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des Eisens bedingt. K&rniges und faseriges Kupfer kann leicht von
dem einhiillenden Schlamme von Eisensesquioxydhydrat frei gewaschen
werden. Dasselbe verdankt seine Entstehung einem in der Lauge
vorhandenen, basischen Eisensalze Fea(HO),S04, auf welches metal-
lisches Eisen in folgender Weise einwirkt: 6[Fea(HO)180,4] + Fep
= 6 FeSO,; + 4 Fe (OH)G Schertel.

Ueber die Peroxyde des Cadmiums, von B. Kouriloff (4Ann.
Chim. Phys. [6] 23, 429—432). Das von Thenard zuerst beobachtete
spiter von Hass (diese Berichte XVII, 2249) wieder dargestellte
Cadmiumhyperoxyd wurde vom Verfasser nach folgendem Verfahren
gewonnen: Verdiinnte Losungen von Wasserstoffhyperoxyd (1,2 g Hz O2
in 100 cem) wurden auf dem Wasserbade mit den Hydraten des
Cadmiums oder Zinks bis nahe zur Trockne verdampft. Die Farbe
des Cadmiumoxydhydrates geht in gelb iiber, die des Zinkoxydhydrates
bleibt unverindert. Die Behandlung mit Wasserstoffhyperoxyd wurde
mehrmals wiederbolt und nach jedesmaligem Eindampfen eine Probe
weggenommen, die sorgfiltiz gewaschen und im Exsiccator getrocknet
wurde. Die Analyse von vier Priparaten ergab nach Abzug des (aus
der gefundenen Kohlensiiure berechneten) Gehaltes an Cadmiumecar-
bonat die Zusammensetzung des Cadmiumperoxydes entsprechend der
Formel CdO;.Cd(OH);. Die gleiche Zusammensetzung zeigt das
Peroxyd des Zinks. Beide Peroxyde besitzen mikrokrystalline Structur.
Die Cadmiumverbindung ist gelb, die Zinkverbindung weiss. Erstere
ist unléslich in Ammoniak; mit Siure behandelt liefern beide Wasser-
stoffhyperoxyd. Etwas iiber 180% werden beide vollstindig zersetzt.

Schertel.

Organische Chemie.

Nitro-f§ - Chlornaphtalin, von H. E. Armstrong und W. P.
Wynne (Proc. Chem. Soc. 1889, 71). - Chlornaphtalin (ebenso 3- Brom-
naphtalin) lisst sich leicht nitriren, wenn man es im gleichen Gewicht
Eisessig auflost, 21/ Mol. Salpetersiure (specif. Gew. 1.42) hinzufiigt
und das Ganze 2—3 Tage stehen lidsst. Das entstehende Nitro-
chlornaphtalin (aus Spiritus schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 1169)
giebt bei der Destillation mit PCl; das bei 63.5° schmelzende Di-

chlornaphtalin und ist also 1, 2’-&-Nitro-§-chlornaphtalin. moerster.
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Die Einwirkung der Halogene auf j-Naphtol, von H. E.
Armstrong und H. C. Rossiter (Proc. Chem, Soc. 1889, 71). Be-
handelt man 3-Naphtol mit 1 Mol. Brom, so entsteht ein dem 1, 2-
Chlor-f-naphtol entsprechendes Monobrom-j3-naphtol, wihrend ein
Ueberschuss von Brom zu einem Tetrabromderivate fiihrt, welches
1 Bromatom heteranucleal enthilt, wie schon Smith gefunden hat,
Wird p-Naphtol mit 2 Mol. Brom behandelt, so entsteht ein Dibrom-
B-naphtol, welches aus Essigsiure mit 1 Mol. Krystallessigsiure in
Prismen vom Schmp. 849 krystallisirt, wihrend die reine Substanz sich
aus Ligroin in Nadeln vom Schmp. 106° ausscheidet. Durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Bromphtalsdure; es ist also
das zweite Bromatom in den zweiten Benzolkern eingetreten. Bei
der directen Chlorirung von f-Napthol entsteht nur wenig Chlor-
B-naphtol (diese Berichte XXI, 1027, 3378). Die Chlorirung gelingt
jedoch leicht, wenn man auf §-Naphtol, welches in seinem dreifachen
Gewicht an Schwefelkohlenstoff gel8st ist, unter gelindem Erwirmen
Sulfarylehlorid einwirken ldsst. Man kann so Mono- und Dichlor-
£-naphtol erbalten, und zwar ersteres in theoretischer Ausbeute; o-
Naphtol giebt jedoch, mit iiberschissigem 80O;Cls behandelt, grosse
Mengen harziger Producte. Durch 1 Mol. Brom entsteht aus Chlor-
B-naphtol das dem oben beschriebenen Dibrom-g-naphtol ent-
sprechende Chlorbrom-f-paphtol, welches mit 1 Mol. Krystall-
essigsiure in langen prismatischen Nadeln vom Schmp. 929 krystallisirt
die sublimirte Substanz schmilzt bei 101° Beim Bromiren von
Schaeffer’s §-Naphtolsulfosiure sowie beim Sulfoniren von Smith’
Brom-$-naphtol wird dieselbe Sulfosiure erhalten; dasselbe ist bei
den entsprechenden Chlorderivaten der Fall. Wird aber Dibrom-3-
naphtol oder Chlorbrom-3-naphtol sulfonirt, so entstehen andere
Sduren, als wenn man von Schaeffer’s Siure die entsprechenden
Halogenderivate bildet. Wihrend nédmlich die nach der letzteren
Methode entstehenden Séuren leicht ldsliche Salze bilden, geben die
aus Dibrom- oder Chlorbrom-g-naphtol entstehenden Siuren schwer
l6sliche Salze und lassen sich auch nicht, wie die aus Monochlor-
beziehentlich Monobrom-3-naphtol sick bildenden Sulfosiuren, in die
Schaeffer’sche Siure verwandeln. Beim Salfoniren von Chlorbrom-
{£-naphtol entstehen zwei isomere Siuren. Foerster.

Ueber die Sduren, welche gebildet werden, wenn die Amido-
gruppe der Bronner’ schen j-Naphtylaminsulfosiure durch
Halogene ersetzt wird, von W. Houlding (Proc. Chem. Soc. 1389,
74). Beim Sulfoniren von f-Halogennaphtalinen bei gewdhnlicher
Temperatur entstehen jedesmal 2 Sulfosiiuren, und zwar in grésserer
Menge eine 1', 2-Siure, in geringerer eine 2, 3'-Sdure. Die letztere

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV, 149)
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entspricht also der Bronner’schen {-Naphtylaminsulfosiure. Arm-
strong und Wynne machten schon auf den abnorm niedrigen
Schmelzpunkt (92.5°) des Chlorids derjenigen Sulfoséure anfmerksam,
welche in geringerer Menge beim Sulfoniren von §-Jodnapbtalin ent-
steht. Verfasser hat nun die aus der Bronner’schen 8-Naphtylamin-
sulfosiure durch Ersatz der Amidogruppe durch Halogene entstehenden
Sulfosiuren mit den bei obiger Reaction in geringerer Menge ent-
stehenden Sulfosiiuren verglichen. Wihrerd die chlorirten und die
bromirten Sduren sich als identisch erwiesen, wurden betrichtliche
Unterschiede zwischen der von der Bronner’schen Sdure sich ab-
leitenden $-Jodnaphtalinsulfosiure und der in geringerer Menge beim.
Sulfoniren von f-Jodnaphtalin entstehenden Sulfosiiure festgestelit.
Das Chlorid und das Amid der ersteren Sdure schmelzen bei 1400
bez. 2209 die der letzteren Siure bei 92,5° bez. 2119 die Baryum-
und die Natriumsalze beider Sduren sind auch verschieden: die der
Sidure aus Brdnner’s Sidure krystallisiren sowohl in wasserfreien
Platten als auch mit 1 H3O in Nadeln. — Die 2, 3’-Chlornaphtalin-
sulfosiiure giebt ein Chlorid vom Schmp. 1099, ein Bromid vom
Schmp. 1249 und ein Amid vom Schmp. 183° Das Cblorid der ent-
sprechenden -Bromnaphtalinsulfosiure schmilzt bei 1249, ihr Bromid
bei 1189 ihr Amid bei 2049 Die Salze dieser Siuren krystallisiren
wasserfrei. Foerster.

Ueber $-Bromnaphtalinsulfosiure, von R. W. Liindall (Proc.
Chem. Soc. 1889, 118). Zum Zweck des genauen Vergleiches der bei
der Sulfonirung von S-Bromnaphtalin entstebenden Sulfosduren (vergl.
das vorhergehende Referat) wurden aus den 8-Naphtylaminsulfosduren,
soweit dieselben noch nicht nach dieser Richtung hin untersucht sind,
die entsprechenden p-Bromnaphtalinsulfosduren nach der Sandmeyer-
schen Reaction dargestellt. 2, 1’-8-Bromnaphtalin-e-sulfo-
sdure; das Chlorid schmilzt bei 1479 das Bromid bei 1519 das
Amid bei etwa 2099 die Siure ist identisch mit der als Haupt-
product der Sulfonirung von S-Bromnaphtalin entstehenden Sulfosiure.
— 2,4'-8-Bromnaphtalin-a-sulfosiure; ihr Chlorid krystallisirt
aus Petroleumither in Aggregaten kleiner Prismen vom Schmp. 779,
das Amid schmilzt bei etwa 217% — 2, 2'-$-Bromnaphtalin- §-
sulfosdure; das Chlorid krystallisirt aus Benzol in dicken, schriigen
Prismen vom Schmp. 1000, das Amid schmilzt bei etwa 2180 Alle
4 f-Bromnaphtalinsulfosiurechloride geben bei der Destillation mit
P Cl; die entsprechenden Dichlornapbtaline. Foerster.

Isomere Umlagerungen in der Naphtalinreihe. Die f-Jod-
naphtalinsulfosiuren, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne
(Proc. Chem. Soc. 1889, 119). Die Versuche setzen diejemigen von
Houlding (vergl. vorletztes Referat) fort, indem die den verschiedenen
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£-Naphtylaminsulfosduren entsprechenden p-Jodsulfoséiuren dargestellt
und mit den bei der Sulfonirung von B-Jodnaphtalin entstehenden
Sulfosduren verglichen werden. 2, 2’-f-Jodnaphtalin-#-sulfo-
sdure; das Chlorid krystallisirt aus Benzol in Prismen vom Schup.
1000, das Amid schmilzt bei 210°% — 2,1'-g-Jodnaphtalin-e-
sulfosdure ist identisch mit der beim kalten Sulfoniren von f-Jod-
naphtalin in grosserer Menge entstehenden Siare. Duas Chlorid schmilzt
(entgegen friiheren Angaben) bei 164—165", das Amid bei etwa
2400 — 2, 4-f-Jodnaphtalin-e-sulfosiure ist identisch mit der
bei der genannten Reaction in geringerer Menge auftretenden Sulfo-
sdure; ihr Chlorid schmilzt bei 92.5% ihr Amid bei etwa 2130,
Wihrend also beim Sulfoniren von f-Chlor- oder f8-Bromnaphtalin
neben einer grisseren Menge der 2, 1'-Siure eine kleinere der 2, 3’-
Séure entsteht, bilden sich beim Sulfoniren von f-Jodnaphtalin zwei
n-Sulfosiiuren. Dieselben gehen aber beide durch isomere Umlagerung
in die 2, 3'-Siiure tiber, sobald sie etwa 5 Stunden auf 1500 erhitzt
werden. Es erscheint moglich, dass auch beim kalten Sulfoniren von
g-Chlor- und B-Bromnaphtalin urspriinglich eine zweite «-Séure
entsteht, welche sich aber alsbald von selbst in die 2, 3'-Siure um-
lagert, wihrend im Falle der Jodverbindung diese zweite «-Siure be-
stﬁndig ist. Foerster.
Studien fiiber die Constitution der Triderivate des Naph-
telins. I. Die Constitution der f-Naphtol- und j-Naphtylamin-
disulfosiiuren R und G; Naphtalinmetadisulfosdure, von H. E.
Armstrong and W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 11).
Duisberg und Pfitzinger (diese Berichte XXII, 396) haben es
wahrscheinlich gemacht, dass die - Naphtylamindisulfosiure R von
der a-Naphtalindisulfosiiure von Ebert und Merz sich ableite, indem
sie dieselbe durch Kalischmelze in ein Dioxynaphtalin vom Schmp.
183—184° iberfithrten. Durch Vergleich der aus der Siure R ent-
stehenden Disulfosiure mit Ebert und Merz «-Naphtalindisulfo-
sdure, welcher die 2, 2'-Stellung zukommt, wird fiir die $-Naphtyl-
amindisulfosiure R obige Ansicht bestitigt und fiir sie somit die Con-
stitution NHe(SO3H); = 2, 3, 3’ sicher nachgewiesen. Dieser Siure
entspricht eine Chlordisulfosiure, deren Chlorid strahlenformig an-
geordnete, spiessartige Nadeln vom Schmp. 165° bildet. Das ent-
sprechende Trichlornaphtalin (2, 3, 2’) krystallisirt aus Alkohol
in kugeligen Aggregaten, welche aus kleinen Siulen oder flachen
Nadeln bestehen und bei 90—91¢ schmelzen. Als §-Naphtylamin-
disulfosiure G zur Ermittelung ihrer Constitution nach v. Baeyer’s
Hydrazinmethode in die entsprechende Naphtalindisulfoséure verwandelt
warde, wurde eine neue, die fiinfte Naphtalindisulfosiiure erhalten.
Das Baryumsalz derselben enthilt 4 H; O, ist sehr 16slich in Wasser
{49*]
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und ist in keiner deutlich bestimmten Krystallform erhalten worden;
bei 2700 enthilt es noch 1!/ Hy O, dariber hinaus zersetzt es sich.
Das Kaliumsalz, + 2 HsO, ist sehr 18slich und krystallisirt in kleinen
Prismen. Das Natriumsalz ist sebr leicht 15slich. Das Chlorid kry-
stallisirt aus Benzol in Prismen, aus Essigsiure in Nadeln vom
Schmp. 137° und geht in ein Dichlornaphtalin vom Schmp, 61.5°¢
iiber; die Sidure ist also die 1, 3-Metanaphtalindisulfosiure.
Ueber die Stellung der Amidogruppe in der Siure G geben folgende
Thatsachen Aufschluss: Die entsprechende Oxysiure G entsteht
durch Sulfoniren der Bayer’schen 2, 1'--Naphtolsulfosiinre; anderer-
seits giebt jene Oxysidure bei der Reduction mit Natriumamalgam die
Schaeffer’sche 2, 3'-g-Naphtolsulfosiure. Aus diesem Verhalten
folgt fiir die Siure G die Constitution NHs(OH) . (SO3H), = 2, ', 3'.
Die Siure G geht in eine Chlorsulfosiure iiber, deren Chlorid bei
1700 schmilzt. Das durch Destillation mit P Cl, daraus erhaltene
Trichlornaphtalin krystallisirt in sehr diinnen Nadeln vom Schmp.
1139; dasselbe ist identisch mit demjenigen, welches von Alén (diese
Berichte XVII, Ref, 437) aus der Ebert und Merz’schen $3-Disulfo-
siure (2, 3-Sdure) dargestellt ist, indem er dieselbe zunichst in eine
o-Nitrosiiure umwandelte. Foerster.

