gegeben iet. M o n o b r o m r o s i n d o n  krystallisirt aus Benzolalkohol in 
rothen Prismen. - Die Oxydation des Rosindulins, dessen Sulfosaure 
oder des Rosindons (in evsigsaurer Losung mit Chromsaure) fiihrt zur 
einbasischen R o s i n d o n s a u r e ,  C*aHi4N203, welche in  Spiessen von 
209O anschiesst, und sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol 16st. - 
Dav bei der Oxydation von Trianilidonaphtalin mit Quecksilberoxyd 
erhaltliche Product ist, wie die Verfasser vermutheten, (1. c.) A n i l i d o -  
n a p  h t o  c h i  n o  n d i  a n i  1, Clo H5 (N CS H5)2 (N H C g  H5) (aus Benzol oder 
Alkohol in orangegelben Prismen vom Schmp. 1590). 

2. W e i t e r e  B e o b a c h t u n g e n  u b e r  d i e  C h i n o n a n i l i d e  u n d  
A z o p h e n i n e .  Rocht  man 1 Th.  o-Nitrophenol mit 2 Th.  Anilin und 
20 Th.  Essigsiiure (50 pCt.) am Ruckflusskiihler, so scheidet sich nach 
einigen Stunden reichlich CsH3 0 (NCs H5) 
( N H C G H ~ ) ~  (Schmp. 2 0 O O ) ,  ab. - Das vermeintliche Hydroxyazo- 
phenin (diese Berichte XXI, 675 und L. K o h l e r ,  ebend. 910) hat 
sich als Dianilidochinonanil erwiesen. - p - T o 1 u a z o p h e n i n, 
c6 Hz (N C7 H7)z (N H C7 H7)z (von K i m i  c h , diese Berichte VIII ,  103 1 ,  
irrthiimlich Cao H37 N5 0 formulirt), zerfallt durch Holzgeist und 
Schwefelsaure in p-Toluidin und Di-p-toluidochinon. - A z o t o l i n ,  
C , H ~ ( N C ~ H . I ) ( N H C ~ H ~ )  (nach N o e l t i n g  und W i t t ,  diese Be- 
richte XVII, 82, = CtaHalNS), zerfallt unter denselben Bedingungeu 
in Toluidin und Ditolnidotoluchinon (aus Alkohol in braunrothen 
Nadeln vom Schmp. 178O). - FBvre 's  Product RUS Nitrasoresorcin 
und Anilin (Bull. 39, 594) ist gewiss CfiH20(OH)(NCsHs)(NHCfiHg); 
es Jiefert mit Holzgeist und Schwefelsaure anscheinend Methoxanilido- 
chinon, c6 Hz 0 2  (0 c H3) ( N  H CsHs) (braune Nadeln vom Schmp. 189'). 

3 .  B e n z o l i n d u l i n e .  Ueber das I n d u l i n ,  ClsH13N3, sirhe 
diese Berichte XXIII, 838. - A m i d o p h e n y l i n d u l i n  (D. R.-P. 50534) 
schrnilzt bei 150 - 1520, nicht bei 255 - 2600, und giebt nach Ent- 
fernung der Amidogruppe P h e n y l i n d u l i n ,  C24H17N3 (aus Benzol- 
Holzgeist in rothen Tafeln vom Schmp. 230-231°), welches identisch 
ist mit dem aus Azophenin gewinnbaren , angeblichen Anilidochinon- 
dianil (diese Berichte XXIII, Ref. 394): 

D i a n  i l i  d o  c h i n  o n a  n i l ,  

H 

Azophenin Phenylindulin 

Somit sind auch die Benzolinduline ahnlich den Rosindulinen Para-  
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c h i n o n d e r i v a t e ,  denn sie enthalten den Indulinring 

/\-N-/\ 
- I I- I I ,  -\rN-\/ 

wlhrend der Phenazinring 

/\-N-/\ / \=N- / \  

\ /= N-\\ / \ / - - N - \ /  
I I l l  I I I I ~ ~ Oder 

in O r t h  ochinonderivaten (Saffraninen, Eurhodinen) enthalten ist. 
4. Ein blauer Farbstoff, welcher aus Amidoazobenzol und sale- 

saurem Anilin in neutraler, wassriger LGsung beim Kocben entsteht, 
erwies sich als sauerstoffhaltig und von den Indulinen verschieden. - 
I n d a z i n ,  C26Haa Na, aus Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-m- 
phenylendiamin, krystallisirt ails Benzol in bronceglanzenden Prismen 
vom Schmp. 218 - 220° und hat die Constitution: 

Gabriel. 

Untersuchungen uber Osotriazole, von H. von P e c h m a n n .  
I. Entstehung, allgemeine Eigenscheften und Constitution der 
Osotriazole, von H. v. P e c h m a n n  (Lieb. Ann. 262, 265-277). Vom 
Pyrrol leiten sich ab durch Eintritt von 2 N fur 2 (CH): 

CH-CH CH-N N - C H  N-N 
N N  C H  N C H  N C H  CH 

\ /  
NH 

.. .. 

\/ \ /  \/ 
N H  N H  NH 

Osotriazol unbekannt TriaLol Pyrrodiazol 
Derivate der beiden letzten Typen sind von A n d r e o c c i  (diese Be- 
Tichte XXII, Ref. 737) resp. von B l a d i n  (ebend. XVIII-XXIII) dar- 
gestellt worden. Die Abkommlinge des Osotriazols, welche Verfasser 
bereits friiher (diese Bem'chte XXI, 2756) dargestellt und BOsotriazonec 
genannt hat, sind also jetzt iimzutaufen. 

B i l d u n g  und D a r s t e l l u n g  N - s u b s t i t u i r t e r  O s o t r i a z o l e :  
1. Durch Kochen von Osotetrazonen, welche durch Oxydation 

der Phenylosazone entstehen, mit Sauren; z. B.: 
C H  
.. + CsHSN') 

CH - f.  - C H .  C H  .. .. 
CgH5 .Na-N2. C6H.5 N-NCgH5-N 

[Ausbeute 20 pCt. der Theorie] (diese Berichte XXI, 2751). 

l)  Das Schicksal dieses Complexes ist unaufgekliirt. 
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2. Aus den Phenylosazonen, indem man durch Kochen rnit Sauren 
oder durch trockene Destillation Anilin abspaltet; z. B. : 

GH + CsH5NHB 
C H  - .. - C H .  CH 

CgHsNH : N N :  NHCsH5 N-NC6Hs-N 

(Ausbeute meist gering); vergl. A u w e r s  und V. Meyer  diese Bc- 
richte XXI, 2806. 

3. Aus Hydrazoximen durch Wasseraustritt; z. B.: 
C H  .. . CH3. C-CH CH3. C .. .. = HzO+ 

C6HgHN.N N . O H  N - NCBHS - N ' 
diese Reaction vollzieht sich: a) durch PC15 (Ausbeute ca. 20 pCt.); 
b) durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid und folgende Destillation 
(Ausbeute '25 pCt.); c)  durch Kochen der Hydrazoxime (besser ihrer 
Monacetate) mit Wasser , sehr verdiinntem fixen oder kohlensauren 
Alkali (Ausbeute bis zu 50 pCt.). 

4. Aus Hydrazoximen , welche sich yon secundaren Hydrazinen 
mit mindestens e inem alipbatischen Rest ableiten, unter Abgabt? von 
Alkohol (durch Kochen mit Essigsaureanhydrid), z. B.: 

CH3. C -  C .  CH3 CH3 . C C . CH, 
= CHsOH + .. .. 

