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Organische Chemie.

Ueber Trithidnyl, von Adolphe Renard (Compt. rend. 112,
49—50). Wenn man Schwefeldampf und Benzoldampf durch ein
hellroth gliihendes Rohr leitet, so erhiilt man neben Schwefelwasser-
stoff, Schwefelkohlenstoff und unveriindertem Schwefel eine briunliche
Masse, welche bei der Destillation zuniichst Benzol und dann ein
gelbes, bald erstarrendes Produet liefert. Aus letzterem wird
durch wiederholtes Umkrystallisiren mit Alkohol Trithiényl,
C:H3S.CyH2S . C4HyS, in gelblichen Nadeln gewonnen, welches bei
1470 schmilet, bei 3570 kocht, sich ziemlich leicht in Benzol, Aether
und Chloroform, weniger in Alkohol, Essigsiure und Petrolither lost,
von Schwefelsiure in der Kilte mit rosenrother, in der Wirme mit
violetter, dann blauer Farbe geldst wird und die Dampfdichte 8.6
(statt 8.68) zeigte. Durch rauchende Salpetersiure wird es bei 150
bis 1609 und ebenso durch Chromsiure in kochendem Eisessig zu
C12H3S2 04 (aus Eisessig in Blittern vom Schmp. 312—31309) oxydirt
und durch Brom in C;sHsS;. Bry (schwarzes, amorphes Pulver) ver-
wandelt. In essigsaurer Losung liefert es mit Brom CyoH;Br;S;
(aus Benzol in verfilzten Nadeln vom Schmp. 282%) und geht durch
rauchende Schwefelsiure bei 115—1200 in die Sdure Ci2H; (8O3 H);3 3,
iiber, deren Kalksalz ein braunes, sehr leicht 16sliches Pulver darstellt.

Gabriel.

Einwirkung des Natriumbenzylates auf Cyancampher, von
J. Minguin (Compt. rend. 112, 50—53). Aechnlich wie von Haller

CH.CN
(diese Berichte XXI1I, Ref. 575) aus Cyancampher, CsHy << - und

CcO

Alkohol bei Anwesenheit von Natrium der Aethylkdrper

CsHys <8g%)‘g2§15 dargestellt worden ist, hat Verfasser ans 10g
Cyancampher, 25-—30 ccm Benzylalkohol und 0.5 ¢ Natrium durch
eintéigiges Erhitzen auf 2000 eine Benzylverbindung Cs H1«(CH: CN)
CO3C;H; (ans Aether oder Toluol in flachen Nadeln vom Schmp.
70—71% (6 g) erhalten, welche in Toluol [e]p == -+ 42.8° zeigt und
sich zu CgHy (CHy CO:H)CO:H verseifen ldsst. Bel der Dar-
stellung obiger Benzylverbindung tritt als Nebenproduct die Sdure
CsHy, (CH;CN)CO:H (1.5—2¢g) auf, welche aus der alkalischen
Waschflissigkeit durch S&ure gefillt wird, aus Aether in grossen
Krystallen vom Schmp. 164° anschiesst, [a]y = -+ 64.61° zeigt und
ebenfalls zu CgHy(CH2CO;H)CO:H verseift wird. Die nimliche
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einbasische Siure entsteht auch bei Anwendung von Natrium-
dthylat; sie bildet die Salze CiiH1gNO; + 3/,Hy O (gummiartig),
(Cu H16N02)2Cu + H;0 (grﬁnes Pulver) . (Cn Hie 02)2 Pb und
(C11 HigN Oz): Ba + 6 HyO (Nadeln). (vgl. d. folg. Referat.)

Gabriel.

Die Einwirkung des Phenolnatriums und f-Naphtolnatriums
auf Cyancampher verliuft nach J. Minguin (Compt. rend. 112,
101-—102) analog derjenigen des Natriumbenzylates (vergl. das
vorangehende Referat); man erhidlt ndmlich den Phenylester,
C3Hyy (CH; CN) CO3C2 Hy, welcher bei 265—267° und 4 em Druck
unter theilweisem Zerfall iibergeht und in Alkohol die Drehung
ap =+ 26066 zeigt, bezw. den g-Naphtylester, CgH;i(CHyCN)
CO;CoHr, welcher Krystalle vom Schmp. 117¢ darstellt und in
Toluol die Drehung ap= —+ 1701 anfweist. Gabriel.

Ueber die Entstehung der hoéheren Alkohole bei der Gih-
rung, von L. Lindet (Compt. rend. 112, 102—104). Eutstammen
die hoheren Alkohole der normalen alkoholischen Giéhrung des
Zuckers, so muss wihrend der verschiedenen Perioden der Géhrung
ihre Menge zur Alhoholmenge constant bleiben. Dies ist aber nach
den Untersuchungen des Verfassers nicht der Fall: er fand vielmehr,
dass wihrend der Gihrung auf 100 Theile 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 Gédhrung 14.07 cem
hohere Alkohole entstehen. Die Bildung der hheren Alkohole scheint
wenigstens zum grosseren Theil durch Mikroorganismen bedingt zu
sein, welche erst nach vollendeter Alkoholgidhrung zur vollen Wirkung

gelangen. Gabriel,

Ueber einige Verbindungen des Pyridins, von Raoul Varet
(Compt. rend. 112, 330—392). Verfasser hat durch Erwirmen der
betreffenden Salze mit Pyridin folgende Verbindungen dargestellt
CdBry . 6 C;H; N (glinzende Krystiillechen), AgCN . C;H;N (prisma-
tische Nadeln), Hg(CN):.2 C;H;N (harte Krystalle), Cua(CN)g
.4 C;H, N (gelbe Blitter), Cupds. 4 C;HyN (gelbe Krystalle).

Gabriel.

Untersuchungen in der Campherreihe, von Ernst Beck-
mann; II. Mitthlg.: Ueber die Hauptbestandtheile des Poleidls,
von Max Pleissner (Lieb. Ann. 262, 1—32). Im Anschluss an die
Untersuchung iber die verschiedenen Pfeffermiinzéle von Beckmann
(Pharm. Centralh. 1887, 509), welcher in ihnen neben Linksmenthol
dessen erstes Oxydationsproduct, Linksmenthon, als Hauptbestandtheil
nachweisen konnte, hat Verfasser das als billiges Surrogat des Pfeffer-
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miinedls verwandte Polei6]l untersucht. Als Hauptbestandtheil des
letzteren erwies sich das Pulegon, CioHis O, welches bei 130—131°
(60 mm Druck) destillirt, pfeffermiinzihnlich riecht und die Dichte
0.9323 bei 20°, [¢] = + 22° 89’ und np==1.47018 besitzt. [somer mit
dem Campher zeigt das Pulegon auch die Ketonnatur des Camphers:
es liefert nimlich mit Hydroxylamin das Pulegonoxim, CygHjyNOg,
welches allerdings um 1 H; O reicher ist als das Campheroxim.
Das Pulegonoxim krystallisirt aus Aether in dinnen Nadeln vom
Schmp. 157°, zeigt [¢]p == — 83° 44 und liefert ein Chlorhydrat,
Ci1oH;sN Oy . HCl, welches in Krystallen des rhombischen Systems
anschiesst und bei 117—118° unter Gasentwicklung schmilzt. Der
Benzoyl- bezw. Acetylester des Pulegonoxims, CiyHzNO; bezw.
Ci2 Hay NO,, bilden Nadeln vom Schmp. 137 —138° bezw. 1499,
Bringt man Pulegonoxim mit Jodwasserstofflésung zusammen, so ent-
steht zunichst ein festes Jodhydrat des Oxims; beim Erwirmen 18st
sich dasselbe und bei 1000 tritt heftige Reaction unter Wasserstoff-
abgabe ein, indem sich Pulegonamin, C,zH;sONH, bildet. Letz-
teres ist eine Base von aminartigem Geruch und bitterem Ge-
schmack; ihre Zusammensetzung wurde ans der Benzoylverbindung,
CioHisO . NC;H; O (Nadeln vom Schmp. 100.5— 10195 aus Alkohol)
und aus dem Harnstoff, C;oHisO.N.CS.NH; (Blittchen vom
Schmp. 198° aus Benzol) abgeleitet. Durch Jodmethyl wird Pule-
gonamin in Methylpulegonamin, CioHixsONCH; (analysirt als
(C11H22ONCl1), Pt Cly, Prismen) ibergefiibrt. Methylpulegonamin und
Pulegonamin werden durch Kochen mit concentrirter Kalilauge in
Methylamin bezw. Ammoniak und Pulegon gespalten. — Die Mole-
cularrefraction des Pulegons, Mp = 459 55" (45.82 berechnet fiir
CioHigO"/=) ldsst ausser dem aus chemischen Griinden angenom-
menen Carbonylsanerstoff eine Doppelbindung vermuthen: in der That
bildet dann auch Pulegon ein Additionsproduct, CipHisO, HBr (aus
verdiinntem Alkohol in Krystallen vom Schmyp.40.59; [a]p = — 330 88');
dasselbe liefert ein Oxim vom Schmp. 38° (Tifelchen), geht durch
Behandlung mit Silber- oder Bleihydroxyd in Pulegon zuriick und
wird (in Alkohol) durch Einwirkung von Zinkstaub in ein Oel ver-
wandelt, welches fast alle Eigenschaften des Menthons besitzt
(Beckmann, diese Berichte XXII, Ref. 261): der einzige sichere
Unterschied vom Linksmenthon besteht darin, dass das Oxim des
fraglichen Oeles hoher, nidmlich bei 84 —85%, schmilzt. (Das Oxim
zeigt [alp==—35¢15" und liefert ein Chlorhydrat vom Schmp. 106 ~107°
und [a]p = — 83° 37). Das aus Pulegon gewonnene Menthon geht —
gleich dem aus Menthol dargestellten — durch Reduction mit Natrium
in ein Gemenge isomerer Menthole iiber, aus welchen mittelst
Benzoésiureanhydrids die Benzoylverbindung des natiirlichen Links-
menthols sich gewinnen liess. — Die Unterschiede zwischen den
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Oximen des Poleimenthons und des Pfeffermiinzmenthons beruhen an-

scheinend anf zarteren Isomerieen. Fiir das Pulegon ergaben sich
folgende TFormeln:

HC3Hy HC;H; H C3H;
Ve
i
O\ M O\ O\
HCH; HCH; HCH;

Gabriel.