Studien iiber die Constitution von Triderivaten des Naphta-
ling. IIL «-Amido-1, 3 -naphtalindisulfosiure, von H.E. Arm-
strong und W.P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 15). Durch Ni-
trirung der 1, 3'- Naphtalindisulfosiiure (vergl. diese Berichte XXIV, Ref.
654) und Reduction der entstandenen Nitrosidure wird die als «-Naphtyl-
amin-¢-disulfosiure in der Technik bekannte Sdure dargestellt (vergl.
diese Berichte XXII, 3327, XXIII, 77). Mittels der Hydrazinmethode
lisst sich die urspriingliche 1, 3'-Naphtalindisulfosiure wieder her-
stellen. Aus der «-Naphtylamin-e-disulfosiure entsteht eine Chlor-
disulfosiure, deren Chlorid bei 110° schmilzt; das entsprechende
Trichlornaphtalin scheint dimorph zu sein, indem es entweder in
langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 87° oder in breiten, flachen
Prismen vom Schmp. 90° aus Alkohol krystallisirt. In der 1, 3'-Disulfo-
siure sind drei a-Stellungen vorhanden; es leiten sich also drei e-Ami-
dosulfosduren davon ab; da aber das der 1, 3,4 -Séure entsprechende
Trichlornaphtalin bei 78° schmilzt (diese Berichte XXIV, Ref. 653),
das der 1,4, 3'-Siure entsprechende bei 660 und 56¢ (s. das folgende
Referat), so bleibt fiir die vorliegende Sidure nur die Constitution
NH,, (SO:H)s = 1, 3,1 iibrig. Dieses Resultat stimmt mit der Be-
obachtung von Bernthsen iiberein, dass die der a-Naphtylamin-e-di-
sulfosiure entsprechende «-Naphtoldisulfosiure eine Naphtalinsulfo-
lactonsulfosiure giebt, was nur fiir eine 1, 1'-Verbindung der Fall

sein kann. Foerster,
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Studien {iiber die Constitution von Naphtalintriderivaten.
IIT, Dahl’sche «-Naphtylamindisulfosiure No. III; Constitution
des Naphtolgelb S, von H. E. Armstrong und W.P. Wynne
(Proc. Chem. Soc. 1890, 16). Die aus Naphtionsiure entstehende
Dahl’sche Naphtylamindisulfosiure No. III (diese Berichte XXII,
Ref, 120) giebt, wenn man die NH:-Gruppe durch OH ersetzt und
nitrirt, das als Farbstoff werthvolle Naphtolgelb 8. Da dieses eine
heteronucleale Dinitro-e-naphtolsnlfosiiure ist, indem es bei der Oxy-
dation 1,2, 4-Sulfophtalsiure giebt (vergl. diese Berichte XIX, 602,
Chem. Soc. Trans. 1886, 522), und da ferper die m-Naphtylamindisnlfo-
sdure III nach der Hydrazinmethode in 1, 3'- Naphtalindisuifosiure
verwandelt wird, so ergiebt sich ohne Weiteres fiir die Sidare die
Formel NHg, (80sH); = 1,4,2', fiir das Naphtolgelb S die Formel
OH.(NOy);.SO3H = 1,2,4,2. Das Chlorid der Chlordisulfosiare,
welche der obigen Amidodisulfosiure entspricht, krystallisirt in Pris-
men vom Schmp. 1079 Das entsprechende 1,4, 2-Trichlornaph-
talin zeigt einen bemerkenswerthen Dimorphismus; aus Alkohol, in
welchem es wenig 16slich ist, krystallisirt es in diinnen Nadeln vom
Schmp. 669; lisst man die geschmolzene Substanz erstarren und bestimmt
alsbald wieder den Schmelzpunkt, so liegt er nunmehr bei 569 nach
lingerer Zwischenzeit aber findet man ihn wieder bei 660 Da dieses
Verhalten bisher noch nicht erkannt war, sind mebrfach identische
Korper als verschieden angesehen worden; das Trichlornaphtalin,
welches von Widmanp aus Dichlornaphtalindisulfosiure erbalten
wurde, und dasjenige, welches Cleve aus dem Nitro-1, 3-7-Dichlor-
naphtalin darstellte, sind mit dem oben beschriebenen Trichlornaph-
talin identisch. 'Wird 1, 4-Chlornaphtalinsuifosiure mit der theoreti-
schen Menge einer 20 procentigen rauchenden Schwefelsiiure bei 1000
sulfopirt, so erhéilt man die vorgenannte 1, 4, 2'- Chlornaphtalindisulfo-
sdure; es verhalten sich also, wenigstens was das Endprodact der
Reaction anbelangt, 1,4-Amido-, 1,4-0Oxy- und 1, 4- Chlornaphtalin-
sulfosiiure beim weiteren Sulfoniren gleich. Foerster.

Die homonuclealen Trichlornaphtaline, von H. E. Arm-
strong und W.P. Wynne (Proc. Chkem. Soc. 1890, 76). Das von
Faust und Saame aus e«-Chlornaphtalintetrachlorid zuerst darge-
stellte und von Widmann in seiner Constitution erkannte 1,2, 3-
Trichlornaphtalin entsteht auch durch Destillation von Zincke
und Kegel’s of8-Dichlor-f-naphtol (diese Berichte XXI, 3385) mit
Phosphorpentachlorid. Jene Substanz zeigte den Schmp. 76— 770;
gelegentlich erhielt man lange diinne, flache Nadeln vom Schmp. 6609,
der bei erneutem Schmelzen bei 749 liegt. Die Entdecker der Ver-
bindung geben fiir dieselbe den Schmp. 81¢ an, wie iiberhaupt die
von ihnen an den Chlorderivaten des f-Naphtols beobachteten
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Schmelzpunkte etwa 40 hoher sind, als sie von den Verfassern ge-
funden wurden. Das 1, 2, 3-Trichlornaphtalin (Schmp. 76 —779) wird
sulfonirt, wenn es bei 100? 1 Stunde mit 10 procentiger rauchender
Schwefelsiure digerirt wird. Das Baryumsalz der entstehenden
Monosulfosidure krystallisirt - 3'/3 HoO in kleinen kugeligen Aggre-
gaten, welche in Wasser nur wenig l6slich sind; das Kaliumsalz ist
in Wagser sehr leicht, in Alkohol wenig 16slich und krystallisirt
daraus in kleinen Nadeln. Das Chlorid krystallisirt in Nadeln vom
Schmp. 1829, das Amid schmilzt bei 296°. Durch andauerndes Er-
hitzen mit conc. HCl bei 2600 wird aus der Sulfosiure das Trichlor-
naphtalin wiedergewonnen. 1,2,4-Trichlornaphtalin wurde von
Cleve (diese Berichte XXI, 893) aus Dichlor-a-naphtol, von den Ver-
fassern aus Dichlor-«-naphtylamin dargestellt. Schmp. 929, Sulfonirt
man den Ko&rper mit der theoretischen Menge SO;HCl oder mit
seinem doppelten Gewicht an Schwefelsiiure in einstiindiger Digestion
bei 1009, so erhiilt man eine Sdure, deren wisserige Lisung viscos
ist. Thr Baryumsalz krystallisirt mit 3 H,O in lockeren Massen
kleiner Nadeln; das Kaliumsalz krystallisirt aus Alkohol in diinnen
Nidelchen. Das Chlorid krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 157
bis 1589 das Amid ebenfalls in Nadeln vom Schmp. 2350 Darch
Salzsiure geht das Sulfosiurechlorid pur schwierig wieder in das ur-
spriingliche Trichlornaphtalin iiber. — Ankniipfend hieran sei eine
Zusammenstellung der bisher bekannten Trichlornaphtaline gegeben:
Die Constitution folgt theils aus den vorangehenden, theils aus dem
folgenden Referate.

1, 2, 3 - Trichlornaphtalin Schmp. 76 —770
1,2,4- » » 920
1,2,2- > s 83—840
1,2,3'- » » 91¢

1,2, 4'- » » 78.50
1,3,1- » y 87 u. 900
1,3,2'- » » 1130
1,3,3- » » 30.5¢
1,3, 4'- > > 108¢

1,4, 1'- > » 1310
1,4,2- » » 66 u. 56¢
2,3, 1'- » » 109.5¢
2,3,2- » » 91°¢

Foerster.

Die zehn isomeren Dichlornaphtaline und die davon sich
ableitenden Sulfosfuren und Trichlornaphtaline, von H. E. Arm-
strong und W.P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 77). Statt der
theoretisch mdglichen zehn Dichlornaphtaline findet man in der Litte-
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ratur deren zwolf beschrieben; neun von diesen sind unzweifelhaft
als von einander verschiedene chemische Individuen erkannt worden
(Proc. Chem. Soc. 1888, 104, diese Berichte XXIV, Ref. 655). Von den
iibrigen ist bereits das a-Dichlornaphtalin (Schmp. 389) als ein Ge-
menge des 1,3- und des 1, 4-Dichlornaphtalins erkannt worden. Das
%»-Dichlornaphtalin vom Schmp. 949, welches Claus (diese Berichte
XV, 314) erhielt aus der beim Sulfoniren von «-Naphtol in Essigsiore
entstehenden Sulfosiiure, kann seiner Entstehung nach das zu den
obigen nur noch fehlende 2, 3- Dichlornaphtalin nicht sein und diirfte
in Wahrheit wohl ein Trichlornaphtalin sein. Es bleibt somit pur
das t-Dichlornaphtalin vom Schmp. 1209 noch iibrig, welches Leeds
upd Everhard durch Erhitzen von Naphtalintetrachlorid mit Silber-
oxyd und Widmann durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf
das Tetrachlorid darstellten. Dass in der That in diesem die 2, 3-
Verbindung vorliegt, ldsst sich dadurch beweisen, dass es auch durch
theilweise Reduction von 1,2, 3-Trichlornaphtalin entsteht. Alle 10
Dicblornaphtaline sind nun sulfonirt worden, indem eine 10 procentige
Lésung von ihnen in Schwefelkohlenstoff mit etwas weniger als
einem Molekiil Chlorsulfonsiure behandelt wurde; diese Methode hatte
den Zweck, die Sulfonirung bei moglichst niederer Temperatur vor
sich gehen zu lassen, um etwaige isomere Umlagerungen zu vermeiden.
Im Folgenden sind die Eigenschaften der so entstehenden Dichlor-
naphtalinsulfosiuren kurz beschrieben, die angegebene Constitution der
Sduren folgt aus der der ihnen entsprechenden Trichlornaphtaline;
die letztere ergiebt sich theils aus friitheren Forschungen (vergl. das
vorhergehende Referat), theils aus den Beziehungen der Trichlor-
naphtaline zu den Dichlornaphtalinen,

I. ae-Dichlornaphtaline: 1,4-Dichlornaphtalin (Schmp. 67.5¢)
giebt neben geringen Mengen einer isomeren Siure eine solche, deren
Chlorid bei 1329 schmilat; Amid, Schmp. 2449, Aus dem Chlorid
entsteht das 1,4, 2'- Trichlornaphtalin. — 1, 1’ - Dichlornaphtalin
{Schmp. 829) (diese Berichte IX, 1732) giebt eine Sulfosdiure, deren
Chlorid bei 1149, deren Amid bei 2289 schmilzt. Das entsprechende
1, 4, 1'- Trichlornaphtalin schmilzt bei 131% — 1, 4'- Dichlornaphtalin
(Schmp. 106.5°) giebt als Hauptproduct der Sulfonirang eine Siure,
deren Chlorid bei 139.5°, deren Amid bei 204° schmilzt. Das ent-
sprechende 1, 3, 4'-Tricblornaphtalin (Schmp. 1039) krystallisirt aus
Alkohol in kurzen, diinnen Siulen.