CsHg(CH3)N.N N . O H  N - NC6 Hg -N 
(Ausbeute iiber SO pCt.) 

A l l g e m e i n e  E i g e n s c h a f t e n  der Osotriazole. Sie sind schwach 
alkaloydartig riechende Oele , erstarren bei niedriger Temperatur und 
sieden oberhalb 200" unzersetzt. Dns Osotriazol selbst ist schwach 
sauer; seine n - substituirten Abk6mmlinge sind sehr schwach basisch. 
Der Triazolring bleibt in den meisten Reactionen intact : ausgenommen, 
wenn man n-Phenyltriazolcarbonsaure mit Natronkalk destillirt oder 
mit Natriumamalgam kocht l). 

D i r e c t e  D a r s t e l l u n g  s a u e r s t o f f h a l t i g e r  n - P h e n y l o s o -  
t r i a z o l  de r iva t e .  Das acetplirte Phenylhydrazou des Dinitroso- 
acetons (diese Berichte XIX, 2465, XXI, 2992) zerfallt beim Kochen 
mit sehr verdiinnter Sodalosung gemass der Gleichung: 

C H - C - C H : N O H  CH C .  CH:  NOH 
= H 2 0  + .* 

NOH N z ~ ~ e ~ 5  N - N C B H ~  - C 
in Wasser und das O x i m  d e s  n - P h e n y l o s o t r i a z a l d e h y d s ,  wel- 
ches aber sofort zum grossten Theil unter Wasseraustritt in das zu- 
geh6rige N i t r i l  iibergeht, und dieses wird weiter zu Amid und 
Si iure  verseift, sodass das Reactionsproduct schliesslich alle 4 Ver- 
bindungen enthiilt ; das Nitril wird ausschliesslich erhalten, wenn man 

I) Die angebliche Reaction der Osotriazole mit Diazosalzen (diese Berichte 
XXI, 2761) bleibt aus bei Anwendung ganz reiuen Materials. 
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das oben genannte Hydrezoxim mit Essigsaureanhydrid kocht und 
dann destillirt, und wird auch aus dem Osazon des Glyoxylylcyanids 
(diese Berichte XXI, 3000) erhalten. 

II. Das M e t h y l  - n - phenyltriaeol und seine Derivate, von 
A. J o n a s  und H. v. P e c h  m a n n  (Lieb. Ann. 262, 277-302). Zur 
Darstellung dieses 0sotri;tzols wird das Methylglyoxalphenylhydrazon 
(diese Berichte XXT, 2755, 2996) in sein Acety lder iva t  (ails Alkohol 
in  Nadeln vom Schmp. 1630) verwandelt und dann rnit S o d a h u n g  
24 Stunden lang gekocht: das M e t h y l - n - p h e n y l o s o t r i a z o l ,  
CsHgN3, siedet bei 2420 (resp. bei 149 - 1500 [60 mm]), hat 
d ' l  = 1.1071, liefert eiri T r i n i t r o d e r i v a t ,  CgH~,N3(N02)3 (aus Al- 
kohol in Nadeln vom Schinp. 1380), und eine Sulfonsaure,  und wird 
durch Oxydation nur  schwer in n - P h e n  y 10s o t r i  a z o l c  ar h o nsaure  
(1. c. 2761) ubergef~hi t .  Weit beyuemer erhalt man letztere Saure 
und die ihr nehestehenden Verbindungen ails dem Phenylhydrazou des 
Dinitrosoacetons (siehe Abhnndlung I): 

Die S a u r e ,  CsHgN3. COOH (Schmp. 191 - 192O), liefert die 
krystallisirten Salze Cg HF, K Nt 0 2  + Ha 0, Cg HF, NB 0 2  ba + 2 Hz 0, 
C:jHSN3Ozcd + 2 H a 0  und einen M e t h y l -  resp. Aetbyles te r ,  
welche bei 89 - 900 resp. 59O schmelzen und bei 285 - 286O resp. 
305-3070 sieden. Die Saure wird dnrch R e d u c t i o n  rnit Natrium- 
amalgam unter Anfnahme von 4 H in Blansaure und P h e n  y 1 - 
h y d r a z i d o e s s i g s a u r e ,  CsHgNH. N H .  CHa.  COzH (aus Alkohol 
in  Tafelcben vom Schmp. 1590, diese Berichte XVIII, 275) gespalten. 
Durch nestillation des n-phenylosotriazolcarbonsaaren Silbers oder 

durcb Erwarmen des G1 y ox  a l o s  o t e t r a z  o n s , . 
(diese Berichte XXI, 2 7 3 3 ,  rnit Eisenchlorid und Salzsaure entstvht 
n - P h e n y l o s o t r i a z o l ,  C S H ~ N ~  (Sdp. 323 - 2240), dessen M o n o -  
ni t roproduct  (Nadeln) hei 183- 1840 schmilzt. 

Das A m i d  d e r n - P  h e n  y 1 o s o t r i a z o 1 c a r b o n s 5 u r e ,  
C B H R N ~  . CONHa (8 .  Ahhandl. I), krystallisirt aus Wasser in Nadeln 
vom Schmp. 143.50. 

1156 
und liefert durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure den entspre- 
chenden A l d e h y d ,  CgHsN3. C O H  (Schmp. 7O0, rnit Wasserdampf 
fiiichtig), welcher rnit Phenylhydrazin ein t l y d r a z o n ,  C15 Hl3N5 
(aus Alkohol in Blattchen vom Sinternngspunkt 109- I loo uud vorn 
Schmp. 1 18-140°), giebt und durch concentrirte Natronlauge in 
Yhenylosotriazolcarbonsaure rind n -  P b e n  y 1 o s o  t r i a z y l a l k o h o l ,  
CsHe N3 . CH2 . OH (aus Chloroform-Liaroi'n in Drusen vom Sehnip. 
67"), ubergefuhrtwird. n-Phenylosodiazolcarbonsaurenitril, CsHHN3. C N  
(8 .  Abhandl. I), siedet bei 190- 192O [60 mm], bildet Blattchen vorn 

C H  : N . N . C s H g  
CH2: N . N . Cs Hs 

n - P h e n y l o s o t r i a z a l d o x i m  (s. Abhandl. I) schmilzt bei 
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Schmp. 94.5O und vereinigt sich mit Schwefelwasserstoff zum T h i -  
a m i d ,  CsHsNs . C S N H t  (aus Wasser in gelblichen Nadelii vorn 
Schmp. 131-1320), welches in Alkohol durch Zink und Salzsaure 
reducirt wird zu n - P h e n y l o s o t r i a z y l a m i n ,  CgHsN3 . CHa . NHz, 
vom Sdp. 222-223 [lo0 mm]; diene Base zieht Kohlenslure a n  
und liefert die S a k e  CgHloNq . HC1 (Schmp. Z'~'8-229~) und 
(c9 Hio N4)2 H2 P t  (3s. 