Ueber das sogenannte >Rhodanidthylsulfin¢, von A. Miolati
(Lieb. Ann. 262, 61—81). Nach Glutz (Lieb. 4nn. 153, 313) geht
Aecthylenrhodanid, CoHy(SCN)p, durch concentrirte Jodwasserstoff-
siure oder durch Zinon und Salzsiure in Salze des sogenannten

) v
Rhodanithylsalfins, CZH4SCI_§ SOH, iiber. Verfasser weist nun darch

vorliegende Untersuchung nach, dass die fragliche Substanz als Abkémm-
ling des Methylenithylendisulfids (Fasbender, diese Berichte XX, 460,
H; .S

C 8
XXI, 1473) oder kiirzer des Methenithendisulfids, CH S>CH2,
2.
. . . .., CH2.8
nimlich als p-Imidomethendthendisulfid, CH S>C:NH, auf-
2 .

zufassen ist, und dass man ihre Entstehung aus dem zunidchst gebil-
deten Carbaminthiodthylen, CoH,; (SCONH:);, demnach folgender-
maassen formuliren kann:

OHy.8.CONH: yo — 60, + NHLC1 = 92 5~ 6. N, HO)
CH, .8 .CONm, T “00h = (O RELE A4 o o~ 0s SR, BLL

Das salzsaure Imidomethenéithendisulfid zeigt ndmlich folgendes Ver-
halten: 1) durch Salpetersdure wird es zu Aethylendisulfonsiure,
CoHi(SO3H), oxydirt; 2) durch Neutralisiren mit Kaliumcorbonat
unter gleichzeitigem Ausschiitteln mit Aether liefert es die freie
Base als mercaptanartig riechendes Oel, welches allmihlich an der
Luft, schneller beim Erwirmen mit Alkalilauge unter Bildung von
Didthylentetrasulfid zerfillt; 3) durch concentrirte Salzsdure bei 1200
wird es wesentlich in Kohlensiure, Mercaptan und Ammoniak neben
Diithylentetrasulfid zerlegt; 4) durch Jodmethy! wird es in Methyl-
imidomethenithendisulfid, CoHsSsC:NCH; (aus Alkohol in
Nadeln, welche gegen 180° sich bréunen und zwischen 182—184°
unter Zerfall schmelzen) verwandelt; 5) durch Essigsdureanhydrid in
die Acetylverbindung, CaH;S:C:NC;H;0 (aus Benzolalkohol
in Tafeln vom Schmp. 69°) ibergefiihrt; 6) durch Hydroxylamin in
das Oxim, CoH;S3:C:NOH (ans heissem Wasser in Nadeln
vom Schmp. 126°), 7) durch Phenylhydrazin in das Hydrazon,
CeHySp: C:NoHCgH; (aus Alkohol in Bldttern vom Schmp. 88%)
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und 8) durch Aminbdasen in Kérper der Formel CoHySy: C: NX iiberge-
fithrt (X = CyH;, resp. C3Hs, resp. p- CrHy, resp. p-C¢Hy. OH) und 9)
durch Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von Alkohol und 1 Mol. Kali in
Husemann’s Aetbylensulfocarbonat, CoH;8:: C: S (Schmp. 40—419)
CH;.S o

CH,.57 0
welches weder aus der Imidbase, noch aus dem Oxim gewonnen
werden konnte, liegt bereits in Husemann’s Aecthylensulfoxycar-
bonat vor, welches nicht die thm von H. zugeschriebene Constitution

verwandelt. — Das Ketomethenidthendisulfid,

C2H4.<S>CS besitzt, da es durch Salpetersinre zu Aethylendi-

sulfonsiure oxydirt wird. — Aus dem Propylenrhodanid wird auf
analogem Wege durch Behandlung mit Zinn und Salzsiiure das
Zinndoppelsalz des p-Imidomethenpropendisulfids,
(CsHgSy;: C:NH, HC1);SnCly (diinne Tafeln aus Alkohol), und
daraus das Chlorhydrat, (C3HgS;: C: NH)HCI (aus Alkohol in
sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 172—175°) gewonnen; das Acetyl-
product der Propenbase, CoHy Ny SO, ist ein alkohollésliches, mikro-
krystallinisches Pulver vom Schmp. 59.5° Aus Trimethylenrhodanid

eutsteht durch Zion und Salzsiiure lediglich Trimethylenmercaptan,

keine Imidobase. Gabriel.

Zur Constitution der Rhodaninsdure, von A. Miolati (Lied.
Ann, 262, 82—88). Verfasser beweist durch 3 verschiedene Bildungs-
weisen der Rhodaninsiiure die ihr bereits von Lange und Lieber-
mann (diese Berichte XII, 1594) zugeschriebene Constitutionsformel:

CH; . S~

~.

CO.NH/

Sie entsteht némlich 1. aus Thiohydantoin durch Erhitzen mit Alkohol

und Schwefelkohlenstoff auf 160° nach der Gleichung:
CH; .S CH:.S
CO.NH CO.NH™

2. durch Erhitzen einer alkoholischen Ldsung dquimolecularer Mengen

Chloressigester und Ammoniumdithiocarbonat:

OH. O NILS 8 — NH,OL+ CoH,0H + o2

CO.0C:H; ~ NHy— * 2 CO.NH/

3. wenn man Rhodanessigester mit Schwefelwasserstoff in Alkohol
unter Druck lingere Zeit stehen lédsst:

. CH;.S.CONH. CH;.S
OB..5.CON = = CiHOH + * "~ >CS.
COOC2H; COOC:H; CO.NH

Gabriel.

>CS (Sulfoketothiazolidin).

>C:NH 4+ CS; = HSCN +

CS;

CS;

—+ H,S
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Theoretische und experimentelle Beitrige zur Synthese von
Pyridinderivaten und Abkdmmlingen des »e-Pyrons«, von M.
Guthzeit und O. Dressel (Lieb. Ann. 262, 89—132). Nach fri-
heren Versuchen der Verfasser (diese Berichte XXII, 1413, vergl. aunch
XXIII, 3177) zerfillt Dicarboxylglutaconsiureester beim Erhitzen nach
der Gleichung:

CH . (CO3 Gz Hy)s C (CO3CyHy) = C(OCoHs)
e / «
N C(C0,Ca Hy)e N\ C(C0yCsH) = CO

6-Aethoxyl ~ « - pyron - 3, 5 - dicarbonsiureester.

Als eineun der wichtigsten Beweisgriinde fiir die Constitntion des
Condensationsproductes fiihrten die Verfasser seinen glatten Ueber-
gang in ein Pyridinderivat

C(CO:CeH;) = C(OCyHy)
CH \//\N, Schmp. 159 — 1609,
\C(CO; H) — C(OH)

Aethoxylpyridindicarhonestersiure

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 Estersiure entsprechende
Dicarbonsiure (Schmp. 181—1829) (1. ¢.) mit Pentachlorphosphor bei
240—250% in e -Dichlornicotinsiure, C; HCl N(CO2H)s, (Schmp.
ea. 2300; Aethylester, Ci1H;; ClaNOy: Prismen vom Schmp. 76—769)
iiberzufithren und letztere mit Jodwasserstoffsiure bei 180° zur be-
/C(COQH) = CH\\
kannten Dinicotinsdure, CH N, za reduciren.
N@.(COH) — cH/
Aus dem experimentellen Theil der Untersuchung sei Folgendes an-
gefihrt. Die genannte Estersiure liefert ein A cetylproduct,
Ci3H3;0;N (aus Benzol in Krystallen vom Schmp. 99—1009), einen
Didthylester, Ci;aHizOsN (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
80—810) und zerfilll beim Erhitzen auf 160 —180° in eigenthiim-
licher Weise, indem Kohlensiure, der genannte Diidthylester (Schmp.
80—819 und anscheinend @-Aethoxyl-u-oxypyridin entsteht,
welches indes wegen geiner grossen Oxydirbarkeit und Zersetzlichkeit
seiner Salze nicht charakterisirt werden konnte. Die durch Verseifen
der Estersdure erhiltliche Aethoxyloxydinicotinsdure vom
Schmp. 181—1820 zerfillt mit starker Salzsiure bei 180¢ in Kohlen-
siure, Salmiak, Chlordthyl und Glutaconsiure, CO;H.CH..CH
: CH.COsH; auch die der Aethoxyloxydinicotinséiure analog consti-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. [‘22]
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CH=C(OH)
tuirte Citrazinsiure, CO;H. C< >N,
CH=C(OH)”
Bebrmann, diese Berichte XVII, 2681) wurde durch Salzsiure bei
180° unter Bildung von Salmiak (neben Kohlensiure und Aconitsiure,
CO;H.CH;y. C(CO;H) : CHCO:H) zerlegt. Wie ferper die Citrazin-
siure zu Tricarballylsiure, so wird die Aetboxyloxydinicotinsiare
durch Zinn und BSalzsiure (wenigstens theilweise) zu Glutarsiure,

(CHy)3(COgH)s, reducirt.

Aus dem theoretischen Theil der Abhandlung ist Folgendes
hervorzuheben: Verfasser erkliren den Uebergang der e-Pyronderivate
in Pyridinabkémmlinge 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. Pechman und Welsh, diese Berichte XVII, 2389).

Gabriel.

Ueber B-3-Methoxy-py-1, 3-dioxy-2, 8-Dihydrochinolin, von
Arthur Eichengriin und Alfred Einhorn (Lieb. Ann. 262,
133—181). Ueber die vorliegende Untersuchung haben die Verfasser
bereits selber in diesen Berichten XXIII, 1489, referirt. Gabriel.