II. af-Dichlornaphtaline: 1, 2-Dichlornaphtalin (Schmp. 35°)
giebt 2 Theile einer @-Sdure, neben 1 Theil einer §-Siure, deren
Chloride mechanisch getrennt wurden, nachdem sie aus Benzol kry-
stallisirt waren. Das Chlorid der «-Sédure krystallisirt in breiten,
prismatischen Formen vom Schmp. 1049; ihr Amid schmilzt bei 2170
Thr entspricht das 1, 2,4 -Trichlornaphtalin vom Schmp. 78.50. Das
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Chlorid der p-Siure bildet Aggregate kleiner Prismen vom Schmelz-
punkt 1679 das Amid schmilzt bei 1900, Ihr entspricht das 1, 2,3’ -
Trichlornaphtalin vom Schmp. 91°. — 1,3 - Dichlornaphtalin (Schmp.
619) giebt zu %/; eine ®-Sdure und zu '/; eine p-Siure. Das Chlorid
der «-S#ure krystallisirt in Prismen (Schmp. 148.5%, welche mit
denen des Widmann’schen Dichlornaphtalin-«-sulfonsiurechlorids.
krystallographisch identisch sind; das Amid schmilzt bei 2720, Das
entsprechende Trichlornaphtalin ist dasselbe, welches aus der zu dem
1, 4'- Dichlornaphtalin in Beziehung stehenden Sulfosiure sich bildet
(Schmp. 1039; aus diesem Grunde hat dies die oben genannte Con-
stitution 1, 3,4. Die p-Siure, welche das einzige Reactionsproduct
ist, wenn das Sulfonirungsproduct 18 Stunden lang auf 1600 erhitzt
wird, hat ein bei 1210 schmelzendes Chlorid und ein bei 228¢
schmelzendes Amid. Thr entspricht das 1,3, 2'- Trichlornaphtalin
(Sebmp. 1139). — 1, 2'- Dichlorpaphtalin (Schmp. 63.59) giebt eine
Siiure, deren Chlorid bei 118°, und deren Amid bel 226° schmilzt.
Ihr entspricht das bei 66° schmelzende 1, 4, 2'-Trichlornaphtalin. —
1, 3'- Dichlornaphtalin (Schmp. 48°) giebt eine Sulfosidure, deren
Chlorid bei 151° deren Amid bei 216° schmilzt, und welche dem
1, 4, 2'- Trichlornaphtalin entspricht.

IIl. B8-Dichlornaphtaline: 2, 3- Dichlornaphtalin wird darge-
stellt, indem 1, 2, 3-Trichlornaphtalin in alkoholischer Lésung durch ein-
stiindige Behandlung mit 2 procentigem Natriumamalgam bei 60—70°
reducirt und das Reactionsproduct durch fractionirte Destillation im
Dampfstrom und fractionirte Krystallisation aus Alkohol gereinigt
wird (Schmp. 119.5Y). Das Hauptproduct der Sulfonirung ist eine
o-Sdure, deren Chlorid bei 1429 deren Amid bei 268° schmilzt.
Ihr entspricht ein Trichlornaphtalin, welches bei 109.5° schmilet.
Da von den beiden vom 2,3 - Dichlornaphtalin sich ableitenden
Heterotrichlornaphtalinen das 2,3,2"- Trichlornaphtalin bei 91°¢ schmilzt,
hat das vorliegende die Constitution 2, 3,1. Nehen dieser a-Siure
entsteht in geringer Menge eine §-Sdure, deren Chlorid bei 178°
schmilzt, und welche vermuthlich die Constitution 2, 3,2 hat. —
2, 2'- Dichlornaphtalin (Schmp. 114°) giebt eine Sulfosinre, deren
Chlorid bei 163.5° und deren Amid bei 218° schmilzt. Ibr entspricht
das bei 90.5—91° achmelzende 2,3, 2'- Trichlornaphtalin. — 2, 3'-
Dicblornaphtalin (Schmp. 135%) giebt fast nur eine Sulfosiure, deren
Chlorid bei 136° und deren Amid bei 269° schmilzt. Ihr entspricht
das bei 113° schmelzende 1, 3, 2'- Trichlornaphtalin.

Alle Chloride der beschriebenen Sulfosiuren wurden durch cone.
Salzsiure in die entsprechenden Dichlornaphtaline zuriickverwandelt;
dabei zeigte es sich, dass die B-Siuren hébere Temperatur und ldn-
gere Digestionsdaner brauchten, um gespalten zu werden, als die
a-Siuren; auch bei der Destillation mit PCls geben die §-Sduren ge-
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ringere Ausbeuten an Trichlornaphtalin als die «-Siuren. — Es sei
schliesslich in Bezug auf die Ldslichkeitsverhiltnisse sowie die Kry-
stallform der aufgeziihlten Verbindungen auf das Original verwiesen.
Foerster.

Ueber die Chloride des Naphtaling und ihre Derivate,
sowie ilber die Art, in welcher sie durch Alkalien zersetzt
werden, von H. E. Armstrong und W.P. Wynne (Proc. Chen.
Soc. 1890, 85). Durch Alkali entstehen aus Naphtalintetrachlorid
alle drei theoretisch mdéglichen Dichlornaphtaline, und zwar die
1, 3- Verbindung in grésster, die 2,3 - Verbindung in kleinster Menge.
Naphtalindichlorid giebt, entgegen der bisherigen Ansicht nicht nur
a-Chlornaphtalin, sondern auch kleine Mengen von $-Chlornaphtalin;
sulfonirt man ndmlich «-Chlornaphtalin aus Naphtalindichlorid, so
erhiilt man neben 1,4 - Chlornaphtalinsulfosiure eine kleine Menge
derselben Sulfosiure, welche aus §-Chlornaphtalin entsteht. Ganz
dieselben Verhiltnisse liegen beim Bromnaphtalin vor. Durch diese
Entdeckung werden manche, bisher als eigenthiimliche Umlagerungen
aufgefasste Vorgidnge verstéindlich. Aehnlich wie nach Bamberger’s
Untersuchungen die «- und die $-Naphtalinderivate sich beim Hydriren
verschieden verhalten, so wirkt auch Chlor darauf in verschiedener
Weise ein. Die Resultate dieser Untersuchungen sind in der folgen-
den Uebersicht zusammengestellt, indem auch die beim Chlorid von
den beiden Sulfonsdurechloriden gewonnenen Erfahrungen hinzu-
gefiigt sind.

Cl Cly Cl
/W/W /N Nga (\(\P
} — —
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Die dritte Spalte enthélt die durch Einwirkung von Kali auf die
in zweiter Spalte stehenden Chlorirungsproducte in vorwiegender
Menge entstehenden Substanzen. Hierbei sowohl wie bei der Chlori-
rang entstehen kleine Mengen anders constituirter Nebenproducte,
deren Untersuchung bisher aus Mangel an Material unterbleiben
musste. Foerster,

Isomere TUmlagerungen in der Naphtalinreihe. VI. Der
Einfluss der Stellung bei der Bestimmung der Natur der iso-
meren Umlagerungen im Falle der Chlorsulfosiuren, von H. E.
Armstrong und W. P, Wynne (Proc. Chem. Soc. 1830, 86). Die
Beobachtung von Arnell (Bidrag till Kinnedam om Naftalins Chlor-
sulfonsyrer; Upsala 1889), dass 1, 4-Chlornaphtalinsulfosiure neben
wenig 1, 4'-Chlornaphtalinsulfosiure entsteht, wenn bei niederer Tem-
peratur sulfonirt wird, wihrend die letztere das Hauptproduct wird,
wenn die Reaction bei 160° verldnft, ist von den Verfassern bestitigt
worden; die 1,4-Sidure geht bei 5-—6stiindigem Erhitzen aof 1500
in die 1,4'-Siuve iber. Dahingegen giebt 2, 1' - §- Chlornaphtalin-
sulfosiiure beim Erhitzen die 2, 3'-Siure, sodass also stets je nach
der Stellung des ersten Substituenten eine bestimmte, mdglichst sym-
metrische Stellung erstrebt wird. Die Verfasser sind der Ansiche,
dass beim Sulfuriren der Dichlornaphtalive (vergl. ein vorhergehendes
Referat) urspriinglich nur «-Sulfosiuren entstehen; dieselben sind in
einigen Fillen nicht stabil, sondern lagern sich sofort von selbst in
p-Sduren um; in anderen Fillen sind sie geneigt, in f-Siduren iiber-
zugehen, und je nach dem Grade dieser Neigung entstehen neben den
a-Sduren verschiedene Mengen §-Siuren (l. ¢.). Die letzteren bilden
die ausschliesslichen Reactionsproducte, wenn die Temperatur auf
etwa 150-—1600° eine Zeit lang gesteigert wird. Sind mehrere Chlor-
atome vorhanden, so bestimmt das in §-Stellung befindliche den zn
seiner Stellung symmetrischen Ort fiir die. Sulfogruppe; wie dies fol-
gende Beispiele zeigen:

Cl Cl
(\(\m l/\/\Cl
NSNS HOs8\ N\
038

Cl Cl
(\/wm H%ﬁ/\/ﬁ
NS VAV

HO;8

Weitere Untersuchungen iiber diesen interessanten Gegenstand
sind in Aussicht genommen. Foerster.
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Studien iiber die Conmstitution von Triderivaten des Naph-
talins, IV, Die Constitution der Dahl’schen «-Naphtylamindi-
sulfosdure No. II., 1, 2'-Naphtalindisulfosiure, von H. E. Arm-
strong und W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 125). Neben der
Saure No. ITI entsteht nach dem D ahl’schen Patent ( diese Berichte XXII,
Ref. 120) eine zweite Sdure No. II beim Sulfoniren von Naphtionsiure.
Die aus der Dahl’schen Fabrik bezogene Séure No. 1l enthielt 20 pCt.
einer «-Naphtylamintrisulfosiure, welche bei der Reduction nach
der Hydrazinmethode eine Naphtalintrisulfosdure giebt. Das
Chlorid derselben krystallisirt aus einem Gemenge von Benzol und
Ligroin in kleinen Prismen vom Schmp. 191°% Die nach der Sand-
meyer’schen Reaction aus der Naphtylamintrisulfosiure entstehende
Chlornaphtalintrisulfosdure giebt ein Chlorid, welches aus Benzol
in kleinen Prismen, und Benzol und Ligroin in grossen Krystallaggre-
gaten und aus Essigsdure in kleinen Saulen vom Schmp. 215° kry-
stallisirt. ¢«-Naphtylamindisulfosiure No. I giebt bei der Redaction
nach der Hydrazinmetbode eine neue, die sechste, Naphtalindisulfo-
siure, welche noch nidher zu beschreiben ist. Da dieselbe in das bel
63.50 schmelzende Dichlornaphtalin tbergehen kann, so liegt in ihr
die 1, 2’-Naphtalindisulfosdure vor. Jhr Chlorid krystallisirt aus
Benzol in Prismen, aus Benzol und Ligroin in Biischeln opaker un-
regelmiissiger Nadeln und aus Essigsiure in glinzenden Platten vom
Schmp. 122.5°. Nach der Sandmeyer’schen Reaction geht die Siure
No. Il in einé Chlordisulfosiure iiber, deren Chlorid bei 126—127°
schmilzt und aus welcher das 1, 4, 3'-Trichlornaphtalin erhalten wird;
somit ist die Constitution der Dahl’schen Sdure No. II die folgende:
NHﬂ, (SO;;H)2= 1, 4, 3’ Foerster.

Studien iliber die Constitution von Triderivaten des Naph-
talins. V. Die Constitution der Schéllkopf'schen «-Naphtyl-
amindisulfosdure, von H. E. Armstrong vnd W. P. Wynne (Proc.
Chem. Soc. 1890, 126). Aus der Bildung der Sch &llkop f'schen
«- Naphtylamindisulfosiure (diese Berichte XXII, 3327) dureb Nitrirung
uad darauf folgende Reduction von 1, 4'- Naphtalindisulfosiure erscheint
die Constitution jener Siure schon klar gelegt. Zur Bestitigung wurde
die Sdure einmal nach der Hydrazinmethode in die 1, 4’- Disulfosiure
und ein andermal nach der Sandmeyer’schen Reaction in eine
Chlordisulfosdure iibergefibrt, deren Chlorid (Schmp. 1829) bei der
Destillation mit PCl; das 1, 4, 1'- Trichlornaphtalin (Schmp. 131°)
gab; somit hat die Sch6llkopf’sche «-Naphtylamindisulfosiure die
Constitation NHs, (SOsH)e=1, 4, 1. Foerster.

Studien iliber die Constitution der Triderivate des Naph-
talins. VI. Die Constitution von Cassella’s §-Naphtylamin-
§-disulfosiure, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne (Proc.



716

Chem. Soc. 1890, 127). Die aus der 8-Naphtol-3-disulfosdure (vergl.
diese Berichte XXI, Ref. 767) dargestellte §-Naphtylamin -8 - disulfosiure
giebt bei der Reduction nach der Hydrazinmethode die 2, 3'-Naphta-
lindisulfosdure, die §-Disulfosiure von Ebert und Merz. Nach der
Sandmeyer’schen Reaction erhilt man eine Chlordisulfosiure (Chlorid
Schmp. 1769), aus welcher das 2, 3, 2'-Trichlornaphtalin (Schmp. 909)
hervorgeht. Daraus folgt fir Cassella’s §-Naphtylamin- & -disulfo-
sdure und die entsprechende g- Naphtolsiure die Constitution NHy(OH);
(SOgH)2= 2, 3, 2'. Foerster.