111. U e b e r  einige Romologe des n.-Phenylosotriazols, von 
O t t o  B a l t z e r  und H. von P e c h m a n n  (L ieb .  Ann. 262, 303-313). 
D i m e t h y l - n - p  h e n y l o s o t r i a z o l ,  CloH11N3 (diese Berichte XXI, 
2758), wird zweckmassiger aus dem A c e t a t  d e s  D i a c e t y l p h e n y l -  

C H 3 . C : N O C z H 3 O  
CH3 C : N . NHCGHs 

h y d r a z o x i m s ,  (gelbliche Blattchen vorn 

Schmp. 171°), oder noch vortheilhafter aus dern M e t h y l p h e n y l -  
h y d r a  z o x i m d e s D i a c e  t y  1 s , CH3. C (NOH).  C (CH3) : N . N (CH3)CsH5 
(gelbe Nadeln vom Schmp. 105.50), bereitet (Methode 3 u. 4, Abhlg. I). 
Das grnannte Triazol liefert mit gewohnlicher Salpetersaure ein B i -  
ni t roproduct  (aus Alkohol in  gelben Nadeln vom Schmp. 1390) und 
wird durch Chamaleon zu einem Gemisch von M e t h y l - n - p h e n y l -  
o s o  t r i a z  o l c a r  b o n s a u r e ,  CloHgN3 0 3  (aus vc~diinntem Alkohol in  
Nadelii vom Schmp. 198 0) und n - P  h e n y  l o  so t r i  a z  o l d  i c a r  b o n s  Bur e ,  
CioH7N~04 (aus verdunntem Eisessig in Krystallen vorn Schmp. 255 
bis 256O [unter Aufschaumen]), oxydirt, welche man durch ihre  
Natriumsalze trennt, von denen dasjenige der erstereri in Alkohol sich 
liist, wihrend das der zweiten zuriickbleibt. Die genannte Mono- 
carbonsaure lasst sicb bequemer mittelst Essigsaureanhydrides aus dem 
M e t  b y 1  p h e n y l  h y d r a z o x i  m d e s  A c e t y l o x y l s a u r e a t h e r s ,  

CH3. C-Cl COzCaH5 , bereiten, welches als gelbes Kry- .. .. 
c s H j ( c H ~ ) N .  N N .  OH 
stallpulver vom Schmp. 77-80 durch Vereinigung von Methylphenyl- 
hydrazin mit Nitrosoacetessigester entsteht. 

M e  t h  y l a  t h y l -  p h e n  y 1 o s o  t r i a z o  I ,  C11 H13N3, vorn Sdp. 2700, 
entsteht'durch Kochen mit Wasser aus dern A c e t a t  d e s  A c e t y l y l -  
p r 0 pi  o n  y 1 - ap- P h e n y 1 b y  d r a z  o x i  n~ s , C13 HIT N3 0 2  (diese Berichte 
XXII, 2118; vom Schmp. 147--148O), liefert ein D i n i t r o p r o d u c t  
(Nadeln, Schmp. 113 0) und giebt bei der Oxydation obige Mono- 
carboiisBure neben wenig Dicarbonsaure. 

IV. Ueber das Osotriazol, von O t t o  B a l t z e r  nnd H. v. P e c h -  
mati n (Lieb .  Ann. 262, 314-324). Aus der n-Pheuylosotriazolcar- 
bonsaure (siehe hbhdlg. 11) wird die Mononi t ros i iure  CyHgN302. 
C ~ I T 4 N O ~  (aus Eisessig in gelblichen Nadeln vorn Schmp. 2360) be- 
reitet, und diese durch Zinn und Salzsaure zur Amidosaure  C3EJsN&:, . 
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CsHs NHz reducirt, welche ein weisses Krystallpulver darstellt und 
bei 252O unter Schwarzung schmilzt, und durch Oxydation mit Cha- 
maleon (in alkoholischer oder salpetersaurer Lijsung) oder mit Chlor- 
kalk zur O s o t r i a z o l c a r b o n s a u r e  CaHzNs. COzH oxydirt. Letz- 
tere wird als Kupfersalz gefallt , mit Schwefelwasserstoff wieder 
freigemacht und erscheint aus siedendem Wasser umkrptallisirt als 
weisses Krystallpulver, welches bei 2 j  1 O schmilzt und wenige Grade 
h6her (zweckmassig im Metallbade von 230- 240O) in Kohlensaure 

C H------ C H 
und O s o t r i a z o l  .. .. zerfallt. Dasselbe ist ein farbloses 

N-NH-N 
Oel, dessen Dampfe beim Ueberhitzen ziemlich heftig explodiren, riecht 
alkalo'idartig, schmeckt siisslich, dann widerlich, siedet bei 203-204 O 

[715 mm], erstarrt krystallinisch und schmilzt wieder bei 22.5O. Es 
bildet Saure- und Metallverbindungen: CzHaN3 . HC1, ein durch Wasser 
dissociirbares Krystallpulver; Cz HzN3 Ag weiss, verpufft in der Hitze; 
C2 Ha N3. HgCl Wadeln ; sein Benzoylderivat, Cz Hz N3 . COG, H5, krystal- 
lisirt in Blattchcn vom Schmp. looo aus Aether und Chloroform. 

Gabriel. 