(Hofmann und

Studien iiber mehrbasische Séuren, von W. Lossen; I. Ueber
die Verseifung von Estern mehrbasischer Sduren, von W, Lossen
und A. Kéhler (Lieb. Ann, 262, 196—219), Wenn man gemischte
Ester einer mehrbasischen Siure theilweise verseift, so kann der Ver-
lauf der Verseifung sowohl von der Natur der vorhandenen Alkyle
als auch von der Bindung derselben abhiingen: ersterer Einfluss wird
ausschliesslich in Betracht kommen bei gemischten Estern von Siuren
symmetrischen Baues (Oxalsiiure, Bernsteinsiure), wihrend sich bei
Estern unsymmetrischer Siuren (z.B. Brenzweinsiure) beide Einfliisse
geltend machen konnen. Die experimentelle Priifung dieses Gegen-
standes stiess auf manche nicht iiberwundene Schwierigkeiten.

1. Ester der Bernsteinsiure. Bernsteinsaures Aethylmethyl
zerfillt bei der Verseifung mit der zur Bildung von alkylbernstein-
saurem Salz erforderlichen Barytldsung theils in Bernsteinsiure, Aethyl-
und Methylalkohol, theils in Aethylbernsteinsiure und Holzgeist und
zum kleineren Theil in Methylbernsteinséinre und Alkohol. Bernstein-
saures Aethylpropyl liefert gleichfalls Bernsteinsiure und zwei
Alkylbernsteinsiuren.

2. Ester der Oxalsiure, Oxalsaures Aethyl giebt mit Baryt-
oder Kalkwasser keine nennenswerthen Mengen Aethyloxalsiure. Wen-
det man zur Verseifung Kaliummethylat in Methylalkohol an, so
bildet sich, (wie bereits Salomon (diese Berichte VIII, 1508) fand)
methyloxalsanres Kalium; in analoger Weise werden andere Oxalester
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durch andere Alkoholate zerlegt; so entsteht z. B. aus Oxalsiure-
propylester und Natriummethylat in Methylalkohol methyloxalsaures
Kalium; dieser Reactionsverlauf #ndert sich mehr oder minder ab,
1. dadurch, dass man die Losung 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 enhilt, und 3. dadurch, dass man den Ester im
Ueberschuss anwendet, also nur theilweise zersetzt. — Durch Phos-
phorpentachlorid wird Aethylpropyloxalat so zersetzt, dass
nicht ausschliesslich das eine Alkyl, sondern etwa 1 Propyl auf 2
Aethyl abgespalten wird.

3. Kohlensaures Methyl giebt mit alkoholischem Kalium-
methylat ein Gemisch von Methyl- und Aethylkohlensiure. (Vergl.
Rése, diese Berichte XIII, 2417).

4. Brenzweinsiureester: gemischte Kster liessen sich nicht
gewinnen; die einfachen Ester neigen noch mehr als die Bernstein-
siureester zur vélligen Verseifung, selbst wenn die Bedingungen zur
Bildung der Alkylbrenzweinsiuren gewihlt sind.

5. Phosphorsidureester. Ihre Untersuchung ergab, dass die
sauren Ester und besonders ihre Salze viel bestindiger sind als die
entsprechenden Abkommlinge der organischen Siuren, und dass die
gemischten Phosphorsiureester in besonderer Weise zerfallen. Tri-
benzylphosphat, PO4(Cs Hr)s, aus Silberphosphat und Benzylchlorid,
krystallisirt in Prismen vom Schmp. 649 und liefert beim Schiitteln
mit sehr starker heisser Kalilauge Dibenzylphosphorsiure
HPO,(C;Hy)s, welche sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol 158t
und in Nadeln vom Schmp. 78—799 anschiesst (Ca[PO4(C;Hzr)alz
+6aq). Aethyldimethylester PO4(CHj)2CoHs aus AgaP O, CoHy
und 2CH;J bereitet, hat Sdp. 203.3° und dg==1.1752; er wird
durch Barytwasser in Holzgeist und Aethylmethylphosphorsiure ge-
spalten. In analoger Weise zerfillt der Methyldidthylester
PO, (C:H;); CHs (Sdp. 208.29[759.7 mm] und d;=1.1282) durch Ba-
rytwasser in Alkohol und Aethylmethylphosphorsidure. Der Methyl-
dibenzylester POs(CyHr)2 CH; (aus Silbermethylphosphat und Ben-
zylchlorid oder Silberdibenzylphosphat und Jodmethyl) hat dp=1.2005
(1.2172) und giebt mit sehr starker, heisser Kalilauge Dibenzyl-
phosphorséure. Gabriel.

II. Ueber die Destillation der sauren Kaliumsalze einiger
Siuren der Oxalsdurereihe, von G. Wisbar (Lieb. Ann. 262,
219—232). Verfasser findet die Angabe von Claus (Lieb. Ann. 191,
48), nach welcher Brenzweinsiiure beim Erhitzen in Kohlensiure und
Buttersiure zerfallen soll, nicht bestitigt. — Im Anschluss an diese

[22%]
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Versuche hat er das Verhalten der sauren Kaliumsalze der Brenz-
weinsiure und anderer zweibasischer Siduren beim Erhitzen untersucht.

1. Saures Kalinmoxalat zerfillt, im Amylbenzoatdampf erhitzt,
in Co04 Ko+ CO3-+CO+H;0.

2. Saures Kaliummalonat giebt, im Naphtalindampf erhitzt,
wesentlich CQO3+ CH3CO2K und in weit geringerem Maasse CHjy
(C OgK)g + CO3+ CH3CO2H.

3. Saures Kaliumsuccinat giebt, im Amylbenzoatdampf erhitat,
Wasser, Kohlensdure, Kaliumsuccinat, eine nichtfliichtige, wasser-
unlésliche Sdure (A) und ein Destillat, welches Propionsiure (?),
Bernsteinsiure und wenig eines indifferenten Oeles Cip H14 O enthilt.
Die Siure A hat die Formel CoH3zpO5, bildet ein briuunliches, un-
krystallinisches Pulver, liefert ein dem Eisenoxydhydrat #hnliches
Salz CossHay AgO;. Daneben tritt eine amorphe Sdure Cgg Hza Og und
ein indifferentes braunes Pulver Cgy H3p O; anf.

4. Saures brenzweinsaures Kalium giebt im Amylbenzoat-
dampf Kohlensiure, Wasser, Spuren einer fliichtigen Siure und im
Riickstand neutrales brenzweinsaures Salz und ein dunkles Conden-
sationsproduct. Gabriel.

IIT. Zerlegung von Brenzweinsiure und von Buttersiure
durch das Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalz, von
G. Wisbar (Lied. Ann. 262, 232—236). Nach Seekamp (Lied.
Ann, 188, 254) zerfillt Brenzweinsiure in Buttersiure und Kohlen-
siure, wenn man ihre Uranylsalz enthaltende, wisserige Ldsung dem
Sonnenlicht aussetzt. Verfasser fand bei Wiederholung dieser Ver-
suche , dass bei dieser Zersetzung nur Normal-, nicht Isobuttersiure
auftritt, dass sich aber neben dem Kohlendioxyd Propan entwickelt,
weil Buttersiiure unter denselben Bedingungen in Kohlensiure und
Propan zerfillt. Gabriel.

Studien in der Indulingruppe, II, von Otto Fischer und
Eduard Hepp (Lieb. Ann. 262, 237—264). [I. Mittheilung: diese
Berichte XXIII, Ref. 391.] 1. Weitere Beobachtungen iiber die
Rosinduline. Beim Auskochen der Phenylrogindulinschmelze mit
Benzol bleibt Anilidoisonaphtylrosindulin, CssHaeNy (aus Xylol
in broneeglinzenden Nédelchen) zuriick; dasselbe wird durch Salzsiure
unter Abspaltung von 2 Mol. Anilin in die zu den Rosindonen gehorige
Substanz CosHygN2O2 zerlegt, welche das Hydroxylderivat des friiher
(l. ¢. 393) beschriebenen Isonaphtylrosindons darstellen diirfte. — Auch
aus - Amidoazo - «-naphtylamin lassen sich Rosinduline erhalten: man
gewinat ndmlich daraus dureh Erhitzen mit freiem und salzsaurem
Anilin einerseits Phenylrosindulin, andererseits Isonaphtylrosindulin. —
Beim Sulforiren des Phenylrosindulins entsteht eine Monosulfosiure
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(schwerlésliches, rothes Pulver), deren Constitution durch ihren Zer-
fall (mit Wasser bei 2009 in Rosindon und m-Amidobenzolsulfosiure
gegeben ist. Monobromrosindon krystallisirt aus Benzolalkohol in
rothen Prismen. — Die Oxydation des Rosindulins, dessen Sulfosiure
oder des Rosindons (in essigsaurer Losung mit Chromsiure) fiihrt zur
einbasischen Rosindonsiure, Cog Hi4 NyOj, welche in Spiessen von
2090 anschiesst, und sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol 16st. —
Das bei der Oxydation von Trianilidonaphtalin mit Quecksilberoxyd
erhiltliche Product ist, wie die Verfasser vermutheten, (l. ¢.) Anilido-
naphtochinondianil, CyH;(NCsH;): (NHCH;) (aus Benzol oder
Alkohol in orangegelben Prismen vom Schmp. 1599).

