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Wendet man statt Kaliumgoldchlorid Lithiamgoldchlorid an, so ldsst
sich das unter denselben Bedingungen entstehende Schwefelungsproduct
durch Alkohol leicht vom Chloralkali trennen., Schwefelkohlenstoff
entzieht dem Korper keine Spur Schwefel; die Analyse der Ver-
bindung ergab Zahlen, welche scharf auf die Formel AugSs stimmen;
es diirfte somit die Auffindung dieses bisher unbekannten Goldsulfids
(vergl, Kriiss und Hoffmann diese Berichte XX, 2704) gelungen sein.
Wendet man wasserfreies Lithiumgoldchlorid an, so bedarf es keiner Ab-
kiihlung, sondern die Reaction verliuft auch bei gew®hnlicher Tem-
peratur im gewiinschten Sinne. Das Goldsulfid Auy S ist ein schwarzes,
graphitihnliches, amorphes Pulver, welches sich bei 200°9—2059° in
seine Bestandtheile zersetzt. Foerster.

Chemische Analyse des bei Collescipoli bei Terni am 3*
Februar 1890 gefallenen Metoorsteines, von G. Trottorelli (Gazz.
chim. XX, 611—615). Der Meteorstein hatte im Innern eine asch-
grauve Farbe und war von zahlreichen metallischen Flittern durch-
setzt. Beim Pulvern der Masse war ein Geruch wie nach verbrennen-
dem Schiesspulver bemerkbar. In Wasser waren 0,13 pCt. lslich.
Beim Uebergiessen mit Salzséiure brauste die Substanz auf; in deu
entweichenden Gasen konnte die Anwesenheit von schwefliger Siure
konstatirt werden. Die Analyse des Meteorsteing ergab aunf 100
Theile: Flichtige Stoffe 2.1, NagO 10.39, SiO; 31.06, CaO 0.12,
Al O3 0.93, MgO 0.02, Pd 0.77, Mn 1.01, F1 40.98, Ni 1.54, Cr
0.56, 8 7.68 Theile; ansserdem waren kleine Mengen Phosphor, so-
wie Spuren Co, Pb, Sb, Sn, K, Li, SO? und Cl vorhanden. Von den
flichtigen Stoffen, deren Menge durch Gliihen der Substanz mit Am-
moniumcarbonat ermittelt wurde, kommen 0.56 auf durch Benzol dem
Meteorstein zu entziehende kohlenstoff- und wasserstoffhaltige Kérper
Das Palladium wurde durch Ueberfiihrung in sein Jodid nach-

gewiesen. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber Isonitrostearinsiure, von Ad. Claus und O. Pfeiffer
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 161 — 176). Die Sidure wird dargestellt,
indem eine Eisessiglosung vou 100 g Stearinsdure nach allméhlichem
Zusatz von 250 g. rauchender Salpetersiure mehrere Tage hindurch im
Sieden erhalten wird; die Ausbeute betriigt dann gegen 60 pCt. Wieder-
holt mit Wasser ausgekocht und eventuell zur Entfernung von Stearin-
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siiure in Alkohol aufgenommen, bildet dieselbe eine butterdhnliche
Masse von der Zusammensetzung Ci3Hy; NOs. Die Isonitrostearin-
siure ist eine starke zweibasische Sidure, deren Molekill zwei
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthiilt. Von den, iibrigens
nicht im krystallisirten Zustand erhaltenen Salzen sind die mit alka-
lichen Erden und mit den Schwermetallen in Wasser unlslich. Da
die Nitrosidure bei der Reduaction keine Amidosiure liefert, sondern
Ammoniak abspaltet, so wollen sich die Verfasser éiber die Bindungs-
art der Stickstoff-Sauerstoffgruppe vorldufig nicht aussprechen.
Schotten,
Ueber Pikryl- und] a-Dinitrophenyl-a- wund f§-Naphtyl-
hydrazine sowie einige Derivate derselben, von C. Willgerodt
und Fr. Schulz (Journ. f. prakt. Chem. 43, 177—189). Die Pikryl-
naphtylhydrazine, durch Einwirkung molecularer Mengen Hydrazin
oder Hydrazinchlorhydrat auf alkoholische Pikrylchloridldsung darge-
stellt, existiren in zwei Modificationen, deren labile, gelbe, amorphe
sich durch Erwidrmen in die stabile, rothe, krystallinische iberfiihren
lisst; die labile Modification bildet sich, wenn bei der Darstellung die
Temperatur von 400 nicht iberschritten wird. Rothes, stabiles
Pikryl-a-naphtylhydrazin zersetzt sich bei 176° und geht bei
140° ans der gelben Modification hervor; rothes Pikryl-f#-naphtyl-
hydrazin geht schon bei 100° aus der labilen Form hervor. Die
Isomerieen werden von den Autoren als stereochemische aufgefasst.
Chromsiure in FEisessiglsung verwandelt die Pikrylhydrazine in
Pikryl-e-azonaphtalin und Pikryl-f-azonaphtalin, kochender
Eisessig in Dibitronitrosophenyl - ®- und § - azonaphtalin, Alkohol in
geschlossenen Réhren bei 120° in Dinitrosonitrophenyl-a- und
g-azonaphtaline. — Dinitrophenylhydrazine entstehen nur dann,
wenn man o-p-Dinitrochlorbenzol mit 2 Mol. Hydrazin in neutralen
Losungsmitteln behandelt, Es wurden dargestellt: o-p-Dinitro-
phenyl-e@- und 8-naphtylhydrazin in je nuar einer, der rothen,
stabilen Modification; ferner die Dinitrophenylazonaphtaline, die
Nitronitrosophenylazonaphtaline und die Dinitrosophenyl-
azonaphtaline. Die nach Raoult’scher Methode ausgefiihrten Mo-
lecnlargewichtsbestimmungen mit Naphtalin als Lésungsmittel ergaben,
dass die besprochenen K&rper Derivate der einfachen Nitrohydrazo-
verbindungen sind. Schotten.

Zur Kenntniss der Substitutionsproducte des Isochinolins,
von A, Edinger und E. Bossung (Journ. f.praki. Chem,43, 190—200),
Monobromisochinolin, Schmp. 130—135%, mit dem Bromatom
im Pyridinkern, erhidlt man durch Erhitzen von freiem oder brom-
wasserstoffsaurem Isochinolindibromid und ferner durch Erhitzen von
salzsaurem Isochinolin mit Brom im Rohr, neben hdher bromirten
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Producten. Monobromisochinolinjodmethylat schmilzt bei
233% Monobromisochinolinbenzylchlorid bei 1159, das mit einem
Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsiure in der Kilte herge-
stellte Nitrobromisochinolin bei 1739, ein aus den sauren Mutter-
laugen des letzteren durch Ammoniak gefiilltes Isomeres bei 1580,
Dem ersteren Nitrobromehinolin entspricht ein bei 1360 schmelzendes
Amidobromisochinolin, welches bei der Behandlung mit salpe-
triger Sdure und weiter mit Kupferbromiir in Dibromisochinolin,
Schmp. 1389, iibergeht.

Schotten,

Zur Kenntniss der Bromnitrobenzodsiuren von Ad. Claus
und W. Scheulen (Journ. f. prakt. Chem.43, 200—207). Durch Nitriren
des m-Bromacetanilids wird 3 -Brom-4-Nitroacetanilid neben
dem mit Wasserdampf flichtigen, in Chloroform und Benzol léslichen
3-Brom-6-Nitroacetanilid erhalten. Das aus der ersteren Acet-
verbindung mit Hilfe von Schwefelsiure abgespaltene m-Brom-p-
Nitroanilin, Schmp. 1729 wird durch die Diazoverbindung in
m-Brom-p-nitrobenzonitril, Schmp. 104°, und weiter in die
m-Brom-p-nitrobenzoésfure iibergefihrt. Dieselbe krystallisirt
aus Wasser in farblosen Nadeln, Schmp. 197°. In analoger Weise
wuarde p-Brom-o-Nitroanilin durch die Diazoverbindung und das
p-Brom-o-nitrobenzonitril, Schmp. 99% in die p-Brom-o-
nitrobenzo&siure, Schmp. 163% verwandelt und letztere in Eis-
essiglésung durch Zinnchloriir in p-Brom-o-amidobenzoésinre,
Schmp. 2220, Von allen drei Siuren wird eine Anzahl von Salzen

beschrieben. Schotten.