Ueber einige neue Der iva te  des Amylenni t rosa ts ,  von 
0. W a l l a c h .  111. Abhdlg. (Lieb .  Ann. 262, 324-354). [Die alteren 
Abhandlungen siehe riiese Berichte XX, Ref. 618 und XXII, Ref. 161. 
1. T h e i l  (mitbearbeitet von J. W a h l )  behandelt die ersten n i c h t  
s u  b s t i t u i r t e n  X i  t r  o l a m i  n b a s  e n  d e r  F e t t r  e i  h e.  Amylennitroso- 
chlorid, Cs Hlo. NOCl, (zweckrnassiger als das Nitrosat, diese Berichte XX, 
Ref. 639) wird mit 4-- 5 Th. alkoholischem Ammoniak gelinde erwarmt; 
nach vollendeter Reaction filtrirt man die Liisung vom Salmiak ab, 
befreit das Filtrat im Vacuum auf dem Wasserbade von Alkohol 
und entzieht dem verbliebenen Riickstand das entstandene A m y 1  en- 
n i t r o l a m i n ,  C5 HloNO . NHz, mittelst Chloroforms. Dies Nitrolamin 
schmilzt bei 99-100°, lijst sich leicht in  Wasser, Alkohol u. s. w., 
siedet bei 218-220", sublimirt in langen Nadeln, und giebt in 
wassriger Lijsung, welche stark alkalisch reagirt, mit Metallsalzen 
charakteristische Reactionen (z. B. mit Kupfervitriol dunkelrothviolette 
Farbung und mit Silbernitrat eine weisse Fallung von (C5H12 N 2 0 ) ~  
AgN03.  Das C h l o r h y d r a t  der Base (nus Alkohol in zerfliesslichen 
Krystallen) schmilzt unter Zerfall bei 186-187O; ihr D i b e n z o y l d e r i v a t  
(CH3)2. C(NHC7Hs 0). C(CH3) : NOC7HsO vom Schmp. 142-143O 
krystallisirt aus Alkohol, und wird durch alkoholisches Kali in das  
alkalilijsliche M o n o b e n z o y l p r o d u c t  (CH&.  C ( N H C i H g 0 )  C(CH3): 
N O H  (Schmp. 184-185 O) verwandelt, welches durch kochende ver- 
diinnte Schwefelsaure in Hydroxylamin und B e n z o y l a m y l e n k e t o -  
a r n i  n (CH3)2 , C(NH C, H5 0) . CO . CH3 (aus Alkohol in Krystallen 
vom Schmp. 120-1210) zerfallt. -Amylenketoanilid (CH&. C(NHCsH5) 
COCH3 (loc. cit.) liefert mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt einen 
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K o r p e r  C17HaiN3 (aus Alkohol in gelblichen Krystallen vom Schmp. 
96-97 '). - Aus Amylennitrosat und a-Naphtylamin bezw. o -Ami- 
dochinolin wurden dargestellt: A m y l e n n i t r o l  - a - N a p h t y l a m i n  
(CH3)a C(NHCio07). C(NOH) CM3 (Schmp. 173-174O) und A m y l e n -  
m i t r o l - o -  A m i d o c h i n o l i n  C14H17N30 (Schmp. 153-154O). - 
2. T h e i l  (mitbearbeitet von P. E n g e l s ) .  Lasst man A m y l e n -  
n i t r o s a t ,  CgHloNaOp, auf N a t r i u m a l k o h o l a t  (in Alkohol) ein- 
wirken, so entsteht aus dem Nitrosat durch Abspaltung von H N O 3  
ein u n g e s a t t i g t e s  O x i m  CgHgNO, welches in 3 verschiedenen 
Modificationen (a ,  8, 7) auftritt. Die Trennung derselben gelang 
schliesslich auf Grund folgender Erfahrungen: 1) das y-Oxim ist mit 
Wasserdampf ungleich schwerer fliichtig als die u- und 8-Verbindung 
tind schmilzt auch hoher ( I l l 0 ) ;  2) das a-Oxim (Schmp. 45 O) siedet 
niedriger (83-840 bei 25 mm), 16st sich leichter in wassrigem Al- 
kohol und destillirt etwas leichter mit Wasserdampf als das p - O x i m ,  
welches bei 68-690 schmilzt und bei 129-1340 (23 mm Druck) siedet. 
(a- und !-Modification bilden ein hartnackig flussig bleibendes Gemisch). 
Das a - O x i m  CH2 : C(CH3) . C(N0H) . CH3 bildet Tafeln, liefert ein 
D i b r o m i d vom Schmp. 480 und zerfallt beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure in Hydroxylamin und ein K e t o n  Cg He0 [= CHa : 
G(CH3). CO CHS], welches bei 98-1020 siedet und angenehm riecht. 
Das P - O x i m  (lange Nadeln) hat die Mo1.-Formel (CgHsN0)9 und 
iiefert ein Dibromid (CgHsNO)aBr2 (Nadeln vom Schmp. 1029, 
welches durch alkoholisches Kali in CloH17 N2 0 2  Br (Saulen vom 
Schmp. 870) verwandelt wird. Das  y - O x i m  (Nadeln) ist (CgHsNO)s, 
es liefert ein B r o m i d  (CgH9NO)s Brs (Schmp. 820), welches durch 
alkoholisches Kali in Clg HzsNa 0 3  Br (Nadeln vom Schmp. 1020) iiber- 
geht. Das B- und das y-Oxim gehen bei der Vergasung oder noch 
bequerner durch Beriihrung rnit verdiinnter Schwefelsaure (3 Vol. saure  
+ 2 Vol. Wasser) in  a -Oxim uber. Gabriel. 

Ueber Rubeanwasserstoffslure, von 0. W a l l a c h  (Lieb. Ann. 
262, 354-364). In  rorliegender Untersuchung, welche G. R e i n h  a r d  t 
ausgefiibrt hat, wird gezeigt, dass Rubeanwasserstoffsaure der W o h l e  r- 
schen Auffassung entsprechend als g e s c  h w e f e l t e s  O x a m i d  d. h. 
NHa . CS . CS.NH2 (nicht NH:C(SH) . C(SH): NH) zu betrachten ist. 
Erwarmt man namlich Rubeanwasserstoffsaure mit 2 Mol. eines pri- 
maren Amins in Alkohol, so entsteht unter Abspaltung van Ammoniak 
ein D i a l k y l t h i o x a m i d ,  (. C S  N H  R)a (z. B. die Dibenzylverb in-  
dung, gelbrothe Krystalle vom Schmp. 1150 aus Essigester; D i m e -  
thylverbindung, gelbe Krystalle vom Schmp. 1400; D i a e t h p l v e r b i n -  
durig, gelbrothe Krystalle vom Schmp. 580; Di a m ylverbindung, rothe 
Prismeii, Schmp. 600); dass diese KGrper nun als wahre Oxamidderivate 
(nieht als [. C(SH) : NR12) zu betrachten sind, wurde wie folgt crwiesen: 
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1.  In substituirten Oxamiden (z. B. Dibenzyloxamid, [. CO . N H C ~ H T ] ~ )  
lasst sich mittelst Schwefelphosphors der Sauerstoff gegen Schwefel 
austauschen und die entstandenen Producte sind identisch rnit den 
Dialkylthiamiden aus Rubeanwasserstoffsaure (s. 0.) ; 2.  Die aus den 
Oxamiden mit Chlorphospbor erhaltlichen Imidchloride ( . CCla NHR)2 
(z. B. Diathyl- und Dimethyloxamidchlorid j diese Berichte XII, 1063) 
setzen sich rnit Schwefelwasserstoff unter Austritt yon 4 HCl zu den 
ohenerwiihnten Dialkyloxamiden um. - Schliesslich ist es auch ge- 
lungen, wahre I s o t h i a m i d e  der Oxalsaure zu bereiten nach der be- 
reits friiher (diese Berichte XI. 1591; XIII, 527) angegebenen Methode, 
nlmlich Isodimethyldipropylthioxamid [. C : (NCH3) SCB H7]2 

aus Dimethylthioxamid , Natriumathylat und Propylchlorid, und I s  o -  
t e  t r a a t  h y l t  h i o x a m i  d [. C(:  NC2Hs) SC2 H& aus Diathylthioxamid 
Natriumathylat und Jodathyl;  beide sind Oele, welche im luftver- 
dunnten Raume bei 170-1750 bezw. 126-129O destilliren. ~ ~ t , ~ ~ ~ i .  

Ueber die Condensa t ion  von Gusnidin rnit p-Ketonsaure- 
estern, von J u l i u s  J a g e r  (Lieb. Ann. 262, 365-372). 8 g Gua- 
nidincarbonat werden mit 12 g Acetessigester und 25 ccm Alkohol 
4 Stunden iang auf dem Wasserbade erhitzt; der entstandene weisse 
Niederschlag wird rnit Alkohol und Wasser gewaschen und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, wobei man Prismen von I m i d o m e t h y l u r a c i l  

N H . C ,  \ \CH erbalt (Ausbeute 90 pCt. der Theorie). 

(Vergl. diese Berichte XIX, 220). Es schmilzt bei 2700 unter Zer- 
fail, liefert die Salze CsH7N3O . H C1 (Spiesse vorn Schmp. 295"), 
CsH7N30.  Has04 (Tafelchen vom Schmp. 180"), CsH.iN3O. HN03 
(Nadeln, bei 1200 verpuffend) und giebt mit wasserfreiem Brom eiu 
Nlo n o  b r o  m p r o d  u c t ,  Ca H6 BrPvjO (gelbliches Pulver), wahrend 
es durch Hrom und Wasser in D i b r o m o x i m i d o m e t h y l u r a c i l  

R'H:C' (aus Wasser in Nadeln vom Schmp 160") 

iibergeht, welches sich durch Erwarmen mit Alkohol in HBrO und 
und obiges Monobromproduct rerwandelt. Aus letzterem werdee 
durch starkes Ammoniak bei 200" geringe Mengen gelblicher, bpi 2750 
schmelzender Nadeln (snscheinend A m i d  oimidomethyluracii) erhalten. 
Jodmethyl und Imidoniethyluracil geben bei 1400 ein J o d h y d r a t  
( C S H ~ N ~ O .  CH3)zHJ in Krystallchen vorn Schmp. 2120; das  daraus init 
Kaliumcarbonat abgeschiedene Me t h y li m i d  o m e t h y 1 u r a c i  1 (C5H6N30. 
CH3) krystallisirt am heissem Wasser in Prismen vom Schmp. 3120, 
liefert die S a k e  CsHgNaO. HCI + Hz0 und (C~HgNjO)~E-12S04 
(Schmp. 2700) und liefert beirn Erhitzen mit Barythydrat Methylamin. 