2. Weitere Beobachtungen iiber die Chinonanilide und
Azophenine. Kocht man 1 Th. o-Nitrophenol mit 2 Th. Anilin und
20 Th. Essigsiure (50 pCt.) am Riickflusskiihler, so scheidet sich nach
einigen Stunden reichlich Dianilidochinonanil, CeHsO(NCsHj;)
(NHGCsH;)s (Schmp. 2000), ab., — Das vermeintliche Hydroxyazo-
phenin (diese Berichte XXI, 675 und L. Kohler, ebend. 910) hat
sich als Dianilidochinonanil erwiesen. — p-Toluazophenin,
CeHa(NC;H;): (NHC;Hy¢)s (von Kimich, diese Berichte VIII, 1031,
irrthiimlich CyHgy Ny O formulirt), zerfillt durch Holzgeist und
Schwefelsiure in p-Toluidin und Di-p-toluidochinon. — Azotolin,
C:H,(NC:H;)(NHC;H;) (nach Noelting und Witt, diese Be-
richte XVII, 82, = CysHa N;), zerfillt unter denselben Bedingungen
in Toluidin und Ditolnidotoluchinon (ans Alkokol in braunrothen
Nadeln vom Schmp. 1789), — Févre’s Product aus Nitrosoresorein
und Anilin (Bull. 39, 594) ist gewiss Ce Ho O (OH)(NCH;) (NHC:H;);
es liefert mit Holzgeist und Schwefelsiure anscheinend Methoxanilido-
chinon, CgHz05(0OCH;)(NHCzH;) (braune Nadeln vom Schmp. 1899).

3. Benzolinduline. Ueber das Indulin, C;sHi;3 N3, siehe
diese Berichte XXIII, 838. — Amidophenylindulin (D. R.-P. 50534)
schmilzt bei 150 — 1529, nicht bei 255 — 2600 und giebt nach Ent-
fernung der Amidogruppe Phenylindulin, CoHy7Nsz (ans Benzol-
Holzgeist in rothen Tafeln vom Schmp. 230—2319), welches identisch
ist mit dem aus Azophenin gewinnbaren, angeblichen Anilidochinon-
dianil (diese Berichte XXIII, Ref. 394):

H
N AN NN
CeH; NH NG H, giebt also 7N
C(,H5N\/—NHCGH5 Cst,N:\\/‘—'N——\/'
o CsHs
Azophenin Phenylindulin

Somit sind auch die Benzolinduline #dhulich den Rosindulinen Para-
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chinonderivate, denn sie enthalten den Indulinring

AN
I
NS NS
wilhrend der Phenazinring
SN NN AN
‘ l | I ' oder ‘ ‘ |
NSRS N/=NTN S

in Orthochinonderivaten (Saffraninen, Eurhodinen) enthalten ist.

4. Ein blauver Farbstoff, welcher aus Amidoazobenzol und salz-
saurem Anilin in peutraler, wissriger Losung beim Kochen entsteht,
erwies sich als sauerstoffhaltig und von den Indulinen verschieden. —
Indazin, CgHas Ny, aus Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-m-
phenylendiamin, krystallisirt aus Benzol in bronceglinzenden Prismen
vom Schmp. 218 — 220° und hat die Constitution:

()

Gabriel,

Untersuchungen iiber Osotriazole, von H. von Pechmann.
I. Entstehung, allgemeine Eigenschaften und Constitution der
Osotriazole, von H. v. Pechmann (Lieb. Ann. 262, 265—277). Vom
Pyrrol leiten sich ab durch Eintritt von 2 N fiir 2 (CH):

CH—CH  CH-N  N—CH  N—X

N N CH N CHN CH CH
N/ \ N/ N/
NH NH NH NH

Osotriazol unbekannt Triazol Pyrrodiazol

Derivate der beiden letzten Typen sind von Andreoceci (diese Be-
richte XXII, Ref. 737) resp. von Bladin (ebend. XVIII —XXIII) dar-
gestellt worden. Die Abkdmmlinge des Osotriazols, welche Verfasser
bereits friiher (diese Berichte XXI, 2756) dargestellt und »Osotriazone«
genannt hat, sind also jetzt umzutaufen.

Bildung und Darstellung N-substituirter Osotriazole:

1. Durch Kochen von Osotetrazonen, welche durch Oxydation
der Phenylosazone entstehen, mit Séuren; z. B.:

CeHy . Na—N;.CGsH;  N—NCH;—N
[Ausbeute 20 pCt. der Theorie] (diese Berichte XXI, 2751).

+ C:H;NY)

1) Das Schicksal dieses Complexes ist unaufgeklart.
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2. Aus den Phenylosazonen, indem man durch Xochen mit Siuren
oder durch trockene Destillation Anilin abspaltet; z. B.:

CeHsNH:N N:NHC;H; N—NCgH;—N
(Ausbeute meist gering); vergl. Auwers und V. Meyer diese Be-
richte XXI, 2806.

3. Aus Hydrazoximen durch Wasseraustritt; z. B.:
CH; .C—-CH H;.C—CH
3.. - =H2O+Cg..
C:H;:HN.N N.OH

+ C¢H; NH;

N—NCGH;—N
diese Reaction vollzieht sich: a) durch PCl; (Ausbeute ca. 20 pCt.);
b) durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und folgende Destillation
(Ausbeate 25 pCt.); ¢) 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 von secundiren Hydrazinen

mit mindestens einem aliphatischen Rest ableiten, unter Abgabe von
Alkohol (durch Kochen mit Essigsiureanhydrid), z. B.:

CH; .C— C.CHs OHg.C———Q.CH?,

: — CH;0H -
CeH;(CHy)N .N N.OH sOH + N — NCeH; — N
(Ausbeute iiber 80 pCt.)

Allgemeine Eigenschaften der Osotriazole. Sie sind schwach
alkaloidartig riechende Oele, erstarren bei niedriger Temperatur und
sieden oberhalb 200° unzersetzt. Das Osotriazol selbst ist schwach
sauer; seine m-substituirten AbkSmmlinge sind sehr schwach basisch.
Der Triazolring bleibt in den meisten Reactionen intact: ausgenommen,
wenn man n-Phepyltriazolcarbonsiure mit Natronkalk destillirt oder
mit Natriumamalgam kocht?).

Directe Darstellung sauerstoffhaltiger n-Phenyloso-
triazolderivate. Das acetylirte Phenylhydrazon des Dinitroso-
acetons (diese Berichte XIX, 2465, XXI, 2992) zerfillt beim Kochen
mit sehr verdiinuter Sodalésung gemiss der Gleichung:

CH— C—CH:NOH H.0 CH —— C.CH: NOH
NOH N;HGH; 0 " N—NGyH; —C

in Wagser und das Oxim des n-Phenylosotriazaldehyds, wel-

ches aber sofort zum gréssten Theil unter Wasseraustritt in das za-

gehorige Nitril {ibergeht, und dieses wird weiter zu Amid und

Sédure verseift, sodass das Reactionsproduct schliesslich alle 4 Ver-

bindungen enthilt; das Nitril wird ansschliesslich erhalten, wenn man

1) Die angebliche Reaction der Osotriazole mit Diazosalzen (diese Berichte
XXI, 2761) bleibt aus bei Anwendung ganz reinen Materials.
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das oben genannte Hydrazoxim mit Essigsiiureanhydrid kocht und
dann destillirt, und wird auch aus dem Osazon des Glyoxylyleyanids
(diese Berichte XXI, 3000) erbalten.

II. Das Methyl-n-phenyltriazol und seine Derivate, von
A.Jonas und H.v. Pechmann (Lieb. Ann. 262, 277—302). Zur
Darstellung dieses Osotriazols wird das Methylglyoxalphenylhydrazon
(diese Berichte XXI, 2755, 2996) in sein Acetylderivat (aus Alkohol
in Nadeln vom Schmp. 163°) verwandelt und dann mit Sodaldsung
24 Stunden lang gekocht: das Methyl-n-phenylosotriazol,
CoHyN;, siedet bei 242° (resp. bei 149 — 1500 [60 mm]), hat
d'7 = 1.1071, liefert ein Trinitroderivat, CoHsN3(NOs)s (aus Al-
kohol in Nadeln vom Schwmp. 138°), und eine Sulfonsiure, und wird
durch Oxydation our schwer inn-Phenylosotriazolecarbonsiure
(1. c. 2761) iibergefihrt. Weit bequemer erbdlt man letztere Siure
und die ihr nahestehenden Verbindungen aus dem Phenylhydrazon des
Dinitrosoacetons (siche Abhandlung I):

Die Sdure, CgHgN3.COOH (Schmp. 191 — 1929), liefert die
krystallisirten Salze CyHgKN;3O; + HaO, CyHgN;Osba + 2H; O,
CyHgN3 O2ed +~ 2H; 0 und einen Methyl- resp. Aethylester,
welche bei 89— 900 resp. 59° schmelzen und bei 285 — 2869 resp.
305—3070 gieden. Die Sdure wird durch Reduction mit Natriam-
amalgam unter Aufnahme von 4 H in Blausdore uod Phenyl-
hydrazidoessigsdare, C;H;NH.NH.CH;.CO;H (aus Alkohol
in Tifelchen vom Schmp. 159°, diese Berichte XVIII, 275) gespalten.
Durch Destillation des n-phenylosotriazolcarbonsauren Silbers oder
CH :N.N.G H;
CHy;:N.N.Cs H;
(diese Berichte XXI, 2756), mit Eisenchlorid und Salzsgiure entsteht
n-Pheuvylosotriazol, CgH;N; (Sdp. 223 — 224°), dessen Mono-
nitroproduct (Nadeln) bei 183—184°¢ schmilzt.

