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Organische Chemie. 

Studien iiber daa CitronenGI, von V. O l i v e r i  (G'azz. chim. XXI, 
318 - 330). I m  Citronen61 ist a ~ ~ s s e r  dem gewijhnlichen Limonen, 
w e l c h ~ s  90 pCt. des ganzen Oeles ausmacht, noch rin Terpen, CIOH1s, 
vom Sdp. 170-170 30, der Dichte do. = 0.8867 und [.ID = f 6 4 "  82', 
bei l6", enthalten, desscn Tetrabromid bei 3 1 schmilzt, wshrend das 
Dichlorhydrat die Eigenschaften des von W i t l l a c  h (Lieb. Ann. 227, 
280, diese Eerichte XVIIT, Ref. 2 2 2 )  beschriebenen Dichlorhydratrs des 
Limonens zeigt. In den hiichst siedenden Fractionen des Citroneniils 
findet sich ein Sesquiterpen, C15 H24, vom Sdp. 240-244u, do. = 0 9847, 
dessm Menge bei langerem Anfbewahren des Ci t rone ids  erheblich 
zunimmt. Tetrabromid und Dichlorhydrat dieses Kiirpers sind Fliissig- 
keiten. 

Urn eine Verfalschnng des Citronends durcli Terpentiniil nach- 
zuweisen , untersucht man zweckmassig das Drehungsverm6gen des 
fraglichen Oeles. D a  dos franziisische Terpent ind irn Durchschnitt 
ein [(LID = -55O besitzt, wahrend das Drebungsvermogen des Citro- 
nenijls im Durchschnitt + 120" ist,  so muss ein Zusatz von 1 pCt. 
Terpentiniil eine Verminderung der Drehung nm 1 O 75' herbeifuhreri; 
in der T h a t  stimmt die darauf begriindete Rechnung gut mit der 
Beobachtung iiberein, so dass durch Ermittelung des Drehungarer- 
niiigens eine Bestimmung der zugcsetzten Mengen vori Terpentiniil im 
Citronenijl leicht erfolgen kann. Es muss freilich bemerkt werden, 
dass diese Methode nur eine Verfalschung mit franziisiscbem Terpen- 
tinijl voraussetzt ; ein Zusatz von russischeni oder von amerikanischern 
Terperitinijl wiirde wegen des rerschiedenen Drehungsvermogens der 
i n  diesen enthaltenen Terpene cine andere und zwar verhaltnissmassig 
geringere Verminderuirg des Drehungsrermogens des Citroneniiles 
herbeifuhren. FuPIstCr. 

Ueber einige Derive te  der Lapachoslure, von E. P a t e  1'11 b 
und L. C a b e r t i  (Gazz. chim. XXI, 354-381). Die von Hocker  
und G r e e n  e (dime Eerichte XXIl , 17233 aufgestellte Ansicht , die 
friiher von P a t e r n  i, (Gazz. chim. XII, 383) dargestellte Hromlapacho- 
saure sei ein Bromlapachon, wird dadurch widerlegt , dass dieselhe 
bei der Reduction rnit Zinkstaub in sehr verdunnter Kalilauge in La- 
pachosaure ubergefiihrt wird. Die Uedingungen der Reduction sind 
solche, dass ein Uebergarig von etwa zuerst gebildetem Lapachon in 
Lapachosaure ausgeschlossen erscheint. - In fruheren Untersuchungen 
iiber die Lapachosaure:ist einer Verbindung Erwahnung gettian, welche 
durch Condensation von Lapachosaure mit Thiophen linter dem Ein- 
fluss der Schwefelsliure entsteht. Es wird nan gezeigt, dass die 
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Schwefelsaure und ebenso andere Condensationsmittel, wie Chlor- 
wasserstoffgas , geschmolzenes Zinkchlorid, Chlorcalcium, zunachst 
dehydratisirend auf die Lapachosaure einwirken und die Bildung von 
Lapachon veranlassen. Dieses ist es nun, welches sich mit Thiophen 
zu einer blauen, amorphen Substanz verbindet. Man gewinnt deu 
KSrper, wenn man gleiche Theile Lapachon oder Lapachosgure und 
Thiophen in  Eisessig lost und die Losung mit dem gleichen Volumen 
conceritrirter Schwefelsaure versetzt , mehrere Stunden stehen lasst, 
bis sie dunkelsmaragdgriin geworden ist, dann in vie1 Wasser giesst 
und die ausgeschiedene blaue Substanz erst mit Wasser und dann mit 
e twa 50 procentigem Spiritus griindlich auswascht. Der  Kiirper ist 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Ligroi'n sehr leicht mit intensiv blauer 
Farbe loslich; in alkoholischer Losung wird er durch Wasser nicht 
gefallt, wohl aber durch Alkali. In Essigsaure und Schwefelsaure 
liist er sich rnit smaragdgriiner Farbe, und Wasser &llt ihn aus diesen 
Liisungen. Der  Korper enthalt Schwefel, ist aber nicht quantitativ 
analysirt worden. Rei der Herstellung der Laphchosaure hat es sich 
als zweckmassig herausgestellt, die i n  dem rohen, aus dem Lapacho- 
s d z e  rnit Soda erhaltenen Extracte durch Salzsaure gefallte rohe 
Substanz mit Barytwasser auszuziehen (auf 100 g rohe Substanz 
30-35 g, Baryumhydrat und 15 L Wasser); die aus der dabei resul- 
tirenden Lijsung durch Salzaaure gefallte Lapachosaure ist meist fast 
rein und ist es nach nochmaliger Wiederholung dieses Verfahrens. 

Untersuohungen iiber die Dehydracetsaure, von D. T i  v o l i  
(Gazz. chim. XXI, 414-420). DehydracetsKure giebt beim Erhitzen 
mit der fiinffachen Menge Kalk ein Destillat (80 g aus 200 g Dehydra- 
cetsaure), welches zu einem Theil aus  Aceton besteht ; daneben bildet 
sich Mesityloxyd und ein nach mehrfacher Fractionirung bei 220 bis 
225O ubergehendes Oel, welches beim Erkalten Krystalle vom Schmelz- 
punkt G2O abscheidet. Nach der Analyse und kryoskopischen Mole- 
culargewichtsbestimmung, sowie nach seinen sonstigen Eigenschaften 
ist dieser Kiirper das  Parametaxylenol. Es erscheint nicht ausge- 
schlossen, dass dasselbe secundlr durch Einwirkung des Kalkes auf 
Aceton entsteht. Bei dahin zielenden Versuchen wurde ilber nur 
einmal eine sehr kleine Menge eines hochsiedenden Oeles erhalten, 
wahrend F i t t i g  (Lieb. Ann. 110, 32; 112, 311) auf diese Weise ein 
bei 210--'z200 siedendes und bei 28O schmelzendes Product erbielt, 

Ucber einige Thiseolverbindungen, von P. S p i c a  und G .  C a r -  
r a r a  (Gazz. chim. XXI, 4-21-432). Analog den symrnetrischen Thio- 
harnstoffen sollten unsymmetriscbe disubstituirte Thioharnstoffe sich 

Aehnlich dem Baryt wirkt auch Magnesia. Foersrer. 

welches er freilich als Phoron angesprocheu hat. Foerster. 

[441 Berichte d. D. chern. Gesrllaehn~t. Jaiirg. LXIV. 
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mit Halogenderivaten von Ketonen zu Thiazolderivaten rom Schema 
H C-S 
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condensiren. Die vorliegende Untersuchung zeigt , dass dies jedoc-h 
nicht der Fa l l  ist. Von den hierbei studirten unsymmetrischen Thio- 
harnstoffen eind die folgenden noch nicht beschrieben: u n s y m m e -  
t r is c h e r  D i m e  t h y  1 t h io h a r n  s t o  f f ,  harte, zerfliessliche Prismen, 
Sehmp. 81-82’, in Wasser und Alkohol leicht loslich; u n s y m m e -  
t r i sc h e r  D ili t h y 1  t h i o  h a r  n s t off ,  schwer krystallisirbare, zerfliess- 
liche Substanz vom Schmp. 169-170’; u n s y m m e t r i s c h e r  D i i s o -  
a m y l t h i o  h a r n s t o f f ,  krystallisirt in durchsichtigen Tafeln, welche 
in Wasser ziemlich reichlich, in  Alkohol leicht loslich sind, Schmelz- 
punkt 208-2090, und im Aeusseren sehr an Kampher erinnern. Auch 
beim Werfen auf Wasser verhalt sieh der Korper  wie Kampher. Alle 
diese Kijrper wurden nach der Wohler ’schen  Methode dargestellt. 
Nach derselben lasst sich auch der u n s y m m e t r i s c h e  D i i s o a m y l -  
sel  e n  o h ar  ns to f f  darstellen. Derselbe bildet farbiose Schuppen, 
welche bei 17 1-1 7 ’ 2 O  unter Zersetzung schmelzen, und krystallisirt 
rnit 2 Mol. H2 0. Die beschriebenen unsymmetrischen Thioharnstoffe 
und ausser ihnen unsymrnetrischer Methylphenylthioharnstoff und un- 
symmetrischer Dibenzylthioharnstoff wurden in ihrer Einwirkung auf 
Monochloraceton und Acetophenonbromid studirt. Es findet eine 
eine Reaction statt , welche etwa durch folgende Gleichung wieder- 
gegsben werden kann: 
HaCClCOR + CS(NHa)(NR’a) = NCSHaCCOR + NHRa,  HCI, 
indem das Salz einer secundaren Base und, soweit es sich urn Aceto- 
phenoobromid handelt, Rhodanphenaceton entsteht. Die gesuchten 
Thiazolderivate sind , wenn anders sie uberhaupt existenzfahig sind, 
jedenfalls sehr unbestiindig; die Verfasser halten darum auch die dem 
Thiazylamin von H a n t z s c h  und W e b e r  zuertheilte Furmel fir un- 
wahrscheinlich; sie fiihren Grunde a n ,  nach welchen in dieser Ver- 
bindung vielmehr ein Diimidothiazolin, analog den einzig bestandigen, 
aus symmetrischen Thioharnstoffen entstehenden Thiazolverbindungen, 
vorliegen wurde. Foerster. 

Ueber das Lupinidin in Lupinus albus, G. C a m p a n i  und 
S. G r i r n a l d i  (Gazz. chirn. XXI, 432-437). Die Samen von Lupinus 
albus wurden bei 700 rnehrmals hintereinander mit Alkohol, dem 
nacheinander immer kleinere Mengen von Salzslure zugefiigt waren, 
extrahirt, die filtrirte Losung vom Alkohol befreit, der zurlckbleibende 
Syrup neutralisirt, eingedampft und nach dem Zusatz von Alkali mit 
hether  ausgeschiittelt. Der  Riickstand aus der atherischen Losung 



wird rnit Salzsiiure aufgenommen, die geloste Base wird mit Alkali 
in Freiheit gesetzt, rnit Aether ausgeschiittelt und schliesslich zur 
letzten Reinigung in das Phosphormolybdat ubergefiihrt und aus 
diesem wieder abgeschieden. Das Platinsalz der so dargestellten Base 
gleicht im Aussehen und Zusammensetzung dem, welches B a u m e r t  
(diese Berichte XVII, Ref. 533) aus dem Samen von Lupinus luteua er- 
hielt. Es ist somit auch in dem Samen von L. albus das Lupinidin 
CS H15 N,  enthalten. Dasselbe wurde aus dem Platindoppelsalz als 
gelbe, dem Coniin ahnlich riechende, sehr bitter schmeckende Flus- 
sigkeit von stark alkalischer Reaction mit allen von B a u m e r t  be- 
schriebenen Eigenschaften abgescbieden. Auch in physiologischer 
Beziehung verhieit sich das Lupinidin aus L. albus nicht anders als 

Ueber Acetothienonoxalester, von A. Ange l i  (Gazz. chim. XXI, 
444-449). Die vorliegende Arbeit ist im Wesentlichen bereits in 
diesen Berichten XXIV, 232 mitgetheilt. Es ist jedoch noch Folgendes 
nachzutragen. Der dort beschriebene Acetotliienonoxalester liist sich 
leicht in Schwefelsaure, welche ihn dabei verseift. Giesst man die 
Losung in vie1 Wasser, lost den ausgeschiedenen Rorper in Essigiither 
und fallt ihn mit Ligroi'n, so erhalt man nach mehrfacher Wieder- 
holung der beiden letzten Operationen die A c e t o t h i e n o n o x a l s a u r e  
in schwach gelb gefarbten Nadelchen. Dieselbe schmilzt bei 180° 
unter Gasentwickelung, nachdem sie sich schon vorher dunkler ge- 
farbt hat. Die Saure vermag Kohlensaure in Freiheit zu setzen und 
lost sich leicht in Alkohol und Essigather, weniger leicht in Wasser, 
Benzol und Chloroform. Ihr  Ammoniumsalz giebt mit Silber- und Blei- 
losung gelbe, mit Quecksilber- und Baryumlosung weisse Niederschlage. 

Ueber Bromderivate des Carvzbcrols, von G. M a z z a r a  und 
a. P l a n c h e r  (Gazz. chirn. XXI, 470-472). Da F i l e t i  und Crosa  
(diese Berichte XX, Ref, 235) gezeigt haben, dass Bromnitrocpmol durch 
Oxydation in Bromnitrotoluylsaure ubergeht, also Br und NO2 in 
Parastellung zu einander stehen, so liegt auch in dem aus Bromnitro- 
cymol entstehenden Rromoxycymol das Parabromcarvacrol vor. Ein 
D i b r o m c a r v a c r o l  erhslt man, wenn man eine Losung von 5Og 
Carvacrol im gleichen Gewicht Eisessig mit 107 g Brom in 120 g 
Eisessig bei 0" versetzt und schliesslich mit Wasser fiillt. Dibrom- 
carvacrol ist ein Oel, welches nit Wasserdampfen ubergeht. Da man 
durch Nitrirung desselben dns Dinitrocarvacrol vom Schmp. 11 7 bis 
119" erhalt, so kommt dem Dibromcarvacrol dieselbe Constitution wie 
diesem zu (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 332);  durch Kochen mit 
Benzoylchlorid am Ruckflusskuhler giebt Dibromcarvacrol das B en - 
z o  y 1 d i  b r o  rn c a r v a c r o  1, welches aus Alkohol in durchsichtigen 

fruher bereitete Praparate derselben Base. Foerster. 

Foerster. 

Krystallen Tom Schmp. 97-980 erhalten wird. Foerster. 

(445 
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U e b e r  Chloralimide, ron R. Sc hiff  (Gazz. china. XXI, 490-497). 
Die beim Zusarnmtmschmelzen ron Chloralhydrat mit Ammonium- 
acetat erhaltene Substanz, welche P i n n e r  und F u c h s  (diese Berichte 
X, 1063) bereits als Chloralimid beschriehen haben, ist keine eiriheit- 
liche Substanz. Durch fractionirte Krystallisation aus Spiritus kann 
man das Reactionsproduct in 3 Kijrper zerlegen : Zuerst krystallisirt 
eine Verbindung vom Schmp. 1460, danri eine solche vom Schmp. 970, 
und schliesslich erhiilt man aus der Mntterlauge Krystalle, welche bei 
2250 schmelzen.8 Der erste Korper giebt sich nach der Analyse und 
der kryoskopischen Moleculargewichtsbestirnmung als d i m  o l  e c u - 
l a r e s  C h l o r a l i m i d  ( C C l s .  C H  = NH)3 zu erkennen. Die nach 
dieser Verbindung auskrystallisirende Substanz vom Schmp. 97* ist 
d i m o l e c u l a r e s  C h l o r a l i m i d  ( C C l s .  CH = NH)a. Beim Er- 
hitzen, zurnal bei 1300, wird der Kiirper wieder fest, indem er in die 
trimoleculare Modification ubergeht. Daher entsteht von ihm bei der 
Darstellung des ursprunglichen Gernisches umso weniger, j e  liinger 
das  Erhitzen des Chloralhydrates rnit Ammoniumacetat andauert. 
Essigsaureanhydrid wirkt auf tri- wie auf dirnoleculares Chloralimid 
in gleicher Weise ein; durch Erhitzen beider erhalt man eine in allen 
Losungsmitteln wenig oder gar nicht Iosliche Substanz, welche ails 
vie1 siedendem Alkohol i n  Nadelchen vorn Schmp. 235 0 kryetallisirt. 
In derselben liegt das t r i m  o l e c  u l a r  e Di a c e  t y  l c  h l o r  a l a  m m o - 
n i a k  (CC13. C H .  O C a H 3 0 .  N H C ~ H S O ) ~  vor. Aus der essigsauren 
Mutterlauge desselben erhalt man das vom Verfasser schon fruher 
( Gazz. chitn. VII ,  203 ) dargestellte Diacetylchloralammoniak vorn 
Schmp. 117- 118O. Das Essigsaureanhydrid hat  also sowolil eiiir 
condensirende, wenigstens soweit das  dimoleculare Chloralimid in 
Betracht kommt, als auch eine spaltende Wirkung ausgeubt. D e r  
dritte aus den alkoholischen Mutterlaugen krystallisirende Karper vom 
Schmp. 2250 ist scheinbar ein secundiires Reactionsproduct ; es hat 
die Formel: CeHsClSN30. Foerster. 

Ueber die Einwirkung des Lichts auf reinen Aether in  
Gegenwart von wasserhaltigem Sauerstoff, von A. R i c h  a r d s o II 

(Chem. SOC. 1891, I, 51-58). Verfasser findet in Uehereinstimmung 
mit seinen friiheren Versochsergebnissen , dass bei der Einwirkung 
des Sonnenlichts auf reinen Aether in Gegenwart von wasserhaltigem 
Sailerstoff Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Zu demselben Resultat 
sind D u n s t a n  und D y m o n d  (dise  Berichte XXIV, Ref. 157) ge- 
kornmen, nachdem sie vorher (diese BerichteXXIII, Ref. 559) die Bildung 
dea Wasserstoffsuperoxyds von einer Verunreinigung des Aethers ab- 
hiingig gemacht batten. Verfasser findet jetzt ferner, dass Wasser- 
atoffsuperoxyd auch dann entsteht, wenn reiner Aether mit wasser- 
hultigrm Sauerstoff i n  geschlossenen Gefiissen unter Lichtabschluss 
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mehrere Tage lang einer Temperatnr von 60-88 0 ausgesetzt wird. 
Seine friihere Annahme, dass bei dem in Rede stehenden Process nicht 
der Aether, sondern direct das vorhandene Wasser vom Sauerstoff 
angegriffen werde, verllsst der  Verfasser und ist geneigt, rnit D u n s t a n  
und D y m o n d  anzunehmen, dass eine Bus he ther  und Sauerstoff ent- 
standene Verbindung mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd liefere. 

Sohotten. 

Notiz uber Normal- und Isopropyl-p-toluidin, von E. H o  r i  
uud H. I?. M o r l e y  (Chem. SOC. 1891, I, 33-37). I s o p r o p y l - p - t o -  
l u i d i n ,  durch Erhitzen lquimolecularer Mengen p - Toluidin und 
Isopropyljodid in Riihren auf 1300 dargestellt und durch Ueberfiihren 
in  I s  o p r o p  y l- p - t 01 y l n i  t r o s a m i n  (Schmp. 58-59O) gereinigt , ist 
ein farbloses, bei 219-2210 (uncorr.) siedendes Oel ;  spec. Gew. 0.9226 
bei 20". Es bildet rnit Oxalsaure ein saures und ein neutrales kry- 
stailinisches Salz. Letzteres ist in Wasser schwer liislich und schmilzt 
bei 130O. Das Chlorhydrat, in Wasser und Alkohol leicht liislich, 
krystallisirt aus letzterem in grossen bei I70 O schmelzenden Krystallen. 
N o r m a l p r o p y l - p - t o l u i d i n ,  in derselben Weise durch Erhitzen auf 
1600 dargestellt, ist ein farbloses bei 230- 233 siedendes Oel, spec. 
Gewicht 0.9296 bei 20". Das neutrale Oxalat, Schmp. 116O, ist in 
Wasser und Alkohol leichter lSslich, als das  same Oxalat, Schmp. 
172O. Das Chlorhydrat, Schmp. 150°, ist in Wasser und Alkohol 
leicht liislich. Schotten. 