Ueber Formyl- und Oxalyl-Derivate des o-Amidobenzamids,
vor E. Knape (Journ. f. prakt. Chem. 209—231). Lisst man auf
1 Mol. o-Amidobenzamid 1.5 Mol. 95 procentige Ameisensfiure ein-
wirken, so entsteht das. diese Berichte XVIII, Ref. 190, bereits erwihnte,
bei 123% schmelzende Formyl-o-Amidobenzamid; wendet mau aber
nur 1 Mol. Ameisensiure an, so resultirt bauptséichlich Formyl-Di-
o-amidobenzamid, CisHyjgN,Os. Dasselbe zerfillt beirn Erhitzen
iiber seinen Schmelzpunkt (135%) in das mit dem Griess’schen Carb-
imidamidobenzoyl identische Anhydroformyl-o-amidobenzamid oder
0-Oxychinazolin (Schmp. 211—212%) und o-Amidobenzamid; bei der
Behandlung mit Kali und Jodmethyl liefert es, ebenso wie das §-Oxy-
chinazolin, das bei 710 schmelzende y-Methyl-8-oxychinazolin,
welches letztere anch aus Formylamidobenzmethylamid, Schmp.
111—1129% durch Wasgserabgabe entsteht. — Beim Erhitzen von
o-Amidobenzamid mit Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr entsteht
Dimethyl-o-amidobenzamid, Schmp. 139—1409, und Methyl-
o-amidobenzamid, Schmp. 160%. Die Formylverbindung des letz-
teren liefert beim Erhitzen iiber dep Schmelzpunkt (113°) eine dem
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7-Methyl-8-oxychinazolin isomere, bei 123° schmelzende Methylver-
bindung. — Bei der Einwirkung von Oxalsiureestern auf o-Ami-
dobenzamid bildet sich, weil sowohl die Carboxylgruppen als auch die
Amidogruppen in Reaction treten, eine Reihe von Umsetzangs-
producten, deren Trennung nicht gelungen ist. Mischt man alkoho-
lische Losungen von ¢-Amidobenzamid und Oxalestern in der Kilte,

so bilden sich Verbindungen durch Addition von 2 Mol. Amid mit
1 Mol. Ester. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Alizarinsulfosiuren und der
Ueberfiithrung der Anthrachinon-e-und P-Disulfosiure in Flavo-
und Anthrapurpurin, von Robert E. Schmidt (Journ. f. prakt.
Chem. 48, 232—237), Vergl. die Beschreibungen der Patente No.
50164, 50708, 56951, 56952 und diese Berichte XXIII, Ref. 165 und 221.

8chotten.

Ueber neue Farbstoffe der Anthrachinonreihe von Robert
E. Schmidt (Journ. f. prakt. Chem. 48, 237—246). Verfasser skizzirt
den Inhalt einer ganzen Reihe von Patentanmeldungen der Farben-
fabriken vorm. Bayer & Co., iiber welche, soweit sie zu Er-
theilungen von Patenten fiihren, im Laufe des Jahres an dieser Stelle
referirt werden wird. Schotten.

Ueber neue Farbstoffe der Anthrachinonreihe, von L. Gatter-
mann (Journ. f. prakt. Chem. 43, 246—252). Das durch Behandlung
von Alizarin mit rauchender Schwefelsiure und nachherige Zersetzung
der Sulfoverbindung durch heisse Salzsiure erhaltene, Alizarinbordeaux
genannte Tetraoxyanthrachinon ist mit dem von Liebermann aus
der Hemipinsiure dargestellten Chinalizarin identisch. HEs liefert beim
Nitriren ein in dunkeln, metallisch-griin glinzenden Nadeln krystalli-
sirendes Mononitroderivat, welches sich durch Zinnchloriir zu einem
dhnlichen krystallisirenden, aber durch ein leicht I6sliches Natronsalz
unterschiedenen Amidoderivat reduciren lisst. Bordeaux selbst liefert
bei der Reduction mit Zinnchloriir einen braunen Farbstoff. Das
Chinalizarin liefert bei der angegebenen Behandlung dieselben Producte,
wie das Alizarin. Bei der Einwirkung von Braunstein auf eine schwefel-
saure Losung von Bordeanx entsteht eipn Pentaoxyanthrachinon
und bei der Einwirkung von Schwefelséiure bei 200° auf Bordeaux
oder von Schwefelsiureanhydrid bei ca. 30° auf Anthrachinon ent-
steht ein Hexaoxyanthrachinon, wihrend bei der Behandlung
von Purpurin mit rauchender Schwefelsiure nur eine Hydroxylgruppe
hinzutritt unter Bildung eines neuen Tetraoxyanthrachinons. schotten.

Ueber die (4,5) Dichlorphtalsiure und einige Derivate des
0-Xylols, von Ad. Claus und C. Groneweg (Journ. f. prakt.
Chem. 48, 2562—259). Die 4,5-Dichlorphtalsiure (diese Berichte XVI1II,
1370) bildet ein bei 143° schmelzendes Anhydrid; ihre Alkalisalze
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sind in Wasser ausserordentlich leicht 13slich, weniger ldslich das mit
4 Mol. aq. krystallisirende Calciumsalz und noch weniger, wenn auch
immer noch in heissem Wasser ziemlich leicht, das mit 2 Mol. aq.
krystallisirende Baryumsalz. Bei der Destillation mit Natronkalk
liefert die Siure o-Dichlorbenzol, allerdings in nur geringer Menge.
Als 4,5-Dichlorphtalsiiure weist sich die in Rede stehende Siure durch
die spiter zu verdffentlichende Ueberfihrung des Dinitrodichlorxylols
in Diehlor-o-xylochinon aus. Beim Chloriren von o0-Xylol haben die
Verfasser neben dem 4,5-Dichlor-1,2-Xylol nur ein bei 195° siedendes
4-Chlor-1,2-Xylol erhalten, welches von warmer cone. Salpetersiure
in 5-Nitro-4-Chlor-1,2-Xylol, Schmp. 739, von Brom in Chloro-
formldsung in 5-Brom-4-Chlor-1,2-Xylol, Schmp. 759, iber-
gefilhrt wird., Letzteres liefert beim Erwirmen mit rauchender Sal-
petersdure ein bei 223° schmelzendes Nitrobromehlorxylol. 4,5-
Dichlor-3-Brom-o0-xylol, durch Bromiren des Dichlorxylols
dargestellt, schmilzt bei 90°. Durch Oxydation des Bromchlorxylols
wurde eine bei 2050 schmelzende 5-Brom-4-Chlor-o-phtalséure
erhalten. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Alkalien und Aminen auf halogen-
substituirte Chinone, von F. Kehrmann (Journ. f. praki. Chem.
43, 260—267). Ein Uebergang der p-Chinoniither in a-Hydrochinon-
dther bei der Reduction mit Zinnehloriir, wie er friiher (diese Berichte
XXITI, Ref. 110) irrthiimlich beobachtet worden war, findst nicht statt.
Wihrend Anilin das a-Diiithoxydichlorchinon in p-Dianilido-p-dichlor-
chinon iiberfiihrt, resnltirt bei der Einwirkung des Anilins aaf den
isomeren f-Aether das bei 232° schmelzende Chloréthoxydianilido-
chinon, in cone. Schwefelsiure mit violetter Farbe 1dslich; bei der
Einwirkung von Dimethylamin das bei 90¢ schmelzende Tetra-
methyldiamidochlorithoxychinon, von Methylamin das Di-
methyldiamidochlorithoxychinon, Schmp. 210°. In den §-
Aethern diirften demnach die Aethoxylgruppen und damit auch die
Chloratome nicht in Parastellang stehen. Alkoholisch-wissrige Kali-
lauge verwandelt den f-Aether in Chlordthoxy-p-dioxychinon,
Schmp. 169%, Die beschriebenen Chloranilsiuresither dokumentiren
sich auch dadurch als echte Chinonderivate, dass sie sich mit den
zugehdrigen Hydrochinonen in molecularen Verhiltnissen zu Chinhy-
dronen vereinigen, welche sich darch schén rothe Farbe und hervor-
ragende Krystallisationsfiihigkeit anszeichnen. Hs wurden dargestellt:
Tetrachlortetramethoxychinhydron und die entsprechende
Aethylverbindang. Schotten.

Neue Pyridinverbindungen, von Raoul Varet (Compt. rend.
112, 622 — 623). Durch Aufldsen der betreffenden Metallhalogenide
in heissem Pyridin und Erkaltenlassen der Loésung wurden folgende
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Korper erhalten: Zn Bre.2C; H; N, Nadeln, NiBrg.4CsH; N, griines
Palver, CuBr:.6C; Hy N, dunkelgriine Krystillchen und AgJ.C; Hs N,
Krystallwirzchen. — AgBr.C; H; N, (Nadeln), bildet sich nicht in der
Wiirme, sondern, wenn man ein Gemisch der Camponenten im Dunkeln
stehen lisst. (Vergl. auch diese Berichte XXIV, Ref. 303.) gabriot.