Das Amid der n-Phenylosotriazolcarbonsiure,
CsHgN3 . CONH;y (8. Abhandl. I), krystallisirt ans Wasser in Nadeln
vom Schmp. 143.5°.

n-Phenylosotriazaldoxim (s. Abhandl. I) schmilzt bei 1150
und liefert durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure den entspre-
chenden Aldehyd, CsHgN3 . COH (Schmp. 70°, mit Wasserdampf
fliichtig), welcher mit Phenyluydrazin ein Hydrazon, Ci; HyyNj
(aus Alkohol in Blittchen vom Sinterungspunkt 109 —110° und vom
Schmp. 118-—140°), giebt und durch concentrirte Natronlaoge in
Phenylosotriazolcarbonsdure und n-Phenylosotriazylalkohol,
CsHg N3 . CHs . OH (aus Chloroform-Ligroin in Drusen vom Schmp.
679), ibergefiihrt wird. n-Phenylosodiazolcarbonsdurenitril, CgHyN3. CN
{s. Abhandl. 1), siedet bei 190— 192¢ [60 mm], bildet Blittchen vom

durch Erwirmen des Glyoxalosotetrazons,
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Schmp. 94.5° und vereinigt sich mit Schwefelwasserstoff zum Thi-
amid, CgHgNs . CSNH; (aus Wasser in gelblichen Nadeln vom
Schmp. 131—1829), welches in Alkohol durch Zink und Salzstiure
reducirt wird zu n-Phenylosotriazylamin, CsHgNs . CHy . NHz,
vom Sdp. 222—223° [100 mm]; diese Base zieht Kohlensdure an
und liefert die Salze CyHypNys.HCl (Schmp. 228—229°) und
(CgH1oN4)2H2PtCI(5.

III. Ueber einige Homologe des n-Phenylosotriazols, von
Otto Baltzer und H. von Pechmann (Lieb. Ann. 262, 302—313).
Dimethyl-n-pbenylosotriazol, CijyH;1N;3 (diese Berichte XXI,
2758), wird zweckmissiger aus dem Acetat des Diacetylphenyl-
CH;.C:NOC:H;0
CH; C:N.NHG:H;
Schmp. 171°), oder poch vortheilhafter aus dem Methylphenyl-
hydrazoximdes Diacetyls,CH;.C(NOH).C(CH;): N.N(CH;3)CesHs
(gelbe Nadeln vom Schmp. 105.59), bereitet (Methode 3 u. 4, Abhlg. I).
Das genannte Triazol liefert mit gewdhnlicher Salpetersiure ein Di-
nitroproduct (aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 1399) und
wird dorch Cbamileon zu einem Gemisch von Methyl-n-phenyl-
osotriazolcarbonsdure, CyyHyN;3;0; (aus verdiinutem Alkohol in
Nadeln vom Schmp.198% und n-Phenylosotriazoldicarbonsiure,
CioH7 N304 (aus verdiinntem Eisessig in Krystallen vom Schmp. 255
bis 256° [unter Aufschiumen]), oxydirt, welche man darch ihre
Natriumsalze trennt, von denen dasjenige der ersteren in Alkohol sich
16st, wilhrend das der zweiten zuriickbleibt. Die genannte Mono-
carbonsiure lisst sich bequemer mittelst Essigséureanhydrides aus dem
Methylphenylhydrazoxim des Acetyloxylsidureithers,

CH;;.Q—Q.COngH;, )
CoHy(CH)N.N N.OH , bereiten, welches als gelbes Kry-
stallpulver vom Schmp. 77—80° durch Vereinigung von Methylphenyl-
hydrazin mit Nitrosoacetessigester entsteht.

Methylithyl-phenylosatriazol, C;;Hj3sNs, vom Sdp. 2709,
entsteht ‘durch Kochen mit Wasser aus dem Acetat des Acetylyl-
propionyl-af-Phenylhydrazoxims, CisHizN3Og (diese Berichte
XXII, 2118; vom Schmp. 147—148%), liefert ein Dinitroproduct
(Nadeln, Schmp. 1139 und giebt bei der Oxydation obige Mono-
carbonséiure neben wenig Dicarbonsiure.

hydrazoxims, (gelbliche  Blittchen vom

IV. Ueber das Osotriazol, von Otto Baltzer und H. v. Pech-
manun (Lieb. Ann. 262, 314—324). Aus der n-Pheuylosotriazolear-
bonsidure (siche Abhdlg. II) wird die Mononitrosiure C3Hy N3O, .
CeHyNO; (aus Eisessig in gelblichen Nadeln vom Schmp. 2369) Le-
reitet, und diese durch Zinn und Salzsiure zur A midosiure CgHoN;O5 «
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CsHyNH; reducirt, welche ein weisses Krystallpulver darstellt und
bei 252° unter Schwirzung schmilzt, und durch Oxydation mit Cha-
mileon (in alkoholischer oder salpetersaurer Lisung) oder mit Chlor-
kalk zur Osotriazolcarbonsiure CygHyN;. COsH oxydirt. Letz-
tere wird als Kupfersalz gefillt, mit Schwefelwasserstoff wieder
freigemacht und erscheint aus siedendem Wasser umkrystallisirt als
weisses Krystallpulver, welches bei 211° schmilzt und wenige Grade
hoher (zweckmissig im Metallbade von 230— 240°) in Kohlensiare

und Osotriazol CH;WCH zerfillt. Dasselbe ist ein farbloses
N—-NH-—-N

Oel, dessen Dimpfe beim Ueberhitzen ziemlich heftig explodiren, riecht
alkaloidartig, schmeckt siisslich, dann widerlich, siedet bei 203-—2040
[715 mm], erstarrt krystallinisch und schmilzt wieder bei 22.5% Es
bildet Sdure- und Metallverbindungen: CyHgNj . HCl, ein durch Wasser
dissociirbares Krystallpulver; Cs Hy N3 Ag weiss, verpufft in der Hitze;
C2Ha N3.HgCl Nadeln; sein Benzoylderivat, Cs HaN3. COCs Hs, krystal-

lisirt in Blittchen vom Schmp. 100° aus Aether und Chloroform.
Gabriel.

Ueber einige neue Derivate des Amylennitrosats, von
0. Wallach. 1II. Abhdlg. (Lieb. Ann. 262, 324—354). [Die ilteren
Abhandlungen siehe diese Berichte XX, Ref. 618 und XXII, Ref 16].
1. Theil (mitbearbeitet von J. Wahl) behandelt die ersten nicht
substituirten Nitrolaminbasen der Fettreihe. Amylennitroso-
chlorid, Cs Hig. NOCI, (zweckmissiger als das Nitrosat, diese Berichte XX,
Ref. 639) wird mit 4~ 5 Th. alkoholischem Ammoniak gelinde erwirmt;
nach vollendeter Reaction filtrirt man die Loésung vom Salmiak ab,
befreit das Filtrat im Vacuum auf dem Wasserbade von Alkohol
und entzieht dem verbliebenen Riickstand das entstandene Amylen-
nitrolamin, C; Hyo NO . NH;y, mittelst Chloroforms. Dies Nitrolamin
schmilzt bei 99 — 1000, 16st sich leicht in Wasser, Alkohol u. s. w.,
siedet bei 218—220", sublimirt in langen Nadeln, und giebt in
wiissriger Losung, welche stark alkalisch reagirt, mit Metallsalzen
charakteristische Reactionen (z. B. mit Kupfervitriol dunkelrothviolette
Firbung und mit Silbernitrat eine weisse Fillung von (C;HyaN2O)s
AgNO;. Das Chlorhydrat der Base (aus Alkohol in zerfliesslichen
Krystallen) schmilzt unter Zerfall bei 186—187; ihr Dibenzoy lderivat
(CH3)e . C(NHC;H; O). C(CH;):NOC;H;0 vom Schmp. 142—143°
krystallisirt aus Alkohol, und wird durch alkoholisches Kali in das
alkalilgsliche Monobenzoylproduet (CHg): . C{NHC;H; O) C(CH3):
NOH (Schmp. 184—1859) verwandelt, welches durch kochende ver-
diinnte Schwefelsiure in Hydroxylamin und Benzoylamylenketo-
amin (CHj); . C(NHC;H;0). CO.CH; (aus Alkohol in Krystallen
vom Schmp. 120—1219) zerfillt. — Amylenketoanilid (CHj;)s. CONHC4H;)
COCHj; (loc. cit.) liefert mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt einen
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Koérper Ci7HaiN; (aus Alkohol in gelblichen Krystallen vom Schmp.
96—97%). — Aus Amylennitrosat und a-Naphtylamin bezw. 0- Ami-
dochinolin wurden dargestellt: Amylennitrol-e-Naphtylamin
(CH;)y C(NH Cy9Or) . C(NOH) CH; (Schmp. 173—174°) und Amylen-
nitrol-o- Amidochinolin CyH;yN;O (Schmp. 153 —154°). —
2. Theil (mitbearbeitet von P. Engels). Lisst wan Amylen-
nitrosat, CsH;pN3O4, auf Natriumalkoholat (in Alkohol) ein-
wirken, so entsteht aus dem Nitrosat durch Abspaltung von H NOj
ein ungesittigtes Oxim CyHyNO, welches in 3 verschiedenen
Modificationen (&, 8, y) auftritt. Die Trennung derselben gelang
schliesslich auf Grund folgender Erfahrungen: 1) das 7-Oxim ist mit
‘Wasserdampf ungleich schwerer fliichtig als die «- und f-Verbindung
und schmilzt auch hdher (111°); 2) das «-Oxim (Schmp. 45°) siedet
niedriger (83 —84° bei 25 mm), lést sich leichter in wissrigem Al-
kohol und destillirt etwas leichter mit Wasserdampf als das 8-Oxim,
welches bei 68—690 schmilzt und bei 129—134°¢ (25 mm Druck) siedet.
{2~ und B-Modification bilden ein hartnickig fliissig bleibendes Gemisch).
Das a-Oxim CHy: C(CHjs) . C(NOH) . CH; bildet Tafeln, liefert ein
Dibromid vom Schmp. 58° und zerfillt beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure in Hydroxylamin und ein Keton C;HgO [=CHy:
C(CHj;) . COCHj;], welches bei 98—1020 siedet und angenehm riecht.
Das #-Oxim (lange Nadeln) hat die Mol.-Formel (C;HyNO)2 und
liefert ein Dibromid (C;HyNO)3Bry (Nadeln vom Schmp. 10209),
welches durch alkoholisches Kali in Ci;gH;; NgO3Br (Siulen vom
Schmp. 879) verwandelt wird. Das 7-Oxim (Nadeln) ist (Cs HyNO);3,
es liefert ein Bromid (C; HyNO); Bra (Schmp. 829), welches durch
alkoholisches Kali in C;; Ha¢ N3 O3 Br (Nadeln vom Schmp. 1029) iber-
geht. Das f- und das y-Oxim gehen bei der Vergasung oder noch
bequemer durch Beriihrung mit verdiinnter Schwefelsiure (3 Vol. Séure
+ 2 Vol. Wasgser) in a-Oxim iiber. Gabriel.