Beitrage zur Kenntniss der Sohleimsaure, IV., von 5. R u h e -  
m a n n  und 8. F. D u f t o n  (Chem. SOC. 1891, I, 26-33). Lasst man 
Chlorphosphor in  Gegenwart von etwas Phosphoroxychlorid etwa 
44 Stunden bei gewiihnlicher Temperntur auf Schleimsaure einwirken, 
giesst dann die Masse auf Eis, liist die dabei iibrigbleibenden Krystalle 
in Wasser und dampft vorsichtig ein, so erhalt man orthorhombische 
Yrismen von der Zusammensetzung c6 €34 Cla 0 4  . 2  HS Po4 . 4  Ha 0, 
Phosphord ich lo rmuconsaure .  Diese Siiure, in  welcher die Phos- 
phoreiiure durch Yagnesiamixtur nicht nachweisbar ist,  bildet mit 
zwei und rnit vier Aequivalenten Base saure und neutrale Salze. Das 
krystallisirte Baryumsalz, in Wasser nur wenig liislich, hat nach dem 
Trocknen bei 1000 die Zusammensetzung Cg Clz P2 0 1 2  + HZ 0. 
Krystallisirt sind auch erhalten worden das Anilinsalz, Cs H4Cla 0 4  . 
2 H3PO4.2  CsHaNHz, und ein Ammoniumsalz, CcH4C12 0 4 . 2  H3 PO4 . 
6 NH3 . 5 Hz 0. - Erhitzt man Schleimsaure mit Phosphorpentachlorid 
rnit oder ohne Zusatz von Oxychlorid auf 1000, aber nicht hiiher, so 
erhalt man das  krystallinische Chlorid der Phosphordichlormuconsaure; 
bei 120 O wird Dichlormuconylchlorid gebildet. Das Phosphordichlor- 
muconchlorid liefert bei der Behandlung mit wiissrigem Ammoniak 
das in Wasser schwer liisliche p-Dichlormuconamid und das auch in 
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heissem Wasser unlosliche a-  Dichlormuconamid. Die Leichtigkeit, 
mit welcher die 6-Dichlormuconsaure in wassriger Losung auf Zusatz 
einiger Tropfen Bromwasser in die a- Saure iibergeht, spricht dafiir, 
dass die Sauren stereochemisch isomer sind. Sohotten. 

Ueber Aethyl-Phenanthroxylenacetoacetat, von Fr. J a p p  und 
F. R l j n g e m a n n  (Chem. Soc. 1891, I, 1-26). D e r  aus Phenanthren- 
chinon und Acetessigester rnit Hiilfe von concentrirtem Ammoniak 
dargestellte Phenanthroxylenaeetessigester (diese Herichte XVI, 275, 
726, 819) geht beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure nnd beim 
Erhitzen rnit Ameisensaure im Rohr in den aus Essigester in triklinen 
Prismen krystallisirenden, bei 177O schmelzenden I s o p h e n a n t h r o -  
x y l e n a c e t e s s i g e s t e r ,  C20H1604, iiber. Das aus demselhen unter 
der Einwirkung des Essigsaureanhydrids entsteheiide Monoacetylderivat 
bildet sich auch beim Erhitzen des Phenanthroxylenacetessigesters, 
in  letzterem Fall aber neben eiiiem Anhydrid CzoHl403 und einem 
acetylirten Anhydrid C44H34 0 9 .  Mit Phenylhydrazin verbindet sich 
der Iaoester zu einem Monohydrazon; von Zink und Salzsaure und 
von Jodwasserstoff wird er in der Warme zu CzoH1603, Schmp. 
128-124', reducirt; wlhrend er beim Erhitzen rnit sehr viel Jod-  
wasserstoffsaure im Rohr unter Abspaltung von Alkohol nnd Rohlen- 
siiure in C17H120, Schmp. 215O, iibergefuhrt wird. Von heisser wass- 
riger Kaliluuge wird der  Isoester verseift. Die dabei entstehende 
Is  c)  p h e n a n  t h r ox y 1 e n  a c e  t e s s i g sa u re, Cis HIZ 0 4 ,  krystallisirt aus 
Alkohol i n  platten Nadeln, Schmp. 267-269O. Beini Erhitzeu mit 
starker Kalilauge im Rohr auf 1500 und beim Erhitzen rnit Essig- 
saureanhydrid auf 1500 spaltet die Saure Kohlensaure und Wasser a b  
unter Uebergang in einen in den gewiihnlichen Lijsungsmitteln unlBs- 
lichen Korper C17H1,-, 0. Heim Erhitzen rnit absolutem Alkohol und 
einigen Tropfen Schwefelsaure geht der Phenanthroxylenacetessigester 
in das Aethoxylderivat, Caz Hno 0 4 ,  des oben erwahnten Reductions- 
productes CaJH1~ 03 iiber, wahrend sich bei Anwendung von viel 
Schwefelsaure ein Korper der Formel C17 Hlz 0 2  ausscheidet. Die 
beim Verseifen des Aethoxylderivates entstehende Saure C16EIll(OC2H5) 

(COOH)2 schmilzt bei -203 O. In  alkoholischer Liisung wird der Phen- 
anthroxylenacetessigester von Chlorwasserstoff in  das  Chlorid, 
Czo H15 C103, Schmp. 145O, iibergefiihrt; von alkoholischer Kalilauge 
in einen Korper HI2 0 2  ; von alkoholischem Ammoniak im Rolir 
in ein Amid C4oH38 Na 0 5 .  Schotten. 

Notis Iiber Dibenzanilid, von J. B. C o h e n  (Chem. 8 0 0 .  1891, 
I, 67-7 1). Dibenzanilid entsteht in nachweisbarer Menge weder beim 
Erhitzen VOD Phenylthiocarbimid mit BenzoGsiture auf 220°, entgegen 
der Angabe von L o s a n i t s u h  (dieae Berichte V I ,  176), noch auch 
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beim Erhitzen von Benzanilid und Benzoylchlorid, entgegen der An- 
gabe von S t e i n e r  (Lieb. Ann. 178,235). Die irrthiirnlichen Angaben 
erklaren sich aus der Unvollstindigkeit der ausgefuhrten Analysen. 

Schotteu. 

Ueber Beta'ine von Pyridinbasen, yon M. Kriiger  (Joum. fur 
prakt. Chem. 43, 271-303 und 364--377), ist im Auszug in diesen 

Ueber die Condensation des Aceton - Phenanthrenchinons, 
von G. H. Wadswor th  (Chern. Soc. 1891, I, 105-106). Zu den1 
zwanzigfachen Gewicht eines kalt gehaltenen Geniisches gleicher 
Theile conc. Schwefelsaure und absoluten Alkohols wird das Aceton- 
Phenanthrenchinon allmahlich zugefiigt, dann wird kurze Zeit auf 45 O 

erwarmt und wieder kalt gestellt. Der ausgeschiedene Kiirper bildet 
nach dem Umkrystallisiren aus Aether und Benzol feine Nadeln, 
Schmp. 238O. Aus Eisessig, in welchem er sich auch in der Hitze 
nur sparlich lost , krystallisirt er in kleinen , schrag abgeschnittenen 
Prismen. Die Zusarnmensetzung ist C34Hza 0 3 .  (Vergl. auch Chern. 

Berichten XXIII, 2608 scbon mitgetheilt. Schotten. 

SOC. 1885, I, 17). Sehotteu. 

Ueber die Spectra von blauem und gelbem Chlorophyll; 
einige Beobachtungen iiber das Blattgrun, von W. N. H a r t l e y  
(Chem. SOC. 1891, I, 106-124). Das Gegebene lasst sich in ein kurzes 
Referat nicht zusamrnenfassen; es wird daber auf das Original ver- 

Ueber einige Piperonylderivate, von F r .  M. P e r k i n  (Chem. 
SOC. 1891, I, 150-164). Die durch Nitriren von Piperonylacrylsaure 
diese Berichte XXIII, 757) dargestellte N i t  r o pip e r o n y 1 a c  r y  1 s a u r  e, 
von welcber eine Anzahl Salze und Ester beschrieben wird, ist 
identisch rnit der durch Behandlung von Nitropiperonal (diese Berichte 
XXIII, 1566) mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid gewoorienen 
Saure; die Nitrogruppe steht also in Orthostellung zur Acrylsaure- 
gruppe. Ferrosulfat reducirt die Nitrosaure in amrnoniakaliscber 
Liisong zu Am i d o p i p e r o n y l a c r y l  s au re ,  Schrnp. 205-2070; Zink 
oder Zinn und Salzsaure hingegen zu dem aus Rerberin darge- 
stellten m- AmidoHthylpiperonylcarbonsfureanbydrid (dieseBm'chte XXIV, 
Ref. 158) isonieren Aethylarnidopiperonyl-co - c a r b o n s l u r e -  
a n h y d r i d ,  Schmp. 2350. Die Piperonylacrylsaure geht, wenn &e 
fein gepulvert den Dampfen von Brom ausgesetzt wird, leicht in  
T e  t r a b  r o rn pi p e r  o nyl  a cry1 sa  u r e , CtoHe Brq 0 4 ,  Schmp. 1880, iiber, 
welche ihrerseits leicht von alkoholischer Kalilauge unter Bildung 
einer ganzen Anzahl von Zersetzungsproducten angegriffen wird. Von 
diesen wurden jedoch nur vier isolirt, niimlich Q -  und /I-Tribrom- 
p i p e r o n y l a c r y l s a u r e ,  T r i b r o m -  und D i b r o m p i p e r o n y l a t h y -  
len. - Bei der Einwirkung von Cyankalinm auf eine alkoholiscbe 

wiesen. Schotteu. 



632 

Losung von Piperonal entsteht das zu letzterem in demselben Vrr- 
hiiltniss, wie das Benzoi'n zum Benzaldehyd, stehende P i p e r o n y l o r n  ~ 

C16HlaO6, Scbmp. 1200. Schotten. 

Die a- und ,6 -Modification dee Benzolhexaohlorids, von 
F. E. M a t t h e w s  (Chem. Soo. 1891, I, 165-172). Ein Gemisch von 
a- und p-Benzolhexachlorid bildet sich in reichlicher Menge, wetin 
Chlor durch eine Flasche geleitet wird,  in welcber Benzol auf vcr- 
diinnter, etwa 1 procentiger Natronlauge schwimmt. Bei Anwendung 
von Wasser an Stelle der Natronlauge ist die Ausbeute erbeblich 
schlechter. Die Isolirung der 8-Verbindung nach dem Vorgang von 
M e u n i e r  durch Kochen mit alkoholischem Cyankalium ergab, dnss 
in  dem Gemisch etwa 70 pCt. a-verbindung enthalten sind. Ein 
Mitt& zur Trennung der  beiden Modificationen wurde in der Destilla- 
tion rnit Wasser gefunden, hei welcher nur die a-Modification iiber- 
geht. Das u-Benzolhexachlorid ist eine farblose, blattrig-krystallinische 
Masse, Schmp. 1570, unloslich i n  Wasser, leicht laslich in den ge- 
brauchlichen organischen Los~ingsmitteln. Von alkoholischem Alkali 
oder Cyanalkali wird das Chlorid in der Hitze zersetzt, dagegen nicbt 
yon warmer rauchender Salpetersaure, nicht von Chromsaure , n u r  
schwierig von Kaliumpermanganat, nicbt von Chlor, nicht von wiiss- 
rigem Ammoniak oder von heisser alkoholischer SilbernitratlGsung. 
Bei der  Destillation iiber Zinkstaub scheint Diphenyl zii entstehen; 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 1, 2, 4- Trichlorbenzol. Das 
@-Benzolhexachlorid ist Agentien gegeniiber noch bestandiger als die 
a -Verbindung; es ist in allen Liisungsmitteln weniger liislich. Mit 
Versucben, die Structur der  beiden Benzolhexachloride aufzuklaren, 
ist der Verfasser beschiiftigt, ebenso rnit der Untersuchung der Ein- 
wirkung des Chlors und Broms auf Kohlenwasserstoffe nach der oben 
angegebenen Methode. Scbotteo. 

Ueber die Wirkung der Wgirme auf den Aethyleeter der 
8-Amidoarotonshre, von N. C o l l i e  (Chem. Soc. 1891, I, 172-179). 
Der  bei der Destillation von p-Amidocrotonaaureester neben Ammoniak 
und Allrohol auftretende L u  t i d on  c a r b o n  s a u r e e s  t e r ,  Clo HlsN 0 s  
(diese Bem'chte XVIII, Ref. 25), Scbmp. 163-1640, Sdp. zwischen 
240 und 2500, liefert bei der Behandlung rnit Brom in Eisessiglosung 
einen M o n o  b r  o m l u  ti d o n c  a r  bo n s a u rees t e r ,  Schmp. 250 0; bei 
der Behandlung mit Chlorphosphor ein Chlorid Clo H11 N 02 C1, welches 
in  alkoholischer Losung durch Soda in eine chlorhaltige Saure iibergefiihrt 
wi rd ,  die ihrerseits bei der Destillation das bei 177-1800 siederide 
Chlorlutidin liefert. Die dem oben erwahnten Ester  entsprechende 
L u t i d o n c a r b o n s a u r e  (loc. cit.), Schmp. 257-2580, zerfallt beim 
Scbmelzen glatt in Rohlensaure und a a'- Dimethylpyridon (diese Be- 



&hie XX, 156). Das aus letzterem durch die Einwirkung von Chlor- 
phosphor hergestellte, rnit dem oben erwahnten identische Chlorlutidin 
liefert bei der Reduction rnit Zinn und Salzslure und bei der De- 
stillation iiber Zinkstaub a a'- Dimethylpyridin. Dieselbe Base entsteht 
bei der Destillation von Lutidoncarbonsaure rnit Kalihydrat; sie wird 
von Raliumpermanganat zu Dipicolinsiiure oxydirt. Sohotten. 

Ueber die Constitution der DehydrtxetsBure, von N. c o l l i e  
(Chem. SOC. 1891, I, 179-189). Verfasser erortert an der Hand der 
Publication von F e i s t  (diese B e ~ c h t e  XXIII, Ref. 463) die Frage nach 
der Structur der Dehydracetsaure; er fasst dieselbe nicht ale ein 
Derivat des Pyrons, sondern des a-Oxypyrons oder d-lactons der 
@-Oxyacrylessigsiiure auf 

CH3. CO.  CH2. C :  C H .  C O .  CHa. CO 
I 
0 

und nimmt nach dem Vorgang van G e u t h e r  an, dass sie dumb 
Condensation von vier Molekiilen Essigsaure entstehe; sie ware also 
das &Lacton einer Tetracetsaure. Behotten. 

Beitrage zur Kenntniss der Constitution der Phenuvineaure 
und uber ihre Beeiehung eur Phenylmethylfurfurancarbonsiiure, 
von A. C o l e f a x  (Chem. Soc. 1891, I, 190-198). Bei der Einwirkung 
van verdiinnter Salzsaure auf das Product der Einwirkung Ton Chlor- 
aceton auf Natriumbenzoylessigester entsteht in grosser Menge Aceto- 
phenon und daneben der Aethylester einer Saure, ClaHlo 0 3 ,  ein neu- 
traler Korper, Schmp. 38.5-3g0, und etwas Benzogsaure. Die SBure 
ist identisch rnit Phenuvindure (diese Berichte XXI, 2133; XXII, 
Ref. 201) und isomer rnit Paal's Phenylmethylfurfuranearbonsaure. 
Aus beiden Sauren entsteht durch hbspaltung von Kohlensiiure das- 
selbe Product, Phenylketopenten oder Phenylmethylfurfuran, Schmp. 
38.5 - 39O, Sdp. 241 O. Die ErBrterungen iiber die Constitution der 
Phenuvinsaure siehe im Original. Vergl. auch diem Bsrichte XXIII, 
Ref, 743. Schotten. 

Ueber gechlorte Phenylhydrwine, von J. T. H e w i t t  (Chem. 
SOC. 1891, I ,  209-214). o - Chlorphenylhydrazinchlorhydrat 
bildet farhlose, gegen 190 unter Zeraetzung schmelzende Nadeln, 
leicht loslich in Wasser und Alkohol. Das freie Hydrazin wurde in 
Form eines Oeles erhalten. 0 -  C h l o  r p  h en y l  s e  mi  c a r  b a z i  d , rnit 
Hilfe von Kaliumcyanat hergestellt, krystallisirt aus heissem Wasser 
in ftlrblosen Bllittchen , Schmp. 1640. 0-  C hl o r  p h en y 1 p h en  y 1 t h i  0- 
s e m i o a r b a z i d ,  rnit Phenylsenfijl hergestellt, schmilzt bei 134". 
o - C h 1 o r  p h en y l  h y d r a z i n p  yr  o t r  au b e 11 sii u r  e krystallisirt aus Al- 
kohol in Nadeln, Schmp. 178". Beim Zusammenschmelzen von 
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p-Chlorphenylhydrazin mit Aethylcarbamat entsteht unter Entwicke- 
lung von Ammoniak Di-p-chtorphen~lcarbamid. p - C h l o r p h  enyl-  
pheny l semi tb ioca rbaz id  schmilzt bei 149O. Biuret und p-Chlor- 
phenylhydrazin vereinigen sich nnter Abspaltung von Ammoniak zu 
p - C h l o r p h e n y l u r a z o l ,  Schmp. 266 0 .  Bei der Einwirkung von 
Chloroform und alkoholischer Kalilauge auf p - Cblorphenylhydrazin 
wiirde dessen Formylverbindung erhalten. Ob neben derselben das 
gechlorte Diphenyltetrazin entstebt , sol1 die weitere Untersuchung 
zeigen. Behotten. 

Ueber die Einwirkung reducirender Mittel auf a a’- Diacetyl- 
pentan. Synthese von Dimethyldihydroxyheptamethylen, von 
S t .  K i p p i n g  und W. €3. P e r k i n  jun. (Ghem. SOC. 1891, I, 214-229). 
Bei der Einwirkung von Natriurn auf eine wasserig-atherische Losung 
von (Y. a’-Diacetylpent,an (diese Berichte XXEII, Ref, 249) entsteht als 
erstes Product Dim e t h y l d i  h y d r ox y hep  t am e t h y 1 en ,  Cg 02, 

C H2’ I 

Dasselbe bildet ein dickes, nach Thymian riechendes Oel, specifiscb 
leichter als Wasser und rnit Wasser und Alkohol fliichtig. Unter 
100 mm Druck siedet es zwischen 180 und 1850. Es mischt sich 
mit allen gebrauchlichen organischen Lasungsmitteln in jedem Ver- 
haltniss. In  kaltem Wasser ist es wenig 18slich, unliislich in warmem 
Wasser und i n  Soda. Bei der Darstellung des Heptamethylenderivates 
scheidet sich haufig die Verbindung CsH17 0 2  Na -t HzO als halh- 
krystallinische Masse aus. Mit Natriurnbisulfit, Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin verbindet sich das Dimethyldihydroxyheptarnethylen 
nicht. Mit Essigsaureanhydrid liefert es Dim e t  hylh ep ta  me t h ylen - 
d i it c e t a t , ein farbloses unter 65 mm Druck bei 199 - 201 0 siedendes 
Oel; mit Jodwasserstoffsaure ein iiliges Jodid, CgH1.i J O ;  mit Brom- 
phosphor in  Gegenwart yon Chloroform ein ijliges Bromid, & HlcBrz. 
Bei energischer Behandlung mit Jodwasserstoffsiiure im Rohr wird 
das Dimethyldihydroxyheptamethylen zu Dim e t h y l  he  p t ame  th y l e n  , 
Sdp. 153O, reducirt. In der Wiirme condensirt es sich allmahlich zu 
einem unter 200 mm Druck bei 305-3100 siedenden Product der 
Zueammensetzuog CIS H34 0 3 .  - Verfasser glauben in den eben be- 
scbriebenen Derivaten zum ersten Male solohe eines Beptamethylens 
hergestellt z u  haben und meinen, dass die von Markownikof f  
(diese Berichte XXIII, Ref. 25%) als Heptamethylenderivate beschrie- 
benen Riirper ebensowohl als Ketohesamethylene, Ketopentamethylene 
oder andere Retopolymi.tlrplcrrt. :iu fgefasst werden kijnnen. 