Studien iiber die Constitution der Triderivate des Naphtalins.
VIL. Die beim Sulfoniren der isomeren heteronuclealen §-Naph-
tylamindisulfosiuren entstehenden Disulfosduren [I. Mitthei-
Jung], von H. E. Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem.
Soc. 1890, 128). Um die beim Sulfoniren eine Rolle spielenden Ge-
setzmissigkeiten zu studiren, wurden die §-Naphtylaminsulfosiuren
weiter sulfonirt, indem zur Vermeidung von Stellungswechsel die Ver-
suchstemperatur nicht iiber 200 gesteigert wurde. Liess man die
4 fache Menge einer 20 procentigen ranchenden Schwefelsiure aunf die
Sulfosdure einwirken, so bedurfie es sehr verschieden langer Zeit-
riume, um die Reaction zu Ende zu fiihren; wihrend die Brénner’sche
Sdure bereits in 16— 20 Stunden sulfonirt ist, ist bei der Badischen
Séore die Reaction nach drei Monaten noch nicht ganz vollendet-
Die 2, 1'-g-Naphtylamin- «-sulfossiure { Badische Siure) giebt bei der
Sulfonirung fast nur die Amidodisulfosinre G (vergl. ein vorhergehen-
des Referat). Die 2, 4'-8-Naphtylamin- «-disulfosiure giebt 2 Disul-
fosiiuren; die in geringerer Menge entstehende Séure trennt man zu-
vorderst in Geestalt ihres neutralen Kaliumsalzes (rechtwinklige Platten)
ab; die als Hauptproduct entstehende Siure reinigt man dann durch
wiederholte Krystallisation ihres sauren Kaliumsalzes (wellige Kry-
stallaggregate). Die diesem Salze entsprechende Siure giebt einer-
seits 1, 3-Disulfosinre, andererseits eine Chlordisulfosiure, deren
Chlorid bei 156° schmilzt und aus welcher das bei 80° schmelzende
1, 3, 3'-Trichlornaphtalin entsteht, damit kommt dieser Siure die Con-
stitution NHz, (SO3H)s=2, 2, 4' zu. Das in geringerer Menge auf-
tretende Reactionsproduct giebt eine Chlordisulfosiure, deren Chlorid
bei 158° schmilzt und in das 1, 2, 4'-Trichlornaphtalin (Schmp. 78.59)
iibergeht; ihm kommt also die Constitution NHz, (SO;H)e=2, 1, 4’ za.
2, 3'- - Naphtylamin-§ - sulfosfiure (Brénner’s Siure) giebt neben
20 pCt. f-Naphtylamindisulfosiure G hauptsiichlich eine Sidure, deren
Kaliumsalz in opaken Aggregaten kurzer, in Wasser schwer loslicher
Nadeln krystallisirt; Krystallform und Léslichkeit werden aber darch
Anwesenheit kleiner Mengen der Sdure G stark verindert, so dass
die Vermuthung nahe liegt, dass Forsling (diwese Berichte XXI, 3496)
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beim Erhitzen von Bronner’s Siure mit drei bis vier Theilen rauchen-
der Schwefelsiure dieselbe S#ure erhalten, aber nicht vollstindig ge-
reinigt hat. Die Siure giebt 1, 3'-Disulfosiiure und ferner eine Chlordi-
sulfosiiure, deren Chlorid bei 124.5—1250° schmilzt, und in 1, 2, 3"-Tri-
chlornaphtalin (Schmp. 92°) iibergeht; die Constitution der vorliegen-
den Siure ist also NHs, (SO;H):=2,1,3". 2, 2'-8-Naphtylamin-
f-sulfosdure (Baeyer’s und Duisberg’s 8-Sidure) giebt beim Salfo-
niren ein Product, welches bisher noch nicht gut hat in seine Bestand-
theile. zerlegt werden kénnen. Eine der entstehenden Siuren giebt
1, 3'-Disulfosdure, ein Verhalten, welches auffillt, zumal angesichts
der sorgfiltigen Darstellung an eine Verunreinigung durch Brénner’s
Siure nicht gut gedacht werden kann. Die diesbeziiglichen Versuche
werden fortgesetat. Foerster.

Studien iiber die Constitution der Triderivate des Naphtalins.
VIIL. §-Chlornaphtalindisulfosduren [I. Mittheilung], von H. E.
Armstrong und W. P, Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 131). 1In
fhnlicher Weise wie die einzelnen 8- Naphtylaminsulfosdiuren werden
nunmehr auch die 8- Chlornaphtalinsulfosiuren auf ihr Verhalten beim
weiteren Sulfoniren untersucht, indem ihre Kalisalze mit der theore-
tischen Menge 20 procentiger rauchender Schwefelsiure eine Stunde
lang auf 100° erhitzt und die entstandenen Kalisalze der neuen
Séuren daon mit Alkohol vom Kaliumsulfat getrennt wurden.
2, 1’-8-Chlornaphtalin - ® -sulfosiure giebt eine Disulfosiure, deren
Chlorid (Schmp. 1709) in das 1, 3, 2'-Trichlornaphtalin (Schmp. 1139)
iibergeht, die also analog der Amidosiure G die Constitution Cl,
(SO3H)s =2, 1', 3’ besitzt. 2, 4'-f- Chlornaphtalin- «-sulfosiure giebt
eine Disulfosiiure, deren Kalisalz in prismatischen Formen krystallisirt,
wihrend die Kalisalze der isomeren Siuren in diinnen Nadeln kry-
stallisiren. Das Chlorid der Siure ist dimorph; zumeist krystallisirt
es in glinzenden 'Schuppen, gelegentlich aber auch in prismatischen
Formen; beide Modificationen schmelzen bei 156-—156.5° und geben
ein bei 79° schmelzendes Trichlornaphtalin, welches bisher noch nicht
sicher identificirt ist, aber wahrscheinlich die 1, 3, 3’-Verbindung ist.
2, 3'-f#- Chlornaphtalin- §- sulfosiure giebt 2 Disulfossiuren, welche am
besten durch fractionirte Krystallisation ihrer Kalisalze getrennt werden.
Das weniger losliche von diesen, welches in geringerer Menge entsteht,
giebt ein Siurechlorid, welches bei 148° schmilzt und in 1, 3, 2"-Tri-
chlornaphtalin iibergeht. Der Siure kommt also die Constitution CI,
(SO;H); = 2, 4, 3' zu. Die in grosserer Menge entstehende Siure ist
identisch mit derjenigen, welche beim weiteren Sulfoniren von 2, 1'-Chlor-
naphtalinsulfosiure entsteht. 2, 2'-$- Chlornaphtalin-§ - sulfosiure giebt
eine Siure, deren Chlorid bei 174° schmilzt und in 1, 3, 3'-Trichlor-
naphtalin (Schmp. 80.5%) ibergeht. Die Constitution der Sdure ist
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also Cl, (S8O3H)s = 2, 4, 2. Hier sowohl wie fiir das vorhergehende
Referat muss in Bezug auf Krystallform und Ldslichkeitsverhiltnisse
der erwihnten Sulfosiurechloride auf das Original verwiesen werden.
Foerster,
Ein Vergleich des Einflusses, der durch die Radicale Ci,
OH, NH; in Naphtalinderivaten bei der Bildung von Disulfo-
sduren ausgeiibt wird, von H. E. Armstrong und W. P, Wynne
(Proc. Chem. Soc. 1890, 133). Aus einem Vergleich der Resultate der
im Vorhergehenden referirten Arbeiten ergeben sich eine Reihe inte-
ressanter Gesetzmissigkeiten, deren Einzelheiten im Original nachge-
sehen werden miissen. Im Allgemeinen zeigt sich eine »uniiberwind-
liche Abneigung« von zwei Sulfogruppen in benachbarter, in Para-
oder in Peristellung zu verbleiben; die Verfasser glauben nimlich,
dass Sulfogruppen urspriinglich stets an «-Stellungen treten, und dass
dann ein Stellungswechsel erfolgt, sei es in Gestalt einfacher isomerer
Uwmlagerung oder dadarch, dass zuniichst héhere Sulfosiiuren gebildet
werden, und aus diesem dann unter dem Einflusse der noch vorhandenen
Schwefelsiure durch Abspaltung von bestimmten Sulfogruppen wieder
niedere Siuren gebildet werden. Es erscheint nicht unméglich, dass
alle g-Derivate sich beim Sulfoniren &bnlich verhalten, indem sie in
geringem Maasse wirken, so wie es Naphtalin selbst thun wiirde,
hauptséchlich aber als Monoderivate, und dass die Structurunterschiede
der schliesslichen Producte auaf die verschiedene Art zuriickzufiihren
sind, in welcher secundirer Platzwechsel unter den verschiedenen
Einfliissen der einzelnen Radicale stattfindet. Aehnliches diirfte auch
fir die @-Verbindungen Giiltigkeit haben. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Kali auf 1, 3- Naphtalindisulfo-
sdure, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc.
1890, 136). Wird 1, 3-Naphtalindisulfosiure (vergl. ein friiheres
Referat) mit der 3—4fachen Menge Kali einige Stunden auf 280—300°
erhitzt, so erhidlt man ein Trioxynaphtalin. Dasselbe krystallisirt
aus Wasser in kleinen Schuppen, aus Petroleumither in unbestimmten
weissen Aggregaten und schmilzt bei 120-—121° Es sublimirt in
glinzenden Schuppen und 18st sich ausserordentlich leicht in Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Benzol und giebt keine
charakteristische Reaction mit Eisenchlorid. Foerster.

Studien {iiber die Constitution von Triderivaten des Naph-
talins. IX. Andresen’s - Naphtylamindisulfosdure, von H. E.
Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1891, 27). Von
den Reductionsproducten der beim Nitriren von 1, 3'-Naphtalindisulfo-
siure entstehenden Nitrodisulfosiiuren (diese Berichte XXIII, 77 und
3088) ist die «-Naphtylamin-e&-disulfosiure ihrer Constitution nach
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bereits frither aufgekldrt worden. Neben dieser entsteht aber An-
dresen’s -Naphtylamindisulfosiure. Dieselbe giebt bei der Reduction
nach der Hydrazinmethode 1, 3-Disulfosiure, und nach Sandmeyer’s
Verfahren entsteht aus ihr dieselbe Chlordisulfosiiure, welche beim
Sulfoniren von 2, 2'-8-Chlornaphtalinsulfosiure sich bildet. Andresen’s
Sdure hat also die Constitution NHe (SO3H)s = 2, 4, 2. Somit ist
sicher nachgewiesen, dass beim Nitriren von 1, 3-Disulfosiure die
Nitrogruppe auch in die $-Stellung getreten ist. Foerster.

Chlor- und Bromderivate des Naphtols und Naphtylamins,
von H. E. Armstrong und H. C. Rossiter (Proc. Chem. Soc. 1891,
32). Behandelt man Chlor-3-naphtol bei gewdhnlicher Temperatur
mit Sulfurylchlorid (vergl. ein vorhergehendes Referat), so werden
etwa 30 pCt. der Monochlor- in die Dichlorverbindung umgewandelt.
Man trennt beide, nachdem sie mit Wasserdampf abgeblasen sind,
indem man sie sulfonirt, das Siuregemisch mit kohlensaurem Kali
neatralisirt und die erhaltenen Kalisalze mit siedendem Alkohol aus-
zieht, welcher nur das dichlorsulfosaure Kalium aufldst; bei 210°
spaltet verdiinnte Schwefelsiure wieder die Sulfogruppe ab, und es
resultirt reines 1, 4-Dichlor-$-naphtol. Bei der Herstellung grosserer
Mengen von Trichlor-8-ketonaphtalin (diese Berichte XXI, 3378) erhilt
man ein §liges Nebenproduct, das bei lingerem Stehen Salzsdure ab-
giebt und zum Theil fest wird; die sich ausscheidenden Krystalle
wurden nach dem Waschen mit Essigsiiure aus diesem Lé&sungsmittel
nmkrystallisirt und erwiesen sich als ein Trichlor-f-naphtol; da
dasselbe bei der Reduection mit Natriumamalgam 1, 4-Dichlor-j-naphtol
und bei der Oxydation 1, 2, 3-Chlorphtalsiure giebt, so diirfte es das
1, 4, 4-Trichlor-8-naphtol sein. Es bildet kurze Nadeln vom Schmp.
157—15809, sein Acetylderivat schmilzt bei 1299, — Beim Sulfoniren
von 1-Chlor-, 1, 3- und 1, 4-Dichlor- 1, 3, 4"~ und 1, 4, 4-Trichlor-8-
naphtol entsteht stets und mit grosster Leichtigkeit eine von der
Schaeffer’schen 2, 3'-f-Naphtolsulfosdure sich ableitende Siure. Aus
dem Streben der Sulfogruppe, die 3-Stellung einzunehmen, erklirt
sich auch, dass 3’, 1-Dibrom- und Bromchlor-f-naphtol nur schwer
sulfonirt werden; dabei entsteht aber kein Derivat der zweiten még-
lichen §-Siure (Weinberg’s f-Siure); es tritt also wieder das Streben
nach der Bildung symmetrischer Kérper hervor. — Beim Bromiren
von Brom- oder Chlor-f-naphtol tritt das Brom in den zweiten Kern
und zwar in der 3-Stellung, wie aus Folgendem hervorgeht: Brom-
chlornaphtol giebt bei der Destillation mit P Cl; u. A. 1, 2, 3'-Trichlor-
naphtalin; bei der Oxydation von Dibrom- und Chlorbromnaphtol
entsteht 1, 3, 4- Bromphtalsiure; ferner entsteht beim Bromiren von
Chlor-$-acetnaphtalid fast quantitativ ein Bromchloracetnaphtalid
(Schmp. 216°), welches ein Bromchlornaphtylamin ( Schmp. 119°)
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und ein Bromchlornaphtalin (Schmp. 60°) giebt, in welchem das
Bromatom die 3-Stellung einnimmt. Hiermit im Widerspruch wiirde
die Angabe von Smith und Meldola stehen, dass Tetrabrom-g-
naphtol bei der Oxydation 1, 2, 3- Bromphtalsiure giebt. Es zeigte
sich aber, dass zuniichst Tetrabrom-j-naphtol sich schwierig bildet;
hauptséichlich entsteht Tribromnaphtol, welches man rein erhilt,
wenn man das Rohproduct acetylirt und die Acetylverbindungen aus
Benzol und Eisessig umkrystallisirt. Das reine Acetyltribrom-8-naphtol
schmilzt bei 184 ¢ und lisst sich leicht zu dem bei 155—156° schmel-
zenden Tribrom-g8-naphtol verseifen; letzteres giebt bei der Oxydation
1, 3, 4-Bromphtalsiure. — Bei der Oxydation aller Chlor- und Brom-
$-naphtole mit Salpetersiiure entstehen charakteristische Chinonderivate
und schliesslich Phtalsiuren. Permanganat oxydirt oft nicht ganz so
weit; so ist z. B. das so erhaltene Hauptproduct der Oxydation von

CH—CO:H

Dibrom-8-naphtol die Sdure Cs H3Bx'<>0 ; dieselbe giebt bei
(90)

der Destillation Bromphtalsiiure. Foerster.