/NH-C(CH3) 

N H  - GO"' 

N H .  C(CH3)(OH), 
, ' N H . C O . C B r 2  
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Aus Ouanidincarbonat und Me t h y l  acetessigester wird auf analogem 
N H .  C(CH3) 

Wege (s. 0.) T m i d o d i m e t h y l u r a c i l  N H :  C / bx13 
\ N H .  c OA 

erhalten (kuglige Aggregate vom Schmp. 320O; CsH9N3O . HzSOa 
Schmp. 265O; CsHsN3O.  HN03 Schmp. 200"). - I m i d o p h e n p l -  
u r a c i l  Clo HgN30, ein unliisliches amorphes Pulver vom Schmp. 294O, 
entsteht aus Benzoylessigester und Guanidincarbonat. Gabriel. 

Vergahrung der Kartoffelsttirke durch das Buttersiiure- 
ferment, von A. V i l l i e r s  (Compt. rend. 112, 536-538). Bei dieser 
Vergahrung (diese Berichte XXIV, Ref. 272) tritt neben den das 
Hauptproduct bildenden Dextrinen zu etwa 3 O / ~ O  ein Kohlenhydrat, 
C e l l u l o s i n ,  auf, welches sich nach einigen Wochen aus dem Alkohol 
(der zur Abscheidung der Dextrine gedient hat) in radialfaserigen 
Krystallen absetzt und aus ziemlich vie1 warmem Wasser in Krystallen 
von der Formel (CsHlo05 + I1/2aq),, aus Alkohol als Verbindung 
(CsHioO&. Cs H60 . 5 HzO anschiesst. Es liist sich in Wasser von 
15O zu 1.3 pCt., von 700 zu 15- 16 pCt., hat [ u ] o =  + 159042' 
(auf entwasserte Substanz bezogen) und vergahrt weder , noch redu- 
cirt es F e h l i n g ' s c h e  Losung, reagirt nicht mit Phenylhydrazin und 
wird durch kochende, verdiinnte Mineralsauren sehr langsam vijllig in 
Glucose verwandelt. - Neben dem Cellulosin tritt ein unlosliches 
Product in  amorphen, weissen Flocken auf,  welche die Zusarnmen- 
setzung der Cellulose aufweisen und durch kochende, verdiinnte Sauren 
nur ausserst langsam in Glucose iibergehen. - Andere Starkesorten 
als  die Kartoffelstarke vergahren zwar ebenfalls durch Buttersaure- 
ferment, doch sind die Producte anscheinend nicht immer identisch. 

U e b e r  PtomaYne, von O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  (Compt.  rend. 
112, 584-585). Verfasser hat folgende S a k e  des friiher (diese Be- 
richte XXIII , Ref. 593) beschriebenen Ptomains dargestellt: 
CloHI5N . HBr , weisse , an der Luft sich rijthende Nadeln; 
(Clo HI5 N)z PtC1, , hellbraune Blattchen vom Schmp. ca. 2060; 
(Clo HI5 N) H Au CIS, hellgelbe, in kaltem Wasser unliisliche Fallung. 
Das Jodmethylat, C l n H l j N .  CHs J, giebt in warmer, alkoholischer 
Lijsung mit einem Tropfen starker Kalilauge sofort eine lebhafte 
Riithung, welche bald braun wird; nach einer Stunde zeigt diese Lo- 

Gabriel. 

sung eine griinlichblaue Fluorescenz. Gabriel. 

Ueber die Chlor ide  der zweibas ischen  Sauren, von V i c t o r  
A u g e r  (Ann.  Chim. Phys. [6 ]  2 2 ,  289-368). Diese Arbeit hatte 
aich urspriinglich als Ziel nur das Studium des Succinylchloridcs und 
die Beschaffung neuer Beweise fiir die unsymmetrische Constitution 
desselben (diese Berichte XXI, Ref. 610) genommen. Die Ausdehnung 
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auf andere Chloride erschien im Verlaufe der Untersuchung notb- 
wendig und die Wahl charakteristischer Vertreter naturlicher Gruppen 
wurde in  Beriicksichtigung der gegenseitigen Stellung der beiden 
Carboxylgruppen getroffen. I. S a u r e n ,  w e l c h e  d i e  b e i d e n  Hy- 
d r o x y l e  i n  d e r  y - S t e l l u n g  e n t h a l t e n .  P h t a l y l c h l o r i d .  Unter 
den Thatsachen, welche gegen die unsymmetrische Constitution des  
Phtalylchlorides angefuhrt werden kiinnen, ist das  Verhalten des Chlo- 
rides gegen Ammoniak nach K u h a r a  (Americ. Chem. Joum. 3, 26) 
bemerkenswerth. Zufolge den Beobachtungeo dieses Chemikers ent- 
steht bei der Einwirkung von trockenem Ammoniak auf Phtalylchlorid 
Phtalimid in theoretischer Menge; liess er das  Chlorid aber auf was- 
seriges Arnmoniak einwirken, so bildete sich nur Phtalaminssure. Bei 
einem Versuche erhielt e r  einen bei 192 O schmelzenden K6rper von 
der Formel Cs H402 . N H ,  dessen wiederholt versuchte Darstellung 
nicht mehr gelang. Verf. nahm das Studium dieser Reaction wieder 
auf. Die Ergebnisse seiner Versuche, welche denen K u h a r a ’ s  wider- 
sprechen, sind in diesen BeriohtenXXI, Ref.610 angefiihrt. - S u c c i n y l -  
c h  1 o r  i d. Die Versuche iiber die Einwirkung von Succinylchlorid auf 
Benzol in Gegenwart von Chloraluminium , welche zur Synthese des  
symmetrischen Diacetons 

C = (CF, &)a 

co . C6Hs und des Lactons CaH4()0 CaH4 ( C O .  CsH5 
co 

und der aus letzterem sich ableitenden Diphenyl-y-oxybuttersaure ge- 
fiihrt haben, sind an oben bezeichneter Stelle beschrieben, ebenso 
auch das Verhalten des Succinylchlorides gegen Ammoniak. I n  beiden 
Versuchsreihen hildeten die dem symmetrischen Chloride entspre- 
chenden Producte ungefahr 1 0  pCt. der vom unsymmetrischen ab- 
leitbaren. 

Weil bei der Einwirkung von Succinylchlorid 
auf Schwefelalkalien eine geringe Ausbeute gewonnen wird, wurde 
zur Darstellung des Sulfosuccinyls die Reaction des Phosphorpenta- 
sulfides auf Bernsteinsaure versucht. Beide Substanzen, zu gleichen 
Theilen innig gemengt, wurden in einer Retorte, die durch einen 
langen Hals mit einer tubulirten und mit einer langen AbzugsrGhre 
versehenen Vorlage verhunden war, erhitzt, bis die Reaction eingeleitet 
war. Dieselbe vollzieht sich ausserst lebhaft ; sobald sie ruhiger wird, 
erhitzt man den Boden der Retorte von Neuem und treibt den Inhalt 
in fiinf bis zehn Minuten iiber. 