Schotten. 
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Die Erystallform d e s  Calciumsalzes  der neuen optisch 
activen Glycerinstiure, von A. T u t t o n  (Chem. 800. 1891, I, 233 
bis 238). Wie F r a n k l a n d  und F r e w  in diesem ~Tahre gezeigt 
haben , wird die Qlycerinsaure unter der Einwirkung des B a c i 11 u s  
e t h a c e t i c u s  zur Halfte zerstort, zur Halfte aber in  eine rechts- 
drehende G1ycerinsiiure umgewandelt. Die anderen L8sungen des 
Ealksalzes dieser Saure siod linksdrehend, oD = - 12.09. Das 
Kalksalz, (C,  H5 O& Ca + 2 aq, krystallisirt aus Wasser in farblosen, 
gut ausgebildeten hemiedrischen Prismen des monoklinen Systems; 

Ueber die Cons t i tu t ion  des Benzols von Ad. C l a u s  (Journ. 
pr. Chem. 43, 3’21 -343). Ankniipfend an die Erarterungen Z i n c  k e’s 
in der Abhandliing Biiber die Einwirkung von Chlor auf OxybenzoS- 
saurene; (Lieb. Ann. 261, 208) tritt der Verfasser fiir seine Auffassung 

@ = 69O 6’; a : b : c = 1.4469 : 1 : 0,6694. Schotten. 

der centralen Diagonalstructur des Benzols ein. Schotten. 

Z u r  Kenntn iss  des Thymols von Ad. C l a u s  und E. Krause 
(Journ. pr .  Chem. 43, 344-355). Wenn Thymol rnit dem dreifachen 
Gewicht Schwefelsaure, spec. Gewicht 1.8, bei - 5 0  behandelt wird, 
S O  entsteht neben der ParasBure rnit einer Ausbeute von etwa 5 pCt. 
die Thymol-o-sulfosaure, die p-Thymolsulfosaure von E n g e l h a r d t  
und L a t  s c h i  n o  ff (Zeitschr. Chem. 1869, 46), wahrend die y-Siiure 
dieser Antoren ein Gemisch von p-Slure  mit Disulfoslure gewesen 
sein diirfte. Die Thymol-o-sulfoslure wird vermoge der geringeren 
Lijslichkeit ihres Baryum- und ihres Kaliumsalzes von der p-Saure 
getrennt. Mit der Untersuchung des aus der bromirten Thymol-o- 
sulfosaure erhaltlicben Bromthymols sind die Autoren noch beschaftigt. 
Von der isomeren o-Bromthymol-p-sulfosgure wird eine Anzahl von 
Salzen beschrieben und ihre Ueberfuhrung in o-Bromthymol durch 
Erhitzen mit v e r d h n t e r  Salzsaure im Rohr auf 100-150°. Von 
Chromsaure wird die o-Bromthymol-p-sulfosaure glatt zu 0- odw (2)- 
Bromcymochinon, Scbmelzpunkt 48 G ,  oxydirt. Schottetl. 

Ueber die Bildung von Alkylketonen &us Halogenderivaten 
a r o m a t i s c h e r  Kohlenwassers toffe  von A d  C l a u s  (Journ. pr. Chem. 
43, 355-363). o-Chlor-a-m-Acetyltoluol, aus o-Chlortoluol und 
Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff liisung rnit Hilfe von Aluminium - 
chlorid hergestellt , bildet eine farblose, stark lichtbrechende, bei 
238 - 2420 siedende Flijssigkeit. Das zugehorige Oxim kryetallisirt 
in gelblichen, bei 112O schmelzenden Nadeln. Bei der Oxy- 
dation des Ketons mit allialischer Permanganatlijsung entsteht die 
mit Wasserdampf flijchtige p - C h l o r - m - t o l u y l s a u r e ,  Schmp. 209 ’, 
und die mit Wasserdampf nur weoig fliicbtige ( 4 ) - C h l o r i s o p h t a l -  
s 8 u  r e. o -  B r  o m -  a - m -  A c e  t y 1 t o  I u o l ,  Siedep. 262 - 2640, liefert 
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unter denselben Umstanden eiii ljei 1040 schmelzendes Oxim, p-Brom- 
m-toluylsaure (diese Berichte XIV, 2352) und ( 4 ) - B r o m i s o p h t a l -  
s a u r e .  - m-Chlor -a -o -Acety l to luo l ,  Sdp. 240°, und m - B r o m -  
a-0- A c e t y l t o l u o l ,  Sdp. 258", verhalten sich gegen Hydroxylamin 
und Permanganat, wie die oben beschriebenen Isomeren. - Mit der  
Acetylirung der parasubstituirten Toluole und der Monohalogenderi- 
vate der  Xylole sind die Verfasser noch beschiiftigt; zu der vorliegen- 
den Publikation sind sie durch die Mittheilung von S c h w e i t z e r  
(diese Berichte XXIV, 550) veranlasst worden. Schotteu. 

U e b e r  Abkommlinge  des Salols von W. K n e b e l  (Journ. f. 
pr. Chern. 43, 378-359). A c e t y l s a l o l  krystallisirt ails absolutem 
Alkohol in  sternfarmig gruppirten Krystallen, Schmp. 97 0, wahrend 
beim Umkrptallisiren aus rerdiinntem Alkohol wasserhaltige, niedriger 
schmelzende Krystalle erhalten werden. Bei der Nitrirung des Salols 
treten zunachst 1 bezw. 2 "itrogruppen in das  Oxybenzoylradical, 
dann erst eine dritte Nitrogruppe in das Phenylradicnl. u - N i t r o s a l o l  
oder a - n c - n i t r o s a l i c y l s a u r e s  P h e n y l ,  Schmp. 150--151°, stellt 
man zweckmassig dar, indem man eine mit Salpeterssure, spec. Gewicht 
1.525, versetzte Eisessiglasuug voil Salol in der Rake sich selbst 
iiberlasst. Dasselbe entsteht auch bei der Behandlung von m-Nitro- 
salicylsaure mit Phenol und Phosphoroxychlorid. S c e t y l - a - N i t r o -  
s a1 01 bildet farblose, bei 11 8 O schmelzende Nadeln. Das aus !-Nitro- 
salicylsaure, Phenol und Phosphoroxychlorid dargestellte b - N i t r o  s a l o  1 
schmilzt bei l o lo ,  A c e t y l - p - n i t r o s n l o l  bei 95O. Beim Nitriren 
einer Eisessiglosung von Salol oder Acetyl8alol mit Sa lpe tershre  in 
der Warme entsteht D i n i t r o s a l o l ,  Schmp. 183O, dessen Acetyl- 
derivat bei 118' schmilzt. TrQt man Salol, ohne abzukiihlen in ein 
Gemisch von Salpetereaure, spec. Gew. 1.525, und conc. Schwefel- 
s&ure ein, so bilden sich 2 Trinitrosalole und zwar das in Eisessig 
schwer lijsliche D i n i t r o s a l i c  y l s a u  r e  p - N  i t ro p h e n o l  , Schmp. 
176 0, nnd daa in Eisessig leichtrr liisliche und zunachst in den Mutter- 
laugen des vorigen bleibende Din i tr o s a1 i c y l  s a u r e  o - Nitr  o p henol,  
Schmp. 100 O .  - Alle Versuche, durch Nitriren von Salicylaaure oder 
von Salol zu einer Trinitrosalicylsaure zu gelangen, haben sich als 
erfolglos ausgewiesen. Bei weitergehender Wirkung der Salpetersaure 
auf das  Dinitrosalicylradical entsteht Pikrinsiiure. Sohotten. 

Ueber die A d d i t i o n  von Natriumacetesaig- und Natrium- 
malons!4ure!4thern xu den A e t h e r n  ungesattigter SILuren 11, von 
A. M i c h a e l  und P. F r e e r  (Journ. f.prakt. Chem. 43, 390-395). Wenn 
man das Gemisch alkoholischer Losungen von Zimmtsaureathylester 
und Natriumacetessigester sich selbst iiberlasst, so entsrebt als erstes 
Product eine Verbindung ron 1 Mol. des ersteren mit 2 Mol. des 
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letzteren Esters in  Form grosser durchsichtiger Krystalle. Beim Er- 
hitzen dieser Krystalle rnit Alkohol bildet sich das bei 144-145O 
schmelzende Condensationsproduct C15 HI6 04, welches mit Phenyl- 
hydrazin ein bei 74-750 schmelzendes Hydrazon liefert. Durch Versei- 
fung des Condensationsproductes rnit alkoholiscbem Kali entsteht eine 
Saure, welche bei 95O unter Abgabe von Kohlensaure schmilzt. Dabei 
resultirt ein bei 184- 1850 schmelzendes Lacton, dem wahrscheinlich 
die Formel C24H2404 zukommt. Es vereinigt sich mit einem und mit 
zwei Molekiilen Hydroxylamin zu krystallisirten Oximen und mit 
einem Molekiil Anilin zu einem gleichfalls krystallisirten Anilid, jedes- 
ma1 unter Wasseraustritt (vergl. auch diese Berichte XX, Ref. 258 ff.). 

Ueber die React ionsfahigkei t  des Monochlortrimethylens 
und einiger verwandter VTrbindungen, von G. GU s t a v s  o n (Journ. 
f .  prakt. Chem. 43, 396-402). Monochlortrimethylen, C3 HS C1, ist eine 
susalich riechende, in Wasser unlosliche und specifisch leichtere Fliis- 
sigkeit, welche unter 744 mm Druck bei 430 siedet. Mit dem Mono- 
chlortrimethylen verbinden sich zwei Atome Brom bei Lichtabschluss 
zwar riel schneller, als mit dem Dichlortrimethylen, irnmerhin aber  
noch sehr langsam und langsamer als mit Trimethylen. Gegentiber 
alkoholischer Kaliliisung erweist sich das Monochlortrirnethylen best a n -  

Sohutten. 

diger, als alle bisher untersuchten Isomeren. Schptten. 

Zur Kenntniss des d imolecularen  CyanBthyls, von I?. S. B u r n s  
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 406-408). Beim Zueammenbringen Itheri- 
scher Losungen von Dicyanathyl oder Imidopropyicyaniithyl (diese Ud- 
richte XXI, Ref. 833 und XXII, Ref. 325) und Benzoylchlorid, Ver- 
dampfen des Aethers, Rehandlung des Riickstandes mit Wasser uiid 
Ammoniak und Umkryetallisiren aus Alkohol erhalt man B e n z  o y l -  
i m i d o  p r  o p  y 1 c y a n  a t  h y 1 in Form farbloser, bei 198" schmelzender 
Nadeln, loslich in verdunnten Sauren, unloslich in Alkalien. Auf die 
in  Petroleumather suspendirte Natriumverbindung des Dicyanithyls 
wirkt Benzoylchlorid unter Bildung eines ijligen isomeren Benzoyl- 
derivates, welches durch Salzsaure sofort unter Abscheidung von 
Chlorammonium zerlegt wird. Phtalsaureanhydrid setzt sich beim 
Schmelzen rnit Dicyanathyl glatt um in Phtalimid und Propionyl- 
cyanathyl (a-Cyandiathylketon). Schiittelt man gleichmoleculare Men- 
gen Dicyanithyl und salzsaures Hydroxylamin rnit Wasser, so erhilt  
man das bei 42O schmelzende O x i m i d o p r o p y l c y a n a t h y l ,  CaHSC, 
(KOH) . C H ( C  Hs) C N. Dasselbe vereinigt sich mit Salzsaure und 
rnit Chlorzink zu gut krystallisirten Verbindungen. Ye h o t t e n . 

Z u r  Kenntniss der Naphtobluren III, von A. G .  E k s t r a n d  
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 409-432). Bei der Nitrirung der @-Naph- 
togslure entsteht ausser den beiden in diesen Berickten XXIV, Ref. 158 
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beschriebenen MononitronaphtoBsauren eine dritte Isomere, Schmp. 279 0. 

Ihr Aethylester, Schmp. 92O, wurde aus den Mutterlaugen von den 
Aethern der andern Siiuren erhalten. Die zugehbrige AmidonaphtoE- 
saure schmilzt bei 2110. Eine vierte und eine fiinfte Nitro-6-naphtoE- 
saure konnten wegen zu geringer Ausbeute nicht charakterisirt werden, 
Beim Chlorirea des mit etwas Jod in kaltem Eisessig geliisten @-Naph- 
tonitrils, Schmp. 66-67", entsteht ein bei 1440 schmelzendes Chlor- 
@-naphtonitril, welches bei der Verseifung rnit alkoholischem Kali in 
eine bei 263O schmelzende C h l o r - P - n a p h t o z s a u r e  iibergeht. Aus 
dieser lassen sich durch geeignete Behandlung mit Salpetersaure eine 
Chlornitro-, eine Chlordinitro- und eine Chlortrinitronaphtoesaure dar- 
stellen. Eine bei  2600 s c h m e l z e n d e  C h l o r n i t r o n a p h t o E s a u r e  
wurde mittelst der S a n d rn e y e r 'schen Reaction aus der bei 215 0 

schmelzenden Amido-$-naphtoBsLure dargegtellt. Das durch Chloriren 
in der WBrme hergestellte D i c h l o r  - - n a p  h ton i t r i l ,  Schmp. 140 0, 

liefert bei der Verseifung Dichlor-p-naphtoEsLure,  Schmp. 291 @, 

Diese Saure entsteht auch bei der Chlorirung der beiden eben er- 
wahnten MonochlornaphtoEsauren. Ihr kommt wahrscheinlich die 
Constitutionsformel 

c1 ' \/ \COa H I l l  

zu. Bei der Oxydation rnit Permanganat scheint Dichlorphtalsiiure 
und Trimellithsaure zu entstehen, es wiirden rnithin beide Benzol- 
kerne angegriffen. Beirn Nitriren der Dichlorsaure rnit einem warmen 
Gemisch von raucbender Salpetersiiure und Schwefelslure bildet sich 
Di  c h lo rd in i  t ro-  p-n a p  h t ozsaure , Schmp. 283O; eine einheitliche 
Mononitrodichlornaphtoeslure konnte nicht erhalten werden. Die bei 
2260 schmelzende Dinitro-P-naphtoesaure liefert beim Amidiren, Diazo- 
tiren und weiteren Behandeln mit Kupferchloriir und Salzsaure eine 
i s o m e r e  Dichlor-p-naphtoEsaure,  Schmp. 2820, wahrend aus 
der bei 248O schmelzenden Dinitrosaure auf demselben Wege eine 
dritte isomere, bei 2540 schmelzende Dich lo r -P -naph toEsaure  ent- 
steht. Bei der Oxydation der @-Naphto&iure rnit Kaliumpermanganat 
resultirt rnit etwa 30 pCt. Ausbeute eine bei 216-2200 schmelzende 
Trimellithsaure, welche rnit der aus Kolophonium gewonnenen Siiure 
nicht identisch zu sein scheint; denn sie bildet beim Erhitzen kein 
Anhydrid, sondern PhtalsBure. Es ist dern Verfasser nicht gelungen, 
weder das Amido - 6- napbtoesaureanhydnd noch die AzonaphtoEsiiure 
von R a k o w s k y  (diese Berichte V, 1020) zu erhalten; iiberhaupt konnte 
aus den Mononitro - 6- naphtogsauren eine o-Nitrosaure nicht isolirt 
werden. Sehotten. 



Ueber die Einwirkung von Ammoniek auf substituirte 
o-Amidobenzo&s&ureester, -ion E. Z a c h a r i a s  (Joum. f. prakt. 
Chem. 48 ,  432-450). Der von H i i b n e r  bei der Einwirkung von 
alkoholiechem Ammoniak auf den Diathylather der m-Nitro - o - oxy- 
benzdsaure erhaltene, als m-Nitro- o-amidobenzamid angesprochene, 
bei 1090 schmelzende Kiirper (Vergl. Lieb. Ann. 195, 38) ist als 
m-Ni  t r 0-0 - a m  i d o  b e n z  o 6 s L  ur e a  t h y 1 e s t e r  aufzufassen. Der aus 
diesem Ester mit Hiilfe von Acetylchlorid hergestellte m -N i t r o - 
o - a cc t y 1 a m i d  o b e n  z o s Ziur e e s t e r  existirt in zwei Modificationen; 
eine weisse, bei 102' schmelzende, geht beim Erhitzen in  eine gelbe, 
gegen 90° schmelzende iiber. Wassriges Ammoniak verwandelt den 
Acetylkijrper in NitroamidobenzoBsaure , alkoholisches Ammoniak im 
Rohr bei etwa 1700 in o - N i t r o - p - m e t h y l -  8 - o x y c h i n a z o l i n ,  
Schmp. 264O, welches mit Alkalien und mit Sauren Verbindungen ein- 
geht. m - N i  t r o - o - b e n z  o y l a m  i d  o b e n  zo 6 siiur e ester , Schmp. 85.50, 
wird von alkoholischem Ammoniak in rn-Ni tr 0 - p  - p  h e  n y 1- 8 -ox y - 
c h i n  a z  o l i n  iibergefiihrt. Rei Anwendung von Methylamin an Stelle 
von Arnmoniak entstehen die entsprechenden Methylather, welche sich 
auch aus den einfachen Korpern mit Hiilfe von Jodmethyl herstellen 
lassen. D e r  Methylather der Methylverbindung schmilzt bei 175O, der 
der Phenylverbindung bei 1380. Wassriges Amrnoniak verwandelt 
den salzsauren o -DiazobenzoEsaureester in der Kalte in Benzazimid 
(diese Beriohte XXI, Ref. 571). Bei der Einwirkung von wiissrigem 
Ammoniak auf 6 - NitrosomethylamidobenzoBsaureester tritt Anhydri- 
sirung und Ringbildung nicht ein, so entsteht vielmehr o - M e t h y l -  
a m i d o b e o z o e s a u r e ,  Schmp. I65 -1700, und ihr loc. cit. beschrie- 
benes Amid. Schotten. 

Ueber  die Einwirkung von Ammoniak und Methylamin  euf 
nitrirteOxybenzobsaure%ther,vonP.T h i e m  e(Journ. f .prakt.Chem.43, 
45 1 -482). Die directe Bildung von Nitrooxybenzamiden durch Einwirkung 
von alkoholischem Ammoniak im Rohr ist nur bei eineni von funf unter- 
suchten Estern, dern (a-)m-Nitro-o-oxybenzo8saureester gelungen. Auf 
die andern vier Ester hat alkoholisches Ammoniak keinen Einfluss ; 
wassriges Ammoniak wirkt bei 150° verseifend, bei hijheren Tempe- 
raturen unter tief greifenden Zersetzungen ein. F u r  den Eintritt von 
Amid an Stelle des Aethoxyls im Kern oder im Carboxathyl von 
NitrooxybenzoEsaurediathylathern ist die Stellung des Aethyls, sowie 
die Hohe der Temperatur von entscheidendem Einfluss. Methylamin 
wirkt leichter als Ammoniak ein. 1st das Aethoxyl im Kern gegen 
Amid ausgetauscht, so wird auch das des Carboxathyls leichter durch 
Amid ersetzt. In  die Amidogruppe eingefiihrte SZiureradicale bewirken 
im Allgemeinen keine leichtere Ersetzbarkeit des Aethoxyls gegen 
Amid. In  zwei Fiilien wurde das Acetyl durch das Ammoniak ans dem 
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Amid wieder herausgenommen. Bei der  Behandlung des (a-) m-Nitro- 
o - acetylamidobenzo&slurediiithylathers mit Ammoniak entsteht linter 
Wasserabspaltung und Ringschlieesung das  (a-) m - N i t r o -  !-methyl- 
8 - o x y c h i n a z o l i n .  Die Bescbreibung der vom Verfasser im Laufe 
dieser Untersuchung dargestellten neuen Kijrper mag im Origirral 
nachgesehen werden. Schotteu. 

Ueber Pikryl-, o-p-Dinitrophenyl- und Nitroago -, resp. 
Nitronitrosoazo-p-chlorphenylhydrasin und deren Derivate ,  von 
C. W i l l g e r o d t  und A. Bi jhm (Journ. f. prakt. Chem. 43, 482-496). 
Die Beschreibung der reichhaltigen , in der Ueberschrift bezeichneten 
Kiirpergruppe mag im Original nachgesehen werden. Sehotten. 