Ueber Rubeanwasserstoffsiure, von O. Wallach (Lieb. Ann.
262, 354—364). In vorliegender Untersuchung, welche G. Reinhardt
ausgefiibrt hat, wird gezeigt, dass Rubeanwasserstoffsiure der Wohler-
schen Auffassung entsprechend als geschwefeltes Oxamid d. h.
NH;.CS.CS.NH; (nicht NH:C(SH) . C(SH) : NH) zu betrachten ist.
Erwirmt man nimlich Rubeanwasserstoffsiure mit 2 Mol. eines pri-
miren Amins in Alkohol, so entsteht unter Abspaltung von Ammoniak
ein Dialkylthioxamid, (. CSNHR); (z. B. die Dibenzylverbin-
dung, gelbrothe Krystalle vom Schmp. 115? aus Essigester; Dime-
thylverbindung, gelbe Krystalle vom Schmp. 1409 Diaethylverbin-
dung, gelbrothe Krystalle vom Schmp. 58%; Diam ylverbindung, rothe
Prismen, Schmp.600); dass diese Kérper nun als wahre Oxamidderivate
(wicht als [. C(8H) : NR],) zu betrachten sind, wurde wie folgt erwiesen:
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1. In substituirten Oxamiden (z. B. Dibenzyloxamid, [. CO . NHC:H;]g)
ldsst sich mittelst Schwefelphosphors der Sauverstoff gegen Schwefel
austauschen und die entstandenen Producte sind identisch mit den
Dialkylthiamiden aus Rubeanwasserstoffsiure (s. 0.); 2. Die aus den
Oxamiden mit Chlorphosphor erhéltlichen Imidchloride (. CClyNHR),
(z. B. Diithyl- und Dimethyloxamidchlorid; diese Berichte XII, 1063)
setzen sich mit Schwefelwasserstoff unter Austritt von 4 HCl zu den
obenerwihnten Dialkyloxamiden vm. — Schliesslich ist es auch ge-
lungen, wabre Isothiamide der Oxalséure zu bereiten nach der be-
reits frither (diese Berichte X1, 1591; XIII, 527) angegebenen Methode,
nimlich Isodimethyldipropylthioxamid [.C:(NCH;)SC; Hrla
aus Dimethylthioxamid, Natriemithylat und Propylchlorid, und Iso-
tetradthylthioxamid [. C(: NCoH;)SCy H;]s aus Didithylthioxamid
Natriumithylat und Jodithyl; beide sind Oele, welche im luftver-
diinnten Raume bei 170—1750 bezw. 126—1290 destilliren. gabriel

Usber die Condensation von Guanidin mit p-Ketonsdure-
estern, von Julius Jiager (Lieh. Ann. 262, 3656—372). 8 g Gua-
pidincarbonat werden mit 12 g Acetessigester und 25 ccm Alkohol
4 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt; der entstandene weisse
Niederschlag wird mit Alkohol und Wasser gewaschen und aus heissem
Wasser umkrystallisirt, wobei man Prismen von Imidomethyluracil

NH—C(CH
NH. C< ( ei\CH erhilt (Ausbeute 90 pCt. der Theorie).
‘NH—-CO—
(Vergl. diese Berichte XIX, 220). Es schmilat bei 2709 unter Zer-
fall, liefert die Salze C;H;N3O .HCl (Spiesse vom Schmp. 295%),
C:;H: N30 . Hs SO, (Téfelchen vom Schmp. 180°), C;H; N30 . HNO;
(Nadeln, bei 1200 verpuffend) und giebt mit wasserfreiem Brom ein
Monobromproduct, C;HgBrNsO (gelbliches Pulver), wihrend
es durch Brom und Wasser in Dibromoximidomethyluracil

/NH. C(CH3)(OH)\

\NH.CO.CBry
iibergeht, welches sich durch Erwirmen mit Alkohol in HBrO und
und obiges Monobromproduct verwandelt. Aus letzterem werden
durch starkes Ammoniak bei 200° geringe Mengen gelblicher, bei 2759
schmelzender Nadeln (anscheinend Amidoimidomethyluracil) erhalten.
Jodmethyl und Imidomethyluracil geben bei 140° ein Jodhydrat
(CsHg N3O . CH3)o HJ in Krystillehen vom Schmp. 2129; das daraus mit
Kaliumcarbonat abgeschiedeneMethylimidomethyluracil (CsHgN;O.
CH3) krystallisirt ans heissem Wasser in Prismen vom Schmp. 3129,
liefert die Salze CGHQN';O . HC[ +H20 und (CquNg())QI’IQSO4
(Schmp. 270%) und liefert beim Erhitzen mit Barythydrat Methylamin.

NH:C (aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1609)
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Aus Cuanidincarbonat und Methylacetessigester wird auf analogem

) ) /NH .C(C Hg)\
Wege (s. 0.) Imidodimethyluracil NH:C\ /CCH3
NH.CO
erhalten (kuglige Aggregate vom Schmp. 320°; CsHyN3O . H;S0,
Schmp. 265% C¢HyN3O . HNOj Schmp. 200°, — Imidophenyl-
uracil CyoHgN3O, ein unlésliches amorphes Pualver vom Sehmp, 2949,
-entsteht aus Benzoylessigester und Guanidincarbonat. Gabriel.

Vergdhrung der Kartoffelstirke durch das Butterséure-
ferment, vou A. Villiers (Compt. rend. 112, 536—538). Bei dieser
Vergihrung (diese Berichte XXIV, Ref 272) tritt neben den das
Hauptproduct bildenden Dextrinen zu etwa 3% ein Kohlenhydrat,
Cellulosin, auf, welches sich nach einigen Wochen aus dem Alkohol
{der zur Abscheidung der Dextrine gedient hat) in radialfaserigen
Krystallen absetzt und aus ziemlich viel warmem Wasser in Krystallen
von der Formel (CgHyqO; + 1!/3 aq)., aus Alkohol als Verbindung
(CeHi1505)s . CaHz O . 5 H2O anschiesst. Es 16st sieh in Wasser von
159 zu 1.3 pCt., von 70¢ zu 15— 16 pCt., hat [a]o = + 159049
(auf entwisserte Substanz bezogen) and vergiihrt weder, noch redu-
cirt es Fehling’sche Ldsung, reagirt nicht mit Phenylhydrazin und
wird durch kochende, verdiinnte Mineralsiuren sehr langsam véllig in
Glucose verwandelt. — Neben dem Cellulogin tritt ein unldsliches
Product in amorphen, weissen Flocken auf, welche die Zusammen-
setzung der Cellulose aufweisen und durch kochende, verdiinnte Siuren
nur Ausserst langsam in Glucose iibergehen. — Andere Stirkesorten
als die Kartoffelstirke vergihren zwar ebenfalls durch Buttersiure-
ferment, doch sind die Producte anscheinend nicht immer identisch,

Gabriel.

Ueber Ptomaine, von Oechsner de Coninck (Compt. rend.
112, 584—585). Verfasser hat folgende Salze des frither (diese Be-
richte XXIII, Ref. 593) beschriebenen Ptomains dargestellt:
CiwHi;sN . HBr, weisse, an der Laft sich réthende Nadeln;
(CioHy; N): PtCly, hellbraune Blittchen vom Schmp. ca. 2069;
(C1oHis N)HAuCly, hellgelbe, in kaltem Wasser unldsliche Fiallung,
Das Jodmethylat, Ci;oH;s N.CH;J, giebt in warmer, alkoholischer
Lésung mit einem Tropfen starker Kalilauge sofort eine lebhafte
Réthung, welche bald braun wird; nach einer Stunde zeigt diese Lo-
sung eine griinlichblane Fluorescenz. Gabriel.

Ueber die Chloride der zweibasischen S8iduren, von Victor
Auger (Ann. Chim. Phys. [6] 22, 289—368). Diese Arbeit hatte
sich urspriinglich als Ziel nur das Studium des Succinylchlorides und
die Beschaffung neuer Beweise fiir die unsymmetrische Counstitution
desselben (diese Berichte XXI, Ref. 610) genommen. Die Ausdehnung
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auf andere Chloride erschien im Verlaufe der Untersuchung noth-
wendig und die Wahl charakteristischer Vertreter natiirlicher Gruppen
wurde in Beriicksichtigung der gegenseitigen Stellung der beiden
Carboxylgruppen getroffen. I. S&iuren, welche die beiden Hy-
droxyle in der y-Stellung enthalten. Phtalylchlorid. Unter
den Thatsachen, welche gegen die unsymmetrische Constitution des
Phtalylchlorides angefiihrt werden kéunen, ist das Verhalten des Chlo-
rides gegen Ammoniak nach Kuhara (Americ. Chem. Journ. 8, 26)
bemerkenswerth. Zufolge den Beobachtungen dieses Chemikers ent-
steht bei der Einwirkung von trockenem Ammoniak auf Phtalylchlorid
Phtalimid in theoretischer Menge; liess er das Chlorid aber auf wiis-
seriges Ammoniak einwirken, so bildete sich nur Phtalaminsiure. Bei
einem Versuche erhielt er einen bei 1920 schmelzenden Kérper von
der Formel CsH4O:.NH, dessen wiederbolt versuchte Darstellung
nicht mehr gelang. Verf. nahm das Studium dieser Reaction wieder
auf. Die Ergebnisse seiner Versuche, welche denen Kuhara’s wider-
sprechen, sind in diesen Berichten XXI, Ref.610 angefiibrt. — Succinyl-
chlorid. Die Versuche iiber die Einwirkung von Succinylchlorid auf
Benzol in Gegenwart von Chloraluminium, welche zur Synthese des.
symmetrischen Diacetons

C = (CsHs)
CosHy <88:g:g: und des Lactons Cs H4<>0
cO

und der aus letzterem sich ableitenden Diphenyl-y-oxybuttersiure ge--
fiihrt haben, sind an oben bezeichneter Stelle beschrieben, ebenso
auch das Verhalten des Succinylchlorides gegen Ammoniak., In beiden
Versuchsreihen bildeten die dem symmetrischen Chloride entspre-
chenden Producte ungefibhr 10 pCt, der vom unsymmetrischen ab-
leitbaren.