Ueber den Ursprung der hdéheren Alkohole im Rohsprit,
von P. L.Lindet (Compt. rend. 112,663 — 666). In Uebereinstimmung
mit seiner fritheren Angabe (diese Berichte XXIV, Ref. 303), der
zufolge die hoheren Alkohole das Product einer secundéren Géhrung sind,
hat Verfasser gefunden, dass die héheren Alkohole in geringerem Betrage
entstehen, wenn man die Géihrung durch Vermehrung des Hefezusatzes
oder durch Zusatz von sterilisirtem Braumalz (Delbriick ) beschleanigt
oder den Géhrprocess bei den giinstigsten Temperaturen (vergl. diese
Berichte XXI, Ref. 734) verlaufen lisst. Gabriel.

Ueber die Verbindungen des Anilins mit Chroms#ure, Chlor-
sdure und Ueberchlorsiure von Ch. Girard und L. L’'Héte (Ann.
Chim. Phys. [6] 22, 401 — 406). Vermischt man gleiche Volumina
der gesiittigten, mdoglichst weit abgekiihlten Ldsungen von Kaliumbi-
chromat und Anilinchlorhydrat, so beobachtet man die Bildung zahl-
reicher gelber Krystalle. Man saugt die Krystallmasse auf dem Trichter
durch eine Pumpe ab, wiischt rasch mit wenigem Wasser chlorfrei,
bringt die Krystallmasse auf eine pordse Porcellanplatte und lisst im
Vacuum iiber Schwefelsiure trocknen. Das Anilinbichromat bildet
klinorhombische Prismen, die sehr stark polarisiren; es ist wenig
16glich in Wasser, (4.63 g in 1 Liter). Feucht wird es von Luft und
Licht stark verdindert. Bei etwa 108° entziindet es sich, durch Schlag
und Stoss detonirt es. Mit Schwefelsiure oder rauchender Salpeter-
séiure befeuchtet, beginnt es zu verbrennen. Durch die Behandlung
mit warmem Wasser entstehen violette Farbstoffe. — Anilinchlorat
scheidet sich in krystallischen Nadeln aus, sobald man Chlorsiure
in farbloses Anilin eingiesst; auch durch Umsetzung zwischen Anilin-
chlorhydrat und Natriumchlorat kann es in grossen Mengen gewonnen
werden. Das Salz ist sehr l8slich in Wasser und entziindet sich,
wenn es mit rauchender Salpetersiure oder conc. Schwefelsiure be-
fenchtet wird. — Anilinperchlorat, aus Ueberchlorsiure und Anilin
dargestellt, bildet getrocknet glinzende Blittchen, die an der Luft bei
gewdhnlicher Temperatar sehr bestindig sind. Schertel.

Zersetzung einiger Diazoverbindungen des Naphtalins mit
Alkohol, von W. R. Orndorff und F. L. Kortright (Amer,
Chem. Journ. 18, 153 —164). «-Diazonaphtalinsulfat, 10 g
«-Naphtylamin, mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, werden
mit 40 g cone. Schwefelsiure versetzt und im Morser innig verrieben.
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In diese Mischung leitet man nitrose Dampfe aus Arsentrioxyd und
Salpetersdure, solange Absorption stattfindet; dabei kiihlt man das
Gefiss durch Einstellen in Eiswasser und riihrt die Mischung unaus-
gesetzt, solange Salpetrigsiure aufgenommen wird. Hierauf filtrirt
man die Flissigkeit rasch, saugt ab, behandelt das Filtrat mit Aether-
alkohol und kiihlt in einer Kiltemischung bis alles Diazonaphtalin-
sulfat aunskrystallisirt ist. Die Krystalle werden mit Alkohol und
Aether gewaschen und zwischen Filtrirpapier getrocknet. Die Aus-
beute betrdgt 79 pCt. der theoretischen. Das a-Diazonaphtalin-
sulfat krystallisirt in lichigelben flachen Nadeln. Es ist sehr loslich
in Wasser, nar wenig in Alkohol und unléslich in Aether. Am Licht
wird es rasch griin; bei 115% verpufft es mit Hinterlassung eines ver-
kohlten Riickstandes. Die Bestimmung der Schwefelsiure ergab ein
mit der Formel C;oH;NzHSO, iibereinkommendes Ergebniss. — Die
Zersetzung des «-Diazonaphtalinsulfates mit Alkohol
erfolgt unter Bildung von Aldehyd in der Weise, dass etwa 40 pOCt.
des Diazosulfates in Naphtalin und 23 pCt. in - Aethoxyraphtalin
verwandelt werden. Diese von Schaeffer zuerst dargestellte Ver-
bindung (Lieb. Ann. 152, 286) siedet bei 277° und hat bei 0° das
spec. Gew. 1,0746. Am Licht wird es griin. Zersetzt man e-Diazo-
naphtalivsulfat durch Kochen mit Wasser, so entsteht neben einem
rothen Farbstoff und theerartigen Producten «-Naphtol. — Dar-
stellung von 8-Diazonaphtalinsulfat. Diese Verbindung wurde
aus kiuflichem §8-Naphtylamin auf dieselbe Weise erhalten wie das
entsprechende Derivat des «-Naphtylamins. Doch muss man coneen-
trirte Schwefelsiiure etwa im vierfachen Gewichte des Naphtylamins
anwenden, weil sonst das schwerer l3sliche Nitrat des Diazonaphtalins
auskrystallisirt. Das f-Diazonaphtalinsulfat ist in Wasser léslich und
krystallisivt daraus auf Zusatz von Alkohol und Aether in flachen
gelben Nadeln. Am Lichte geht die Farbe rasch in Griin und zuletzt
in Dunkelbraun iiber. Bei 115° explodirt es schwach. Beim Kochen
mit Alkohol liefert es etwa 7 pCt. seines Gewichtes Naphtalin, 30 pCt.
Aethylidther von S-Naphtol und eine geringe Menge -Naphtol. §-Aeth-
oxynaphtalin krystallisirt in farblosen, schimmernden Tafeln, die bei
37° gchmelzen und am Lichte braun werden. Durch Wasser wird
g-Diazonaphtalinsulfat in f-Naphtol zersetzt, nebenbei wird rother
Farbstoff und eine theerihnliche Substanz gebildet. Lisst man das
p-Diazosulfat mit einem grossen Ueberschusse von 40procentiger Salz-
siiure mehrere Wochen in der Kilte stehen, so findet man das Gefiss
mit feinen Krystallen erfiillt. Uebersittigt man die Losang mit Natron
und destillirt mittelst Dampf, so geht p-Chlornaphtalin — etwa
50 pCt. des Sulfates — liber; auch betrichtliche Mengen S-Naphtol ent-
stehen. -— g-Diazonaphtalinnitrat. B-Naphtylamin wird in einem
Morser mit Wasser verrieben und zu der gekiihlten Masse das gleiche
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Gewicht Salpetersiure (1.426 spec. Gew.) zugegeben. Man leitet
sodann nitrose Dimpfe ein, filtrirt den Niederschlag, 16st ihn in Wasser,
welches 40° warm ist, fligt zn dieser Losung Alkobol und ldsst ab-
kiihlen. Man erhilt etwa 53 pCt. der berechneten Menge des Nitrates
in Krystallen. Das g-Diazonaphtalin ist bei gewdhnlicher Temperatur
16slich in Wasser und scheidet sich daraus durch Abkiihlung in harten,
warzigen Krystallen aus. Aus der mit Alkohol und Aether versetzten
wiissrigen Lésung krystallisirt es in flachen gelben Nadeln. Am Lichte
zersetzt es sich und wird roth, Durch Schlag oder Erwirmen auf
100° explodirt es heftig. Beim Erhitzen des Nitrates mit Alkohol
werden etwa 26 pCt. desselben in p-Aethoxynaphtalin und 7 pCt. in
Naphtalin verwandelt; ausserdem werden kleine Mengen a-Nitro-§-
naphtol und @;a;-Dinitro-g-naphtol gebildet. Die Zersetzung des Diazo-
nitrates durch Wasser erfolgt unter Bildung von f-Naphtol. — Fir
das f-Aethoxynaphtalin wurde der Schmelzpunkt bei 37° festgestellt,
wihrend Schaeffer 33° angiebt. Schertel.