Ueber Bromderivate des f-Naphtols und die Einwirkung
der Salpetersiiure auf dieselben sowie auf Benzolderivate iiber-
heupt, von H. E. Armstrong und E. C. Rossiter (Proc. Chem.
Soc. 1891, 87 und 89). Tribrom-$-naphtol entsteht, wenn man
3-Naphtol in dem Dreifachen seines Gewichtes an Essigsiiure lost
und etwas mehr als drei Molekiille Brom hinzufiigt; die Losung wird
heiss, darf aber nicht gekiihlt werden. Nach einer Stunde bringt
man das Gemisch auf ein Wasserbad, das man schliesslich auf 1000
erwirmt, Das Reactionsproduct wird nach dem Umkrystallisiren
aus Essigsiiure acetylirt, und das aus Essigsiure und Benzol krystal-
lisirte Acetylproduct verseift. Der entstehende Korper bildet glin-
zende Nadeln vom Schmp. 1559 das Acetylderivat schmilzt bei 184°.
— Tetrabrom-f$-naphtol entsteht, wenn man $-Naphtol mit dem
gleichen Gewicht KEssigsiure ibergiesst und nun etwas mehr als
4 Molekiile Brom hinzufiigt. Die Mischung darf nicht gekiihlt werden
und wird schliesslich auf dem Wasserbade erhitzt, bis sie ginzlich
erstarrt. Durch Acetyliren des Productes und Umkrystallisiren der
Acetylverbindung aus einer Mischung von Benzol und Essigsiure
reinigt man die Tetrabromverbindung. Das Tetrabrom-{-naphtol
bildet diinne, seidenglidnzende Nadeln vom Schmp. 172°%; das Acetyl-
derivat schmilzt bei 189—190° Bei volistindiger Oxydation geben
Di-, Tri- und Tetrabrom-g-naphtol 1, 3, 4-Bromphtalsiure; unter den
Bromirungsproducten konnte keines aufgefunden werden, welches die
1, 2, 3-Bromphtalsiiure giebt. — Beim Behandeln mit warmer Salpeter-
siure geben die Chlor- und Brom-g-naphtole zunichst unbestindige
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Zwischenproducte, welche bei vorsichtigem Erhitzen mit Essigsiure
in Derivate des #-Naphtochinons iibergehen. So giebt Dibrom-S-naphtol:
Cio Hs BrOg, Schmp. 145° und CyoHyBraOz, Schmp. 1719; Tribrom-
f-naphtol C1pHsBrsOg, Schmp. 1509; Tetrabrom-#-naphtol CioH3BrsOs,
Schmp. 190°. — Fiigt man Salpetersiiure zu einer Suspension von
Dibrom-g-naphtol in Essigséiure, so entsteht anfangs eine klare Lisung,
bald aber scheiden sich farblose Krystalle ab, welche sich beim Auf-
bewahren unter Gelbfirbung zersetzen. Die Moglichkeit, dass in den-
selben ein Salpetersiiurefither des- Dibrom-f-naphtols vorliegen kdnnte,
wird dadurch aufgehoben, dass beim Behandeln mit Kali nicht, wie
dann zu erwarten gewesen wire, Dibromnaphtol entsteht, sondern dass
sich Monobromnitronaphtol (Schmp. 1229) bildet. In gleicher
Weise entsteht aus Brom-@-naphtol, Tribrom-{-naphtol and Tetra-
brom-f-naphtol bez. Nitro-f-naphtol (Schmp. 103?), Dibrom-
nitro-f-naphtol (Schmp. 163°) und Tribromnitronaphtol, wel-
ches bei 136° unter Zersetzung schmilzt. Aller Wahrscheinlichkeit
nach ist das zur Hydroxylgruppe benachbarte a-Bromatom dasjenige,
welches durch die Nitrogruppe ersetzt wird. Die Verfasser erkliren
dies Verhalten so, dass zuniichst eine Addition der Elemente der
Salpetersiure zu dem Bromnaphtol stattfindet und alsdann unter Ab-
spaltung der Elemente des Wassers eine den Zincke’schen Dichlor-
ketoverbindungen analoge Bromnitroketoverbindung sich bildet:

0.(Br) = C(OH) — +HO.NOy = — C. (Br)(NO;) — C(OH); —
= —0.(Br)(NOs) — C. 0 — + Hy 0,

Die letztere wird daon durch Alkali in Nitronaphtol verwandelt.
Durch die Annahme eines Additionsvorganges bei der Nitrirung kann
man viele bisher unerkldrte Thatsachen verstehen: Die Entstehung
von Nitrophenolen bei der Nitrirung von Kohlenwasserstoffen (diess
Berichte XVIII, 2670, XXI, 3158) erklirt sich dadurch, dass sich die
Elemente der Salpetersiure zu diesen addiren; wird Wasser abge-
spalten, so entsteht eine Nitroverbindung, wird aber HNO; abgespalten,
so entsteht ein Phenol. Fiigt man ein wasserentziehendes Mittel, wie
Schwefelséiure, bei der Reaction hinzu, so vermindert sich die Menge
nitroser Dimpfe und die Ausbeute an Nitroverbindungen erhéht sich;
die Schwefelsiure wirkt also nicht allein in dem Sinne, dass sie die
Concentration der Salpetersiiure auf jhrem Betrage erhilt, sondern
sie giebt der Umsetzung selbst eine bestimmte Richtung. Auch die
Thatsache, dass oft Sulfosiuren bei Behandlung mit Salpetersiure
durch Ersatz von SOs3H durch NOg die entsprechenden Nitroverbin-

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXIV. [50]
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dungen gaben, findet an der Hand der obigen Theorie ihre Erklirung:

:C(OH).C(SO3H): + HO . NOy = . C.(0OH),. C(NOy) (SOsH) .
=:C(OH).C(NOy): + HO.SOsH.

Foerster.

Eine neue Methode, Nitroderivate herzustellen, und die
Anwendung von Stickstoffdioxyd als Nitrirungsmittel, von
H. E. Armstrong und H. C. Rossiter (Proc. Chem. Soc. 1891, 91).
Ersetzt man bei der im vorhergehenden Referat beschriebenen Dar-
stellung von bromirtem Nitronaphtolen das Alkali durch Schwefel-
séure, so vermindert sich die Menge der entstehenden Nebenproducte
und die Menge des Nitrokdrpers vermehrt sich. In dieser Gestalt
scheint das Verfahren von allgemeinerer Anwendbarkeit zu sein. —
Stickstoffdioxyd giebt mit ungesittigten Verbindungen verschiedener
Art Additionsverbindungen; durch Behandlung derselben mit Alkali
und reducirenden Stoffen entstehen Nitroderivate, indem HNO, ab-
gespalten wird. So giebt §-Naphtol nach dieser Methode 75 pCt,
seines Gewichtes an Nitronaphtol; «-Naphtol verhilt sich #fhnlich.
Das aus Phenol anfangs entstehende Additionsproduct ist sehr unbe-
stindig und zersetzt sich von selbst, indem o- und p-Nitrophenol ent-
stehen. Diese Reaction soll wie das vorbeschriebene Nitrirungsver-
fahren noch eingehender untersucht werden. Foerster.

Ueber Sawarrifett, vonJ. Lewkowitsch (Proc. Chem. Soc. 1889,
69). Sawarriniisse enthalten 63 pCt. eines festen weissen Fettes, dessen

0
Dichte d%gﬁ = 0.8981 ist; der Schmelzpunkt liegt zwischen 29.5° und

35,59, der Erstarrungspunkt zwischen 23.30 und 290 Die in dem
Fette enthaltenen Sduren schmelzen bei 48,39—500 und erstarren bei
470—460, Die Sdurezahlen wie die Jodzahlen des Fettes werden
zusammengestellt. Foerster.

Ueber $-Phenylnaphtalin, von Watson Smith (Proc. Chem.
Soc. 1889, 70). Verfasser hat friilher (diese Berichte XV, Ref. 365)
f-Phenylnaphtalin erhalten, indem er durch eine rothglihende Réhre die
Dimpfe von Naphtalin und von Brombenzol hindurchleitete. Spiter
haben Zincke.und Breuer (diese Berichte XVII, Ref. 573; XX, Ref. 570)
darch Condensation von Styrolenalkohol §-Phenylonaphtalin erhalten
und darans ein bei 1109 schmelzendes Chinon dargestellt. Dasselbe
Chinon hat nun Verfasser aus dem nach seiner Methode gewonuenen
Priparate erhalten, wihrend obige Forscher nach ihren Versuchen
bezweifelten, dass in demselben, wepn es iiberhaupt entstinde, eine
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p-Verbindung vorlige. Bei der Darstellung nach des Verfassers Me-
thode entsteht neben fB-Phenylnaphtalin noch Dinaphbtyl; pachdem
iiberschiissiges Brombenzol und Naphtalin durch Destillation abge-
schieden sind, wird aus dem Riickstande das S-Phenylnaphtalin durch
etwas verdiinnten Alkohol ausgezogen, in welchem Dinaphtyl nicht
loslich ist, und dann sublimirt. So gereinigt, zeigt es den Schmelz-
punkt 1019, Foerster.

8-Methoxynaphtalinsulfosduren, von J. Percival (Pro¢. Chem.
Soc. 1889, 73). Wird f-Methoxynaphtalin mit Chlorsulfonsiure bei
gewdhnlicher Temperatur sulfonirt, so entsteht eine kleine Menge
einer stabilen, der Schaeffer’schen g-Naphtolsulfosiure entsprechen-
den Siure neben einer unbestindigen Sulfosiure, welche das einzige
Product der Reaction ist, wenn dieselbe auf dem siedenden Wasser-
bade stattfand. Die unbestindige Siure zersetzt sich schon beim
Kochen ibrer wissrigen Losang unter Abscheidung von 8 -Methoxy-
naphtalin; thr Baryumsalz zersetzt sich beim EKindampfen in Methoxy-
naphtalin und BaS0;. Brom erzeugt in der Ldsung der Siure einen
Niederschlag von Tribrom-f- methoxynaphtalin, welches aus
Benzol in langen, diinnen Nadeln vom Schmelzpunkt 105¢ krystalli-
sirt. Alle diesen Eigenschaften kommen der von Armstrong und
Amphlett aus f-Aethoxynaphtalin in einer der obigen analogen Re-
action erhaltenen unbestindigen B-Aethoxynaphtalinsulfosiure nicht zu.
Die Salze der unbestindigen p-Methoxynaphtalinsulfosiure sind leicht
l6slich; das Kaliumsalz krystallisirt mit Y2 H; O in Platten, welche zu
rundlichen Aggregaten vereinigt sind. Die Salze der bestindigen
Siuren sind schwer 18slich; gleich der entsprechenden Aethoxyséiure
geht die Sdure durch Brom in Brom-f-methoxynaphtalinsulfosiure und
schliesslich in Bromoxynaphtochinonsulfosiure iiber, welche mit der aus
der Schaeffer’schen Siure entstehenden identisch ist. Foerster.

Bestimmung des Moleculargewichts von Kohlenhydraten
[IL. Theil], von H. T. Brown und G. H. Morris (Proc. Chem.
Soc. 1889, 96). Nach der Gefrierpunktsmethode wurde das Mole-
culargewicht der Galactose zu 177.0 gefunden (berechnet 180.0);
(vergl. diese Berichte XX, Ref. 505). Das Molekiil des Inulins ist
(Ci2 Haz O11)2 (C12 Hag O10 )4, also analog dem des Amylodextrins (diese
Berichte XXI, Ref. 740). Maltodextrin zeigte eine Moleculargrdsse
entsprechend CpzHas Gy . (Ci2H20O49)a. Die Bestimmung des Mole-
culargewichtes der Stiirke stosst auf Schwierigkeiten, da die Gefrier-
punktserniedrigung ausserordentlich gering ist; aus ihr wiirde sich ein
Moleculargewicht von 20000 bis 30000 ergeben. Da aber bei der
Spaltung der Stirke durch Diastage ein Stillstand eintritt, wenn ein

[50*)
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Fiinftel des Gewichtes der Stirke an Dextrin entstanden ist, so ver-
muthen die Verfasser, dass das Molekiil der léslichen Stirke das
Finffache des Molekiils jenes Dextrins sei. Es bestinde dann das
Stirkemolekiil aus vier Amylingruppen, welche um eine fiinfte #hn-
liche Gruppe gelagert sind. Die ersten vier werden zuniichst durch
die Diastase von der Kerngruppe abgespalten, sind aber unbestindig
und gehen alsbald weiter in Maltodextrin und in Maltose iiber,
wihrend die fiinfte Gruppe bestindiger ist und als Dextrin zu-
riickbleibt. Da das Moleculargewicht dieses Dextrins der Formel
(C12H20O01p)20 entspricht, wiirde das der ldslichen Stirke durch die
Formel 5(Ci2Hg0010)30 ausgedriickt, also gleich 32400 sein. Gleich-
zeitig haben die Verfasser festgestellt, dass die verschiedenen Dextrine
die gleiche Moleculargrisse besitzen, dass sie also metamer und nicht
polymer sind. Foerster.