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

In der Retorte bleibt ein schwammiger Riickstand, in der Vor-
lage befindet sich eine klare gelbe Fliissigkeit, die mit weissen Kry-
stallen von Bernsteinsiure erfiillt ist. Man saugt die auf 30° erwirmte
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Fliissigkeit von den Krystallen ab und destillirt das Filtrat, welches
eine kleine Menge Thiophen enthilt (sieche Volhard und Erdmann
diese Berichte XVIII, 454), im Vacuum. Die Haunptmenge, etwa vier
Fiinftel, gehen unter 20 mm Druck bei 1309, der Rest bei etwa 155¢
iber. Der erste Antheil besteht aus Sulfosuccinyl (25—30 pCt. der
angewandten Bernsteinsiure), der zweite aus Bernsteinsiureanhydrid.
— Zur Bestimmung der Stellung des Schwefels im Molekiile wurden
die Hydrazine dargestellt. lsothiosuccinophenylhydrazinsiure.
Aus der Mischung der Lidsungen gleicher Molekiile Phenylhydrazin
und Sulfosuccinyl scheiden sich warzenformige Aggregate der ge-
schwefelten Hydrazinsinre aus. Dieselbe ist unldslich in kaltem
Wasser, schwer 16slich in kaltem, leicht in heissem Alkohol. In al-
koholischer Ldsung geht es langsam, bei seinem Schmelzpunkte (1207)
sofort unter Ausgabe von Schwefelwasserstoff in unsymmetrisches
C = N—NH Ce H5
7 No
N/

C=0
Diese Verbindung, welche als weisses, krystallisches Pulver auch er-
halten wird, wenn man eine lauwarme wisserige Losung von Sulfo-
suecinyl in eine auf dem Wasserbade erwirmte Losung von Phenyl-
hydrazin giesst, schmilzt bei 216° und kann bei héherer Temperatur
ohne zu reichliche Zersetzung destillirt werden. Das Destillat wird
von kochendem Alkohol gelést und krystallisirt daraus in grossen
farblosen Blittern, welche bei 155¢ schmelzen, also bei derselben
Temperatur, wie das «-Succinylphenylhydrazin von H&tte (diese

Succinylphenylhydrazid, C;Hs iiber.

Berichte XX, Ref. 255). — Succinylphenylhydrazinsédure
CzH4<88g E"NHC“H"’ entsteht, wenn gleiche Molekiile Phenyl-

hydrazin und Bernsteinsiureanhydrid in kalter alkoholischer Ldsung
auf einander wirken. Die bei 110—120° schmelzende Substanz geht
unter Abgabe von Wasser in das symmetrische Hydrazid von Hétte
iiber. — Die hier beschriebene Hydrazinsiure kann mit der Thio-
succinylphenylhydrazinsiure nicht die gleiche Constitution haben, weil
aus dieser ein vom symmetrischen verschiedenes Hydrazin hervorgeht.
Verf. ertheilt der Thiosiure deshalb nach Analogie von Wallach’s
C=N-—-NHC:H;
Isothioaniliden die Constitutionsformel 02H4< \sH —
coon
Reduction des Sulfosuccinyls. Natriumamalgam wirkt auf Sulfo-
succinyl ein, ohne Schwefel zu entziehen (C4H; 038 -+ 2Na + HyO
= C;1,0:SHNa + NaOH). Das Reactionsproduct ist nicht krystalli-
sirbar, geht aber mit Phenylhydrazin eine in kleinen silberglinzenden
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Blittchen krystallisirende Verbindung ein, welche der Apalyse zufolge
das Hydrazid der Aldehydobernsteinsiure,
CH:—CH=N—NHCH;

l 7N\
CH,—CO0O H
zu sein scheint. — Siuren, welche die beiden Hydroxyle in

der B-Stellung haben. Malonylehlorid CH2<8881. Die Dar-

stellung dieses Chlorides gelangdurch Einwirkung von Thionylehlorid auf
Malonsiiure. Erhitzt man beide Substanzen in einem mit Riickflusskiihler
verbundenen Kolben, so 16st sich die Malonsiure langsam. Ist die Lésung
vollstindig, so destillirt man im Vacuum und kiihltdie Vorlage mit Eis. Ma-
lonylehlorid ist eine farblose Fliissigkeit, welche unter 27 mm Druck bei
580 siedet. Aus 50 g Malonsiure wurden nur etwa 28 g Chlorid er-
halten. — Dibenzoylmethan. Liésst man Malonylehlorid in Gegen-
wart von Chloraluminium direct auf Benzol wirken, so erhidlt man
sehr geringe Ausbeute. Lisst man aber zuvor Malonylchlorid in
Gegenwart eines neutralen Lo6sungsmittels auf einen grossen Ueber-
schuss von Chloraluminium wirken, so tritt selbst bei gewdhnlicher
Temperatur eine lebhafte Reaction ein, die sich bei 359 vollendet. Auf
1 Mol. Malonylchlorid wird 1 Mol. Chlorwasserstoff entbunden. Die
Schwefelkohlenstofflésung enthilt Sidurechlorid in Verbindang mit
Chloraluminium. Wird nun nach Verdunstung des grésseren Theils
des Schwefelkohlenstoffes Benzol und Alaminjumechlorid zugegeben, so
beginnt von Neuem eine reichliche Entbindung von Chlorwasserstoff.
Man erwirmt bis auf 40° und giesst die Masse in kaltes Wasser. Die
oben schwimmende Benzollisung enthbilt Dibenzoylmethan neben einer
organischen Aluminiumverbindung. Das Dibenzoylmethan zeigte alle
Eigenschaften, die dasselbe kennzeichnen, und liefert somit den Be-
weis, dass das Malonylchlorid symmetrisch aufgebaut ist. Bei einigen
Darstellungen wurde auch die Bildung von Benzoylessigsiure beob-
achtet. — Aethylmalonsdure. Das Chlorid der Aethylmalonsdure
wurde durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Siure bei
gewdhnlicher Temperatur und Destillation im Vacuum erhalten. Es
bleibt selbst bei 0° noch flissig. Mit Benzol in Gegenwart von Chlor-
aluminium bildet es Dibenzoyldthylmethan, eine in farblosen
Nadeln krystallisirende Verbindung vom Schmp. 87° Steigt wiihrend
der Reaction mit Aluminiumchlorid die Temperatur auf 70 —80°, so
entsteht neben dem Diketon noch eine ansehnliche Menge Propyl-
phenylketon und eine noch nicht weiter untersuchte, bei 549 schmel-
zende Verbindung, welche mit Alkalien schdn roth gefirbte Salze
COC;H,—CH;s

COGCsH,—CHj?
durch Einwirkung von Methylmalonylchlorid auf Toluol erhalten, bildet

9

liefert. — Methylditoluylmethan, CH;—CH<
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weisse, bei 192° schmelzende Nadeln. — Die Bildung von Didthyl-
benzoylidthylmethan durch Einwirkung von Aethylmalonylchlorid
auf Aethylbenzol siehe diese Berichte XXIII, Ref. 174 (vergl. auch
XXIII, Ref. 143). — Malonylchlorid und seine Homologen gestatten so-
nach die Darstellung zahlreicher aromatischer Diketone und der von den-
selben abstammenden gemischten Ketone.—~Sduren, welchediebeiden
Hydroxylein der y-Stellung enthalten. Glutarylehlorid. Das
Verhalten der Glutarsiure erschien fiir die vorliegende Arbeit von Be-
deutung deshalb, weil die Glutarsdure der Phtalsiure und Bernstein-
siure darin #hnlich 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 enthilt. Muss, damit ein
unsymmetrisches Chlorid entstehe, der Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorides die Bildung eines Anbydrides vorausgehen, auf welcher das
Perchlorid des Phosphors nur in der Art wirken kann, dass es ein
mit beiden Valenzen an dasselbe Kohlenstoffatom gebundenes Sauer-
stoffatom wegnimmt, so war ein unsymmetrisches Chlorid der Glutar-
siure zu erwarten; ist dagegen die y-Stellung der Hydroxyle Vor-
bedingung, so musste ein symmetrisches Chlorid entstehen. — Glutaryl-
chlorid wurde in Benzol geldst und mit Aluminiumechlorid in kleinen
Antheilen versetzt. Das Reactionsproduct wurde in angesiuertes Wasser
gegeben und die ausgeschiedene leichtere Schicht mit einer Losung
von Natriumecarbonat gewaschen. Nachdem das Benzol abdestillirt ist,
erstarrt der Riickstand zu einer butterartigen Masse, aus welcher farb-
lose, fettglinzende Schiippehen gewonnen werden, die bei 62—63°
schmelzen und in warmem Alkohol, in Aether und Benzin leicht 16slich
sind. IThre Zusammensetzung entspricht der Formel C3Hg(CO C;Hs)s.
Durch kochende conc, Kalilauge wird die Verbindung nicht angegriffen,
sie begiizt also nicht die Natur eines Anhydrides; dagegen bildet sie
ein Dioxim von der Formel C3Hs(CNOHCsH;)s, welches in kurzen
dicken Nadeln vom Schmp. 149— 1510 auftritt. Sonach ist fir die
Verbindung der Charakter eines Diketons dargethan. — y-Benzoyl-
buttersiure, CgH;—COCH;—CH;—CH;—CO;H. Wird die
Natriumecarbonatlésung, mit welcher die Benzollésung des Reactions-
productes gewaschen wurde, mit Salzsiiure iibersittigt, so scheidet
sich ein Harz aus, welches in Alkohol haltendem, kochendem Wasser
gelost werden kann, und daraus in langen flachen, Z#usserst diinnen
Nadeln krystallisirt. Die reine Substanz schmilzt bei 125—126° und

entspricht der Formel (CH2)3<88861§I 8. y-Benzoylbuttersiure bildet

ungemein leicht 18sliche Alkalisalze und ein schwer losliches Baryum-
salz. — Sebacylsiure (die beiden Hydroxyle in &-Stellung ent-
haltend). Sebacylchlorid ist eine sehr zihe, farblose Fliissigkeit, welche