Ueber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf Mono- 
bromchinoline, Bromcarbos tyr i le  und Dibromchinol ine ,  von Ad. 
Welter (Journ. f. prakt. Chem. 43, 497--504). p - B r o m e a r b o -  
s t y r i l ,  Schmp. 2690, wurde durch Behandlung einer borsaurcn LG- 
sung von p-Bromchinolin mit Chlorkalklosung erhalten. Von &om- 
phosphor wird es in p - a - D i b r o m c b i n o l i n ,  Schrnp. 166--167", 
iibergefii hrt, Das in derselben Weise hergestellte 711 - B r o m c a r b  o - 
s t y r i l ,  Schmp. 1940, liefert bei der  Bebandlung mit Brornphosphor 
r n - ~ ~ - D i b r o m c h i n o l i n ,  Schmp. 134O; a n a - B r o m c a r b o s t y r i l ,  
Schmp 300°, liefert das bei 86" schmelzende m a - a - D i b r o m -  
c h i n o l i n .  Einschliesslicb des von D e c k e r  dargestellten und deni- 
nachst ausfiihrlich zu beschreibenden 1.-a-Dibromchinolins (vergl. diese 
Berichte XXIV, 691) sind von den von der Theorie vorgesehenen 
21 Dibromchinolinen jetzt 14 bekannt geworden; es fehlen noch das 
o-u-Dibronichinolin und dicjenigen, welche ein Bromatom in  stel el lung 
haben. Verschiedene Versuche, zu letzteren zu gelangen, sind negati v 
ausgefallen. Schottm. 

Ueber die Halogenalkylate des p-Oxychinol ina  und die aue 
ihnen durch Einwirkung von Alkal ien  entstehenden quater- 
niiren Ammoniumhydroxyde, I, von Ad.  C l a u s  und H. H o w i t z  
(Journ. fiir prnkt. Chem. 43, 505-530). Die aus den Halogenalkylaten 
des p - Oxychinolins: 

C H  C H  
HOC/\ / \CH 
HC( , ( /I CH 

C H  N 
durcb Alkalien oder durch feuchtes Silberoxyd in ftlssbarer uod halt- 
barer Form abgeschiedenen Ammoniumbasen haben alle charakteristi- 
when Eigrnschaften der wahren quaterniiren Ammoniumhydroxyde; sie 
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lijsen sich mit stark alkalischer Reaction in Wasser, sie sind unlijslicli 
in Aether, sie verbinden sich mit Sauren zu Salzen, die mit den ur -  
sprunglichen Additionsproducten oder mit den aus denselben durch 
doppelte Umsetzung mit Salzen entstehenden Verbindungen identisch 
sind. Die durch Stehen iiber Schwefelsaure von Rrystallwasser leicht 
zu b e h i e n d e n  Ammoniumbasen geben beim Erwarmen auf 60- 700 
oder bei vieltggigem Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum ein Molekiil 
Wasser ab und liefern so Anhydride, die man als eine Art Betai'ne 
auffassen kann. Sie ziehen niit grosser Begierde Wasser an und 
gehen auf diese Weise wieder in die Amrnoniumbasen uber. Eiri Er- 
hitzen auf hiibere Ternperatur vertragen die Basen siimmtlich nicht. 
Die theoretischen Eriirterungen der Verfasser, welche den Grund fur 
die  dem p - Oxychinolin eigenthumliche Bef&igung zur  Bildung wahrer 
Ammoniumbasen in  den eigentliumlichen centralen Bindungsverhiilt- 
nissen erblickcn, mijgen im Origiaal nachgelesen werden. 

p-Oxych ino l inmethy loxydhydrat ,  CsHe. O H .  N .  C H 3 0 H  
f HzO, aus dem Jodmethylat durch die berechriete Menge Ralihydrat 
oder Ammoniak in heisser alkoholischer Liisung abgeschieden, erstarrt 
bein] Erkalten zu einem Brei gelber Nadeln. Mit Silberoxyd wird 
die Base zweckmlssig in concentrirter wasseriger Liisung abgeschieden 
und nach Abfiltriren des Halogensilbers durch Alkohol und Aether 
gefallt. Die Base ist in kaltem Wasser leicht, in kaltem Alkohol 
wenig, in kochendem reichlich liislich und krystallisirt daraus in hell- 
gelben Prismen. Das in der oben angedeuteten Weise hergestellte 
p-Oxychinol inmethylbeta i 'n ,  C9 Ht; N .  CH3, behiilt die Form der 

wasserhaltigen Base bei; (ob es in Aether loslich ist, wird van den 
Autoren nicht besprochen. Ref.). VOR anderen Ammoniumbasen werden 
bier noch bescbriehen das p-Oxychinolinathylhydroxyd, C9Hb . 
OH.N.CzH:,OH + HaO, und das p - O x y c h i n o l i n b e n z y l h y d r o x y d ,  
CgHd .OH.N .C7HrOH -I- 2 8 2 0 .  Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Z u r  Kenntniss der gemischten  fe t ta romat i sohen  K e t o n e  und 
ihrer Oxydation durch K a l i u m p e r m a n g a n a t  ( Fartsetzung) , von 
A d .  C l a u s  (Journ.fiir prakt. Chem 43, 531-537).  Die Natur des 
hei 254" siedenden A e t h y l - p - C y m y l k e t o n s  ergiebt sich daraus, 
dass bei energischer Oxydation mit Permanganat (4)- Methylisophtal- 
saure, bei gemiissigter Oxydation p-Cyiuyl-a-ketonsiiure entsteht. 
Dieselbe p-Cymyl-a-ketoncarbonsaure entstebt bei der Oxydation d r s  
bei 266O siedenden normalen P r o p y l - p - C y m y l k e t o n s .  Bei der  
Reduction der genannten Ketonsiiure entsteht irnmer die bei 12'5 0 

schmelzende Cymyloxyessigsaure (vergl. clzese Rwich te  XXIV, Ref. 159 

Scliotteii 

nnd '267). Schotten. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. [451 
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U e b e r  absolute Or tsbes t immungen duroh Ueberf t ihren von 
p-Dinitroverbindungen in Chinone, von A d. C 1 a u s (Journ. f. 
prakt. Chem. 43, 562-586). Die Angabe, dass sich das p-Dinitro- 
dibromcymol nicht reduciren lasse (diese Berichte XXIIT, Ref. 633 >, 
hat sich als irrthiimlich erwiesen; sowohl mit Hiilfe von alkoholischer 
Zinnchloriirlosung, als rnit Hiilfe von Zink- oder Eisenstaub und Salz- 
s lure  erhalt man daraus das  ( 3 - 6)  -D i a m  i d o - (2-5)-  d i  b r  o m - p  - i so-  
c y m o l ,  Schmp. 105O, welches, als Chlorhydrat in Wasser gelost, ron 
Chromsaure zu D i b r o m i s o c y m o c h i n o n ,  Schmp. 74O, oxydirt wird.. 
Die (4-6)-Stellung der beim directen Brorniren in  das m-Cymol ein- 
tretenden Bromatome ergiebt sich daraus, dass sich die Dinitrover- 
bindung, Schmp. 1400, durch die D i a m i d o v e r b i n d u n g ,  Schmp. 950, 
in  das ( 4- 6 -D i b r o m - ( 1 - 3 )- CJ m o - ( 2 - 5) - c h i n  o n iiberfiihren lasst. 
(4-5)  - D i b r o m  - o - c y m o l  wird in derselben Weise i n  (4 -5 ) -  
D i b r o m  - ( 1  - 2 )  - c y m o  - (3-6)  - c h i n o n  und das  (2-5)  - D i b r o m -  
p - c y m o l  in das (2-5)-Dibro1ncymochinon iibergefiihrt. Letztere 
drei Dibromcymochinone sind zwischen 30 und 400 schmelzende 
Substanzen, die rnehr als 100 0 hoher schmelzende Hydrochinone 
bilden, wshrend das Hydrochinon des bei 74" schmelzenden Dibrom- 
isocymochinons schon bei 640 schmilzt. Die Nitrirung des sich bei 
directem Chloriren des o-Xylols bildenden Dichlorxylols (diese Be- 
richte XVIII, 1368) fiihrt zu einem bei 1550 schmelzenden D i n i t r o -  
d i c h l o r x y l o l ,  welches durch die Amidoverbindung in ( 4 - 5 ) - D i -  
chlo r- ( 1 - 2)- x y lo  - (3- 6)-c h i  n o n ,  Schmp. 1590, umgewandelt wird. 

Zur Kenntniss der Halogenentziehung be! organischen 
a - 6 - H a l o g e n s a u r e l t h e r n ,  von A. M i c h a 6 l  und 0. S c h u l t h e s s  
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 587-596). Verfasser haben die Halogen- 
entziehung durch die Einwirkung von Zinkspihnen auf die mit einer 
Spur  Wasser versetzten atherischen Losungen der Halogensaureather 
bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt. Die Ergebnisse, dass aus 
Allodibrombernsteinsllureather Pumarsaureather und aus Citradibrorn- 
brenzweinsiiuregther Mesaconsaureather entstand, befinden sich mit 
der v a n  't H o f f  - Wisl icenus ' schen  Hypothese (Lieb. Ann. 248, 
324 und 250, 226) nicht in Einklang nnd veranlassen die Verfasser 
u. A. zu dem Schluss, dass man bei chemischen Untersuchungen auf 
dem Gebiet der Bgeometrischen Chemiee: kein zn grosses Vertrauen 
auf die Folgerungen jener Hypothese setzen diirfe (vergl. auch L i e b e r -  

Sol~utten. 

m a n n ,  diese Berichte XXIV, 1109). Schotten. 

Z u r  Kenntniss des Hexamethylenamins, von L. H a r t  n n g 
(Journ. f. prakt. Chem. 4 3 ,  597-598). Durch Kochen mit Salzsiiure 
zerfiillt das Hexamethylenamin nicht, wie man bisher annahm, glatt 
in  Ammoniak und Formaldehyd, sondern es entsteht dabei in merk- 
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licher Menge Methylamin. Das letztere entsteht auch bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure und salpetriger Saure. Ueber die Pro- 
ducte, welche bei der Einwirkung der sehwefligen Saure, des Mono- 
ehloressigesters, der SBurechloride und Anhydride, sowie des Anilins 
auf Hexamethylenamin entstehen, sol1 spater eingehend berichtet 
werden. Ychotteii 

Ueber Acetonkali und Acetonnatron, von W. Vau be1 (Jpurn. 
f .  prakt. Chem. 48, 599-6600). Erhitzt man festes Aetzkali mit 
Aceton, so erhalt man eine krystallinische Verbindung beider Korper, 

0, welche sich absaugen, zwischen Fliesspapier pressen 
iind mit Ligroin auswaschpn liisst. Bei langerem Stehen iiber 
Schwefelsaure giebt die ausserordentlich hygroskopische Verbindung 
Aceton ab. Die entsprechende Aetznatronverbindung zersetzt sich 

OH + c s  

anscheinend noch leichter als die Kalirerbindung. Scbotten. 

Ueber das Pseudocodeln, ein neues Code'inderivat [Mi t t he i -  
l u n g  d e r  chemischen  F a b r i k  von E. Merck], (Arch. d. Pharm. 829, 
361-164). Das neue Alkaloi'd, welches bei der Darstellung von 
Apocodei'n als Nebenproduct erhalten wurde, bildet eine weisse, kry- 
stallinische Masse, welche aus wasserigem Alkohol in Nadeln kry- 
stallisirt erhalten werden kann. In Aether ist die Verbindung schwer 
loslich; sie schmilzt bei 178- 1800 und hat das specifische Drehungs- 
vermijgen - 9 l 0  04'. Ausser der freien Base, welche die PoImel 
CisHziNOs + HzO besitzt, wurde eine Anzahl Salze untersucht. 
Das Chlorbydrat, ClsHalNOs . H C1, bildet in Wasser schwer lijsliche 
Nadeln, welche vom Krystallwasser befreit bei 21 7 - 2 W  scbmeleen. 
Das Bromhydrat hatte den Schmp. 228 --230°, das Nitrat zersetet 
sich bei 190-1920. Die Platinverbindung, ( 4 8  Ha* NO3 . HCl)a Pt Clr, 
krystallisirt aus Wasser in gelben Nadelchen, Schmp. 214O. Das 
Quecksilhersalz, (CUHal NO3 HCl)a 3HgC14, 11/~ HgO, zeigt keinen 
scharfen Schmelzpunkt; das Pikrat, ClxHglN 08, C ~ H B ( N  02)s 0 H, 
zersetzt sich bei 209 -2100. Freriad. 

Neue AlkaloPde aus Sabadillaeamen [Mi t the i lung  a u s  d e r  
chemischen  F a b r i k  von E. Merck], (Arch. d. Pharm. 229, 164 bis 
169). Aus den Sabadillasamen sind zwei neue Rasen isolirt worden, 
fur welche die Namen S a b a d i n  und Sabad in in  eingefuhrt werden. 
a) Sabad in .  Zur Reindarstellung des Alkalolds benutzt man das 
Nitrat, welches bei 5080 unter Zersetzung schmilzt. Die aus dem 
Salze durch Soda abgeschiedene Base wurde in Aether aufgenommen, 
woraus sie sich zum Theil in schiinen Erystallen, die nunmehr in 
Aether und auch in Wasser schwer lbslich sind, ausscheiden. Ein 
anderer Theil der Base, welcher im Aether gelast blieb, wird beim 
Verdunsten des letzteren als krystallinischer Lack erhalten. Auch 

[45*1 



644 

aus Alkohol lZisst sich dae AlkaloYd umkrystallisiren. Charakteristisch 
sowohl fir das Sabadin wie auch fiir das  Sabadinin ist die Eigen- 
schaft, dass die durch Alkalien, Soda oder Ammoniak in Freiheit ge- 
setzten Basen geliist bleiben und erst beim Erwarmen sich in  Flocken 
abscheiden. Das Sabadin hat die Zusammensetzung CasHalNOs. 
Das Chlorhydrat, C29H51N OaH C1 f 2 HaO, krystallisirt i n  Pu'adeln 
vom Schmp. 282-2840; das Bromhydrat bildet Tafeln; das  
Nitrat, C29H51RiOe . HN03, zersetzt sich bei 3080. Das Goldsalz, 
CzsHslNOs HC1, AuCls, wird aus der alkoholiechen Lijsung des 
Chlorids krystallisirt erhalten. b) S a  b a d i n i n .  Dieses Alkaloi'd wurde 
aus dem Sulfate durch Soda abgeschieden und der wasserigen Liisung 
durch Aether und Chloroform entzogen. Aus Aether krystallisirt es 
in Nadeln, welche keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigen, sondern 
bei 1600 zu sintern beginnen. Die Substanz wirkt nicht niesen- 
erregend; sie hat die Formel C17 H45 N 0 8  und bildet gut krystalli- 
sirende Salze. Das Chlorid hat  die Zusammensetzung C27 H45 NO8 
. 5 HaO; das S a l h t  gab, bei 1040 getrocknet, Zahlen, welche auf dip 
Formel Ca.iHdSNO8, HzS04,  21/2 aq  hinweisen. Buch das Goldsalz, 
C?, I45 NOS, H C1 . Au Clg , wurde analysirt. - Nach dem Verhalten 
grgeri Natriumnitrit charakterisirkn sich die neuen Alkaloi'de ale 
tertiare Basen. Preuud. 

Bildung von Dithionsaure sus primarem Natriumsulfit mit- 
telst Jods, nach Versuchen von A. Holst,  mitgetheilt von R o b e r t  
O t t o  (Arch. d. Pharm.  229, 171-177). Bei allmahlichem Zusatz 
einer schwachen Losung von Jod  in Jodkalium zu einer schwachen 
Lasung von saurem schwefligsaureni Natrium soll, nach den Angaben 
von N. S o k o l o w  und P. M a l s c h e w s k i ,  ausser Schwefelsaure auch 
Dithionsaure gebildet werden : 

SOaOH 

SOBOH 
2NaS02OH -+ 2 J = 2 N a J  + I 

nnd zwar sollen etwa 20 pCt. der theoretischen Menge an Dithion- 
saure dabei entstehen. Da diese Behauptung von W. S p r i n g  und 
E. B:ourgeois  angezweifelt worden ist, so haben die Verfasser die 
Versuche wiederholt und dabei die obigen Angaben in  jeder Be- 

Die Krystallform des Methylacetanilids (sog. Exalgin), von 
R o b e r t  O t t o  (Arch. d. Phurm. 289, 178). Verfasser theilt die Zahlen 
mit, welche B r u g n a t e l l i  bei der  Messung des prachtvoll krystalli- 

ziehung bestatigt gefunden. Preond. 

sirenden Methylacetanilids erhalten hat. Freund 

Chemische Untersuchung des fetten Oeles von Schleichers 
trijugs Willd. (Mskassarol), von K. T h i i m m e l  und W. K w a s n i k  
(Arch. d. Pharna. 229, 152-197). Das aus dem Samen entweder 
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durch Pressen oder dnrch Extraction mit Petrolather gewonnene Oel 
war hellgelb, und besass die Consistenz weicher Butter. Beim Stehen 
schied es sich in fliissiges und festes Glycerid. Verfasser haben dieses 
Oel riaher untersucht, die darin enthaltenen freien Fettsauren, seine SBtti- 
gungscapacitat, die Hehner’sche  und Hiibl’sche Zahl bestimmt. I n  
dem durch Verseifung des Oeles gewonnenen Saaregemisch wurde 
Essigsaure , Oelsaure, Palmitin- und ArachinsLure nachgewiesen , so 
dass das Oel als ein Gernenge der Glyceride dieser Sauren zu be- 
trachten ist. Ausserdem ist in den] Oel ein Gehalt an Blauslure in 
ungctfahrer HShe von 0.05 pCt. vorhanden. Da ferner die Anwesen- 
heit ron Zucker und Benzaldehyd in den Samen erwiesen wcrden 
konnte, lBsst sich der Schluss ziehen, dass die Blausaure durch Spal- 
tung von Amygdalin entstanden sei, welch’ letzteres aber  sich aus den 
Samen nicht isoliren liess. Frrnod. 