Das Einwirkungsproduet des Schwefels auf Colophonium,
von G. H. Morris (Proc. Chem. Soc. 1889, 102). Der Kohlenwasser-
stoff, welcher bei der Destillation von Colophonium mit Schwefel ent-
steht, bildet, aus Benzol, Alkohol ete. krystallisirt, hellgelbe Séulen
vom Schmelzpunkt 84°-—859; er siedet ohpe Zersetzung oberhalb 360°.
Nach der Dampfdichtebestimmung kommt dem Kdrper die Formel
(C5He)5 Zu. Foerster,

Notiz 1iiber die Oxydation von Paradiaminen, von R.
Meldola und R. E. Evans (Proc. Chem. Soc. 1889, 115). Die Oxy-
dation von p-Diaminen zu Chinonen ist bisher noch nicht quantitativ
verfolgt worden. Verfasser zeigt, dass bei der Oxydation von schwefel-
saurem p-Phenylendiamin mit Kaliumbichromat der Process quantitativ
nach der Gleichung: C¢Hys(NHs)s + Ho O + O = C;H,0; + 2NH;

verlduft. Foerster.

Ueber einen gelben Farbstoff bei Schmetterlingen, von
F. G. Hopkins (Proc. Chem. Soc. 1889, 117). Wihrend der gréssere
Theil der an Schmetterlingen beobachteten Farben offenbar Ursachen
rein physikalischer Natur zuzuschreiben ist, lassen sich doch gelegent-
lich auch Farbstoffe nachweisen, welche gewisse Firbungen ver-
anlassen. So ist auf den Fliigeln des gewdohnlichen Citronenfalters
ein gelber Farbstoff gefunden worden, welcher im heissen Wasser
verhiltnismissig leicht 16slich ist, wihrend er in den anderen ge-
briuchlichen Ldsungsmitteln sich nicht 18st. Durch Eindampfen der
wiisserigen Ldsung erhilt man den Farbstoff als gelbes, amorphes
Pulver, welches saure Eigenschaften besitzt, indem es sich in Alkalien
mit intensiv gelber Farbe aufldst und ein wohl definirtes Silbersalz
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giebt. Der Korper steht in Beziehung zur Harnséiure: er giebt die
Murexidreaction, und bei lingerem Kochen mit verdiinnter Salzsiure
wird Harnsdure abgespalten. Der Verfasser hélt es nicht fiir unwahr-
scheinlich, dass der Farbstoff ein Condensationsproduct von Harn-
sinore und Mycamelinsidure darstellt, doch konnten Analysen bisher
nicht ausgefiihrt werden. Foerster.

Ueber die Bildung von Sulfonen beim Sulfoniren von
Napthtalinderivaten mittels Chlorsulfonsduren, von W. M. Heller
(Proc. Chem. Soc. 1889, 121). Sulfonirt man 1.4-Chlorbromnaphtalin
oder das entsprechende Dichlor- bezw. Dibromnaphtalin mittels eines
Molekiils Chlorsulfonsdure, so entstehen neben verhiltnissmissig ge-
ringen Mengen der Sulfosiiuren die entsprechenden Sulfone. Die
Schmelzpunkte der Chloride der so entstehenden Sulfosduren und
der Sulfone sind in der folgenden Uebersicht zusammengestellt, dieselbe
bezieht sich auf die obigen «-Verbindungen entsprechenden fi-Ver-
bindungen, welche sich jenen analog verhalten:

Sulfosdurechloride Sulfone
g-Clo 133°¢ 2160
g-Cl.Br — 2240
g-Brs 1190 2230

Die Sulfone sind in Benzol fast unldslich, kOnnen aber aus
Xylol krystallisirt werden. y-Dichlornaphtalin (Schmp. 1079) giebt
beim Sulfoniren mit SO;HCl in kleiner Menge eine Verbindung,
welche wohl auch ein Sulfon ist. Das entsprechende Chlorbrom-
naphtalin scheint jedoch nur eine Sulfosiure zu geben, deren Chlorid
bei 155° gchmilzt. Bei der Sulfonirung mit Chlorsulfonséiure entstehen
also in secundirer Reaction neben den Sulfosiéuren auch deren Chloride
in geringer Menge. Foerster.

Bemerkung iiber die Hydratation von Nitrilen, von H. E.
Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1889, 122). Wihrend «-Cyannaphtalin
sich sulfoniren ldsst, ist dies bei dem g-Cyannaphtalin nicht der Fall.
Lést man dieses in rauchender Schwefelsiure und giesst die Losung
in Wasser, so wird dag Nitril vollstindig in #-Naphtoésiureamid
verwandeit. In #hnlicher Weise verbindet sich Trichloracetonitril mit
Schwefelsiureanhydrid, indem die anfangs nach der Vereinigung dieser
beiden Agentien entstehende Fliissigkeit allmidhlich zu Krystallen er-
starrt; durch Wasser wird diese Verbindung vollstindig in Trichlor-
acetamid umgewandelt. Aus diesem Befunde schliesst der Verfasser,
dass vielleicht jedesmal dem Uebergange aus dem Nitril zum Amid
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die Bildung eines Zwischenproductes aus Nitril und Hydratationsmittel
vorangehen miisse. Foerster.
Ueber das Vorhandensein von Salicylsiure in gewissen
Liliaceengattungen, von A. B, Griffiths (Proc. Chem. Soc. 1889,
122). In den Blittern, Stengeln und Wurzelknollen der Gattungen
Tulipa, Yucca und Hyacinthus ist etwa 0.05—0.1 pCt. Salicylsiiure
enthalten, welche durch Aether den fein zertheilten Pflanzentheilen
entzogen wurde. Foerster.
Acetylearbinol (Acetal). Vorliufige Mittheilung von W. H.
Perkin jun. und J. B. Tingle (Proc. Chem. Soc. 1889, 156). Acetyl-
carbinol wird in folgender Weise rein dargestellt: 25g Chloraceton
ldsst man langsam in 200 cem Wasser tropfen, in denen iiberschiissiges,
frisch gefilltes Baryumcarbonat suspendirt ist, und lidsst das Ganze
wihrend der Operation heftig kochen. Ist alles Chloraceton gelést,
und bat die Kohlensiureentwickelung aufgehort, so filtrirt man und
destillirt das Filtrat. Das Destillat wird nun auf’s Neue mit Chlor-
aceton und Baryumecarbonat behandelt u. s. f. und diese Operation so
oft wiederholt, bis schliesslich 150 g Chloraceton verarbeitet sind.
Die nunmebr resultirende Losung wird mit Pottasche gesittigt und
mindestens 50 mal mit Aether ausgeschiittelt. Der itherische Auszug
wird iiber geglihter Pottasche getrocknet und dann langsam abge-
dampft. Es hinterbleibt ein farbloses Qel, aus welchem eine erheb-
liche Menge einer bei 145—150° siedenden Fliissigkeit durch mehr-
faches Fractioniren gewonnen werden kann. In derselben liegt nach
Analyse und Dampfdichtebestimmung das reine Acetylearbinol vor.
Dasselbe besitzt einen schwachen, eigenthiimlichen Geruch und siissen,
aber brennenden Geschmack; mit Wasser ist es mischbar und reducirt
in der Kilte bereits Fehling’sche Lésung; mit Phenylhydrazin giebt
es das schon von Laubmann (diese Berichte XXI, Ref. 98) beschriebene
Osazon, denselben Kérper, welchen v. Pechmann (diese Berichte XX,
2543) aus Nitrosoaceton und aus Methylglyoxal mit Phenylhydrazin
erhalten hat. Foerster.

Untersuchungen tiber isomeren Stellungswechsel. Halogen-
derivate des Chinons, von A. R. Ling (Proc. Chem. Soc. 1890, 32).
Wie Hantzsch und Schniter bereits fanden, entsteht beim
Bromiren von p - Dichlorchinon m - Dichlordibromehinon. Dasselbe
entsteht auch beim Chloriren von p-Dibromchinon. Bromirt man
Diacetyl - p - dichlorhydrochinon, geldst in Tetrachlorkohlenstoff, bei
Gegenwart von etwas Jod, so erhilt man ein Diacetyldichlorbrom-
hydrochinon, Schmp. 260—270° welches vielleicht ein Gemenge von
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verschiedenen Isomeren ist. m-Dichlorbromchinon entsteht neben
p-Dichlorbromchinon beim Bromiren von p - Dichlorchinon.
Ersteres bildet gelbe Tafeln, welche unscharf schmelzen (175—180°)
und giebt mit Kali Chlorbromanilséiure. Das entsprechende Hydro-
chinon krystallisirt aus siedendem Chloroform in weissen Nadeln
vom Schmelzpunkt 1359, welche auch in heissem Wasser leicht 13s-
lich sind; sein Diacetylderivat krystallisirt aus Alkohol in weissen
Nadeln vom Schmp. 174—180°. p-Dichlorbromchinon ist in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leichter loslich als die Metaverbindung,
schmilzt bei 158—159° und giebt mit Kali Chloranilsiure. p-Di-
chlorbromhydrochinon krystallisirt + 1HsO aus Wasser in langen,
durchsichtigen Nadelo vom Schmp, 124—126%; die wasserfreie Sub-
stanz, aus OChloroform umkrystallisirt, schmilzt bei 135.5% Sein
Diucetylderivat krystallisirt aus heissem Spiritus in seidengléinzenden
Nadeln vom Schmp. 158—1599,

Foerster,

Ueber Benedikt’s Acetylwerthe, vonJ.Lewkowitsch (Proc.
Chem. Soc. 1890, 72 und 91). Die von Benedikt angegebene Me-
thode (diese Berichte XX, Ref. 233) zur Bestimmung von Oxysiuren
in Fetten giebt auch bei Sduren, welche keine Oxygruppe enthalten,
wie der Oelsidure, der Caprin-, Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Cero-
tinsdure Acetylzahlen von hohem Betrage, wihrend dieselben in diesem
Falle gleich Null sein sollten. Der Grund dafiir ist einfach der, dass
Essigsdureanhydrid diese Sduren in ihre Anhydride verwandelt. List
man nun die Reactionsproducte in Alkohol und figt Kali hinzu, um
die Sdurezahl zu finden, so wird nur ein bestimmter, fiir die einzelnen
Fille verschiedener Betrag der Anhydride zersetzt; eine vollstindige
Zersetzung des Anhydrids findet dann bei energischer Verseifung statt.
Der aus der Differenz dieser »Verseifungszahle und der oben be-
stimmten »Sdurezahle sich ergebende »Acetylwerthe hat also nach

dem Gesagten keinerlei Bedeutung. Foerster.

Ueber die Oxydation von Terpentinfl im Sonnenlicht, von
H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1890, 99). Nach Sobrero
entsteht, wenn bei Gegenwart von feuchter Luft Terpentin den Sonnen-
strahlen ausgesetzt wird, eine krystallisirte Substanz von der Formel
CioH1502, welche beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in ein
gleichzeitiz nach Campher und Terpentin riechendes Oel iibergeht.
Verfasser hestitigt die Versuche Sobreros. Die feste Substanz, das
Sobrerol, krystallisirt aus Alkohol in monosymmetrischen Prismen,
welche Hemiédrie zeigen. In Wasser, Benzol, Chloroform und Li-
groin ist es nur wenig 16slich; es schmilzt bei etwa 1509; eine 5 pro-
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centige alkoholische Losung des aus franzésischem Terpentin bereiteten
Korpers zeigt eine Drehung von etwas itiber -+150°%; stellt man die
Substanz aus amerikanischem Terpentindl dar, so zeigt sie gleich
grosse, aber entgegengesetzte Drehung. Es liegt in dem Korper
wahrscheinlich ein Glycol vor, deshalb kdnnte man in dem durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure entstehenden Oele, dem So-
breron, eine pinakolinartige Verbindung vermuthen. Dies erwies
sich aber als unrichtig; denn der Korper zeigte sich identisch mit
dem von Wallach und Otto (diese Berichte XX1I, Ref 802) ent-
deckten Pinol, welchem ja eine ketonartige Constitution nicht zu-
kommt. Foerster,