In der Retorte bleibt ein schwammiger Riickstand, in der Vor- 
lage befindet sich eine klare gelbe Flussigkeit, die mit weissen Rry-  
stallen von Bernsteinsaure erfullt ist. Man saugt die auf 300 erwarmte 

S u l f o s u c c i n y l .  
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Fliissigkeit von den Krystallen ab und destillirt das Filtrat, welches 
eine kleine Menge Thiophen enthalt (siehe V o l h a r d  und E r d m a n u  
diese Berichte XVIII, 454), im Vacuum. Die Hanptmenge, etwa vier 
Funftel, gehen unter 20 mm Druck bei 130°, der Rest bei etwa 155' 
iiber. Der erste Antheil besteht aus Sulfosuccinyl ( 2 5 - 3 0  pCt. der 
angewandten Bernsteinsaure), der zweite aus Bernsteinsaureanhydrid. 
- Zur Bestimmung der Stellung des Schwefels im Molekule wurden 
die Hydrazine dargestellt. I s  o t h i o s u  c c in  op h en y 1 h y d r a z i  n s a u r  e. 
Aus der Mischung der Lijsungen gleicher Molekiile Phenylhydrazin 
und Sulfosuccinyl scheiden sich warzenfijrmige Aggregate der ge- 
schwefelten Hydrazinsaure aus. Dieselbe ist unloslich in kaltem 
Wasser, schwer loslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol. In al- 
koholischer Lijsung geht es langsam, bei seinem Schmelzpunkte (120 ") 
sofort unter Ausgabe von Schwefelwasserstoff in u n s y m m e t r i s c h e s  

iiher. s u c c i n y 1 p h e n y 1 h y d r a  z i  d , 
C = N - N H C ~ H S  
/ \  Ca Hq, ,O 

c = o  
Diese Verbindung, welche als weisses, krystallisches Pulver auch er- 
halten wird, wenn man eine lauwarme wasser'ige Liisung von Sulfo- 
snccinyl in eine auf dem Wasserbade erwarmte Losung von Phenyl- 
hydrazin giesst, schmilzt bei 2 1 6 0  und kann bei hijherer Temperatur 
ohne zu reichliche Zersetzung destillirt werden. Das Destillat wird 
von kochendem Alkohol ge18st und krystallisirt daraus in grossen 
farblosen Blattern, welche bei 1550 schrnelzen, also bei derselben 
Temperatur , wie das a - Succinylphenylhydrazin von Hi5 t t e (diese 
Berichte XX, Ref. 255). - S u c c i n y l p h e n y l h y d r a z i n s a u r e  

C 2 H 4 < ~ ~ ~ ~  O N H  - c6 H5 entsteht , wenn gleiche Molekiile Phenyl- 

hydrazin und Bernsteinsaureanhydrid in kalter alkoholischer Lijsung 
auf einander wirken. Die bei 110-1200 schmelzende Substanz geht 
unter Abgabe von Wasser in das symmetrische Hydrazid von H o t t e  
iiber. - Die hier besehriebene Hydrazinsaure kann mit der Thio- 
~u~~inylphenylhydrazinsaure nicht die gleiche Constitution haben, weil 
Bus dieser ein vom aymmetrischen verschiedenes Hydrazin hervorgeht. 
Verf. ertheilt der Thiosaure deshalb nach Analogie von W a l l a c h '  S 

C = N - N H C ~ H S  
Isothioaniliden die Constitutionsformel C2H4' \SH - 

\GOOH 
R e d u c t i o n  d e s S u l fo  succ iny  1 s. Natriumamalgam wirkt auf Sulfo- 
succinyl ein , ohne Schwefel zu entziehen (ChH702S + 2 N s  + H a 0  
= CqH402SHNa + NaOH). Das Reactionsproduct ist nicht krystalli- 
sirbar, geht aber mit Phenylhydrazin eine in kleinen silberglanzenden 
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Blattchen krystallisirende Verbindung ein, welche der Analyse zufolge 
das Hydrazid der Aldehydobernsteinsaure, 

CHz?-CH= N-NNHCsHS 

CHa-COO H 
I /\ 7 

zu sein scheint. - S i i u r e n ,  w e l c h e  d i e  b e i d e n  H y d r o x y l e  i n  

der  ! -S te l lung  h a b e n .  M a l o n y l c h l o r i d  CHa<COCl. Die Dar- 

stellung dieses Chlorides gelang durch Einwirkung von Thionylchlorid auf 
Malonsaure. Erhitzt man beide Substanzen in einem mit Riickfluaskiihler 
verbundenen Kolbeu, so lost sich die Malonsaure langsam. 1st die Losung 
vollstandig, so destillirt man im Vacuum undkiihlt dieVorlagemit Eis. Ma- 
lonylchlorid ist eine farblose Fliissigkeit, welche unter 27 mm Druck bei 
58O siedet. Aus 50 g Malonsaure wurden nur etwa 28 g Chlorid er- 
halten. - D i b e n z o y l  m e t h a n .  Lasst man Malonylchlorid in Gegen- 
wart von Chloraluminium direct auf Benzol wirken, so erhalt man 
sehr geringe Ausbeute. Lasst man aber zuvor Malonylchlorid in 
Gegenwart einrs neutralen Liisungsmittels auf einen grossen Uebor- 
schuss von Chloraluminium wirken, so tritt selbst bei gewohnlicher 
Temperatur eine lebhafte Reaction ein, die sich bei 350 rollendet. Auf 
1 Mol. Malonylchlorid wird 1 Mol. Chlorwasserstoff entbunden. Die 
Schwefelkohlenstoffliivung enthalt Saurechlorid in Verbindung mit 
Chloraluminium. Wird nun nach Verdunstung des griisseren Tbeils 
des Schwefelkohlenstoffes Benzol und Aluminiumchlorid zugegeben, so 
beginnt van Neuem eine reichliche Entbindung von Chlorwasserstoff. 
Man erwarmt bis auf 40° und giesst die Masse in kaltea Wasser. Die 
oben schwimmende BcrizollBsung enthalt Dibenzoylmethan neben einer 
organischen Aluminiumverbindung. Das  Dibenzoylmethan zeigte alle 
Eigenschaften, die dasselbe kennzeichnen , und liefert sornit den Be- 
weis, dass das Malonylchlorid symmetrisch aufgebaut ist. Bei einigen 
Darstellungen wurde auch die Bildung von Benzoylessigs~ure beob- 
achtet. - A e t h y l m a l o n s a u r  e. Das Chlorid der Aethylmalonsaure 
wurde durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Saure bei 
gewohnlicher Temperatur und Destillation im Vacuum erhalten. Es 
bleibt selbst bei O o  noch fliissig. Mit Benzol in Gegenwart von Chlor- 
aluminium bildet es D i b e n z o y l  a t h y l m  e t h  a n ,  eine in farblosen 
Nadeln krystallisirende Verbindung vom Schmp. 87 0. Steigt wiihrend 
der  Reaction mit Aluminiumchlorid die Temperatur auf 70-800, so 
entsteht neben dem Diketon noch eine ansshnliche Menge Propyl- 
phenylketon nnd eine noch nicht weiter untersuchte, bei 540 schmel- 
zende Verbindung, welche mit Alkalien schiin roth gefarbte Salze 

liefert. - M e t  h y 1 d i t o 1 u y 1 m e t  h a n , C H3 - C H<C Cs IJ4 - HB , 
durch Einwirkung ;-on Methylmalonylchlorid auf Toluol erhalten, bildet 