U e b e r  die Bestandtheile von Rhizoma Podophylli, von Ru-  
d o l f  K a r s t e n  (drch .  d. Pharm. 229, 220-2248). P o d w y s s o t z k i  
hat als wirksamen Bestandtheil der Podophyllwurzel einen amorphen 
KBrper, das Podophyllotoxin , aufgefunden, welches bei der Behand- 
lung mit Alkalien ( h e n  gut krystallisirenden , schwach wirksamen 
KSrper, das Pikropodophyliin , liefert. Aussrrdern hat derselbe noch 
das Vorkommen von einer Anztthl anderer Kijrper beobachtet, die a13 
Pikropodophyllinsaure, Podophyllinsaure, Podophylloquercetin bezeich- 
net wurden. Da die chemischen Beziehungen, in welchen jene Iiiirper 
zu einander stehen, wenig geklart sind, hat  der Verfasser die Droge 
nochmals bearbeitet, und zwar nach folgender Methode : Znniichst 
wurde die gepiilverte Wurzel zur Extraction des Fettes mit Petrol- 
iither behttndelt und hierauf mit kaltem Chloroform ausgezogen. D e r  
beim Abdestilliren verbleibende Riickstand wnrde in heissem Benzol 
gelijst und das Filtrat der freiwilligen Verdunstuug iiberlassen, wobei 
schone Krystalle gewonnen wurden. Die Ausbeute a n  letzteren be- 
trug das eine Ma1 0.2 pCt. der angewendeten Wurzeln. Fur die SO 

gewonnene Substanz, welche das wirksame Priricip der Droge ist, 
wird der Name Podophyllotoxin von dem Verfasser beibehalten. Das- 
selbe schmilzt bei 93-95O. I n  Wasser, Aether und Benzol ist e s  
wenig lijslich, leichter in  Aceton und starkem Spiritus. Die besten 
Krystallisationsmittel sind verdiinnter Spiritus von 45 pCt. und Benzol. 
D e r  Kiirper, welcher s tark linksdrehend ist, hat die Zusammensetzung 
CasHzaOo + 2 aq und enthiilt drei Methoxylgruppen , so dass seine 
Formel in C , O H ~ ~ O C ( O C H ~ ) ~  + 2aq aufgelijst werderi kann. Freie 
Nydroxylgruppen liessen sich nicht nachweisen. Bei der Oxydation 
des Podophyllotoxins mit Permanganat in  saurer Ltisung w urde eine 
geringe ivfenge einer bei 204 - 2060 schmelzenden Verbindung er- 
halten. In  alkalischer Liisung oxydirt, liessen sich zwei Kiirper iso- 
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k e n ,  von denen der eine sauere Eigenschaften besitzt und bei 158 bis 
160" schmilzt. Derselbe wird mit dem Namen aPodophyl1saurex be- 
legt; e r  krystallisirt aus Aether oder einem Gemenge von Benzol und 
Spiritus in Nadeln, welche die Zusammensetzung Cz0H24 0 9  haben, 
wahrend sich das  zur Analyee gelangte Kupfersalz von einer urn 
1 Mol. Wasser reicberen Saute ableitet. Der Schmelzpunkt des andereii, 
bei der Oxydation in alkalischer Liisung gebildeten Kiirpers liegt bei 
170". Er bildet kleine, mikroskopische, wasserumlijsliche Prismen 
von hellgelber Farbe und hat den Charakter einer Siiure. Die alka- 
lische Liisung zeigt prachtvolle Fluorescenz. Rei weiterer Unter- 
sucbung des Yodophyllotoxins und des von P o d w y s s a t z k i  daraus ge- 
wonneuen Pikropodophyllins ergab es sicb, dass letzteres nicht durcli 
Spaltung, soiidern durch Umlagerung des ersteren entstebt. Wird 
namlich eine alkobolische Liisung von Podophyllotoxin rnit etwas 
Amnioniak im Sieden erhalten, so erstarrt der Kolbeninhalt beim Er- 
kalten zu einem Brei von Krystallen, die aus Pikropodophyllin vom 
Schmelzpunkt 2270 bestehen. Abweichend von den Angaben von 
P o d w y s s o t z k i  erhielt der Verfasser bei der Analyse Zahlen, aus 
welchen hervorgeht, dass die Substanz mit dem Yodophyllotoxin 
gleicbe procentische Zusammensetzung hat. Auch die Moleculargroslle 
ist dieselbe; die beiden Kiirper siod also isomer. - Ausser dem Podo- 
phyllotoxin wurde ferner aus der Droge die von P o d w y s s o t z k i  be- 
reits erwahnte Pikropodophyllinslure iaolirt. Es gelang dem Ver- 
fasser, dieselbe in krystallisirtem Zostande mit dem Schmelzpunkt 
158-160° zu gewinnen, und es liegt die Vermuthung nahe, dass 
diese Substanz ideritisch ist mit der durch Oxydation von Podophyllo- 
toxin erhultenen Sanre CzuHyd 0 9 .  Endlich wurde das anfangs er- 
wabnte, von I ' o d w y s s o i z k i  isolirte Podophylioquercetin etwas ein- 
gehender untersucht. Es bildet hellgelbe Nadeln vorn Schmelzpunkt 
2 7 5  - 277 O, die den Analysen zufolge die Zusarnmensetzung C23 HM 0 1 0  

besitzen. Die durch Acetyliren resp. Benzoyliren gewonnenen Derivate 
scheinen sich jedoch von einem urn die Elemente des Wassers reicheren 
Kiirprr herzuleiten. Die Acetverbindung, Cs3 Hlz(& H 3 0 ) ~  011, schmilzt 
bei 180-1820, das Benzoylderivat, C ~ ~ H ~ ~ ( C ~ H ~ O ) ~ O I I ,  bei 239". 

Freuod. 

Ueber Rhieoma Pannae (Aspidium rtthamantioum Kunse), 
v ~ n  R u d o l f  K i i r s t e n  (Arch. d. Pharm.  2'29, 258-264). Rhizoma 
Pannae seu Uncomocomo ist der Stamm einer in Siidafrika einbeimi- 
scben Farnart ,  deren sich die Eingeborenen als Bandwurmmittel be- 
dienen. Zur Gewinnung des wirksarnen Bestandtheiles wurde das  
Rhizom mit 95procentigem Weingeist erschopft und der naeh dern 
Abdestilliren des Alkohols verbleiheiide Riickstand nach dem Ver- 
theilen in Wasser mit Aether ausgeschiittelt. Letzterer hinterliess 
eine mit Krystallen durchsetzte , braune Masse. Die abgetrenaten 
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Krystalle liessen sich mittelst Eisessig oder 50 procentigem Alkohol 
reinigen, und es  wurden hhliesslich aus 10 k Rhizom 15 g einer Saure 
vom Schmelzpunkt 187 - 192 0 gewonnen, welcher der Verfasser 
den Namen BPannasaurec beilegte. Dieselbe ist fast unloslich in 
kaltem, wenig loslich in kochendem Wasser, leicht dagegen in starkem 
Alkobol, Aetber und Eisessig. Die Krystalle , welche aus diinnen, 
lichtgelben Prismen bestehen, haben die Formel C11Hlr01 und sind, 
wie in der procentischen Zusammensetzung , auch sonst deutlich von 

Eohrzucker &us Ipecacuanhawurzel [ M i t t  he i  1 u n g a u s d e r 
c h e m i s c h e n  F a b r i k  von E.Merck] ,  (Arch. d. Phrm.229,  169-170). 
Bisher ist das Vorkommen von Rohrzucker in der Ipecacuanhawurzel 
nicht beobachtet wordan. Verfasser hat  nur bei der Darstellung von 
Emetin in betrachtlicher Menge ( 5  pCt.) einen Korper vom Schmelz- 
punkt 163 - 164" erhalten , welcher als Rohrzucker charakterisirt 

U e b e r  das Fett und ein atherisches Oel  der Sabadi l lsamen,  
0011 E r n s t  O p i t z  (Arch. d. Pharm. 229, 265-2289). Das Ipett wurde 
durcb Erschiipfen der gemahlenen Sabadillsamen rnit Petroleumbenzin 
und Abdestilliren des Extractiansmittels im Vacuum erhalten. Es ist 
fliissig, von braungriiner Farbe, leicht loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol und bat das spec. Gewicht 0.953. Bei dem Versuche, etwa 
darin vorhandene fliichtige Sauren rnit Wasserdiimpfen abzutreiben, 
wurde festgestellt, dass solche in wesentlicher Menge nicht vorhanden 
sind. Dagegen ging ein atherisches Oel rnit iiber, von welchem weiter 
unten die Rede sein wird. - Durcb sehr genaue und eingehend be- 
schriebene Versuche hat der Verfasser festgestellt, dass das Sabadill- 
fett annahernd folgende Zusammensetzung besitzt: Oelsaure 50 pCt., 
Palmitinsaure 36.3 pCt., Cholesterin 4.12 pCt., Glycerin 9.55 pCt. 
Das atherische Oel enthalt ausser unverseif baren, aromatischen Be- 
standtheilen noch die Ester zweier SLuren und Aldehyde. Letztere 
wurden dem Oel rnit Kaliurnbisulfit entzogen, dann wurde das ubrig 
bleibende Oel verseift, nach dem Abdestilliren des Alkohols die terpen- 
artigen Verbindungen rnit Aether ausgeschiittelt und die zuruckbleibende 
Seife mit Saure zersetzt. - Die Aldehyde, welche in dem Oel vor- 
handen sind, gehiiren der Fettreihe an. Die Hauptmenge des Oeles 
bildet hochsiedendes Terpen, welches nicht naher cbarakterisirt werden 
konnte. Ferner findet sich darin Oxyniyristinsaure und Veratrumsaure, 

Ueber das Fett &us Amanita pantherina und Boletus luridus, 
ron E r n s t  O p i t z  (Arch. d .  Pharm. 229, 290-292). Beide Fette 
waren bei niederer Temperatur von butterartiger Consistens und ent- 
hielten Oelsaure, Palmitinsaure, Glycerin und Phytosterin. 

der Filixsaurr unterschieden. Frenud. 

wurde. Freund. 

verestert rnit Aethyl- resp. Methylalkohol. Freusd. 

~ ~ c ~ ~ ~ , i  
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Phytolaocatoxin, von N. N a g a i  (Berzcht der Japanischen pharm. 
Gesell., No. 98, 1891). Aus den Phytolaccawurzeln (Phytolacca Aci- 
nosa, var. esculentia), welche in Japan seit alten Zeiten als Volks- 
mittel gegen Oedem und Rerberie Anwendung findet und bei ihrem 
Gebrauch nicht selten tiidtliche Vergiftungen eingetreten sind, hat der  
Verfasser einen giftigen Bestandtheil isolirt, welchen er mit dem 
Namen Phytolaccatoxin belegt hat. Prof. D. T a k a h a s b i hat damit 
physiologische Untersuchungen angestellt und gefunden , dass Pbyto- 
laccatoxin ein Krampfgift, iihnlich wirkend wie Pikrotoxin , Cory- 
amyrtin und Cicutoxin, sein SOH. - Das P h y t o l a c c a t o x i r i  stellt 
ein kaum gelblich gefiirbtes, a n  der Luft unveriinderliches Piilver dar, 
welches bei 170° C. schmilzt. Es ist leicht liislich in  Alkohol und 
Bether, schwerer 16slich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Unter Zugrundlegung der vom Verfasser ausgefuhrten analytischen 
Ergebnisse hat er dem Phytolaccatoxin vorlaufig die empirische Formel 
c 2 4  H30 0 s  beigelegt. Der  Verfasser bemerkt: das Phytolaccatoxin sei 
zwar von neutralem Charakter, jedoch kein Glycosid. Er beschsftigt 
sich jetzt mit der Erforschung der Constitution des neuen Rbrpers 
und wiinscht spater daruber Weiteres berichten zu kiinnen. 

l ' ihnra .  

Einwirkung von Phosphorpentasu l f id  a u f  I-Phenyl-%methyl- 
5-pyraeolon und auf Antipyrin, von A. A n d r e o c c i  (atti d. R. Acc. 
d. Lincei Rndct. 1591, I. Seni., 269-271). Phosphorpentasulfid wirkt 
in derselben Weise wie auf Phenylmethyl- bezw. Dimethylpyrodiazolon 
oder auf Phenylpyrodiazolon auch auf l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
und auf Antipyrin reducirend cin. Erhitzt man namlich einen dieser 
Kiirper mit 4 Theilen Phosphorpentasulfid im Oelbade auf 200-2100, 
so findet eine Entwickelung von Schwefelwasserstoff statt, und bei 
Anwendung von Antipyrin bemerkt man den Geruch von Schwefel- 
alkylen. Das Reactionsproduct wird mit 7-procentigem Kaliumcitrbonat 
in der Wiirme schwach alkalisch gemacht und die so in Freiheit ge- 
setzte Base mit Wasserdampf abgeblasen und schliesslich fractionirt 
destillirt. Sowohl aus dem Pheriylmethylpyraeolon wie aus Antipyrin 
erhiilt man dieselhe Base CloHlONa, welche sich nach ihren Eigen- 
schaften als das von C l a i s e n  und S t y l a s  (diese Berichte XXI, 1147) 
beschriebene Phenylmethylpyrazol ausweist. Ihrer Entstehungsweise 
nach kann sie aber nur das  1-Phenyl-3-methylpyrazol sein, also ent- 
gegen der von ihren Entdeckern ausgesprochenen Ansicht. Das  Chlor- 
hydrat der Base lost sich leicht in  Wasser und wird durch einen 
Ueberschuss desselben zersetzt; das Platinsalz krystallisirt mit 1 Hp 0 
in Bliittchen oder in Nadeln, welcbe bei 1000 ihr Krystallwasser ver- 
lieren. Die freie Base giebt bei der Reduction mit Natrium und 
Alkobol die intensive Rothviolettfiirbung der Pyrazoline, sie addirt 
Jodmethyl und verhlilt sich also diirchaus analog den friiber aus den 
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Pyrodiazolonen (diese Berichte XXIV, Ref. 203) erhaltenen Basen 
C8H9N3 und C ~ H S N ~ ;  die Reaction ist also in unserem Fall der 
friiher beschriebenen ganz entsprechend verlaufen. Foereter. 

Ueber eine neue Methode, die Constitution der Homologen 
des Pyrrola xu bestimmen, von c. U. Z a n e t t i  (Atti d. R. Ace. d. 
Lincei Rndct. 1891, I. Sen]., 344-346). Nach den Untersqchnngen 
yon C i a m i c i a n  und Z a n e t t i  (diese Berichte XXIII, 1767) wirkt 
Hydroxylamin auf  Pyrrol so ein, dass Dioxime entstehen, welche sich 
entweder von Diketonen oder von Ketoaldehyden ableiten je  nach der 
Constitution der urspriinglichen Pyrrole. Wie Verfasser gefunden hat, 
gelingt es mit Hiilfe von 30 procentigem Kali leicht, die durch Hydro- 
xylamin erhaltenen Reactionsproducte in die entsprechenden zwei- 
basischen Sauren bezw. in die entsprechenden Ketonsauren uberzu- 
fiihren. So wurde auf diesem Wege aus Pyrrol Bernsteinsaare und 
aus a g- Dimethylpyrrol die $- Acetoisobuttersaure (C Ht C 0 C Ha) . 
(CH3)CH . C O a H  erhalten. Die Betrachtung der Formeln lehrt 
ohne Weiteres, dass nach dieser Reaction aus cc-Pyrrolen y-Keton- 
siiuren, dagegen aus p-Pyrrolen substituirte Bernsteinsauren entstehen 
werden. Die Untersuchung einer Reihe substituirter Pyrrole unter 
den angegebenen Oesichtspunkten ist in Aussicht genommen. 

Foerster. 

Ueber das Moleculargewioht des Nitrosoindols, von C. Z a t t i 
und A. F e r r a t i n i  (Atti d .  R. Ace. d. Lincei Rndct. 1891, I. Sem., 
347-351). Schon bei ihrer Entdeckung des Nitrosoindols (diebe Be- 
richte XXIII, 2299) machten die Verfasser auf den ungew6hnlich hohen 
Sehmelzponkt der Verbindung aufmerksam, der ihnen als ein Zeichen 
dafur erschien, dass nicht die einfache, sondern die doppelte Formel 
des Nitrosoindols das Moleculargewicht desselben ausdriickte. Nach 
cler B e c k  mann'schen Methode der SiedepunktserhBhung, welche in  
~~cetonlosui ig  zur Anwendung gelangte, ist nun in der That  festgestellt 
w-orden, dass dem Nitrosoindol die doppelte Formel CIS HlaN402 zu- 
kommt. Die Art und Weise, in welcher die beiden einfachen Mole- 
kiile rnit einander verkniipft sind, konnte die sein, dass durch die 
beiden N 0-Cruppen die Verbindung erfolgt, oder dass ein Dinitroso- 
derivat des Diindols vorllge. Foerster. 

Untersuchungen iiber des Guanidin. - Herstellung dea 
Phenylguanazols, von G. P e l l i z z a r i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei 
Rndct. 1891, I. Sem., 351-354 und 418-424.) Bei der Einwirkung 
yon salzsaurem Phenylhydrazin auf Dicyandiamid entsteht nicht das 
zu erwartende Anilbiguanid, sondern, wenn man die beiden Substanzen 
zu gleichen Molekiilen im Sehwefelsaurebade auf 1500 erwtirmt, so 
tritt unter reichlicher Ammoniakentwickelung eine lebhafte Reaction 
ein, welche sich durch die von ihr selbst erzeugte Warme vollendet, 



und es eritsteht eine Base von der Zusammensetzung CsHsN5, welche 
man zur Reinigung in ihr salzsaures Salz iiberfiibrt und aus diesem 
durch concentrirtes Kali abscheidet. Die Entstehuug dieses KGrpers, 
des P h e n y l g u a n a z o l s ,  erfolgt nach der Gleichung: 

CsH5 NH NH2 CeHb-N 
I I  /' \ 

I I  ! I  
NH C = N H  = N H s +  NH C = N H  

N H = C  --NH N H = C  NH 

Das als Zwischenproduct angenommene Anilbiguanid condensirt sich 
also zu einem Derivate cines den Triazolen nahestehenden Ringes, 
des Guanazols. Das Phenylguanazol bildete liarte, weisse Krystttlle 
vom Schmp. 174-1750 und ist leicht loslich in Alkohol, reichlioh 
in Chloroform, wenig in Aether und Benzol. I n  Wasser ist es sehr 
leicht 16slich, wird aber %US dieser LBsung durch Kali- oder Natron- 
lauge gefiillt. Das Chlorhydrat bildet diinrie Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 2400, welche in Wasser und Aikohol sehr loslich sind. Das 
Chloroplatinat krystallisirt aus conoentrirten Losungen in prismatischen 
Nadeln. Mit Metallsalzen vereinigt sich das Phenylguanazol zu schwer- 
laslichen Molecular verbindungen, von denen beispielsweise die Ver- 
bindung Cs H9N5 . Ag NO3 ein weisses krystallinisches Pulver darstellt. 
Die Verbindungeo mit Kupfersalzen haben eine geiblichgriine Farbe. 
Dass dem Phenylguanazol die oben bezeichnete Constitution zukomrnt, 
lasst sich auf verschiedene Weise sehr wahrscbeinlich machen. Dass 
man zunachst bei der Reaction zu der Annahme des Anilbiguanids 
als Zwischenproduct berechtigt ist, folgt daraus, dass das friiher (diese 
Berichte XXIV, Ref. 399) vom Verfasser bescbriebene Anilgaanidin- 
chlorhydrat bei 6 stiindigem Kochen mit einw wasserigen Losung von 
Cyanamid oder auch beim Erwiirmen rnit Guanidincarbonat tluf 1 60° 
Phenylguanazol giebt, indrm 1 bezw. 2 Molekiil Ammoniak abgespalten 
werden. Das Phenylguatiazol entsteht ferner, wenn freilich auch nur  
in geringer Menge: wenn gleiche Molekiile von Biguanid und Phenyl- 
hydrazin etwa eine halbe Stunde auf 150- 160 erwiirmt werden. 
Diese Reactionen thun zumal die Analogie des Phenylguanazols mit 
dem Phenylurazol dar (vergl. diese Berichte XX, 2358, 3372; XXI, 
1219), iridem letzteres aus dem Phenylsemicarbazid ebenso entsteht, 
wie ersteres aus Anilguanidin. Dass bei der Condensation des hy- 
pothetischen Anilbiguanids der die Phenylgruppe tragende Stickstoft' 
des Phenylhydrazins mit der austretenden Amidgruppe sich zu Ammo- 
niak condensirt, ergiebt sich daraus , dass Aethylphenylhydrazin mit 
salzaaurem Dicyaodiamid bei '/zstiindigem Erhitzen auf 1 GO-1 T O o  
kein dem Phenylguanazol abniiches Condensationsproduct bildet , da 
eben das zur Ammoniakabspaltung nothige dritte Wasserstoffatom 
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durch Aethyl ersetzt ist, sondern dass A e t h y l a n i l b i g u a n i d  ent- 
steht. Die Ease bildet, durch Alkali in Freiheit gesetzt und niit 
Aether ausgeschiittelt, eine amorphe, glasige Masse, welche gegen 50 
weich wird, stark alkalisch reagirt und Kohlensaure aus der Luft an- 
zieht. Das Sulfat krystallisirt gut und ist in Wasser sehr leieht, in 
Alkohol wenig loslich. Forr\ter. 

Ueber die Cons t i tu t ion  des Naphtalins, von a. C i a m i c i a n .  
(Atti d .  R. Aec. d .  Lincei Rndct. 1891, I. Sem., 378-384.) Ver- 
fasser ist der Ansicht, dass in der B a m b e r g e r ’ s c h e n  Naphtalin- 
formel der Wegfall der Bindung zwischen den beiden Kernen gemein- 
samen Hohlenstoffatomen nicht genugend gerechtfertigt sei. Er ist der 
Ansicht v. B a e y e r ’ s ,  dass im Naphtalin ein Kohlenwasserstoff ,mitt- 
lerer Festigkeitg (vergl. diese Herichte XIII, 128.5) vorliege, dass dasselbe 
also wie in der Formel von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  thatsachlich 
5 doppeite Bindungen enthalte, wrlcbe aber weder eine dem idealen 
B aeyer’schen Benzol noch der lackereii Phloroglucinforrnenteprechende 
Configuration bilden , was beides rnit dern cherniscbrn Verhalteii der 
Naphtalinderivate nicht rertraglich wiire. Die Configuration des 
Naphtalins macbt man sich nach dern Verfasser am besten an einem 
Model1 klar, indem man die Kohlenstoffatome als Centren der Tetrasder 
in eiuer Ebene orientii t und die Wasserstoffe in dern einen Kern nach 
unten, im andern nach oben gelegen sein liisst. Eine solche Figur 
ist vollkornmen symmetrisch und zeigt auch eine geniigende gegen- 
seitige Annaherung der Periwasserstoffatome, urn das zum Theil eigen- 
thiirnliche Verhalten der Periderivate zu erkiaren. Fornter. 