Die Struectur der ringférmigen Kohlenwasserstoffe, von
H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1890, 101). Verfasser giebt
seiner Ansicht Ausdruck, dass die centrischen Affinititen im Benzol
nicht eigentlich gegen den Mittelpunkt gerichtet seien, sondern viel-
mehr einen Kreis schlossen, so dass also das Benzol dann durch einen
doppelten Ring darzustellen wire. Erleidet der innere Ring eine
Unterbrechung, dadurch, dass Additionsverbindungen entstehen, so
kann er natiirlich nicht mehr bestehen, und diejenigen Kohlenstoff-
atome, deren freie Bindungen dabei nicht gesiittigt werden, binden
sich unter einander dann durch Aethylenbindung. Das Naphtalin ist
nach dem Verfasser durch das Symbol

auszudriicken; dasselbe enthilt die Annahme, dass eine Affinitit nach
zwei Richtungen wirken kann, indem die beiden Ringen gemeinsamen
Kohlenstoffatome in ihrem Einfluss auf beide Ringe dargestellt sind,
ohne dass, wie es in Bamberger’s Symbol geschieht, die gegen-
seitige Bindung dieser beiden Kohlenstoffe aufgehoben wire. Anf
diese Weise erhilt die Thatsache eine sinnbildliche Darstellung, dass
ein Radical in dem einen Kern den anderen Kern beeinflusst. Dem
Anthracen kommt nach dem Verfasser die Formel
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zu, in welchem der mit C bezeichnete Ring einen centrischen Benzol-
ring darstellen soll; die Formel wird symmetrisch fiir das Anthra-
chinon, in welchem zwei centrische Benzolringe durch die beiden
CO - Gruppen verbunden anzunehmen sind. Im Phenantren werden
zwei seitliche centrische Benzolkerne durch einen Kern verbunden, in
welchem zwei Kohlenstoffe durch Aethylenbindung vereinigt sind. In
den hoher condensirten Kohlenwasserstoffen, z. B. im Pyren, werden
die Aethylenbindungen immer mehr in den Vordergrund treten, so
dass sich deren Formeln den durch das Kekulé’sche Schema gege-
benen immer mehr nihern. Foerster.

e ¢ -Dimethyl-a«'- diacetylpentan, von F. St. Kipping und
J. E. Mackenzie (Proc. Chem. Soc. 1890, 116). Methylacetessigither
mit Trimethylenbromid und Natriomalkoholat in absolut alkoholischer
Lésung behandelt, giebt «&-Dimethyl-aoa'-diacetylpimelinséiare-
dithylester, ein unter 60 mm Druck bei etwa 2500 siedendes, farb-
loses Oel. Beim Verseifen mit alkoholischem Kali entstehen daraus
folgende drei Producte, deren Mengenverhiltniss nach der Concen-
tration des Kalis und der Art der Ausfiihrung der Verseifung wech-
selt: 1. wa’-Dimethyl-aa'-diacetylpentan, Sdp. 198—2019 bei
112 mm Druck; das entsprechende Dioxim krystallisirt aus ‘einer
Mischung von Benzol und Ligroin in Nadeln vom Schmp. 95—969;
2. ee’-Dimethylpimelinsiure krystallisirt aus Petroleumither
in farblosen Krystallen vom Schmp. 74—759, welche in den gebriuch-
lichen Ldsungsmitteln leicht 16slich sind. Der Aethylither dieser
Siure entsteht in reichlicher Menge, wenn die Reaction von Methyl-
acetessigiither auf Trimethylenbromid und Natriumalkoholat bei Gegen-
wart von etwas Wasser vor sich geht, Sdp. 190—191%; 3. ew-Di-
methyl-w-acetylcapronsiure, dickes, farbloses Oel, welches bei
60 mm Druck bei 218 — 2200 siedet (vergl. diese Berichte XXIII,
Ref. 249). Foerster.

Acetyltrimethylencarbonsdure, von T. R. Marshall und
W.H. Perkin jun. (Proc. Chem. Soc. 1890, 137). Die bei der Ein-
wirkung von Aethylenbromid auf Natracetessigester und Verseifung
des anfinglich entstandenen Esters sich bildende Verbindung wurde
friither als Acetyltrimethylencarbonsiure bezeichnet, bis Lipp (diese
Berichte XXII, 1210) fiir dieselbe die Formel

CH;=C—C.CO:H
OZ i
CH; — CH:
als die richtigere aufstellte. Die Sdure giebt nun aber mit Hydroxyl-

amin ein Oxim vom Schmp. 145%; bei der Reduction mit Natrium-
amalgam entsteht a-Aethyl-g-oxyb utterséiure; ein Tropfen alkalische
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Permanganatlosung wird durch die Siure nicht entfirbt, woraus wohl
folgen diirfte, dass sie keine ungesittigte Verbindung ist. Gleich der
Siure reagirt das aus ihr entstehende Acetyltrimethylen mit Hydroxyl-
amin. Bei der Reduction giebt es Methylpropylcarbinol; daneben
entsteht Dimethyldipropylglykol. Rauchende Bromwasserstoffsiure
verwandelt Acetyltrimethylen schon bei gewdhnlicher Temperatur
quantitativ in Acetopropylbromid, ein Verhalten, welches mit der
Lipp’schen Formel unvereinbar scheint. Bei der Reaction von
Aethylenbromid auf Natracetessigester entsteht stets in kleiner Menge

gelegentlich auch als einziges Reactionsproduct Methyldehydro-
pentoncarbonsiure,

CH; - C——=C.COz:H
< |
o)
“\CH;— CH;
welche aus Benzol in grossen, anscheinend monoklinen Prismen vom
Schmp. 1500 krystallisirt. Dieselbe reagirt nicht mit Hydroxylamin;
ihre alkalische Lésung entfirbt einen Tropfen Permanganat augen-
blicklich; mit Wasser giebt sie Acetopropylalkohol, bei der Destillation
Methyldehydropentan, Sdp. 829, dyj,» = 0.9107. Aus diesen
Versuchsergebnissen ziehen die Verfasser den Schluss, dass ibre Acetyl-
trimethylencarbonsdure in der That eine gesittigte Ketonsdure ist,

und dass sie nicht nach der Lipp’schen Formel zusammengesetzt
sein kann.

?

Foerster.

Halogene und das asymmetrische XKohlenstoffatom, von
F.H. Easterfield (Proc. Chem. Soc. 1890, 151). Versuche, welche
in der Absicht unternommen waren, Analoga zu Le Bell’s activem
Amyljodid zu liefern, schlugen febl. Aus activer Mandelsdure wurde
durch Erhitzen derselben mit Bromwasserstoffsiure auf eine 50° nicht
tibersteigende Temperatur Phenylbromessigsiure dargestellt; dieselbe
erwies sich als inactiv und liess sich auch nicht mit Hiilfe von Alka-
loidsalzen spalten. Foerster.

Ueber die Oxydationsproducte der Harnsiure, von C. Mar-
tignon (Compt. rend. 112, 1263 —1266). Fiir Allantoin bezw. Allo-
xan bezw. Alloxanthin betrigt die Verbrennungswirme + 413.8 bezw.
—+ 278.5 bezw. + 568.5, die Bildungswiirme 170.4 bezw. 236.7 bezw.
513.1, und die Losungswirme — 7.5 bezw. je nach dem Wasser-
gehalt: + 4.1, — 4.2, — 9 bezw. — 9 cal. Gabriel.

Die Einwirkung des Natriumbenzylates auf Camphocarbon-
siureester, verliuft nach J. Minguin (Compt. rend. 112, 1454—1455)
durchaus analog derjenigen des Natriumalkoholates; man erhilt nim-
lich nach der Gleichung:
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CH.CO;C3H;
CSH14<éO + 2C;H;. OH

H.
= C;H;0 + CSH14<g o 070;1)7 2 CrHr
bydrocamphocarbonsaures Benzyl, welches den Sdp. 260—290°
bei 1 cm Druck und die Drehung wp = + 35°5' (in Alkohol) zeigt.
Als Nebenproduct tritt der saure Ester, COsH . CgHy, . CH; . CO,C;Hy,
auf, welcher bei 250—257° unter 1 em Druck iibergeht und ap == 52069’
(in Alkohol) besitzt. Gabriel.

Einwirkung der Natriumalkoholate auf Campher; neue
Darstellungsweise der Alkyleamphér, von A. Haller (Compt. rend.
112, 1490—1494). Werden 5 g Campher mit einer Losung von
0.75 g Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol 24 Stunden lang im
Rohr auf 200° erhitzt, so erhilt man neben Wasserstoff ein in hexa-
gonalen Krystallen (Schmp. 208 —2109) anschiessendes Gemisch von
Rechtsborneol und @-Linksborneol. — Wendet man statt des Aethy-
lates Natriumpropylat, bezw. -i-butylat bezw. -amylat an, so bildet
sich gleichfalls Borneol und zwar um so weniger, je hoher das Mole-
culargewicht des angewandten Alkohols ist, wihrend gleichzeitig in
zunehmender Menge Nebenproducte entstehen, die ihrer Zusammen-
setzung nach Gemische von alkylirten Camphern und alkylirten Bor-
neolen darstellen. — Aus -+ Campher und Natriumbenzylat erhielt
man durch 24stiindiges Erhitzen auf 220—225° ein Product, aus
welchem sich eine bei 220—225° unter 70 mm Druck iibergehende
Fraction isoliren ldsst; aus letzterer scheidet sich beim Abkiihlen

CH.C;H;
Rechts-Benzylcampher, CBH14<éO , vom Schmp. 51 —52°

aus. Dieselhe Verbindung entsteht (neben Benzylborneol) aus Na-

triumcampher und Benzylchlorid und bildet sich ferner, wenn man
C=¢C;C

Benzalcampher, CgH14<(‘JO e , (aus Natriumcampher und Benz-

aldehyd, [vergl. das folgende Referat]) mit Natrinmamalgam reducirt.

. CHC:H;
Beuzylcamphoroxim, CiHs<C: , aus Benzylcampher und

C:NOH
Chlorzinkhydroxylamin nebst etwas Alkohol, tritt in flachen Prismen
vom Schmp. 127—128% auf Links-Benzylcampher, Sehmp. 50
bis 529, wird in analoger Weise aus Linkscampher und Natrium-
benzylat bezw. durch Reduction der Benzalverbindung bereitet. —

CH,
Rechts- und Links-Benzylborneol, CSH14<(3HO. C/Hs treten

peben den Benzylcamphern auf, wenn man + oder — Jodcampher
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mit Benzylchlorid behandelt, und entstehen auch aus <+ oder — Na-
triumborneol und Benzylchlorid; sie sieden bei 215—216° (70 mm)
und riechen nach bitteren Mandeln. Gabriel,

Verbindungen der Campher mit Aldehyden. Ueber eine
neue Bildungsweise der Alkylcampher, von A. Haller (Compt.
rend. 118, 22 —26); (vergl. vorangehendes Referat.) Wenn man in
150 g Rechts-Campher und 400 g trockenem Toluol 15 g Natrium
unter Erhitzen 16st, das Ganze erkalten lisst, die iber den Krystallen
des Natriumcamphers stehende Fliissigkeit abgiesst, mit wenig Benzol
abwischt und dann 100 g Toluol und 105 g Benzaldehyd zusetzt, so
erbitzt sich das Gemisch. Man riihrt es bestindig durch und wischt
es mit Wasser. In der Oelschicht ist ausser dem Toluol noch
Campher, Borneol, Borpeolbenzoat und schliesslich Rechts-Benzal-
campher enthalten, welcher nach der Gleichung:

CHNa C=CHCsH;

CmH14<CO + C¢H; .COH = NaOH + CGH4<CO

entstanden ist. Letzterer schmilzt bei 95—96°, Der Links-Benzal-
campher besitzt bis auf die entgegengesetzte Drehung dieselben
Eigenschaften wie die Rechtsverbindung; der Trauben-Benzal-
campher (aus gleichen Theilen + und — Verbindung) schmilzt aber
schon bei 78° und wird zu inactivem Benzylcampher (Sdp. 199¢ bei
27 mimn) reducirt. — In analoger Weise werden aus den entsprechen-
den Aldehyden dargestellt: 1. Cuminalcampher, CyHyeO, in langen
Prismen vom Sdp. 230—23709 (30 mm) und vom Schmp. 629; reducir-
bar zu Cuminylcampher, CHypO (Sdp. 225—230¢ [28 mm]);
2. Cinnamalecampher, CyyHpO (Sdp. 280—290°) [50 mm]);
3. Methylsalicylalcampher, vom Schmp. 92—949, reducirbar zu
Methylsaligenylcampher, in rhombischen Platten vom Schmp. 499
4. Aethylsalicylalcampher, in rhombischen Tafeln vom Schmp.
659, reducirbar zu Aethylsaligenylcampher in Prismen von demselben
Schmelzpunkt. Gabriel.

Ueber Tetrajodkohlenstoff, von Henri Moissan (Compt. rend.
113, 19—22). Das kiirzlich (diese Berichte XXIV, Ref. 387) be-
schriebene Bortrijodid ist ein kriftiges Jodirungsmittel, wie beispiels-
weise die folgenden Reactionen zeigen. 1. Bringt man das Jodid in
Chloroform, so entsteht zunichst eine Losung; diese erstarrt zu einem
Brei und letzterer verschwindet nach einigen Tagen, indem Jodoform-
krystalle und Borchloriddéimpfe auftreten: CHCl; + BJ; = CHJ;
+ BCl;. 2. Wird eine Losung von Borjodid in Schwefelkohlenstoff
mit Phosphor versetzt, so fillt ein rothliches Pulver nieder, welches
beim Erhitzen im Vacuum etwas Phosphor und Jodphospbonium ver-
liert, wihrend Borphosphor als farbloses, bei Rothgluth unschmelz-
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bares Pulver zuriickbleibt. 3. Aus Borjodid und Tetrachlorkohlenstoff
entstehen unter starker Wirmeentwickelung Borchlorid und Gustav-
son’s Kohlenstofftetrajodid. Letzteres sublimirt zwischen 90
bis 100° im Vacuum in rubindhnlichen Krystallen, wird bei 140° im
‘Wasserstoffstrom zu Jodoform reducirt, durch Chlor in Kohlenstoff-
tetrachlorid verwandelt, durch Sauerstoff resp. Schwefel resp. Chlor-
und Jodwasserstoff in der Wirme, ferner durch Phosphor, Alkali-
metalle, Silber, Quecksilber und Chromsiurelésung in der Kilte an-
gegriffen, und setzt sich mit Fluorsilber zau Kohlenstofftetrafluorid
und Jodsilber um. Gabriel.