COCl 

C 0 Cs Hq- C HS 



323 

weisse, bei 192O schmelzende Nadeln. - Die Bildung von D i a t h y l -  
b e n z o y l a  t hy l  rn e th  a n  durch Einwirkung von Aethylmalonylchlorid 
a u f  Aethylbenzol siehe dieae Berichte XXIII, Ref. 174 (rergl. auch 
XXIII, Ref. 113). - Malonylchlorid und seine Homologen gestatten so- 
nach die Uarstellung zahlreicher aromatischer Diketone und der von den- 
aelben abstarnmendengemischten Ketone.- Sa u r  en ,  we lch  e d i e  b e i  d en 
H y d r o x y l e  in  d e r  y-Ste l lung  en tha l t en .  G l u t a r y l c h l o r i d .  Das 
Verhalten der Glutarsaure erschien fiir die vorliegende Arbeit ron Be- 
deutung deshalb, weil die Glutarsaure der Phtalsaure und Bernstein- 
saure darin ahnlich ist, dass sie sehr leicht ein Anhydrid bildet, 
andererseits aber von denselben sich dadurch unterscheidet, dass sie 
die beiden Hydroxyle nicht in der y-Stellung enthalt. Muss, damit ein 
u~~symmetrisches Chlorid entstehe, der Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorides die Bildung eines Anhydrides vorausgehen, auf welcher das 
Perchlorid des Phosphors nur i n  der Art wirken kann, dass es ein 
mit beiden Valenzen an dasselbe Kohlenstoffatom gebundenes Sauer- 
stoffatom wegnimmt, so war ein unsymmetrisches Cblorid der Glutar- 
saure zu erwarten; ist dagegen die y-Stellung der Hydroxyle Vor- 
bedingung, so musste ein symmetrisches Chlorid entstehen. - Glutaryl- 
clilorid wurde in Renzol geliist und rnit Alurniniumchlorid in kleinen 
Antheilen versetzt. Das Reactionsproduct wurde in angesauertes Wasser 
gegeben und die ausgeschiedeiie leichtere Schicht rnit einer Lasung 
von Natriumcarbonat gewaschen. Nachdem das Benzol abdestillirt ist, 
erstarrt der Ruckstand zu einer butterartigen Masse, aus welcher farb- 
lose, fettgliinzende Schiippchen gewonnen werden, die: hei 62- 630 
schmelzen und in warmern Alkohol, in Aether und Benzin leicht loslich 
sind. Thre Zusammensetzung entspricht der Formel C3Hs(CO CgH& 
Durch kochende conc. Kalilauge wird die Verbindung nicht angegriiren, 
sie besitzt also nicht die Natur eines Anhydrides; dagegen bildet sie 
ein Dioxin] von der Formel C3 Ht; (C N 0 H Cs HS)a, welches in kurzen 
dicken Nadeln vom Schrnp. 149- 1510 auftritt. Sonach ist fiir die 
Verbindung der Charakter eines Diketons dargethan. - y-Benzoy l -  
b u t t e r  s a u r  e,  Ce HS -COCHa - CHa - CHs- COn H. Wird die 
Natriumcarbonatlosung , q i t  welcher die Benzollosung des Reactions- 
productes gewaschen wurde, mit Salzsaure uberslttigt, S O  scheidet 
sich ein Harz aus, welches in Alkohol haltendem, kochendem Wasser 
geliist werden kann, und daraus in langen Aachen, Busserst dunnen 
Nadeln krystallisirt. Die reine Substanz schmilzt bei 125-126 O und 

entspricht der Formel (CH&<Eg 32. y-Benzoylbuttersaure bildet 

ungemein leicht liisliche Alkalisalze und ein schwer losliches Baryum- 
salz. - S e b a c y l s a u r e  (die beiden Hydroxyle in @-Stellung ent- 
haltend). Sebacylchlorid ist eine sehr ziihe, farblose Fliissigkeit, welche 
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im  Vacuum ohne Zersetzung destillirt werden kann, unter norrnalem 
Drucke aber durch Erhitzen vijllig zerst6rt wird. Lasst man das 
Chlorid bei 200° a u f  sebacylsaures Natrium wirken, so lasst sich aus 
der krystallinischen Masse mit kochendem Benzol Sebacylsaureanhydrid 
ausziehen. Es krystallisirt in kleinen lichtgelben, zu rundlichen KGr- 
nern vereinigten Krystallen, die bei 780 schmelzen. - Wirkt Sebacpl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Benzol , so entsteht 
als Hauptproduct D i b e n z o y l o c t a n ,  CeH16<COC6H5 COCsHj  , welches in 

sternformig gruppirten Nadeln krystallisirt, die bei 88-89 0 schmelzen. 
Dieses Diketon ist durch besondere Restandigkeit ausgezeichnet; cs 
wird beim Kochen mit wiisseriger oder alkoholischer Kalilauge kaum 
angegriffen. Als secundaree Product entsteht bei der erwahnten 

Reaction B e n z o y l n o n y l s a u r e ,  CgH16<COOH . Dieselbe wird 

entweder durch Einwirkung von Benzol auf Sebacylsaureanhydrid ge- 

COC6H5 

bildet, C ~ H ~ ~ < C 0 > 0 f C 6 H ~  co = c s H l ~ < ~ ~ ~ Z ,  oder durch Zer- 

setznng eines intermediiiren Chlorides, Cs HI$<: $1 H5. Man gewiniit 

sie auf gleiche Weise wie die oben besehriebene y -Benzoylbutter- 
saure. Sie bildet grosse silberglanzende Blatter, welche bei 78- ‘790 

schmelzen. - Es scheint sonach begrandet , dass Bernsteinsaure und 
Phtalsaure unsymrnetrische Chloride liefern und dass das Sulfosuccinyl 
ein Analoges des Thiophtalides ist. Dagegen scheint die FLhigkeit, 
unsymmetrische Chloride zu bilden, auf diejenigen Sauren beschrankt 
zu sein, welche die Carboxylgruppe in der y-Stellung enthalten. 

Sehcrtel. 

Industrielle Bereit ung der Milchsilure , von G e  o r  g e s J a - 
quemin  (BUZZ. 8oc. chim. [3] 5 ,  294-298). Das Milchsaureferment 
bedarf zu seiner Entwicklung zuckerhaltiger und stickstoffhaltiger 
Substanzen und Nahrsalze, des Zutrittes von Luft und eines bestandig 
neutralen Mittels. Als solches dient der durch Diastase verzuckerte 
Maliaufgnss. Derselbe wird bei 50° hergestellt, um die Bildung von 
Maltose zu begiinstigen und die von Dextrin einzuschranken; spater 
wird die Temperatur auf 6 5 0  gesteigert und zuletzt zum Sieden er- 
hitzt. Der Wiirze, welche mehr stickstoffhaltige und mineralische 
Substanzen erhalt, als der Lebensprocess der Hefe erheischt, wird 
noch eine LGsung von Maltose und Glykose oder geklarter Rubensaft 
zugegeben. Darauf wird sie mit Calciumcarbonat versetzt uud reines 
Milchsaureferrnent eingesiiet. Die Gahrung erfolgt bei 450 in rnit 
dichter Leinwand bedeckten Kufen oder so vorgericbteten Gefassen, 
dass ein geniigender Zutritt filtrirter Luft statthdet.  Nach Beendi- 
gung der Gahrung werden die noch vorhandenen eiweissartigen Stoffe 
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durch Tannin gefallt und darauf das milchsaure Calcium durch Ein- 
dampfen und Krystallisation gewonnen. Sehertel. 