Metal lder ivate  von Etalogennitrophenolen, von A. L i n g  (Abstr. 
Proc. Chem. Soc. 60, 122). Zu den bereits friiber (diese Berichte XXIT, 
Ref. 137) beschriebenen Calciumsalzen von Halogennitrophenolen ist 
noch hinzuzufiigen, dass das Calciumsalz des Dichlor-o- nitrophenols 
sowohl orangegelbe Nadeln mit 1 H a 0  als aucb rothe Krystalle mit 
4H2O bildet. Bei diesem und ahnlichen Calciumsalzen ist ganz all- 
gemein die Eigenschaft vorhanden, dass sie ihr  Krystallwasser nur 
sehr schwer verlieren, manchmal, wie z. B. das Dibrom-o-nitrophenol 
es thut, nicht eher, als bis die Salze sich auch scbon zersetzen. 

Foerster. 

Versuohe iiber das Butterfett, von A. W y n t e r - R l y t h  und 
6. H. R o b e r t s o n  (Abstr.  R o c .  Chern. Soc. 61, 5). Butter besteht am 
etwa 45.5 pCt. eines fliissigen und 54.5 pCt. eines krystallinischen Fettes. 
Aus letzterem wurde ein Glycerid von der Formel C3Hb(C4H702) 

(c16 Hti oa) (CIS H 3 4 0 2 )  abgeschieden; doch seheinen im Allgemeinen 
nicht Glyceride des einfacheri Glycerins, sondern solche von Polygly- 
cerinen vorauliegen. Foerster. 



Uatersuohungen uber die Cons t i tu t ion  von Aso- und Diazo- 
deriveten. Verbindungen der Maphtalin-p-reihe, von R. Me 1 d 01 a 
und G. M o r g a n  (Abstr. Proc. Chem. SOC. 62, 4). I n  ahnlicher Weise 
wie die Amidogruppe in  Naphtalinderivaten sich durch die Acetyl- 
gruppe ersetzen liisst (dies8 Berichte XXI, 601 und Ref. 478), kann 
man auch von Amidonapbtalinen zu benzoylirten Naphtalinen ge- 
langen, indem man Amidonaphtaline i c  Gegenwart von 13enzn8slure 
diazotirt. rn - N i t r o  b e n  z 01 a zo - p - n a p  h t o l  b e  n z o a t ,  welches auch 
durch directe Einwirlrung von Natriumbenzoat und Benaoylchlorid auf 
m-Nitrobenzolazo-@- naphtol erhalten wird, bildet orangefarbene Nadeln 
vom Schrnp. I7 1 ". Be uz o 1 a z 0- p -  n a p  h t o 1 b e n  z o  a t  , orangefarbene 
Prismen vom Schmp. 1'250. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure 
giebt Benzolazo-P-naphtolacetat Ariilin urid cr-Amido-p'-naphtol neben 
einer geringen Menge eines Monoacetylderivates der Base NH2 . CG Hq . 
Clo H5 (OHP) (N Has), deren Triacetylderivat weisse Nadeln rom 
Schmp. 25'20 bildet. Geschieht die Reduction mit I-Iiilfe roil alkoho- 
lisehem Zinnchloriir, so ist das Monoacetylderivat der oben genannten 
Base das Hauptproduct der Reaction. Ganz iihnlich verliiuft die 
Reaction bei dem Benzolazo-$- naphtolbonzoat, indern sowohl bei 
energischer wie bei schwacherer Reduction Anilin und a -  Amido- 
6-naphtol entstehen; im letzteren Falle bildet sich auch die Ver- 
bindung N H 2 .  CaH4. CloHg(OHP)(NHCiHsOa), Schmp. 173-173O. 
Das D i  a c e  t y 1 -a -  a m i d  o - - n a p  h t o 1, Clo He(NH Ca H3 0 )  (OCa H3 0), 
bildet rhombische Prisrnen vom Schmp. 206". Das entsprechende D i -  
b e  n z o y 1- a- a m  i d  0-$ - n a p h t ol bildet Nadeln vom Schmp. 226.50. 

Foerster. 

Uebsr die Einwirkung von Salpetersaure auf Anthracen, 
von A. G. P e r k i n  (Abstr. Proc. Chena. SOC. 62, 13). Fiigt man An- 
thracen allmahlich zu starker Salpetersaure , welche durch Rochen 
mit Harnstoff sorgfaltig von nitrosen Producten befreit ist , so ver- 
wandelt sich dasselbe in eine gelbe Substanz, welche nach dern 
Umkrystaliisiren aus Theerill bei der Analyse sich als D i n i t r o -  
a n t  h r a  c e n  erweist. Dasselbe bildet lange, gliinzende, gelbe Nadeln, 
welche in den gewiihnlichen Liisungsrnitteln schwer loslich sind, beim 
vorsichtigeii Erhitzen unzersetzt sublimiren, beim raschen Erhitzen 
aber unter Abgabe nitroser Dlimpfe yuantitativ in Anthrachinon iiber- 
gehen; dieselbe Urnwandlung findet statt, wenn man das Dinitro- 
anthracen mit Chromsiiure oxydirt oder langere Zeit dem Sonnen- 
lichte aussetzt. Sie beweist, dass hier ein Di-y-derivat, CsHkC. 
(N02)2CG H4, vorliegt. Aus den Mutterlaugen vom Diriitroanthraceu 
wird ein M o n o n i t r o a n t h r a c e n  in  kleinen, gelben Nadeln erhalten. 
Durch eine siedende alkoholische Liisung von Schwefelnatrium wird 
Dinitroanthracen zu D i a m i d o a n  t h r a c e n  reducirt, welches man ans 
der Lasung mit Salzsaure fiillt. Aus heissem Alkohol, dem etwas 
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Pottasche zngesetzt ist , krystallisirt der Korper in orangefarbenen, 
seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 146O, welche sich in Benzol 
und Schw efelkohlenstoff reiehlich, weniger in Alkohol auf liisen. 

Foerster. 

Ueber Darstellung v o n  Glycerins%ure, von F. L e w k o w i t s c h  
(Abstr. Proc. Cljem. SOC. 62, 14). Rei der Darstellung der Glycerin- 
ssure aus ihrem Bleisalze durch Schwefelwasserstoff bleibt, wie eine 
ganze Reihe von Versuchen gezeigt hat ,  stets eine gewisse Menge 
Blei in Liisung. Man ist daher gentithigt, zur Darsteflung von Glyce- 
rinsaiire dieselbe nach den friiheren Vorschriften von D e  b u s  und 
S o k o l o f f  (Ann. 106) aus ihrem Calciumsalz durch Oxalsaure dar- 
zustellen. Poerster. 

U e b e r  das 1, 3 - H o m o -  und das isomere a - p  -Heterodich lor -  
naphtelin, welche fast bei deree lben  T e m p e r a t u r  schmelzen, von 
H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Abstr .  Proc. Chem. Soc. 61, 
5-8 ) .  Die von mehreren Autoren (vergl. C l e v e ,  dime Bm'chte 
XXI. 3275;  E r d m a n n ,  diese Bem'chte XXI, 3446) mitgetheilte That- 
sache, dass es zwei Dichlornaphtaline von sehr nnhe gleichem 
Schmclzpunkt gabe, ist von den Verfassern zuerst mit Sicherheit auf- 
gefunden und auch publicirt worden (British. Assoc. Rep. 1887, 231). 
Dieselben haben auch eine leichte und sichere Art, diese beiden Iso- 
meren von einander zu unterscheiden, kennen gelehrt. Bei sorgfaltiger 
Reindarstellung des von E r d m a n  n und K i r c h h o f f (diese Berichte 
XXI, Ref. 133) zuerst synthetisch erhaltenen heteronuclealen Dichlor- 
naphtalins vom ungefiihren Schmp. GI0 wurde nach der Methode dieser 
Forscher bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das zu- 
nachst entstehende Chlornaphtol ein Product erhalten, welches aus 
einem Tri- und einem Dichlornaphtalin bestand. Ersteres krystalli- 
sirt aus Alkohol zuerst aus und schmilzt bei 1200. Das Dichlor- 
naphtalin wurde in  eine Sulfosaure verwandelt, deren Kaliumsalz aus  
Pottasche-haltigem Wasser in wasserfreien Saulen krystallisirt, und 
deren Chlorid aus Renzol in Nadeln vom Schmp. 1170 krystallisirt. 
Das aus dem letzteren erhaltene Dichlornaphtalin schmilzt bei 63.50, 
wahrend E r d m a n n  und K i r c h h o f f  den Schmp. G 1 . 5 O  fanden. Das 
isomere 1,3-DichIornaphtalin schmilzt bei 60 - 610 (diese Beyichte XXI, 
3445). Ob das bei 63.50 schmelaende Dichlornaphtalin die ihm von 
E r d m a n n  und K i r c h h o f f  ertheilte Constitution eines 1, 2'- oder 
etwa die eines 1,3'-Derivates besitzt, erscheint den Verfassern durch 
die Synthese allein nicht sicher zu entscheiden zu sein. Mit der Con- 
stitution dieses Dichlornaphtalins ware auch die der sogen. Badischen 
B-Naphtylaminsulfosaure aufgekliirt , da  sich dieselbe leicht in  jeues 
verwandeln laset. Foerster. 
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U e b e r  die Cons t i tu t ion  der B-Naphtol- a-sulfos%ure,  von H- 
E. A r m t r o n g (Abstr. Proc. Chem. SOC. 61, 8 - 10). Verfasser 
weist nach, dass 0. N. W i t t  (diese Berichte XXL, 3489) irrthiim- 
licher Weise die Angabe mache, er habe die /3-Naphtol -a-sulfo&ure 
( B a e y e r ’ s  Saure) fur ein 1,2-Naphtalinderivat angesehen. Viel- 
mehr hat Verfasser ails dem Grunde, weil seiner Ansicht nach aus 
$-Naphtol nur dadurch Diazoderivate entstehen konncn, dass die Diazo- 
a-gruppe an der dem Hydroxyl benachbarten Stellung eiugreift, stets 
gezweifelt, dass in der genannten, als einer in hervorragendem Maasse 
Diazofarbstoffe liefernden SBiire, ein 1,2-Derivat vorliege. Zudem hat  
es sich ergeben, dass die Saure eine dem bei 63.50 schmelzenden Di- 
ehlornaphtalin entsprechende Constitution besitzt. Foerster. 

Ueber Sulfurirung von @ - Naphtal insulfosaure,  von H. E. 
A r m s t r o n g  (Abstr. Proc. Chem. SOC. 61, 10). Die von P i c k  und 
E w e r  (diese Berichte XXI, Ref. 9 10) durch Einwirkung von rauehen- 
der Schwefelsaure auf Naphtalin - 6-snlfosiiare oder deren Salze er- 
haltene Naphtalindisulfosiiure ist identisch mit derjenigen , welche 
der Verfasser in Gemeinschaft mit W y n n e durch Einwirkung von 
Chlorsulfonsaure fiiiher dargestellt hat. Diese Disulfosaure entspricht 
in ihrer Constitution dem Dichlornaphtalin vom Schmp. 48 0. 

Foerster. 

Ueber Ritrirung von Naphtalin-@- sulfosiiure, von H. E, 
A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Abstr. Proc. Chem. SOC. 62,  17-19). 
Bei der Nitrirung von Naphtalin-~-sulfosiiure erhielt C 1 e v e (diese 
Berichte XIX, 2179; XXII, 3264, 3271; XXIII, 954) drei Nitronaph- 
talinsulfosiiuren, deren Chloride bei 1690, 1400 und 125O echmelzen. 
Bei der Wiederholung dieser Versuche durch die Verfasser wurde 
naphtalin-p-sulfosaures Kalium mit 2.5 Mol. Salpetersgure (spec. Gew. 
1.5) iibergossen, auf dem Wasserbade erhitzt, bis Losung eintrat, 
und dann unter haufigem Wasserzusatz eingedampft. Die Trennung 
der  verschiedenen Sulfosauren geschah dann nach Cleve’s  Angaben 
mittelst der Baryumsalze; dieselben wurden in die Sulfochloride 
iibergefiihrt und diese dann aus Benzol, Essigsaure und Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisirt. Die grijsste Menge war von dem bei 1690 
schmelzenden Chloride entstanden. Dasselbe lasst sich in das bei 
63.50 schmelzende Dichlornaphtalin iiberfiihren, ist also ein 1, 3 ’- oder 
ein 1,2’-Derivat (vergl. ein friiheres Referat), so dass auf diese Weise 
die von C l e v e  noch offen gelassene Frage nach der Constitution 
dieser Saure, seiner 8-Saure,  dahin beantwortet ist, dass in  ihr ein 
heteronucleales Derivat vorliegt. Neben dem Sulfochlorid vom Schmp. 
1690 konnte aber unter den oben genannten Bedingungen der Nitri- 
rung nur dasjenige vom Schmp. 1250 aufgefunden werden. Die dritte 
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Saure, an deren Auffindung den Verfassern besonders lag,  da ihre 
Entstehung der erste Fall der directen Bildung eines m - Naphtalin- 
derivates ist,  konnte nicht erhalten werden: alle zwischen 125O und 
169 schrnelzenden Fractionen der  Sulfochloride liessen sich schliess- 
lich noch i n  eins der beiden vorgenannten spalten. Dass darurn diese 
von C 1 e v e als y-Siiure bezeichnete SZure uberhitupt nicht existirt, 
behaupten auch die Verfasser nicht; ihre Existrnz erscheint umso 
weniger ausgeschlossen, als die aus ihr  dargestellte Amidosaure in 
manchen Punkten bezuglich ihrer Salze sich von der aus der 6-SBure 
durch Reduction gewonnenen 69ure unterscheidet. Es diirfte he- 
rnerkenswerth sein, dass beirn Sulfuriren von a -Nitronaphtalin, wie 
P a l r n a e r  (diese Berichte XXI, 3260) gezeigt hat, nur zwei, und zwar 
heteronucleale a- Mitro-13- sulfosLuren entstehen , niimlich dieselben 
beiden Sauren, welche die Verfasser bei der Nitrirung von 6-Naph- 
talinsulfosauron erhielten. Foerster. 

Die Bes t immung der Cons t i tu t ion  der heteronuolealen a /3- 
und BB-Biderivate des Naphtalins, von H. E. A r m s t r o n g  und 
w. P. W y n n e  (Abstr. Proc. Cheni. SOC. 64, 34-37 und 65, 48-54). 
Die Constitution der bei 48O und 63.5” schmelzenden Dichlornaph- 
taline, von denen das erstere nach den Untersuchungen von Erd-  
m a n n und K i  r c h h o f f  (diese Berichts XSI, Ref. 733) das I, 3’-, 
das letztere das  1, 2’-Dichlornaphtalin ist, halten die Verfasser nicht 
fiir einwandfrei festgestellt, da die von E r d rn a n  n und K i r c h - 
h o f f  angewandte synthetische Methode vor Allem einen sicheren 
Schluss auf die Constitution der als Zwischenproducte auftretenden 
Chlornaphtole nicht gestatte. Zur endgaltigen Losung der Frage 
schlagen die Verfasser den analytischen Weg ein, indem sie von einer 
Verbindung von ganz sicher festgestellter Constitution ausgehen , und 
aus dieser andere Verbindungen, die zu den zn untersuchenden in be- 
stimrnbarer Beziehung stehen , und deren Constitution selbst sicher 
bekannt ist, darstellen. Als solche erscheinen z. B. das 1,4’-Dichlor- 
naphtalin (Schrnp. 1 0 7 0 )  und das 1, 1’-Dichlornaphtalin (Schmp. 83O). 
Die Untersuchung geht aus vorn 1,2‘-a-Chlor-~-naphtylamin. Dasselbe 
geht durch Sulfurirung in drei verschiedene Sulfosiiuren iiher. Durch 
die 4fache Menge einer 2 procentigen S 0 s  enthaltenden Schwefelsaure 
entsteht bei Gstiindigem Erwarmen auf 70° die Siiure I, bei looo die 
Same I1 und bei 160° die Saure 111 als Hauptproduct. Saure I ist 
in Wasser sehr schwer loslich; man reinigt sie am besten, wenn 
man ihr Natriumealz in vie1 kochendern Wasser lost und mit Saure 
fallt und dime Operationen ofter wiederholt ; sie krystallisirt in glib- 
zenden, flachen , langen Prismen ; ihre Salze krystallisiren gut, sind 
aber , besonders das  Kalium- und das Ammoniumsale leicht liislich. 
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SIure I1 ist etwas leichter 16slich als I; ihre Salze sind sehr schwer 
liislich, das Natriumsalz ist besonders charakteristisch, indem es in 
alkalischen Liisungen unloslich ist und mit d1/2 Ha0 in glanzenden, 
anscheinend monoklinen Platten krystallisirt. Saure I11 ist die 1%- 
lichste und krystallisirt in buschelfijrmig angeordneten Nadeln; ibre 
Salze sind sehr l6slich und krystallisiren schlecht. Man trennt sie 
von I1 am besten rnit Hiilfe der Ammoniumsalze oder der Natrium- 
salze. In  diesen Sulfosluren ist nun die Stellung, welche die Gruppen 
S03H, C1 und NH2 zu einander einnehmeri, dadurch festgestellt, dass 
einmal durch Reduction das Chlor, ein andermal mit Hiilfe der Di- 
azoreaction die NH2-Grnppe eliminirt wurde, und die so erhaltenen 
Amidosulfo- bezw. Chlorsulfosauren , nachdem die ersteren auch in 
Chlorsulfosauren iibergefiibrt waren, mittels Phosphorpentachlorids in 
Dichlornaphtaline verwandelt wurden. Die auf diese Weise erhalteneu 
Resultate sind die folgenden: 

Saure I giebt nach Abscheidung der NHz-Gruppe und Ersatz 
von SOJH durch C1 das bei 1070 schmelzende 1, 4’-Dichlornaphtalin. 
Die bei der Reduction nach der Elimination des Chlors erhaltene 
Amidosulfosaure ist die Dahl’sche Saure: dieselbe giebt nach Ueber- 
fuhrung in  die Chlorsulfonsaure ein Dichlornaphtalin, welches bei 48 0 
schmilzt. Aus diesem Befunde und dem Umstande, dass im Aus- 
gangsmaterial C1 und NH2 die 1,2-Stellung einnahmen, folgt fur die 
SBure I die Constitution 

c1 
/\/\ 

\/\/ 
I I I N H 2  
S 0 3 H  

und es ergiebt sich, dass das bei 4 8 O  schmelzende Dichlornaphtalin 
die 1, 3’-Stellung inne hat; dieselbe Constitution kommt der D a h 1  - 
schen p-Naphtylamin - a-sulfoslure zu. 

Saure I11 giebt nach Elimination der Amidogruppe eine Chlor- 
sulfosaure, welche in das  bei 63.50 schmelzende Dichlornaphtalin 
iibergeht. Da fiir dieses nur die 1,3’- oder die 1,2’-Stellung in Frage 
kommt, erstere aber ,  wie oben gezeigt, dem bei 480 schmelzenden 
Diohlornaphtalin angehtjrt, so bleibt fiir das bei 63.5 0 schmelzende 
Dichlornaphtalin n u r  die 1 ,2  ’-Stellung iibrig. Dieselbe Constitution 
haben dann die Badische $-Naphtylaminsulfosiiure und Cleve’a a -Ni-  
tronaphtalin-p-sulfosaare (vergl. die vorhergehenden Referate). Die 
SBure 111 hat demnach die Constitution 
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GI 
s o3 HI/ \,’ \N H~ 

I 
\ /’\ /’ 

und die aus ihr  durch Abspaltung des Chlors entstehende Amido- 
sulfosaure. Die B a e y e r -  D u i s  berg’sche p-Naphtylamin-6-sulfosaure 
bat 2,2’-Stellung; dieselbe hat auch das aus ihr darstellbare Di- 
chlornaphtalin rom Schmp. 114O. 

Saure I1 giebt durch Eliminirung der NHz-Gruppe eine Chlor- 
sulfosaure, welche in  das  1, 3’-Dichlornaphtalin vom Schmp. 480 iiber- 
geht. Daraus folgt fiir diese Saure die Formel: 

CI 
/ \ KNH*. 
I l l  

O3 H\/ \ / 

Die aus ihr durch Reduction entstehende Saure ist die Br i inner ’sche  
&Naphtylaminsulfosaure, so dass dieser also, wie dem ihr  entspre- 
chenden ~-Dichlornapbtalin vom Schmp. 135O die 2,3’-Stellung zukommt. 