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. [23]
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im Vacuum ohne Zersetzung destillirt werden kann, unter normalem
Drucke aber durch FErhitzen véllig zerstgrt wird. Lisst man das
Chlorid bei 200° auf sebacylsaures Natrium wirken, so lésst sich aus
der krystallinischen Masse.mit kochendem Benzol Sebacylsiureanhydrid
ausziehen. BEs krystallisirt in kleinen lichtgelben, zu rundlichen Kéor-
nero vereinigten Krystallen, die bei 780 schmelzen. — Wirkt Sebacyl-
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Benzol, so entsteht

als Hauptproduet Dibenzoyloctan, CgH16<888:g: , welches in

sternférmig gruppirten Nadeln krystallisirt, die bei 88-—89° schmelzen.
Dieses Diketon ist durch besondere Bestindigkeit ausgezeichnet; es
wird beim Kochen mit wiisseriger oder alkoholischer Kalilange kaum
angegriffen. Als secundires Product entsteht bei der erwihnten

Reaction Benzoylnonylsiure, CsH13<888‘;IIiI5. Dieselbe wird

entweder durch Einwirkung von Benzol auf Sebacylsiureanhydrid ge-

bildet, CyHis<g >0+ CoHs = Ceblie< g Qs oder durch Zer-
setzung eines intermedidren Chlorides, Cg H13<888‘i H5. Man gewinnt

sie auf gleiche Weise wie die oben beschriebene y-Benzoylbutter-
siure. Sie bildet grosse silberglinzende Blitter, welche bei 78 —7990
schmelzen. — Es scheint sonach begriindet, dass Bernsteinsiure und
Phtalsiure unsymmetrische Chloride liefern und dass das Sulfosuccinyl
ein Analoges des Thiophtalides ist. Dagegen scheint die Fihigkeit,
unsymmetrische Chloride zu bilden, auf diecjenigen Sauren beschrinkt
zu sein, welche die Carboxylgruppe in der 7-Stellung enthalten.
Schertel.

Industrielle Bereitung der Milchsfiure, von Georges Ja-
quemin (Bull. soc. chim. [3] b, 294—298). Das Milchsiureferment
bedarf zu seiner Entwicklung zuckerhaltiger und stickstoffhaltiger
Substanzen und Nihrsalze, des Zatrittes von Luft und eines bestindig
neutralen Mittels., Als solches dient der durch Diastase verzuckerte
Malzaufguss, Derselbe wird bei 500 hergestellt, um die Bildung von
Maltose zu begiinstigen und die von Dextrin einzuschrinken; spéter
wird die Temperatur auf 650 gesteigert und zuletzt zum Sieden er-
hitzt. Der Wiirze, welche mehr stickstoffhaltige und mineralische
Substanzen erhilt, als der Lebensprocess der Hefe erheischt, wird
noch eine Liésung von Maltose und Glykose oder geklirter Riibensaft
zugegeben. Darauf wird sie mit Calciumcarbonat versetzt und reines
Milchsdureferment eingeséiet. Die Gihrung erfolgt bei 45¢ in mit
dichter Leinwand bedeckten Kufen oder so vorgerichteten Gefissen,
dass ein geniigender Zutritt filtrirter Luft stattfindet. Nach Beendi-
gung der Gihrung werden die noch vorhandenen eiweissartigen Stoffe
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durch Tannin gefillt und darauf das milchsaure Calcium durch Ein-
dampfen und Krystallisation gewonnen. Schertel.

Ueber Benzylidenbiuret und Chlorbenzylidenthiobiuret, von
John J. Abel (Americ. Chem. Journ. 13, 114—119). Angeregt durch
die Arbeit von E. Liidy (diese Berichte XXII, Ref. 579) versuchte
Verfasser eine in Wasser oder Alkohol unlésliche Harnstoffverbindung
durch Einwirkung von Benzalchlorid auf Harnstoff zu gewinnen. Es
wurde Benzylidenbiuret erhalten, welches zur Bestimmung von
Harnstoff zwar richt tauglich ist, aber doch niiher untersucht wurde.
Die Vereinigung beider Substanzen erfolgt bei 198 —200° nach der
G]eichung CGHE.CHCIQ + 3CON.H; = CgH9N302 —+ 9NH,Cl + CNOH.
Das Biuret krystalligirt aus heissem Wasser entweder in grossen,
glinzenden, rhombischen Prismen oder in Biischeln feiner Nadeln; ihre
Zusammensetzung wurde durch Analyse und das Molecalargewicht nach
Raoult’s Methode festgestellt. Der Schmelzpunkt der Verbindung
liegt bei 258°; bei derselben Temperatur tritt auch Zergetzung ein.
Die Substanz ist schwer l8slich in Phenol, heissem Wasger und Al-
kohol, sehr wenig in Aether und Chloroform. Die wisserige Ldsung
wird durch die meisten Metallsalze gefillt. 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 CoHyN3 Oy + 3H, 0
= CH;CHO +~ CONgH;, + NH.OH <+ COQs. — Benzalchlorid und
Schwefelharnstoff wirken heftig anfeinander. Lisst man die Reactions-
temperatur 150° nicht iiberschreiten, so erhiilt man eine rithlichgelbe,
kornige Masse, aus welcher man eine schneeweisse, krystallische Ver-
bindung der Zusammensetzung CyH;, CINa 83 gewinnt (C¢ H; CHCly
+ 2CSNyHy, = CyH(Cl1S;N; + NHCl). Die Formel der vom Ver-
fasser Chlorbenzylidenthiobiuret genannten Verbindung wurde durch
Analyse und Moleculargewichtsbestimmung (nach Raoult) ermittelt.
Brodsky’s Benzylidenbiuret wird bei der Reaction nicht gebildet.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. Schertel.

Ueber den Iintritt der Halogene in die aromatischen
Kohienwasserstoffe, von G. Errera (Gazz. chim. XXI, 103 — 110).
Verfasser hatte friiher (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 Srpek zu abweichenden Resultaten, indem ihm' seine Analysen
neben der Anwesenheit jener Verbindungen auch diejenige eines hober
als zweifach substituirten Toluols, sowie diejenige einer im Kern
chlorirten Verbindung ergeben haben. Verfasser muss nach Wieder-

[23%]
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aufnahme seiner frilheren Versuche die damaligen Resultate aufrecht
erhalten, da sich einerseits aus den Analysen von Srpek selbst, im
Gegensatz zu diesem, die Anwesenheit eines mebr als zweifach sub-
stitnirten Toluols nicht herausrechnen lisst, andererseits die Analysen
eines Priparates von mittlerem Schmelzpunkt (499) ergaben, dass alles
Chlor in demselben in der Seitenkette vorhanden war. Das Vor-
handensein von im Kern chlorirten Producten ist fiir die niedrigst
schmelzenden und die fliissigen Reactionsproducte mdglich, aber wenig
wahrscheinlich., Foerster.

Ueber die aus Amidobenzoé&siuren und Acetessigither ent-
stehenden Producte, von G. Pellizzari (Atti d. R. dee. d. Lincei,
Rodet. 1890, IL Sem., 332—335). Metaamidobenzoésiure wirkt analog
dem Anilin auf Acetessigither nach zwei verschiedenen Richtungen
ein. Kocht man gleiche moleculare Mengen der beiden Kéorper mit
der gleichen Menge Alkobol am Riickflusskiihler, so erhilt man unter
Wasseraustritt Aethylecrotonamidobenzoé&siure, CH;C(NH.
CeH,COsH) = CH.CO:CyH;, durchsichtige, weisse Prismen vom
Schmp. 137%, welche in Alkohol und Aether leicht 13slich sind und
durch Wasser zum Theil schon in der Kilte, rasch und glatt in der
Wirme durch Wiedereintritt eines Molekiils Wasser gespalten werden.
Erwirmt man Metaamidobenzodsiure mit Acetessigither in gleichen
molecularen Mengen, so tritt ein Molekiil Alkohol aus, und man erhilt
Metaacetylacetamidobenzoésiure, CH;COCH,CONH.CsH,.
CO:H, welche map, nachdem durch Aether unangegriffenes Ausgangs-
material entfernt ist, aus Alkohol umkrystallisirt; die Siure bildet
weisse Krystalle vom Schmp. 172 — 173°, ihr Silbersalz ist amorph.
Weder bei dieser noch bei der vorhergehenden Siure gliickte es,
analog den entsprechenden Anilinverbindungen durch Condensation zu
Chinolinderivaten zu gelangen. Anthranilsiure giebt mit Acetessig-
dther nur eine Verbindung, nimlich Orthoacetylacetamidobenzoé-
sdure, welche aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirt; dieselben

schmelzen unter Zersetzung bei 1609, Foerster.

Physiologische Chemie.

Ueber das Myohimatin, von C. A. Mac Munn (Zeitschr. f.
physiol. Chem.18,497—499). Verfasser hilt, entgegen den Ansichten von
L. Levy (s. diese Ber. XXIV, Ref. 279), an seiner Meinung fest, dass die
Histohimatine ebenso, wie das Myohimatin; als besondere Mautter-
pigmente mit dhnlichen respiratorischen Eigenschaften, wie Himoglobin,