Die Reactionen des Natriumalkoholates mit Tribromdi-
nitrobenzol und Tribromtrinitrobenzol, von C. Loring Jackson
und W. H. Warren (dmer. Chem. Journ. 13, 164—193). Die Arbeit
wurde unternommen, um Thatsachen za gewinnen, durch welche die
bei der Bildung von Bromdinitrophenylmalonsiureester und #hnlicher
Verbindungen stattfindende Substitution von Brom durch Wasserstoff
(siehe diese Ber. XXII, 990a, 1232a) erklirt werden konne. Ein-
wirkang von Natriumithylat auf Tribromdinitrobenzol in
der Kilte. 20 g Tribromdinitrobenzol, geldst in einer Mischung von
40 ccm Benzol und 90 cem  absolutem Alkohol, wurden mit einer
alkoholischen Losung von Natriuméthylat (3.4g Natrium) versetzt und
einige Tage in verkorkter Flasche stehen gelassen. Die Fliissigkeit
war rothbraun geworden und eine betrichtliche Menge fester Substanz
hatte sich ausgeschieden. Dieselbe wurde filtrirt, das Bromnatrium
auf dem Filter mit Wasser gelost und der unlgsliche Riickstand spiter
mit dem Hauptproducte vereinigt, welches sich aus dem Filtrate durch
freiwillige Verdunstung des Ldsungsmittels ausschied. Man wiischt
es mit Wasser und lisst es aus heissem Alkohol krystallisiren bis es
unveridndert bei 184° schmilzt. Es bildet dann ziemlich dicke flache
bisweilen einen Centimeter lange gelblich-weisse Nadeln, deren Zu-
sammensetzung der Formel CaHBr (G H; O); (N Og)s entspricht. Die
Verbindung ist also der Didithylither des Bromdinitroresor-
cins. Schwefelsiure, Salpetersiure und Salzsiure sind in der Kilte
wie in der Wirme ohne merkliche Einwirkung auf denselben, Die
Ausbeute an dieser Verbindung betrigt nur etwa 28 pCt. der theo-
retischen. Die alkoholische Mutterlauge hinterliess beim Verdampfen
noch einen zihen halbflissigen Riickstand, welcher nach einigenWochen
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erstarrte und ein Gemenge verschiedener Substanzen darstellt, deren
Untersuchung noch nicht beendet ist. — Einwirkung von Natrium-
dthylat auf Tribromdinitrobenzolin der Wirme. Eine Lésung
von 10 g Tribromdinitrobenzol in 20 ccm Benzol wurde mit einer
Losung von Natriumithylat, aus 45 cem Alkohol und 1.7 g Natrinm
bestehend, zehn Minuten lang in einer mit Riickflusskiibler versehenen
Flasche zu gelindem Sieden erhitzt und sodann die eigenthiimlich
riechende, triibe, rothe Losung in einer Abdampfschale freiwillig ver-
dunsten gelassen, Der Riickstand wurde mit Wasser gewaschen und
aus Alkoho! krystallisirt, bis die Krystalle den constanten Schmelz-
punkt 1330 zeigten. Dieselben haben die Zusammensetzung des Di-
dthyldinitroresorcinithers CgHo(CoH;0)2 (N Og)e. Scheidet sich
derselbe beim Abkiihlen einer heissen alkoholischen Lésung aus, so
bilden die Krystalle lange, diinne Nadeln mit scharfer Spitze, léisst man
die alkoholische Losung freiwillig verdunsten, so entstehen haarihn-
liche gekréiuselte Krystalle. Cone. Schwefelséiure 16st die Substanz in
der Kilte mit gelber Farbe, Salpetersiiure 15st erst beim Erhitzen ohne
Firbung. Die Verbindung ist isomer mit der von Aronheim (diese
Ber. XII, 32) erhaltenen. — Wird Bromdinitroresorcindidthylither mit
Natriumithylat zehn Minuten erwirmt, so entsteht gleichfalls Dinitro-
resorindiithylither und die Wirkung einer heissen Ldsung von Natrium-
ithylat besteht sonach in der Ersetzung des Broms durch Wasserstoff.
Diese Umwandlung wird nicht bewirkt, wenn man den Bromdinitro-
resorcindidithylither statt mit Natrinméthylat mit Malonsidureester oder
einer Mischung aus Malonsidureester und Natriummalonsiureester be-
handelt. — Einwirkung von Natriummethylat auf Tribromdi-
pitrobenzol. Lisst man Natriummethylat in der Kilte oder Wirme
anf Tribromdinitrobenzol wirken, so wird die Fliissigkeit roth und
beim Abdampfen derselben erhilt man einen krystallischen Riick-
stand, welchen man durch kleine Mengen heissen Alkohols von einer
anhaftenden zihen Substanz frei wischt. Der ungeldst bleibende Theil
wird aus griosseren Mengen heissen Alkohols oder aus Eisessig kry-
stallisirt. Man erhiilt kurze weisse Prismen, die bei 2379—238% schmelzen
und aus Bromdinitroresorcindimethylidther bestehen. Erhitzt
man denselben bei etwas {iber 100° mit Anilin, so wird das Brom
durch Anilin ersetzt, und man erhilt den bei 196° schmelzenden A ni-
lidodinitroresorcindimethylither CgH(CsH;NH)(CH;0): (NO3)s.
Derselbe bildet glinzend gelbe Nadeln. — Aus der zdhen Masse,
welche vom Bromdinitroresorcindimethylither darch Alkohol entfernt
wurden, liessen sich durch wiederholte Krystallisationen aus Alkohol
zweierlei Krystalle gewinnen; anfangs treten vorzugsweise citronen-
gelbe monokline Prismen auf, welche allmihlich in weisse Nadeln iiber-
gehen, die an der Luft braun werden. Die gelben Krystalle sind Dini-
troresorcindimethylither, CeHz(CH;0);(NOs), vom Schmelz-
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punkte 1670 (sonach isomer mit Honigs bei 67° schmelzender Ver-
bindung, diese Berichte XI, 1041); die weissen zu Biischeln vereinigten
Nadeln bestehen aus derselben, mit 1 Mol. Krystallalkohol vereinigten
Verbindung. — Einwirkung von Phenolnatriam auf Tribrom-
dinitrobenzol. Phenolnatrium wirkt bei gewihnlicher Temperatur
nur sehr schwach auf geldstes Tribromdinitrobenzol. Erhitzt man die
Mischungauf demWasserbade, so wird dieselbe dankelbraun und hachdem
das Losangsmittel abdestillirt ist, hinterbleibt ein dunkler ziher Riick-
stand, welcher nach einigen Tagen fester wird. Durch Alkohol wird
demselben Bromdinitroresorcindiphenylither entzogen, welcher wollige
Massen unregelmiissig verwachsener Nadeln bildet, die bei 1650
schmelzen. Die Versuche, das Brom aus dem Bromdivitrophenylither
durch Erwirmen mit Natriuméthylat herauszunehmen, fithrten zu
keinem befriedigenden Ergebnisse; es bildete sich zwar Bromnatrium,
aber als Zersetzungsproducte konnte nichts als theerige Massen
erhalten werden. — Einwirkung von Natriuméthylat auf Tri-
bromtrinitrobenzol. 10 g. Tribromtrinitrobenzol (Schmp. 2859)
wurden mit Alkohol iibergossen und Natriuméthylat (1.6 g Na enthaltend)
in kleinen Antheilen unter sorgfiltiger Kiihlung zugegeben. Die Kry-
stalle 16sten sich und die Ldsung nabhm zuletzt eine blatrothe Farbe
an und iiber Nacht schieden sich Krystalle ans. Diese, sowie der
Abdampfriickstand der Ldsung wurden, nachdem sie mit Wasser ge-
waschen waren, ans Alkohol krystallisirt. Man erhielt wohl ausgebildete,
weisse, flache Prismen, die bisweilen durch zwei unter stumpfem
Winkel sich schneidende Flichen begrenzt waren. Dieselben schmelzen
bei 101°. Ihre Zusammensetzung ist diejenige des Tribromnitro-
resorcindifithylithersCqsBrs. NO2.(OCsH;)s; essind also zwei Nitro-
gruppen gegen zwei Aethyloxydgruppen vertanscht worden. In der
That konnte in den Waschwassern, welche das Natronsalz enthielten,
nur Natriumnitrit, aber kein Bromid nachgewiesen werden. Bei einem
Versuche, bei welchem das Tribromtrinitrobenzol statt mit Alkohol
allein mit einer Mischung von Alkohol und Benzol iberdeckt wurde
und keine kiinstliche Abkiihlung statifand, wurde Tribromdinitro-
phenetol CgBrs(NOg)OCoH;, Schmp. 147°, in weissen nahezu
quadratischen Prismen gewonnmen. — Durch die Einwirkung von
Natrinmmethylat aof Tribromtrinitrobenzol erhidlt man Tribrom-
nitroresorcindimethylither, welcher weisse, flache, meist schief
zugeschnittene Prismen bildet, die bei 126° schmelzen. —
Einwirkung von Phenolnatrium auf Tribrombenzol. Durch
kurzes Erwirmen beider Substanzen auf dem Wasserbad erhilt man
eine griine Losung, welche beim Erkalten sich plétzlich mit einer
wolligen Masse zu Kugeln vereinigter Nadeln erfiillt, Duarch Kry-
stallisation aus etner Mischung von Alkohol und Benzol gereinigt,
sind dieselben weiss, werden aber an der Luft olivenbraun. Sie sind
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frei von Brom, schmelzen bei 175° und besitzen die Zusammensetzung
eines Trinitrophloroglucintriphenylithers, Cs (N O3)s(0OCs Hy)s.
Starke Mineralsiuren iiben weder in der Kilte noch in der Wirme
eine Einwirkung auf die Verbindung. Dieser Fall ist der einzige, in
welchem die Ersetzung aller drei Bromatome durch ein Alkoholradical
beobachtet wurde, Es ist bemerkenswerth, dass dieses gerade mit
Phenyloxyd gelingt, welches die am meisten saure Eigenschaft besitzt,
da doch in friiher beschriebenen Versuchen die drei Bromatome des
Tribromtrinitrobenzols nur gegen Amidogruppen vertauscht werden
konnten, — Natriomacetat, Natriampikrat und Nitromethannatrinm
zeigen keine Einwirkung auf Tribromdinitrobenzol oder Tribromtri-
nitrobenzol. Darch die friiheren Versuche iiber Einwirkung von
Natriummalonséinreester auf Tribromdinitrobenzol (diese Berichte XXI,
2034 und XXIII, Ref. 460) wurde ermittelt, dass das durch Wasser-
stoff ersetzte Rromatom seine Stellung zwischen zwei Nitrogruppen
habe. Um zu erfahren, ob es diese Stellang allein sei, welche den
Umtausch erleichtert, wurde nochmals die Einwirkung von Malon-
siureester auf Tribromdinitrobenzol untersucht und gefunden, dass
keine Reaction statt habe. Sonach scheint die Ersetzung des einen
Bromatoms durch Wasserstoff noch von anderen Bedingungen abhiingig,
als von dem Einflusse der Nitrogruppen und anderer Bromatome auf
dasselbe. Die Untersuchung wird fortgesetat. Schertel.
Einige Derivate der Sulfinidphtalséure, von C. W. Moulton
(Amer. Chem. Journ. 13, 193 -—203; vergl. Stokes, diese Berichte
XVIHI, Ref 21). Zur Darstellung der freien Sulfinidphtalsiiure geht
Verfasser vom sauren Kaliumsalze der Sdure ans. 30 g des Salzes
werden in 450 cem Wasser geldst, mit 50 cem coocentrirter Salzsiure
(spec. Gew. 1.175) versetzt und in einer mit Riickflusskiihler ver-
sehenen Flasche fiinfzehn Minuten lang gekocht. Hierauf dampft man
die Lésung langsam zur Trockne und gewinnt das Sulfinid darch
Umkrystallisiren rein. Enthilt die Ldsung neben dem Sulfinide noch
von dem sauren Salze, so krystallisirt dieses bei einer gewissen Con-
centration zuerst aus. — Einwirkung der Salzsiure auf Sulfi-
nidphtalsiure. Als 5g Sulfinid in 250 ccm verdiinnter Salzsiure
zehn Stunden lang gekocht worden waren, war alles Salfinid ver-
schwunden und, wie einige Versuche zeigten, wahrscheinlich in das
saure Ammoniumsalz der Sulfophtalsiunre verwandelt. Auch durch
lingeres Kochen mit Kaliumcarbonat erfihrt das Sulfinid Verdnderung.
— Aether der #-Sulfaminphtalsiure. Dimethyldther. 10 g
des bei 185° getrockneten sauren Kaliumsalzes werden in 100 cem
Methylalkohol suspendirt und etwa drei Stunden lang trockenes Chlor-
wasserstoffgus eingeleitet. Der Dimethylither krystallisirt aus Wasser
in langen schmalen diionen Platten, welche getrocknet Perlglanz be-
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sitzen. Der Schmelzpunkt liegt bei 135°. — Der Didthylather
scheidet sich beim Abkiihlen der concentrirten wisserigen Losung
als Emulsion aus, welche beim Stehen unter Bildung von langen, zu
Biindeln vereinigten Nadeln krystallisirt. Aus weniger concentrirten
Losungen krystallisirt es direct in Krystallgruppen, welche charakte-
ristische, Korallen dhnliche Formen zeigen. Dieselben schmolzen bei
101.5—102° und zeigten die Zusammensetzung CgHs . (SO; NHpy)
(C0O32C2H;)e. — Der Dipropylidther nimmt nur schwierig Krystall-
form an und zeigt sich meist als schweres Oel. Die Krystalle schmolzen
bei 649, beziehungsweise bei 68°. Die Schmelzpunkte der drei Aether
zeigen nahezu gleiche Differenzen. — Einwirkung von Ammoniak
auf den Didthyldther. Der Aethylither wurde 24 Stunden mit star-
kem Ammoniak in der Kilte stehen gelassen und darauf die Losung auf
dem Wagserbade zu diinnem Syrup concentrirt. Aus demselben krystal-
lisirt beim Abkiihlen die Verbindung C¢H; . (SO;NH;)(CONH;): oder
Cs H; %%2>N -NH,
CONH;
beim Ansiuern einen Niederschlag von reinem Carbaminsulfinid:

S0,
Cs Hg}C (0] >NH . Dieses ist in kaltem Wasser etwas mebr, in heissem
{CONH;

etwas weniger 18slich als das saure Kaliumsalz des Sulfinides; in
starkem kochendem Alkohol lost es sich wenig, in Aether gar nicht.
Es schmilzt bei 2759, Die aus heisser Lésung sich ausscheidenden
Krystalle dhneln denen der sauren Kaliumsalze, die langsam gewach-
senen bilden rautenformige Tafeln., Das Ammoniumsalz (als solches
wurde das Product der Einwirkung von Ammoniak auf den Diithyl-
ither angesehen, siehe oben) ist sehr stark loslich in Wasser, aus
dem es in orthorhombischen Prismen krystallisirt. Das Baryumsalz,

S0,
Ce Hy)CO > NBal/a

CONH:;
Baryumcarbonat and Eindampfen der Lésung als krystallischer Nieder-
schlag erhalten. Das Silbersalz bildet kleine orthorhombische
Prismen, welche mit einem steilen Brachydoma enden. — a-Sulfo-
phtalsiure. Das durch Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf
Sulfinidphtalséiure erk:ltene saure Ammoniumsalz (siehe oben) wird
mit einem Ueberschuss von Phosphorpentachlorid vermischt und stark
erwirmt. Das gebildete Chlorid wird mit kaltem Wasser gewaschen,
es krystallisirt nicht. Durch lingeres Kochen mit Wasser wird es in
die Siure verwandelt, welche in Wasser und Alkohol sehr leicht,
in Aether nicht 18slich ist. Die zam diinnen Syrup eingedickte wis-
serige Losung erstarrt beim Erkalten zu einer festen Krystallmasse.

Die Lésung dieser Krystalle in Wasser gab

, wird durch Kochen des Carbaminsulfinides mit

Berichte d. D. chem. Gegellschaft. Jahrg, XXIV [26]
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Die Krystalle scheinen triklin zu sein; dieselben enthalten ungefihr
4 Mol. Krystallwasser, eine genaue Bestimmung war nicht méglich.
Nach mehrtigigem Stehen an der Luft werden sie triibe. Salze dieser
Séure sind von Comstock und von Stokes beschrieben, Der Ver-
such, das Anhydrid der Sdure darzustellen, blieb erfolglos. schertel.

Die Einwirkung einer alkoholischen Ld&sung von Silber-
nitrat auf den Aethylither der Phenyldibrompropionsiure, von
Leonard P. Kinnicut und George D. Moore (Amer. Chem. Journ.
18, 204—205). In einer fritheren Verdffentlichung (diese Berichte
XVIII, Ref. 298) haben Kinnicat und Sweetser mitgetheilt, dass
alkoholisches Silbernitrat der Phenyldibrompropionsinre nur die Hélfte
des Broms entziche. Die wieder aufgenommene Untersuchung hat
gezeigt, dass das Reactionsproduct der Aethylither der Phenyl-«-
brom-f-nitropropionsiure, CgHsCHNO;CHBrCOOCyH;, ist.
Die Siure scheidet sich, wenn nach dem Absetzen des Bromsilbers
die klare alkoholische Losung in Wasser gegossen wird, als Oel aus,
welches durch Ausschiitteln mit Aether dem Wasser entzogen werden
kann. Es besitzt eine blass strohgelbe Farbe und siisslichen Geruch.
Unter 20 mm Druck beginnt es unter Ausgabe von Bromwasserstoff
bei 75% zu sieden, spiter steigt die Temperatur rasch auf 165—175°,
Der zuerst iibergehende Antheil besteht ans Benzoylaldehyd, die letz-
ten Antheile enthalten noch Brom und Stckstoff, geben bei der Oxy-
dation Benzoylaldehyd aund bei der Behandlung mit Natrinmhydroxyd
Monobromzimmtsgure (Schmp. 131°). Deshalb muss die Nitrogruppe
sich in der §-Stellung befinden. Nach Kinnicut und Sweetser
nimmt Silbernitrat alles Brom aus der Phenyl-g-brompropionsgure,
withrend es obhne Wirkung auf die beiden isomeren Monobromzimmt-
siuren ist. Die Verfasser glauben zeigen zu kdonen, dass darch alko-
holisches Silbernitrat die Stellung des Broms in den Seitenketten be-
stimmt werden konne. Schertel.