Somit ist also die Constitution aller heteronuclealen Dichlornaph- 
taline - und zwar in  Uebereinstimmung mit den von E r d m a n n  und 
K i r  chlho f f auf synthetischem Wege gewonnenen Anschaunngen - 
und gleichzeitig auch die Constitution aller heteronuclealen p-Naphtyl- 
aniinsulfosauren mit Sicherheit festgestellt. Zudem hat sich noch 
ergeben, dass die beim Sulfuriren von 1,2- a-Chlor-p-naphtol ent- 
stehende Chlor-8-naphtolsulfosIure ein Derivat der  S c h  aeffer’schen 
$-Naphtolsulfosaure ist, welche ihrerseits aus der Bri inner’schen 
6 - Naphtylaminsulfosaure dargestellt werden kann , sodass auch nach 
dieser Richtung hin eine Klarstellung erfolgt ist. Allgemein ist z u  
bemerken, dass bei den Dichlornaphtalinen diejenigen sich als  am 
h6chsten schmelzend erwiesen haben, deren Constitution eine sym- 
metrische ist. Von Interesse ist die Thatsache, dass die Badische 
@ - Naphtylaminsulfoeaure bisher keine Azofarben gegehen hat; miig- 
licherweise ist die von der Diazogruppe einzunehmende 1 - Stellung 
durch die in  1’- beew. 2 - Stellung stehenden SO3 H- und NHz-Gruppen 
.geschutztc. Immerhin erscheint es betnerkenswerth, dass die ent- 
sprechende Naphtolsulfosiiure ( B a e y  e r’s Croceiksaure), wenn freilich 
auch laogsam, Azofarben giebt. Die folgende Uebersicht so11 die nach 
den vorliegenden Forschungen neu ermittelten Beziehungen der uoter- 
sucbten Kijrper zu einander und zu aoderen ihrer Constitution nach 
bereits bekannten (vergl. auch die vorhergehenden Referate) Naph- 
halimbiderivaten zur Anschauung bringen. 

[a61 Berichte d. D. cbem. &rellschatt. Jahrg. XXIV. 
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I l l  
\/\I 
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Clz. Schmp. 135O 

NH$. S03H 
( B r o n n e r )  

OH@. S03H 
(Schaeffer)  

( S Oa H)z 
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c18. SOZCl 
Schmp. 1090 

/\/\ 

\/\I 
I I I R  

2,4' 

Cla. Schmp. 4S0 

NH$. S O ~ H  
( D a h l )  

OE$. S O ~ H  
( D a h l )  

Nos".  SOsH 
Schmp. 125O 

(SOsHh 
: A r m s t r o n g  und 

W y n n e )  

C1" . S 02 GI 
Schmp. 114O 

ClP . s 02 c1 
Schmp. 700 

Die in den beiden letzten Reihen aufgenommenen Sulfochloride 
gehoren zum Theil den Chlorsulfosauren an, welche bei den vorge- 
nannten Untersuchungen mehrfach als Zwischenproducte dargestellt 
wurden und im Folgenden noch kurz beschrieben werden sollen; ihre 
Darstellung ergiebt sich unmittelbar aus dem Vorhergehenden. 

Natriumsalz 
+ 1 Ha 0-Blattchen; Chlorid-Prismen, Schmp. 700 ,  aus einem Gemenge 
von Benzol und Ligroi'n. - 1,4'- c( -C h l o  r n a p  h t a l i  n -a- s u l f o  s a u r  e , 
Kaliumsalz + 1 H a 0  lange diinne Platten, Chlorid aus Benzol in wohl- 
definirten kleinen Prismen vom Schmp. 95O; Amid (Schmp. 2250) 
aus  Spiritus i n  diinnenNadeln. - 2,2'- p - C h l o r n a p h t a l i n - $ - s u l -  
f o s l u r e ,  Chlorid aus Benzol in Prismen, Schmp. 86O, Amid aus 
Spiritus in kleimen Prismen, Schmp. 175". - 2, 1'- a - C h l o r n a p h -  
t a l i n -  p ' - su l fosaure ,  Kaliumsalz + 1 H a 0  i n  langen, diinnen Slulen, 
Chlorid aus einer Mischung von Benzol und Ligroi'n in langen 
Prismen, Schmp. 93-94O; Amid, diinne Nadeln, Schmp. 185-1860 
- 2, 4'- u -  C h l o r n a p h t a l i n  - ,d - s u l f o s a u r e ,  Kaliumsalz kleine 
Krystallkorner; Chlorid kleine Platten, welche httlbkugelig zusammen- 

2 ,4 ' -  p -  C h 1 o r  n a p h t a l  i n  - a - s u 1 f o s i iu  r e , 
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wachsen, Schmp. 112°-1130, Amid kleine Schuppen, Schmp. 185 0- 
1860. - Aus den drei Cbloramidosiilfosauren wurden die entsprechenden 
Dichlorsulfosauren sowie die Trichlornaphtaline dargestellt. Die der 
Saure I entsprechende Dichlorsulfosaure giebt ein in Bkt tchen krystal- 
lisirendes Kaliumsalz, das Chlorid krystallisirt aus  Benzol in  dicken 
Prismen von Schmp. 1040, das Amid aus Spiritus in langen, diinnen 
Platten, vom Schmp. 2180. Das entsprechende 1 ,  2, 4' T r i c h l o r -  
n a p  h t a l i  n krystallisirt in  langen Nadeln vom Schmp. 78 -78.50. 
Die eben beschriebene Sulfos5ure jst identisch rnit derjenigen, welche 
beim Sulfuriren von 1, 2 -Dichlornaphtalin (Schmp. 340) als Haupt- 
product entsteht. Daneben wird eine zweite Dichlornaphtalinsulfo- 
siiure gebildet, welche auch aus der Chloramidosulfosaure I1 entsteht j 
ihr Natriumsalz krystallisirt in Schiippchen, das Chlorid aus Benzol 
in  Aggregaten von kleinen Prismen vom Schmp. 165-1660, ihr Amid 
aus Spiritus in diinnen, gelben Nadeln oom Schmp. 187-1880. Das 
entsprechende 1, 2, 3' - T r i ch 1 ornap  h t a l i n  krystallisirt aus Alkohol 
in  Biischeln von kurzen, diinnen Nadeln vom Schmp. 920. Die aus 
Saure 111 entstehende Dichlornaphtalinsulfoslure giebt ein in langen 
rechtwinkeligen Flatten mit 1 HzO krystallisirendes Natriumsalz; das 
Chlorid bildet Prismen vom Schmp. 122-1230. Das Chlorid lange 
diinne Nadeln oom Schmp. 225-2260. Das entsprechende I, 2, 2 ' -  
T r i c h l o r n a p h t a l i n  krystallisirt aus Alkohol in halbkugeligen Aggre- 
gaten, welche aus mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 83-84 O be- 
stehen. Foerster. 

Linemarin, ein neues Glucosid &us Linum usitatissimum, 
welches bei der Spaltung Blsusaure liefert, von A. J o r i s s e n  
und E u g e n  H a i l s  (Acad. TOY. de Betgipue [3] 21, 529-540). Die 
an der Luft getrockneten und grBblich gepulverten Keirnlinge des 
Leins werden wiederholt mit 94gradigem, kochendem Alkohol aus- 
gezogen, der Alkohol abdestillirt und der Riickstand rnit warmem 
Wasser aufgenommen. Durch einen Scheidetrichter wird die Losung 
von Harz und Fet t  getrennt und rnit einem geringen Ueberschuss ron  
Bleiacetat versetzt. Man filtrirt, scheidet das Blei durch Schwefel- 
wasserstoff aus und verdampft zur Syrupconsistenz. Die Masse wird 
wiederum rnit heissem absolutem Alkohol erschiipft und nachdem der 
griissere Theil des Alkohols abdestillirt ist,  mit dem zehnfachen 
Volumen Aether unter bestandigem Schiitteln versetzt. Die Ztherische 
Losung wird abgegossen, der Aether auf dem Wasserbade abdestilliIt, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die Losung concentrirt. 
Dieselbe verwandelt sich unter der Clocke iiber Schwefelsgure in eina 
stark gefarbte krystallische Masse von Linamarin. Zur Reinigung 
derselben wird die successive Behandlung mit absolutem Alkohol und 
Aether nochmals vorgenommen. Zuletzt liist man in zwei Theileri 

[46*7 
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absolutem warmen Alkohoi und lasst unter fortwahrendem Schiitteln 
abkiihlen. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird rnit der P tirnpe 
abgesaugt, zuerst mit einer Mischung von Alkohol und Aether - 
welche ubrigens nicht unbetrachtliche Mengen des Glucosides anf- 
nimmt - und zuletzt mit reinem Aether gewaschen. Man gewinnt 
aue den Keimlingen 1.5 pCt. ihres Gewichtes a n  Linamarin. Dasselbe 
bildet farllose, meist concentrisch gruppirte Nadeln, welche einen er- 
frischenden, aber sehr bitteren Geschmack besitzen. Sie sind leicht 
loslich in Wasser, liislich in Alkohol, fast unliislich in Aether; bei 
134 O sehmelzen sie ohnr Zersetzung. Mit coriaentrirter Schwefelsaure 
farbt Linamarin in der Kalte sich nicht. Wird die wiisserige Liisung 
mit Leinsamenmehl in Berhhrung gebracht, so wird Blausiiure in reich- 
licher Menge in Freiheit gesetzt. Verdiinnte Mineralsauren spalten 
Linarnarin in der Kochhitze in Cyanwasserstoff, in  einen gahrungs- 
fahigen, die P e h l i n g ’  sche Losung reducirenden Zucker und in eine 
fluchtige Verbindung, welche rnit J o d  und Kaliumhydroxyd die Jodo- 
formreaction giebt und einige Eigenschaften der Ketone besitzt. Durch 
Kochen mit Baryumhydroxyd wird Ammoniak ausgetrieben. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Zablen: C 47.88 pCt., H 6.68 pCt., 
h’ 5.55 pct., 0 39.89 pc t .  Ychertel. 

Ueber die Spaltung inactiver Milchsaure durch Schimmel-  
pilxe, von G. Linoss ie r  (Bull. soc. ohim. [3] 6, 10-12). L e w k o -  
w i t s c h  hat zuerst beobachtet, dass eine Liisung von Ammoniumlactat 
durch die Einwirkung yon Penicillium glaucum rechtsdrehend werde. 
Verfasser hat in eine Lijsung desselben Salzes Reinkulturen des 
Scbimmelpilzes gesat und nach etwa drei Monaten beobachtet, dass 
die Losung alkalisch und linksdrehend geworden war. Die Lijsurig 
wurde sodann angeaauert, mit Aether ausgeschiittelt und der Riickstand 
des Btherischen Auszugos rnit Zinkoxyd behandelt. Aus der Lijsung 
krpstallisirte inactives Zinklactat, die Mutterlauge besass ein negatives 
Rotationsvermijgen = 4’; nach dem Ansauern wurde positive Rotation 
(1 I) beobachtet. Eine verdunnte Losung von Zinkparalactat verbielt 
sich in gleicher Weise. Nach Ansicht des Verfassers wird die ge- 
wohnliche Milchsaure durch Penicillium glaucum in zwei active isomere 
SHuren gespalten, von welcben die linksdrehende zum griissten Theile 
zur ErnBhrong des Pilzes verbraucht wird. (Siehe auch S c h a r d i n g e r  
Mon. fCr Chem. 11, 545.) Schertel. 

Einwirkung des B e n s y l c h l o r i d s  auf rn - Xylidin, von 
J a b l i n - G o n n e t  (Hull. SOC. ohim. [3] 6, 21-22). Erhitzt man 1 Mol. 
Brnzylchlorid mit 2 Mol. m -  Xylidin langere Zeit auf 160-1F50, so 
erhiilt man eine krystallische Masse, aus welcher eine kochende Liisung 
von Katriumcarbonat eiii braunes Oel abscheidet. Dasselbe enthalt 
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neben anderen Substanzen das bei 100---210° siedende B e n z y l m e t a -  
x y 1 id  i n C g  Hs . CH3. CH3 . N H . CH2 C g  A5 , eine lichtgelbe Fliissigkeit. 

Ueber die krystsllisirten Producte des Citronen-  und 
Bergamotttiles, von L. C r i s m e r  (Bull .  8oc. chirn. [3] 6, 30-32). 
Reines Citronen61 wurde unter eineni Drucke Ton 10 mm destillirt 
und der zahe Riickstand mit Petroliither versetzt, bis ein Niederschlag 
aufzutreten begann. Ueberliess man nun die Fliissigkeit der Ruhe a n  
einem kiihlen Or te ,  so schieden sich nach einigvn Tagen warzen- 
fiirmige Krystalle aus, welche nach wiederholten Rrystallisationen aus 
absolutem Aether bei 1-13 -1440 schmelzen. Die Substanz ist farblos 
und ohne Geruch. Mit concentrirter Schwefelsaure farbt sie sich gelb; 
nach Zusatz eines Tropfens Salpetersaure erscheint eine griine, mit 
einer Spur von Kaliumpermanganat eine blaue, in griin ubergehende 
Farbung. Die Zusammensetzung der Verbindung, welche hartnackig 
eine unorganiscbe Substanz zurickhalt, entspricht der Formel Clo Hlo 0 4  

(isomer mit H o f f m a n n ’ s  Hesperetinsaure (dime Be&hte IX, 686). - 
Der Petrolather, aus welchem die Krystalle sich ausgeschieden haben, 
hinterlasst beim Verdunsten eine butterartige Masae, welche mit Alkohol 
gereinigt bei 590 schmilzt. - Behandelt man Bergamottiil jauf die 
gleiche Weise wie Citronenol, so erhalt man einen weissen, bei 183 
bis 1840 schmelzenden Korper. - Die angefiihrten Producte sind 
verschieden von denjenigen, welche T i l d e n  und B e c k  (dime Be- 
richte XXIII, Ref. 500) aus denselben Substanzen gewonnen haben. 

Uebar die Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf Aceto- 
g l u t a r s h r e e e t e r ,  von W i l l i a m  O r r e n  E m e r y  (Americ. Chem. Journ. 
18, 351- 354). Ein Volum a-Acetoglutarsaureester wurde mit zwei 
Volumen alkoholischem Ammoniak stehen gelasseu und nach dem 
Verdunsten des Alkohols destillirt. Nachdem der unveranderte Ester 
ubergegangen war, krystallisirte der Ruckstand in der Retorte. Man 
gewann daraus kleine, weisse Krystalle, die bei 1560 schmelzen und 
der Formel Cg H13 NO3 entsprechen. Dieselben kiinnen als das  Lactam 

Dasselbe bildet durch Wasser leicht zersetzbare Salze. Bchertel. 

Srhertel. 

CH3. C - KH- CO 
des a-Amido - c~-athylidenglutarsaureesters, ll I , be- 

R COa C- CH2 - CH2 
trachtet werden. Durch die Reaction gleicher Molekiile Anilin und 
a - Acetoglutarsaureester erhalt man den der vorigen Verbindung ent- 
sprechenden a- Phenylamido- a-iithylidenglutarsaureester in feinen, 

Die Cons t i tu t ion  der aliphatischen Ketone und die Ein- 
wirkung von Natrium euf Aceton, von P a u l  C. Freer  (Americ. 
Chena. Journ. 13, 308-3322). I n  dieser Abhandlung werden die bis- 
her ausgesprochenen Ansichten iiber die Constitution des Acetessig- 

weissen Rrystallen, welche bei 196- 197 0 schmelzen. hhertel. 
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esters verglichen und die bekaniiten Thatsachen, soweit sie Aufschiiisse 
iiber den Ban des Esters geben kiinnen, beziiglich ihrer Bedeutuug 
besprochen. Die vom Verfasser selbst ausgefiihrten Versuche sind 
folgende: I. Weil die Vermuthung aufgestellt worden ist, dass Natrium 
auf vollig wasserfreien und alkoholfreien Essigather nicht einwirke, 
wurde essigsaures Aethyl iiber gekorntem Chlorcalcium stehen ge- 
lassen und dann in  einer rnit aufsteigendem Kiihler verbnudenen 
Flasche mit Phosphorsaureanhydrid zum Sieden erhitzt. Darauf ver- 
diinnte man dasselbe mit dem doppelteu Volumen auf gleiche Weise 
getrockneten Aethylather und setzte gepul vertes Natrium hinzu. Es 
trat sofort eine Reaction ein , das Natrium verschwand, wahreird ein 
fester Kijrper sich bildete, ans welchem durch Ansluern nur Acet- 
essigester hervorging. Es muss also angenommen werden, dass a19 inter- 
mediares Product Natriumessigather gebildet worden ist. 

11. T e t r i n s g u r e  oder deren Natrinmsalz (1 Mol.) vereinigt sich 
mit Phenylhydraziu (1 Mol.) zu eirier in concentrischen Prismen liry- 
stallisirenden, bei 191-192 0 schmelzenden Verbindung. Sie verhalt 
sich also wie ein Keton. Durch Natriumamalgam wird, wie schon 
D e m a r c a y  bemerkte, die Satire nicht oder nur sehr schwierig redu- 
cirt - eine geringe Menge eines dicken Oeles wurde stets beobachtet. 
- Da Acetessigester Wasserstoff aufnimmt, so ist fur das entgegen- 
gesetzte Verhalten der Tetrinsaure, wenn ihr die von C o r n e l i u s  auf- 

gesteIlte Formel CH2 . CO . C H < g F  wirklich zukommt, kein Grund 

ersichtlich. Das Natriumsalz der Tetrinsaure reagirt nicht rnit Jod- 
iithyl. Der Aether der Tetrinsaure wurde aus dem Silbersalze (welches 
im Widerspruche mit D e m a r c a y  ziemlicb liislich in Wasser gefunden 
wurde) dargestellt. Er ist durch Kalilauge verseifbar, sodass also die 
Alkylgruppe an Sauerstoff gebunden sein muss. (Unterschied von 
der aus Natriumacetessigester und Jodathyl entstehenden Verbindung.) 
Beim Erwarmen niit Essigeaureanhydrid wird Tetrinsiiure geliist. EY 

I I 
0 

CO . CH3 
I 

entsteht die Acetylverbindung, C7 Hs 0 4  = C Ha . CO = C . C HS . CO , 
0 

ein neutrales farbloses Oel, welches in Kali sich liist und wieder 
Tetrinsgure giebt. Verfasser nimmt demzufolge an ,  dass die Tetrin- 
saure im Gegensatze zum Acetessigester eine Hydroxylgruppe ent- 
halte und durch die Forniel CHa . COH = C . CH3 . CO dargestellt 

I I 

1 I 

" 
werde. 

111. Ace tonna t r ium.  Diese Verbindung ist bereits i n  diesen 
Berichten XXIII, Ref. 585 beschrieben. Durch besondere Versuche wurde 
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nachgewiesen, dass bei der Einwirkung des Natriums auf Aceton ein 
der gebildeten Menge Acetonnatrium entsprechendes Volum Wasser- 
stoff frei wird, und ferner, dass Salzsaure aus Bcetonnatrium Aceton 
frei macht. (Siehe auch oben pag. 643 : w. Vau bel.) sohertei. 

Die Einwirkung von Chlorkohlensiiureester auf Aceton- 
natrium, von P a u l  C. F r e e r  und G e o r g e  0. H i g l e y  (Americ. 
Chem. Journ. 13, 322-326). Urn die Stellung des Natriums ini 
Acetonnatrium zu ermitteln, liess man ChlorkohlensaureLther auf das- 
selbe einwirken. I n  heftiger Reaction scheidet sich Chlornatrium aus, 
welches durch Wasser von einem Oele getrennt wird. Durch Destil- 
lation wird das Oel in einen grosseren, nach wiederholter Rectification 
bei 128-1290 siedenden und einen kleineren, bei 2500 siedenden An- 
theil geschieden. Die leichter siedende Portion ist farblos , voii an- 
genehmem Fruchtgeruche, unloslich in Wasser , loslich in Alkohol 
und Aether. Die Verbindung ist isomer rnit AcetessigLtber, aber noch 
rnit einer fast gleich siedenden Verbindung (Mesityloxyd?) vermischt. 
Sie reagirt nicht rnit Phenylhpdrazin und wird durch Eisenchlorid nicht 
gefarbt. Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure wird sie in Kohlen- 
saure, Alkohol und Aceton gespalten. Die Bildong des neuen Aethers 
erfolgte nach der Gleichung: 

CH3\ CH3\ 
C(0Na) + C1. COOCzH5 = 

C H2/ C HsN 
Mit Brom hildet er Additionsproducte, im directen Sonnenlichte aber 
sofort Substitutionsproducte. - Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

CO . COOCaHs + Na Cl. 