Ueber Benzylidenbiuret und Chlorbenzylidenthiobiuret, von 
J o h n  J. A b e l  (Arneric. Chern. Journ. 13, 114-119). Angeregt durch 
die Arbeit von E. L u d y  (diese Berichte XXII, Ref. 579) versuchte 
Verfasser eine in Wasser oder Alkohol unlosliche Harnstoffverbindung 
durch Einwirkung von Benzalchlorid auf Harnstoff zu gewinnen. Es 
wurde B e n z y l i d e n b i u r e t  erhalten, welches zur Bestimmung von 
HarnstoR zwar nicht tauglich ist, aber doch niiher untersucht wurde. 
Die Vereinigung beider Substanzen erfolgt bei 198 -200° nach der 
Gleichung CsH5CHCla + 3CONzH4 = CsH9N302 + 2NH4CI + CNOH. 
Das Biuret krystallisirt aus heissem Wasser entweder in grossen, 
glanzenden, rhombischen Prismen oder in Biischeln feiner Nadeln; ihre 
Zusammensetzung wurde durch Analyse und das Moleculargewicht nach 
R a o u l t ' s  Methode festgestellt. Der Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt bei 258O; bei derselben Temperatur tritt auch Zersetzung ein. 
Die Substanz ist schwer liislich in Phenol, heissem Wasser und Al- 
kohol, sehr wenig in Aether und Chloroform. Die wasserige Liisung 
wird durch die meisten Metallsalze gefallt. Es liess sich nicht fest- 
stellen, ob das Benzyliden zwei Wasserstoffatome derselben Amid- 
gruppe vertrete oder nicht. Wird Benzylidenbiuret mit Barytwasser 
gekocht, so spaltet es sich nach der Gleichung CsHgN304 + 3 H a 0  
= CsHgCHO + CONaHa + N H a O H  + C02.  - Benzalchlorid und 
Schwefelharnstoff wirken heftig aufeinander. Lasst man die Reactioris- 
temperatur I500 nicht iiberschreiten, so erhalt man eine riithlichgelbe, 
kBrnige Masse, aus  welcher man eine schneeweisse, krystallische Ver- 
bindung der Zusammensetzung Cg Hlo ClN2 S3 gewinnt (C.6 H5 C H Cla 
+ 2CSNaH4 = C9HloClS2N~ + NH4C1). Die Formel der vomVer- 
fasser Chlorbenzylidentliiobiuret genannten Verbindung wurde durch 
Analyse und Moleculargewichtsbestimmung (nach R a o u  It) ermittelt. 
B r o  d sky's Benzylidenbiuret wird bei der Reaction nicht gebildet. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. Schertel. 

Ueber den Eintritt der Halogene in die aromatischen 
Kohlenwrssserstoffe, von G. Err e r a  (Gazz. chim. XXI, 103 - 110). 
Verfasser hatte fruher (diese Berichte XXI, Ref. 85) sowohl beim 
Bromiren von Benzylchlorid als auch beim Chloriren von Parabrom- 
toluol ein aus Parabrombenzylchlorid und Parabrombenzylbromid be- 
stehendes Gemenge erhalten. Neuerdings (diese Berichte XXIII, Ref. 657) 
kommt S r p e k  zu abweichenden Resultatm, indem ihm seine Analysen 
neben der Anwesenheit jener Verbindungen auch diejenige eines hiiher 
als zweifach substituirten Toluols, sowie diejenige einer im Kern 
chlorirten Verbindung ergeben haben. Verfasser muss nach Wieder- 
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aufnahme seiner friiheren Versuche die damaligen Resultate aufrecht 
erhalten, da sich einerseits aus den Analysen von S r p e k  selbst, im 
Gegensatz zu diesem, die Anwesenheit eines mehr als zweifach sub- 
stituirten Toluols nicht herausrechnen Iasst, andererseits die Analysen 
eines Praparates von mittlerem Schmelzpunkt (49 0) ergaben, dass alles 
Chlor in  demselben in der Seitenkette vorhanden war. Das Vor- 
handensein von im Kern chlorirten Producten ist fiir die niedrigst 
schrnelzenden ond die fliissigen Reactionsproducte miiglich, aber wenig 
wahrscheinlich. Poerster. 

Ueber die &us AmidobenzoSsauren und Acetessigather ent- 
stehenden Producte, von G. P e l l i z z a r i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei, 
Rndct. 1890, 11. Sem., 332-335). MetaamidobenzoEsaure wirkt analog 
dem Anilin auf Acetessigather nach zwei verschiedenen Richtungen 
ein. Kocht man gleiche moleculare Mengen der beiden Kijrper mit 
der gleichen Menge Alkohol am Riickflusskiihler, so erhalt man unter 
Wasseraustritt A e t h y l c r o t o n a r n i d o b e n z o e d a u r e ,  C H j C ( N H .  
CS H4 C 0 2  H) = C H  . C 0 2  C2 Hg , durchsichtige, weisse Prismen vorn 
Schmp. 1370, welche in Alkohol und Aether leicht liislich sind und 
durch Wasser zum Theil schon in der Kalte, rasch und glatt in der 
Warme durch Wiedereintritt eines Molekiils Wasser gespalten werden. 
Erwarmt man MetaamidobenzoSsaure mit Acetessigather in gleichen 
molecularen Mengen, so tritt ein Molekiil Alkohol aus, und man erhalt 
M e t  a a c e  t y 1 a c e  t a m i  d o b e n z o Bs  1 u r  e ,  C H3 C 0 CHa C 0 pi H . CS Ha . 
C 0 2  €I, welche man, nachdem durch Aether unangegriffenes Ausgangs- 
material entfernt ist, aus Alkohol umkrystallisirt; die Saure bildet 
wrisse Krystalle vom Schmp. 172- 17Y0, ihr Silbersalz ist amorph. 
Weder bei dieser noch bei der vorhergehendeu Saure gliickte es, 
analog den entsprecheuden Anilinverbindungen durch Condensation zu 
Chinolinderivaten zu gelangen. Anthranilsaure giebt mit Acetessig- 
ather nur  eine Verbindung, namlich O r t  h o a c  e t y l a c e  tam’ido b e n  zo S- 
s Bur e, welche aus Alkohol in weissrn Nadeln krystallisirt; dieselben 
schmelzen unter Zersetzung bei 1600. Foerster. 

Physiologische Chemie. 

Ueber das Myohamatin, von C .  A. M a c  M u n n  (Zeitschr. f .  
physiol. Chem. 13,497-499). Verfasser halt, entgegen den Ansichten von 
L .  L e v y  (s. diese Be?. XXIV, Ref. 279), an seiner Meinung fest, dass die 
Histobamatine ebenso, wie das Myohamatin; als besondere Mutter- 
pigmente init ahnlichen respiratorischen Eigenschaften, wie Hamoglobin, 