Studien iiber das Saccharin, von C. Kornauth (Landw. Ver-
suchsstationen 88, 241—256). Die Triebkraft von Saccharomyces cere-
visiae wird durch einen Zusatz von Saccharin bedeatend vermindert,
sobald dieser Zusatz 5 pCt. der angewandten Hefe betrigt. Andere
Mikroorganismen scheinen durch Saccharin in ibrer Entwickelung
weniger gestdrt zu werden. — Die Verfiitterung von Saccharinum pur.
an Hund, Ente und Schwein, selbst von praktisch unmdoglichen Dosen
und lange Zeit fortgesetzt, liess weder eine schiidliche Einwirkung auf
den Organismus, noch eine Verminderung der Ausnutzang des Futters
erkennen. Eine allgemeine Abneigung der Thiere gegen das Saccharin
lisst sich nicht behaupten. Schertol,
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Ueber Benzylphosphine und ihre Derivate, von Letts und
R. F. Blake (Separatabdruck aus Transact. of the Roy. Soe. of Edin-
burgh XXXV, 2, 528-—628). Bei der Einwirkung von Benzylchlorid
auf Jodphosphonium bei Gegenwart von Zinkoxyd erhdlt man die
besten Ausbeuten von Benzylphosphin, wenn man das Gemenge nur
auf 1200 im Rohr erhitzt. Das Benzylphosphin wurde so mit den
von v. Hofmann beschriebenen Eigenschaften gewonnen. Mit den
Halogenwasserstoffsiuren giebt es schén krystallisirte Verbindungen,
welche in einer Atmosphire der betreffenden Siure unzersetzt sub-
limirt werden kénnen. In Benzol und den concentrirten wisserigen
Losungen der Halogenwasserstoffsiuren sind die Verbindungen schwer
léslich, wodurch weitere Darstellungsweisen fir sie gegeben sind.
Wasser zersetzt die Verbindungen. Unter dem Einflusse der Luft
oxydirt sich Benzylphosphin zu Phosphorséiure, Benzylphosphinsiure
und Benzylphosphosiure. Brom wirkt auf das rohe Oxydations-
product, je nach den Versuchsbedingungen verschieden, in complexer
Reaction, indem einmal eine Verbindung (C; Hy)s P2 Brg Hg Oy, ein anderes
Mal eine bei 1769 schmelzende Sdure CoeHzyaP30;5, deren Baryumsalz
mit 4 HpO krystallisirt, erhalten wurde. Schwefel 16st sich unter
heftiger Schwefelwasserstoffentwickelung in Benzylphosphin auf, indem
wahrscheinlich Pyrobenzylthiophosphinsiure (C;Hz):P2S; Hy entsteht.
Wiissrige Schwefelbaryumldsung wirkt anf das Reactionsprodnct unter
Entstehung eines Salzes (C;Hy)s P2S302Ba, 2 HoO, wihrend durch
Barytwasser das Salz C;H;PO3;5Ba, HoO gebildet wird, welches in
heissem Wasser schwerer 18slich ist als in kaltem. Die entsprechende
Siure spaltet, sobald sie in Freiheit gesetzt ist, Schwefelwasserstoff
ab. Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, Chlor- und Bromessig-
séure, sowie von Chlorkohlensiureester auf Benzylphosphin wurde
studirt. Der aus den vom Benzylphosphin befreiten Reactionsriick-
stinden von v. Hofmann isolirte und als Dibenzylphosphin ange-
sprochene feste Koérper hat sich als Tribenzylphosphinoxyd heraus-
gestellt. Es hat sich erweisen lassen, dass, entgegen dem bisher all-
gemein beobachteten Reactionsverlauf, bei der Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Jodphosphonium und Zinkoxyd neben Benzylphosphin
nicht nur Dibenzylphosphin, sondern auch Tribenzylphosphin usd
aller Wahrscheinlichkeit nach auch Tetrabenzylphosphoniumjodid ent-
steht. Nuar aus der urspriinglichen Bildung des letzteren kann man
wohl die sehr reichliche Entstehung von Tribenzylphosphinoxyd er-
kldren, indem unter dem Einflusse des dem Reactionsproduct zum
Zweck der Abscheidung des Dibenzylphosphing zugesetzten Kalis eine
Zersetzang mnach der Gleichung (C:H:)PJ + KOH = (G:H:: PO
+ CyHg + KJ vor sich geht. Neben jenen Reactionsproducten
wurden noch kleine Mengen Mono- und Dibenzylphosphinséiare and
Benzylphosphosiiure aufgefunden; ausserdem liess sich aus dem nach

[26*]
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dem Behandeln des vom Benzylphosphin befreiten Reactionsproductes
mit Kali verbleibenden Harze durch viel heisses Wasser ein Kérper
ansziehen, der bei 111° schmilzt, mit Jodeadmium eine Doppelverbin-
dung giebt und vielleicht die Zusammensetzung (C;H;)s HPO besitzt.
Beim Behandeln des das secundéire und tertiire Phosphin enthalten-
den Oeles mit Aether bleibt neben Tribenzylphosphinoxyd, welches
durch siedenden Alkohol entfernt werden kann, ein bei 2769—277°
schmelzender Kd&rper ungeldst zuriick, welcher aus Eisessig kry-
stallisirt und die Zusammensetzung (C;Hi); I’ Os besitzt. Dibenzyl-
und Tribenzylphosphin entstehen auch durch Einwirkung von Benzyl-
jodid auf Benzylphosphin und zwar ist bei gewdhnlicher Temperatur
Dibenzylphosphin das Hauptproduct der Reaction. Benzylchlorid
wirkt bei gewohnlicher Temperatur nicht ein, bei gesteigerter Tempe-
ratur entsteht fast nur Tribenzylphosphin und Tetrabenzylphospbonium-
chlorid. Dibenzylphosphin ist eine &lige, nicht unzersetzt destil-
lirbare Flissigkeit; Tribenzylphosphin krystallisirt aus Alkohol
in quadratischen Platten. Mit gasférmigen Halogenwasserstoffsiuren
vereinigen sich beide Phosphine zu krystallisirten Verbindungen,
welche durch Wasser zersetzt werden. Das Tribenzylphosphin bildet
ein bei 276 schmelzendes Sulfid und ein bei 256.5° schmelzendes
Selenid. Lést man 40 Theile Phosphor und 68 Theile Jod in
Schwefelkohlenstoff, destillirt den Schwefelkohlenstoff vollkommen ab
und lisst in einer Kohlensiureatmosphiire zu der erhaltenen »Phos-
phormischung« Benzylalkohol tropfen, so geht unter starker Wéirme-
entwickelung eine stirmische Reaction vor sich. Als Producte der-
selben ‘konnten alle Oxydationsproducte von Mono-, Di- und Triben-
zylphosphin nachgewiesen werden, niimlich: Phosphorsiure, phos-
phorige Sdure, Benzylphosphinsiure, Benzylphosphoséure, Dibenzyl-
phosphinséure und Tribenzylphosphinoxyd; daneben wird in erheblicher
Menge Toluol abgespalten. Die Reaction entspricht anscheinend der-
jenigen von Wasser auf «Phosphormischung», wobei Jodphosphoniam,
Phosphor und Phosphorsiure entstehen. Bei einem Versuch, bei
welchem der Reactionsverlauf besonders gemiissigt und iiberschiissige
>Phosphormischung« angewandt wurde, konnte auch Tetrabenzylphos-
phoniumjodid erhalten werden. Als reducirtes Product tritt Jodwasser-
stoffssiure in grossen Mengen auf. Diese Reaction scheint auch auf
andere Alkohole anwendbar zu sein. Benzylphosphinsiure
wird aus dem rohen Oxydationsproducte des Benzylphosphins da-
durch abgeschieden, dass man Phosphorsiure und Benzylphosphor-
siure in Gestalt ihrer Blei- bezw. Baryumsalze entfernt aond aus den
Mutterlaugen die Benzylphosphinsiure in Freiheit setzt. Die Siure
ist eine syrupartige, nicht krystallisirende Fliissigkeit, welche in
Wasser, Alkohol und Aether 16slich ist und beim FErhitzen sich nach
der Gleichung: 3 (C'z H; = H2P02) = 2 GGH:Hy, PO3 + C-]‘H7PH2 zer-
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setzt. Von ihren Salzen wurden die folgenden analysirt: (C;Hy HP Oq)y
Ba, 4 Hzo; 3 [(C7H7HPO2)2C&] H20; (C7H7HP02)2 Mg, 5 HQO;
(07 H7HP02)2ZD; (C7H7HP02)2Cd; 2 [(07 H7HP02)2 Pb]H2 O Mlt
Kupferacetat giebt eine conc. Ldsung eines benzylphosphinsauren
Salzes einen hellgriinen Niederschlag; aus den Mutterlaugen scheidet
sich beim Erwirmen ein ebensolcher aus, um sich jedoch beim Ab-
kithlen wieder zu 16sen. Der Nijederschlag ist unreines benzylphos-
phosaures Kupfer. Benzylphosphosiure entsteht in untergeord-
neter Menge bei der Oxydation von Benzylphosphin, sowie als Neben-
product bei der Darstellung des letzteren. In reichlicher Menge er-
hilt man sie jedoch bei der Einwirkung von Benzylalkohol auf »Phos-
phormischung«. Die Sdure 15st sich leicht in Wasser und Alkohol
und schmilzt bei 1699—169,5%. Folgende Salze wurden analysirt:
07 H7 POs Ba, 2 HQO; (C7H7HP03)2 Ba, 3 Hgo; C7H7P030a, Hgo;
C7 H7 P 03 Mg, Hz O; C7 H7 P 03 Zn, Hg O; C7 H7 POs Cd, H2 O;
C/H,PO3 Pb, H,O; C:H;PO3 Cu, H,0; CrH;PO3Ky, HoO. Von
diesen ist besonders das neuatrale Baryumsalz dadurch characterisirt,
dass es in heissemm Wasser sehr viel weniger laslich ist als in kaltem.
Bei vorsichtigem Erhitzen giebt die Benzylphosphosé&u}e die ent-
sprechende Pyrobenzylphosphosidure, welche in Wasser weniger
loslich ist als jeme und ein in langen Nadeln mit 3 HoO krystal-
lisirendes schwer losliches Baryumsalz giebt. Mit phosphoriger Séure
erhitzt giebt die Benzylphosphosiure Benzylphosphin, #hnlich wie
phosphorige Siure fiir sich erhitzt, Phosphorwasserstoff liefert.