Sahertel. 

Ueber p -Xyloldisulfonsiiure , von J e s s e H. H o 1 rn e s (Americ. 
Chem. Joorn. 13, 371-385). Die Saure wurde dargestellt durch Be- 
handlung des Xylolsulfonchlorides mit dem vier- bis fiinffachen Volu- 
men raiichender Schwefelsaure. Aus dem Natriumsalze wurde das 

Chlorid C ~ H S I $ ~ 3 ~ ’ 2  erhalten. Das rohe Chlorid wurde in der 

Warme in Petroleumather gelost und bei langsamer Abkiihlung in 
Krystallbiindeln von betrachtlicher Griisse - aus eiuer anderen Dar- 
stellung in rectangularen Tafeln - erhalten. Der Schmelzpunkt der- 
selben lieat bei 72-740. Durch etwa zwolfstiindiges Kocben rnit 
Wasser wird das Chlorid fast vollsGndig zersetzt. Die SHure ist in 
Wasser ausserordentlich liislich und krystallisirt in Nadeln. Das 
Baryumsalz ist wasserfrei. Das Calciumsalz bildet fast quadratische 
Tafeln mit schief abgeschnittenen Ecken. Es ist leicht loslich in 
Wasser und krystallisirt daraus rnit vier Molekulen Krystallwasser, 
deren letztes nicht ohne Zersetzung der Verbindung ausgetrieben 
werden kann. Die Salze des Magnesiums und Bleies wurden nur 
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amorph erhalten, ersteres enthalt sieben, letzteres drei Mol. Wasser. 
Das Silbersalz bildet perigliinzende Schiippchen, c6 Hz (CH& (SOa Ag)a 
H2 0. - Xyloldisulfonamid, c6 Hz . (CH&(SOaNH&, sehr schwer 16s- 
lich in Wasser, wurde als feines krystallisches Pulver erhalten, wel- 
ches unter dem Mikroskope in diinne Tafelchen sich aufliist, die 
Zwillingsstructur besitzen. Es schmilzt, theilweise sich zersetzend, bei 
294-2950. - Durch Oxydation mit alkalischem Permanganat erhalt 
man nicht das Disulfitiid , sondern D i s  u l f am in  par a t  o l u  y l s a  u r e , 
C6H2. CH3(S02NHa):,COzH. Dieselbe wurde stets in baurnartig ver- 
.zweigten Fasern gewonnen, welche bei 2720 schmelzen. Das Baryum- 
salz bildet kleine, sehr harte Krystallwarzen mit 5 Mol. Wasser, un- 
gemein leicht in Wasser liislich. Das Calciumsalz krystallisirte nicht. 
Das Bleisalz, “&H2 (CH3) (SO2 NHa):, COa]zPb, 6 H:, 0, bildet lange 
gliinzende Nadeln , die sich zu facherftirmigen Aggregaten vereinen. 
In gleicher Gestalt krystallisirt das Silberealz, Cs Ha . CH3 (SOaNH& 
COz Ag. Entscheidender Aufschloss iiber die Constitution der Saure 
lasst sich noch nicht geben. Schertel. 

Ueber das Pinakon des Desoxybenzo’in, von M a u r i c e  D e -  
l a c r e  (Acad. roy. de Belgique [ 3 ]  21, 539). Das durch Reduction 
des Desoxybenzoyn erhaltene Pinakon, CzsHn602, schmilzt nach Li m- 
p r i c h t  und S c h w a n e r t  bei 1560. Z a g u m e n n y  giebt fur denselben 
KGrper, welchen er nach einer etwas verbesserten Methode dargestellt 
hat, den Schmelzpunkt 2130 an. Nach Zagumenny’s  Verfahren 
erhielt Verfasser eine Substanz, welche bei 1 5 8 O  schrnolz und diesen 
Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol nicht 
anderte. Die Analyse bezeugte die Identitat mit der Verbindung von 
L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t .  Durch langsame Rrystallisation aus 
Eisessig gelang es dem Verfasser, dieselbe in zwei isornere Verbin- 
dungen EU trennen. Zuerst schieden sich glasgl8nzende Nadeln aus, 
die bei 210’ schmelzen und darauf kurze dicke, stark lichtbrechende 
Krystalle vom Schmelzpunkt 163O. Schertel. 

Ueber die Constitution des a-Beneopinakolins, von M a u r i c e  
D e l a c r e  (Acad. roy. de Belgique [ 3 ]  21, 541-559). Durch den 
Nachweis, dass dem 6-Benzopinakolin die symmetrische Constitution 
zukomme (die8e BerichteXXIII, Ref. 769), wurde die Frage nach der 
Constitution des a-Benzopinakolins wieder eine offene. Aus den fol- 
genden Versuchen zieht Verfasser den Schluss, dass dasselbe den 
Aether des Benzopinakon, 

/ O ‘\\ 

\O/ 

(C6&)a=c c=(Cs&,)a 

(CgH5)a-C C=(CsHs)a  
I I  
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darstelle. - U m  das nach M. B e h r s  Verfahren (diese Berichte V, 277) 
gewonnene or-Benzopinakolin von Antheilen der p-Modification zu be- 
freien, wird es in einer geniigenden Menge Essigsaure in der Warme 
gelbst. Beim Erkalten scheidet sich das a-Benzopinakolin zuerst in 
schSnen Nadeln aus; sobald die kleinen seideglanzenden Biischel der 
$Modification erscheinen , wird die Lasung rorsichtig abgegossen. 
Das a - B e n z o p i n a k o l i n ,  in Eisessig gelast, ist obne Wirkung auf 
Phenylhydrazin. Der Zusatz einer geringen Menge Mineralsaure 
zur essigsauren Losung bewirkt unmittelbare Umwandlung in das 
p-Derivat; Essigsaure bedarf dazu mehrstundiger Einwirkung in der 
Siedehitze. Dagegen wird durch Alkalien, selbst durch schmelzendes 
Kalihydrat, das a-Derivat nicht verandert. Last man reines, vollig 
trockenes a-Benzopinakolin in kochendem Amylalkohol, f igt  Natrium- 
stiickchen hinzu und lasst nach vollendeter Reaction langsam abkiihlen, 
so scheiden sich prachtvolle Nadeln einer neuen Verbindung aus, 
welche durch kleine Mengen Mineralsauren nicht mehr oerandert wird. 
Sie hat die Zusammensetzung C~aH420 und schmilct boi 208O. Wird 
sie i n  essigsaurer Losung mit ranchender Salpetersaure erhitzt, so 
erhalt man p-Benzopinakolin. Mehrttigiges Koehen mit Chloracetyl 
spaltet die Verbindung in ,8-Benzopinakolin und Tetraphenylathan, 
c52H420 = CzsH200 + C26H22; die gleiche Spaltung wird durch 
Jodwasserstoff bei 2000 bewirkt. Es gelingt nicht, dem a-Benzopina- 
kolin mehr als zwei Wasserstoffatome einzuverleiben. Das beschriebene 
Rednctionsproduct erscheint dem Verfasser als der Aether des 
Benzopinakolinalkohols 

/O\ 
(cs H5)2 = c c=  (c6 &)a 

(CsH5)a = 6 H €3 c=(c~&>s 
und das  letztgenannte als Aether des Benzopinakon. Fiir die Ver- 
doppelung der bisher angenommenen Formel scheiot zii sprechen 
einerseits die Schwierigkeit, geometrische Isomerien auf die Formel 

(CgH5)2 =C--C=((C6H5)2 zu begriinden, andererseits die leichte 
Urnwandlung des a - Benzopinakolins in die 8 - Modification, welche 
durch eintretende Spaltung sich ungezwungen erklart. Doch muss 
erwahnt werden, dass sowobl die Molecnlargewichtsbestirnmung nach 
R a o u 1 t ,  als auch die Dampfdichte den beiden isomeren Verbindungen 
das gleiche Molecalargewicht zuerkennt, und aueh dern Molekiil des 
Alkohols nur 26 Atome Kohlenstoff zuweisen. - Ausfiihrliche Mes- 
sungen und Zeichnungen der Krystalle des Aethers und des Alkohols 
sowie der Verbindung des letzteren mit Benzol C52 H42 0 + 2 c6 

I I 

/O\\ 

sind von A. F r a n k  ausgefiihrt worden. Scherte!. 
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Vereuch einer Classification der loslichen Colloide, von 
A. S a b a n e j e w  (Journ. d. russ. phys.-chena. @eselbch. 1891 [l], 80 
bis 83). Unter den Collofden lassen sich 2 Gruppen unterscheiden. - 
1. Gruppe. N i e d c r e  Col lo i 'de .  Sie werdem durch Gefrierenlassen 
ihrer wasserigen Losungen nicht verandert; ihr  Moleculargewicht ist 
geringer als 30000. Hierher gehiiren: Wolframslure, Molybdansaure, 
Arabinsaure, Tannin, Glycogen, Inulin u. s. w. - 2. Gruppe. W i i h e r e  
o d e r  t y p i s c h e  C o l l o f d e .  Sie coaguliren beim Gefrieren ihrer 
wasserigen Liisung und werden dadurch in Wasser unliislich. I h r  
Moleculargewicht betragt uber 30000. Hierher geb6ren: Starke, Kie- 
selsaiure, Eisenoxyd, wahrscheinlich Antimonsulfid, Kupfersulfid, wein- 
satires Kaliumeisenoxyd, das liisliche Silber u. a. m. Grosset. 

Ueber  die Azoxgbeneoesauren ,  .ION N. U s p e n s k y  (Journ. d. 
~ S S .  phys.-chem. Gesellsch. 1891 [l], 89-92>. Durch Erwarmen von 
10 g o-NitrobenzoEsaure mit I0 g Kaliumhydroxyd und 10 g absolutem 
Alkohol wurde das Kaliumsalz der o - A z o x y b e n z o E s i i u r e  erhalten 
und aus  diesem zur Reinigung das  in Wasser liisliche Baryumsalz 
dargestellt. Die  freie Saure (C OaH . CsH4 . N)aO krystallisirt aus 
Alkohol in glanzenden, durchsichtigen Prismen oder Tiifelchen, die 
nach den Messungen von Prof. A r m  a s  c h e w s  k y  dem asymmetrischen 
Krystallsystem angehijren. Die Saure beginnt gegen 200'J sich zu 
zersetzen und schmilzt bei 250 unter vijlliger Zersetzung. Sie ist in 
heissem Wasser und Alkohol leicht, i n  Aether schwer lijslich. D e r  
bei 11 50  schmelzende Methyleater krystallisirt in langen Prismen, die 
in Alkohol und Aether leicht liislich sind. Die auf Phnlichem Wege 
erhaltene m - A  z o x y b e n z o 6 s a u r e  krystallisirt aus heisser Essigsiiure 
in  kleinen Prismen, die in den gewohnlichen LBsungsmitteln, mit 
Ausnahme der Essigssure, unloslich sind; die Saure schmilzt unter 
Zersetzung bei 3'200. In  besserer Ausbeute werden beide Sauren 
durch Reduction der entsprechenden NitrobenzoEsauren mit Natrium- 
methylat erhalten. Durch Behandeln der p - Nitrobenzogsaure mit 
Kaliumhydroxyd und Alkohol wuide ein dunkelbraunes, in allen ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln unlosliches Product erhalten, das  sich 
nicht reinigen liess. Natriummethylat reducirt die p-Nitrobenzogsaure 
zu p-AzobenzoEsaure. Grosset. 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aeo- 
und Aaoxybenzo&illure, von N. U s p e n s k y  (Journ. d. russ.phys.-c?wm. 
Gesellsch. 1891 [I], 92-94). Durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf die entsprechenden Sauren wurden die folgenden Chloride 
dargestellt: p - A z o b e n z o g s a u r e c h l o r i d  krystallisirt i n  rothen 
Nadelchen, die bei 144.5-1450 schmelren und in Ligroi'n und Benzol 
leicht, in Aether schwerer 16slich sind. Der aus dem Chlorid durch 
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Kochen mit Alliohol dargestellte Aethylester schmilzt bei 114.5O und 
nicht bei $80, wie F i t t i c a  angiebt. m - A z o b e n z o e s l u r e c h l o r i d  
schmilzt bei 970. Das Product der Einwirkung von Phosphorpenta- 
cblorid auf o-Azobenzozsaure war eine schmierige, riicht zu reinigende 
Masse. m -  A z o x  y b enzo  E s a u r e  c h l o r i d  krystallisirt in Nadeln, die 
bei 120-121.5" schmelzen und in Benzol leicht 1Sslich sind. Der 
daraufi dargestellte Diathylester schmilzt bei 76-78'), Mit o -Azoxy-  
benzoRsiiure reagirt Phosphorpentachlorid iiusserst heftig unter Bil- 
dung con Schrnieren; als Benzol als Verdiinnungsmittel angewandt 
wurde, entstand ein in gelblichen Nadeln krystallisirender, bei 2 lo@ 
schmelzender Korper, der 13.10 pCt. C1 enthielt; es kommt ihm daher 

COCi . C6Hs. N wahrscheinlich die Formel C02H. CsH4 .N>o ZU. 
Grostiet. 

Ueber die Reaction von Saurechloriden auf Zinkalkyle, von 
A. G r i g o r o w i t s c h  und D. P a w l o w  (Joum. d. russ. phys.-chem. 
Geselkch. 1891 [l], 160-178). Wahrend bisher bei der Einwirkung 
von Zinkltbyl und Zinkmethyl auf Slurechloride nur die Bildung 
tertiarer Alkohole beobachtet worden ist, glaubten die Verfasser, ge- 
stutzt auf das Verhalten von Zinkathyl zu Aldehyden einerseits und von 
Zinkpropyl zu Saurechloriden andererseits, auch das Entstehen secun- 
darer -4lkohole erwarten zu diirfen. Die Beobachtung bestltigte diese 
Erwartung. Ein Gemisch von 2 Theilen Zinkathyl und 1 Theil 180- 

butyrylchlorid wurde erst 3 Tage bei 00 und dann bei Zimmertem- 
peratur stehen gelassen. Am 7. Tage begann die Entwicklung von 
Aethylen. Nach 5 - 6 monatlichem Stehen wurde der gelatinirte 
Kolbeninhalt durch Eiswasser zersetzt, das abgeschiedene Oel ini 
Dampfstrom destillirt und das mit Pottasche getrocknete Destillat 
fractionirt. Die einzelnen Fractionen bestanden aus wenig Aethpl- 
alkohol, Aethylisopropylketon, Aethylisopropylcarbinol und Diathyl- 
isopropylcarbinol. Das A e t h y l i  s o p r o p y 1 c a r  b in  o I ist ein iitherisch 
riechendes Oel von brennendem Geschmack, das unter einem Druck 
von 721 mm (corr.) bei 127-127.50 siedet und bei -21° dickfliissig 

wird. Bei der 

Oxydation entstand Aethplisopropylketon. Zur weiteren Charakteri- 
sirung wurden einige Derivate dargestellt. Der Essigslureester siedet 
bei 148-148.50 bei 747 mm (wrr.). Das Chlorid, CGH13C1, siedet 
bei 115-116.50 bei 752 m m  (corr.) unter theilweiser Zersetzung; das 
Jodid, CgH13 J, siedet bei 142-14iO unter starker Zersetzung. Di- 
a t h y l i s o p r o p y l c a r b i n o l  siedet unter einem Druck von 749.7 mm 
(corr.) bei 159.5 - 1610. do = 0.8463, d20 = 0.8295. Dargestellt 
wurden das Chlorid, CsH&l (siedet unter Zersetzung bei 150-155') 
und das Jodid, CgH1, J. Durch Behandeln des Chlorids mit alkoho- 
lischem Kali entstand Dimethylditithyl6tbylen, (C&)z . c : c (Ca&), 

0 20 
Das spec. Gewicht d o  = 0.5383, dgo = 0.8243. 
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dessen Siedepunkt bei 114.5-116.5° bei 741 mm lag. Bei der Eia- 
wirkong von Acetylcblorid auf Zinkathyl entsteht Methyliithylcarbinol 

Zur Constitution der Angelica- und Tiglinsilure, ron 
J. R'ondakow (Journ. d. russ. phys.-chena. Gesellsch. 1891 [I], 178 bis 
217). K o n d a k o w  sucht die Frage nach der Constitution der ge- 
nannten SBuren durch Oxydation derselben mit Chamaleonltisung zu  
entscheiden. Von Buc  h n e r  ist die Angelicasaure als a-Aethylacryl- 
saure angesprochen worden. Zur Priifung der Richtigkeit diescr An- 
sicht wurde zuniichst roher n-Aethylallylalkohol (erhalten aus Fuseliil- 
amylen) in einprocentiger Lijsung mit einer einprocentigen Chamiileon- 
1ijsuDg ( ll/a Atome Sauerstoff) oxydirt. Unter den Oxydationspro- 
ducten wurden gefunden Ameisens&ure, Essigsaure, Propiousaure, 
Formaldehyd , Acetaldehyd , Propionaldehyd, Glyoxylaldehyd (?) und 
ein Aldehyd C5HsO. Die nicht fliichtigen Producte waren haupt- 
sichlich eine Dioxysaure und Pentenylglycerin, daneben wenig Glycol- 
saure. Der A1 d e h y d,  C5 Hs 0, wurde als a-Aethylacrolein aufgefasst, 
die daraus gewonnene Aethylacrylsiiure war jedoch von Angelicasiillre 
verschieden, ging aber wie letztere bei 40stiindigem Erwarmen mit 
eoncentrirter Schwefelsaure auf 100 in Tiglinsaure fiber. Das 
P e n t e n y l g l y c e r i n ,  CgHs(OH)3, ein dicker Syrup, zeigte bei 68 rnm 
Druck. den Sdp. 186-1890, sein spec. Gew. = 1.1515 bei 19O. Aus 
den erhaltenen Oxydationsproducten des roben Aethylallylalkohols 
lasst sich schliessen, dass derselbe ein Oemisch zweier Isomeren ist, 
von denen das eine a-Aethylallylalkohol ist, der bei der Oxydation 
u-Aetbylacrolei'n und hauptsiichlich Pentenylglycerin liefert; dem zwei- 
ten Isomeren kommt vielleicht die Formel CHa:C (CH8). CHa. CH2, OH 
zu. - O x y d a t i o n  d e r  Angelicasiiure.  M e  nach Meyer und 
Zenn er  dargevtellte Angelicasaure schmolz bei 44- 44.50. Bei der 
Oxydation mit Chamiileon unter den oben genannten Bedingungen 
entstanden Acetaldehyd, Glycolaldehyd, Essigsaure, Dioxyangelicasaure 
und Citramalsaure. Es ware somit die Angelicasaure als Methyliso- 
crotonsaure, CHa : C H  . CH2 . COz H ,  zu betrachten. Das erste Oxy- 
dationsproduct ist vermuthlich die Dioxysaure, CH:, (0 H) . C H (0 H) . 
CH(CH3). COaH, aus letzterer bildet sich bei weiterer Oxydation 
eine Silnre CHO . C H ( 0 H ) .  CH(CH3). COaH, die dam zu Citramal- 
saure oxydirt wird oder z. Th.  in Milchsaure und Glycolaldehyd zer- 
fallt, indem sie 1 Mol. Ha0 aufnimmt. - O x y d a t i o n  dkr  T i g l i n -  
s au re .  Die nach K o p p  dargestellte Tiglinsaure schmolz bei 63.5 
bis 640. Bei der Oxydation mit Chamlleon entstehen Acetaldehyd, 
eine geringe Menge einev undefinirbaren Aldehyds, Essigsaure und Di- 
oxytiglinsaure, dagegen entsteht keine rlioxyglycidsaure. Die Angelica- 
saure ist als mit der Tiglinsaure structurisomer anzusehen. 

nur in sehr geringer Menge. Grosset. 

Grosset. 