Dibenzylphosphinsdure wird in reichlicher Menge bei der
Einwirkung von Benzylalkohol auf Phosphormischung erhalten und
dem Reaktionsprodukt durch Auskochen mit Wasser entzogen. Beim
Erkalten der Losung krystallisirt die Sdure in perlmutterglinzenden
Blédttchen aus, welche auns Alkohol umkrystallisirt werden und bei
1929 schmelzen. Aus der Mutterlange erhilt man dann die Benzyl-
phosphosiure und Benzylphosphinsiure, welche auf Grund der ver-
schiedenen Ldslichkeit ihrer Baryumsalze leicht zu trennen sind.
Folgende zum Theil sehr schon krystallisirenden Salze wurden analysirt:
[(CrH7)2POg]eBa, 8H: 05 [(CrHy )P O2):Ca, 8 Hy O; [(CiH:)2 P Os]e,
NIg,3H20; [(C7H7)2P02] 2 Cd; [(C7H7)2 P02]2 Cu; (07 H7)2P02 Ag;
2 [(C7H7)2P02 Na], TH,O;2 [(07 H, )2?02 K), 7 HzO; (C7 H7)2P02NH4
7H; O. Beim Erhitzen der Siure destillirte der grissere Theil der-
selben unzersetzt iiber, ein anderer Theil zersetzt sich nach der
Gleichung 2 (Cr Hy)s HPO: = (C; Hy); PO + HPO; + C;Hg; ein
dritter Theil verkohlt.

Tribenzylphosphinoxyd ist bereits friher mehrfach erhalten
worden, Seine Lésung in Eisessig liefert auf Zusatz von Lésungen
der Halogene im gleichen Losungsmittel krystallisirte, leicht zersetzliche
Verbindungen. Die Analysen lassen es zweifelhaft, ob dem Bromid
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die Formel 7(C; H7)3P O, 5Br;s od. 5(C; Hy)3 PO, 4Br; zukommt; das
Jodid ist nach der Formel 7(C;Hy); PO, 5Js zusammengesetzt. Durch
Einleiten von trockenen gasférmigen Halogenwasserstoffsiuren in die
eisessigsaure Losung des Tribenzylphosphinoxydes erhdlt man un-
bestindige Additionsverbindungen; das Chlorhydrat entsteht beim
Ueberleiten von Salzsiuregas iiber das trockene Oxyd; es scheint die
Formel 4(C;H7);PO.3HCl zu haben; ein Bromhydrat constanter
Znsammensetzung kounnte nicht erhalten werden; die Apalysen des
Jodhydrates stimmen auf die Formel 3(C:H;); P0O,2 HJ. Durch
schmelzendes Kali wird Tribenzylphosphinoxyd nach der Gleichung
(Cq H7)3 PO+ KOH = (C; H7)2P02K+ C; H; verdndert.  ¥Foerster.

Methylguanicyl und Trimethylguanieyl von T, Curatolo.
(Gazz. chim. XX, 585 — 593). Das bereits von R. Behrend dar-
gestellte Methylguanicyl wurde auch vom Verfasser durch Di-
gestion von Guanidincarbonat mit Acetessigither erhalten. Es kry-
stallisirt aus Wasser, besser aus verdiinntem Ammoniak in schinen
Prismen, sublimirt ohne zu schmelzen, in geschlossenen Réhrchen
erfolgt bei 292 — 294° Schmelzung unter vollstindiger Zersetzung.
Die Substanz lost sich leicht in alkoholischem Alkali zu den ent-
sprechenden Alkalisalzen; ebenso ist sie leicht in Siuren lslich. Das
Chlorhydrat bildet salmiakihnliche, leicht ldsliche Krystalle, das
Chlorplatinat krystallisirt in Rhomboedern.  Das Formiat bildet
Nidelchen, welche sich in Wasser leichter losen als in Alkohol und
welche bei 1250 vollkommen dissociirt sind. Das Acetat ist amorph
und par zam Theil dissociirbar. Darch Methylirung bei 130 — 140°
gelangt man zum Trimethylguanicyl, dessen Jodhydrat seiden-
glinzende Nidelchen vom Schmp. 219 — 2200 bildet. Die freie Base
krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in Nédelchen vom
Schmp. 320°, welche auch leicht sublimiren.

Nitro- und Amidoderivate des «-Toluylamids und ihre Con-
stitution, von A. Purgotti (Gazz. chim. XX, 593 —600). Nitrirt
man a-Toluylamid (vergl. diese Berichte XXIII, Ref, 33G) in der Kilte
und giesst die salpetersaure Losung in Wasser, so scheidet sich ein
Monopitroproduct ab, das aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln
vom Schmp. 197-—1989 krystallisirt und durch Ueberfiihrung in
p-Nitro- a-toluylsiure als p-Nitro-«-toluylamid erkannt wurde.
Aus der wisserigen Losung, aus welcher der Korper ausgefillt war,
erhilt man durch Eindampfen bei gelinder Temperatur kleine Mengen
von m-Nitro-a-toluylamid vom Schmp. 109—1109 Der Korper ist
sowohl in Wasser wie in Alkohol wesentlich leichter loslich als die
Paraverbindung; seine Constitution folgt aus seiner Ueberfihrbarkeit
in m-Nitro-a-toluylsiure. Durch Reduction von p-Nitro-«-toluylamid
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mit wésserigem Schwefelammoninm erhilt man p-Amido-a-toluyl-
amid, welches aus heissem Alkohol in glinzenden Blittchen vom
Schmp. 153—154° krystallisirt. Erhitzt man die letztere Verbindung
mit Acetamid auf 160—1709, so erhilt man unter Ammoniakentwick-
lung p-Acetylamido-a-toluylamid, welches sich aus siedendem
Wasser als ein weisses amorphes Palver vom Schmp. 235° ab-
scheidet. Foerster.

Einige Bemerkungen iiber das Verhalten des Cumarons,
von D. Bizzari (Gazz. ehim. XX, 607—611). Die vor Kurzem von
Krimer und Spilker gemachte Bemerkung (diese Berichte XXIII,
78), dass Cumaron gegen Ammoniak vollkommen bestindig sei, wird
unter den verschiedensten Bedingungen bestitigt. Ebenso verhilt sich
im Allgemeinen auch Anilin. Wenn man aber Cumaron und Anilin
mit Zinkchlorid 5 Stunden bei 2209 einschliesst, aus dem Reactions-
product das Anilin mit Wasserdampf abblist, den dann verbleibenden
Riickstand in warmem Alkohol 13st und die entstandene Lésung in
concentrirtes wiissriges Ammoniak giesst, so lisst sich aus dem nun-
mehr ausfallenden Korper durch siedendes Benzol eine beim Erkalten
der Losung in weisslichen Blittchen auskrystallisirende Substanz
isolieren. Dieselbe 16st sich in Alkohol und in Aether und zersetzt
sich beim Erhitzen. Mit Pikrinsdure und Salzséiure verbindet sie sich.
Der Analyse nach liegt ein Amidophenanthren vor; in der That konnte
durch Elimination der Amidogruppe Phenanthren daraus erhalten und
darch Ueberfiihrang in Phenanthrenchinon als solches erkannt werden.

Foerster.

Ueber die Diazoverbindungen der aromatischen Reihe, von
G. Oddo (Gazz. chim. XX, 631 — 654). Natriumalkoholat wirkt anf
Diazobenzolchlorid selir lebhaft ein; der dabei sich abspielende Vor-
gang ldsst sich anpdhernd durch folgende Gleichung ausdriicken:
5 CeH; Nz Cl + 5 NaOCyH; = CeH;NHy +~ NH; + 2 C;H;CeH; +
5NaCl + 5CyH, 0 + 4 Ny. Natrivmmethylat wirkt in demselben
Sinne. — Liisst man Halogenalkyl auf Diazobenzolchlorid bei Gegen-
wart des Gladstone-Tribe’schen Zinkkupferpaares einwirken, so
erhilt man z. B. mit Jodmethyl glatt Jodbenzol; etwas weniger glatt
verliuft bei Anwendung von Bromoform die Darstellung von Brom-
benzol nach- dieser Methode, wihrend Chloroform und Diazobenzol-
chlorid bei Gegenwart des Zinkkupferpaares in sehr complexer
Reaction auf einander wirken, bei welcher u. A. auch Diphenyl ent-
steht. Fiir die Darstellung des bisher stets nur in geringer Menge
erhaltenen f-Bromnaphtalins eignet sich die neue Methode ebenso-
wenig wie die Sandmeyer’sche Reaction. Man gelangt jedoch nach
der Gattermann’schen Methode (diese Berichte XXIII, 1218) auf
folgende Weise zu befriedigendem Resultate: Man giesst 60 g HBr
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(spec. Gew. 1.19) und 50 g Wasser auf 14.3 g - Naphtylamin und
diazotiert mit 7.3 g NaNO; in 40 g Wasser, indem man auf das
Sorgfiltigste von aussen durch eine Kiltemischung, von innen durch
Eisstiickchen die Temperatur unter 100 hilt, Die filtrirte Losung
lisst man zu einer Loésung von 36 g KBr in 100 g Wasser und zu
30 g feuchtem Kupferpulver fliessen, welche man vorher im Wasser-
bade auf 50-—T700 erhitzt hat; schliesslich kocht man eine Viertel-
stunde am Luftkiihler. Ausbeute 46 —48 pCt. der Theorie. — Lisst
man anorgapische Salze auf Diazobenzolsalze einwirken, so findet
dann ein Austausch der negativen Radikale statt, wenn das an das
Metall gebundene Radikal weniger negativ ist als das in der Diazo-
verbindung enthaltene. So wirken Kaliumbromid, -cyanid, -nitrit aof
Diazobenzolchlorid unter Bildung von Brom-, Cyan-, Nitrobenzol. Da-
gegen kann aus Chlornatrium und Diazobenzolbromid kein Chlor-
benzol gewonnen werden. Aus demselben Grunde, der iibrigens aus
dem thermochemischen Verhalten der Halogene schon von vornherein
einleuchtet, kann man auch aus Diazobenzolehloriden durch Fluor-
metalle nicht zu Fluorbenzolkohlenwasserstoffen gelangen, sondern
muss zu diesem Zweck von Diazoamidoverbindungen ausgehen, falls
man nicht, wie es Eckbom und Mauzelius (diese Berichte XXII,
1846) mit den Naphtylaminen zuerst thaten, die Diazotierung der
Amine bei Gegenwart starker Flusssiure vornmehmen will. Die auf
gleichem Wege angestrebte Darstellung von Fluornitrobenzolen ist dem
Verfasser bisher nicht gelungen. Diazotiert man nimlich p-Nitranilin
bei Gegenwart von 33—40procentiger Flusssiure, so wird auf Wasser-
zusatz aus der Lbsung Dinitro-p - Amidoazobenzol
NOy CsHy Ny CsHs. (NOy) NH2 gefillt, welches aus Alkohol in kleinen
réthlichgelben Krystallen erhalten wird. Dieselben schmelzen bei
201 —215% unter Zersetzung und 18sen sich in Alkalien mit
prichtigrother Farbe. Aus dem wisserigen Filtrat erhilt man
p-Nitrophenol, welches bei Anwendung von verdinnter Flusssiure
als einziges Reactionsproduct auftritt. Diazotirt man m-Nitroanilin
bei Gegenwart etwa 40procentiger Flusssiiure, so erhilt man ein
Dinitro-m-amidoazobenzol, welches in Alkohol schwer léslich
ist und daraus in geraden, glinzenden, rothen Prismen vom Schmp.
193 —1950 krystallisirt. In Alkali 16st sich der Kérper mit rother
Farbe. Aus den alkoholischen Mutterlangen scheiden sich noch leichte
flockige Krystalle ab, sowie eine kleine Menge einer undeutlich kry-
stallisirten Substanz. In letzterer liegt scheinbar ein isomeres Dinitro-
m-amidoazobenzol vor. Es ist zu bemerken, dass weder dieser, noch
der eben beschriebene Kérper mit dem frither von Hallmann (diese

Berichte 1X, 389) dargestellten Isomeren in seinen Eigenschaften iber-

einstimmt. Foerster.
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Eine neue Bildungsweise des Benzoésiureanhydrids, von
G. Minunni und L. Caberti (Gazz. chim. XX, 655 —656). Wenn
man 50 g frisch destillirtes Benzoylchlorid mit 150 g geschmolzenem
und gepulvertem Natriuwnitrit 12 Stunden im Wasserbade erwiirmt, so
lisst sich Benzogsiureanhydrid durch Aether in einer Ausbeute von
74 pCt. dem Reactionsproducte entziehen. Der Vorgang entspricht der
Gleichung: 2CsH;COCI + 2 NaNQy = (CcH;CO)0 + 2 NaCl + N3Os.
Acetylchlorid giebt unter entsprechenden Bedingungen nur sehr geringe
Mengen von Kssigsiureanhydrid, wihrend der grésste Theil der in
Reaction tretenden Substanz verharzt. Der beschriebene Vorgang ist
also ein ganz &hnlicher, wie derjenige, nach welchem Lachowicz
(diese Berichte XVII, 1281 und XVIII, 2990) durch Einwirkung von

Nitraten auf Siurechloride zu den entsprechenden S#iureanhydriden
gelangte.

Foerster.

Physiologische Chemie.

Ueber den eigenthiimlichen Geruch des Erdbodens, von
Berthelot und André (Compt. rend. 112, 598—599). Der eigen-
artige, nicht unangenehme Erdgeruch, welchen man nach dem Be-
fenchten des Bodens, z. B. nach einem kurzen Regen, wahrnimmt, ist
nach den vorliegenden Versuchen im Wesentlichen durch eine orga-
nische Materie verursacht; dieselbe lidsst sich mit Dampf tibertreiben,
riecht durchdringend, fast stechend, #hnlich den Kampherarten; ihre
Menge betrigt etwa einige Millionstel. Der Korper ist neutral und
kein Aldehyd; seine concentrirte Liisung wird durch Soda unter
Bildung eines Harzes gefillt, giebt mit Kali erhitzt einen scharfen
Geruch dhnlich dem Aldehydharz, liefert mit ammoniakalischem Silber
keine Metallabscheidung und giebt mit Kali und Jod reichlich

Jodoform. Gabriel.

Ueber des glycolytische Vermégen des Blutes, von R. Lépine
und Barral (Compt. rend. 112, 604—605). Verfasser haben das
glycolytische Vermégen des Blutes, d. h. die Procente Zucker, welche
das Blut durch einstiindiges Erwidrmen auf 38 —399 einbiisst, bei
verschiedenen Kranken gemessen und u. a. gefunden, dass es bei Dia-
betikern sehr gering (zuweilen unter 2) ist, wihrend es bei Gesunden
erheblich iber 25 betrigt. Gabriel,