Die Oxydation der Azokérper fibrt nach Charles Lauth
{Compt. rend. 112, 1512—1514) in der Kilte zu einer Spaltung, indem
Diazoverbindungen und Cbinonderivate entstehen; als Oxydations-
mittel wurde Bleisuperoxyd nebst Schwefelsiure angewandt. Die
Reaction verldoft z. B. bei dem Benzolazonaphtol wie folgt:

CsH; . Ny . CoHg. OH 4+ 3 Hs SOy + 2 PO
= CsHs; . Ny .SOH + CipHs Oz + 2 PbSO; + 3 H,O.
Gabriel.

Ueber Alkyl-, Benzoyl- und o - Toluylcyancampher, von

A. Haller (Compt. rend. 118, 55—59). Die Alkylverbindungen
CR(CN) . .

010H14<'CO werden bereitet, indem man Cyancampher mit
etwas mehr als der dquimolecularen Menge Jodalkyl am Riickfluss-
kiihler erwirmt, ein Molekiil Alkali in wisseriger Losung hinzufiigt,
einige Stunden lang kocht, und die Oelschicht mit Kali auswischt, in
Aether 18st, trocknet und im Vacuum destillirt. Der Methylcyan-
campher siedet bei 170—180° [36 mm], und hat in Toluol
falp = + 107°69'; Aethyleyancampher destillirt bei 163 —165°
{21 mm] und bhat [a]p = + 120°71'; Propyleyancampher bildet
Nadeln vom Schmp. 46°, vom Sdp. 140—150° [20 mm] und
felp = + 126°16'; Benzyleyancampher tritt in Krystallen auf,
schmilzt bei 58—59° und hat [a]p = -+ 93°62'; o-Nitrobenzyl-
cyancampher, feine Nadeln, schmilzt bei 104—105° und bat
[¢]p = + 68°37. — Zur Bereitung der entsprechenden Acidylverbin-
dungen wird eine Mischung von Alkohol und Natriumcyancampher
allmihlich mit dem betreffenden Siurechlorid, welches mit dem 2—3-
fachen Volumen Aether verdiinnt ist, zusammengebracht, wobei man
jegliche Erwirmung vermeidet; dann erst wird die Reaction durch
Erwirmen zu Ende gefiibrt. Benzoyleyancampher bildet kleine,
rechtwinklige Tafeln vom Schmp. 105°%, o- Toluyleyancampher
derbe, grossere Krystalle. Gabriel.
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Einwirkung des Borfluorids auf Nitrile, von G. Patein
(Compt. rend. 118, 85—87). Im Anschluss an die Untersuchungen
Landolph’s (Compt. rend. 85, 86, 96), denen zufolge Borfinorid
sich mit Aldehyden, Ketonen etc. verbindet, hat Verfasser das Ver-
balten des Fluorids gegen Nitrile studirt und folgende Verbindungen
erhalten: CH3CN.BF; in farblosen, an der Luft rauchenden, zer-
fliesslichen Krystallen, welche im geschlossenen Rohre bei 1200
schmelzen und sublimiren. — CgH; . CON, BF3; und C4H; CH:CN.BF,
zeigen ein dhnliches Verhalten wie die vorige Verbindung, schmelzen
aber unter vorangehendem, theilweisem Zerfall. HCN . BFj ist sehr
unbestindig und #usserst flichtig. Gabriel.

Schmelzpunkt von Gemischen zweier organischer Kdrper
(Kohlenwasgserstoffe), von Léo Vignon (Compt. rend. 118, 133 bis
186). Das Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe (Naphtalin, Diphenyl,
Anthracen, Phenanthren, Triphenylmethan) zeigt einen Schmelzpunkt,
welcher mit dem Mittel aus den Schmelzpunkten beider Componenten
picht zusammenfillt. Néibhere Angaben iiber die Gemische in ver-
schiedenen Verhiltnissen siehe im Original. Gabriel.

Untersuchung der festen Oxydationsproducte der trocknen-
den Oele, von Ach. Livache (Compt. rend. 118, 136—139). Ver-
fasgser hat das Verhalten des festen Oxydationsproductes trocknender
Oele, welches nach Cloéz resp. Mulder aus fetten Sduren und einem
unlgslichen Korper (Linoxin) besteht, gegen Lésungsmittel gepriift.
Es zeigte sich, dass die Substanz beim Verreiben mit Benzol zum
Theil in Losung geht, wihrend eine aufgeschwollene, durchsichtige
Masse ungeldst bleibt. Letztere stellt nach dem Trocknen ein elasti-
sches, zwischen den Fingern zerreibbares Product dar, wihrend durch
Verdunsten der braunen Loésung eine feste, klebrige, niedrig schmel-
zende Masse verbleibt. Dag Oxydationsproduct ist also in seinem
Verhalten dem Kautschuk &#hnlich. Benutzt man statt des Benzols
ein Mineral6l, so geht nur wenig in Loésung; die Masse lisst sich
zwar ebenfalls leicht pulverisiren, aber die aus der Fliissigkeit abge-
schiedenen Flocken bilden einen grauweissen Niederschlag, der sich
leicht zusammenballt. Verfasser verbreitet sich schliesslich iiber die
technische Bedeutung seiner Beobachtungen. Gabriel.

Ueber die Wirkungsweise des Buttersiurefermentes bei der
Umwandlung der Stirke in Dextrin, von A. Villiers (Compt,
rend. 113, 144—145). Bei der Fortsetzung seiner Versnche (vergl.
diese Berichte XXIV, 272, 319) hat Verfasser gefunden, dass bei
der Umwandlung der Stirke in Dextrin durch Buttersiureferment
sich aus letzterem wohl ein 16sliches Product abscheidet, welches
jene Umwandlung bei Abwesenheit eines jeglichen organischen Fer-
mentes zu bewirken vermag. Gabriel.
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Ueber Parabansiure und Oxalursiure, von W. C. Martignon
(Compt. rend. 118, 198—200). Die beiden Siuren haben die Ver-
brennungswirme -+ 212.7 bezw. + 211 und die Bildungswéirme 139.2
resp. 209.9 cal. Die Lésungswirme der Parabansiure bei 20° (Y2 Mol.
pro I.) ist —35.1 cal. Hiernach ergiebt sich:

Cy Hp Oy (fest) + CO(NHs)s (fest) = C3 03 NyH; (fest)
Parabansiure

+ 2H, 0 (fest) ... .. —+ 2.2 cal.
CoH2 04 (fest) + CO(NHjy); (fest) = C3 04 N2 Hy
~+ HyO (fest) ... .. + 2.5 cal.
C303NaHy + Hy O (fest) = C3Hy;NoOy . ...+ 0.3 cal.
C3 O3 N3 H; (fest) + 2KOH (gel.) = C; 04K (gel.)
+ CO(NH:)z (gel) .. ... + 244 cal.
C; 04 No Hy (fest) + KOH (fest) = C3 0, KNz Hj (fest)
+ H3 0 (fest) ..... —+ 30.2 cal.
Gabriel.
Eine Umwandlung von Gallussiure und Tannin in Benzoé&-
sdure, hat Ch. Er. Guignet (Compt. rend. 113, 200—201) durch
Reduction mit Ammonpiak und Zinkstaub oder mit Zink und verdtinnter
Schwefelsiiure bewerkstelligt. Gabriel.

Ueber Polymere der Ricinolsdure, von Scheurer-Kestner
(Compt: rend. 118, 201—203). Wird Ricinussl durch Wasser bei 150°
verseift, so erhilt man neben Glycerin ein Gemisch von Ricinolsiure
C1sH34 03 und Diricinolsiure Csg Hgs O5, indem unter dem Einfluss der
Hitze die Ricinolsiure sich theilweise in letztere verwandelt. Durch
stirkeres Erhitzen kann man schliesslich zur Tetra- und Pentaricinol-
sdure gelangen. Diricinolsiure geht, wenn man sie mit wisserigem
Alkali héher als auf 100° erhitzt, in Ricinolsiure zuriick. Ricinol-
sdure und Diricinolsure lésen sich in Essigsiure, die complexeren
Producte nur in Benzol. Gabriel.

Ueber die Brodgihrung, von Léon Boutroux (Compt. rend.
113, 203—206). Gestiitzt auf seine Beobachtungen gelangt Verfasser
zu der Ansicht, dass die Brodgihrung wesentlich auf einer normalen
geistigen Giéhrung des im Mehl priexistirenden Zuckers beruht.

Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der dtherischen Oele, von
O. Wallach [17. Abhandlung], (Lieb. Ann. 264, 1—32). 1. Ver-
halten des Pinens gegen Brom. Pinen nimmt unter momen-
taner Entfirbung 2 Atome Brom auf, fiigt man mehr Brom hinzu,
8o verschwindet seine Farbe mehr oder minder schnell, bis schliesslich
4 Atome Brom verbraucht sind; es findet aber nicht blos Addition,
sondern auch Substitution des Halogens statt, und zwar kann man,
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selbst bei guter Kiihlung, schon in den ersten Stadien der Einwirkung
des Broms Bromwasserstoff bemerken. — Wird das aus 1 Mol. Pinen
und 2 Atomen Brom erhaltene Produet mit alkoholischem Kali be-
handelt und dann mit Wasserdampf destillirt, so erhilt man ein com-
plexes Gemenge, welches wesentlich aus Camphen (aus Pinenbrom-
hydrat entstanden), unzersetztem Pinenbromhydrat, Cymol (?) und
Pinendibromid Ci;oHj¢Brs besteht. Die Ausbeute an letzterem
betrdgt nur 7 pCt. des angewandten reinen Pinens oder Terpentinéls.
Das Dibromid ist sehr schwer in Alkohol, leichter in Essigester und
Chloroform 18slich, bildet sechseckige Krystalle, schmilzt bei 169 bis
170¢, sublimirt im Vacuum ohne vorangehende Schmelzung, ist be-
stindig gegen alkoholisches Kali, wird dagegen, wenn man es (10 g)
mit Anilin (10 g) 2 Stunden auf 180° erhitzt, in Cymol (1 g) verwandelt.

II. Verhalten der gebromten Derivate der Limonen-
bez. Dipenten-Reihe. + Limonentetrabromid (Schmp. 104
bis 105¢) (100 g) wird mit einer Lésung von 15 g Natrium in
200 ccm  absolutem Alkohol 6—7 Stunden lang gekocht und dann
mit Dampf destillirt; dabei geht ein Monobromid C;,Hj3Br iiber,
welches zwischen 140-—1459 (13—15 mm) siedet, die Dichte 1.217
bei 209 besitzt, rechts dreht und durch Addition von Bromwasser-
stoff (in Eisessig) iibergeht in Dipententetrabromid Gy Hi¢ Bry
(inactiv). — Wird + Limonentetrabromid mit dem gleichen Gewichte
Anilin zunichst 5 Stunden auf dem Wasserbade, dann auf -freiem
Feuer am Riickflusskiihler erhitzt, und schliesslich nach Zusatz von
Kisessig mit Dampf destillirt, so geht in geringen Mengen ein Gemisch
von Kohlenwasserstoffen iiber, in welchem sich monoalkylirte Ben-
zole (Propylbenzol?) und Cymol nachweisen lassen.

Um festzustellen, ob die bekannten Tetrabromide C;p Hyz Bry
oder Isomere derselben sich aus den bekannten Hydrobromiden
CioHys . 2HBr und Brom bereiten lassen, wurde Dipentendihy-
drobromid mit Brom zusammengebracht; es bildete sich jedoch
kein Tetrabromid, sondern ein Tribromid Cy;yHy;Brg; vom Schmp.
109 — 1109, welches kleine Blidttchen darstellt und durch Kochen
mit einer Losung von Natrium in Alkohol in einen dem Benzol iso-
meren, ungesittigten Kohlenwasserstoff CjpHys lbergeht. Letzaterer
siedet bei 1839, hat d2oc = 0.863, np = 1.49693 und liefert mit Brom
in Eisessig (und etwas Alkohol) versetzt zwei Bromide C;oHiyBry;
das eine bildet asymmetrische Krystalle (Messung) vom Schmp.
154—155%, das andere ist in Essigester leichter 16slich als jenes
und schmilzt bei 103—104°. Gabriel,

Ueber Strychnin, von Julius Tafel (Lieb. dnn. 264, 33-—84;
vgl. diese Berichte XXIII, 2735). Die vorliegende Untersuchung
hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 1. Die Hydrate des Strychnins
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sind isomere Imidosiuren. 2. Das Strychniu selbst ist das innere
Anhydrid einer dieser Imidosfiuren, der Strychninsiure. 3. Die Me-
thylirungsproducte des Strychnins, Methyl- und Dimethylstrychnin, sind
betainartige Derivate derselben Strychninsiure. 4. In der Gruppe
~— CO.N = des Strychnins haftet der Stickstoff mit einer Valenz
an einem Benzolkern.

/NH
I. Strychninséure (CgnggON)\ Man erhilt dieses
COOH

Hydrat des Strychnins (Loebisch und Schoop) frei von Ise-
strychninsiure, wenn man 10 Th. Strychnin mit einem Th. Natrium
und 10 Th. Alkohol im verschlossenen Gefisse 12 Stunden lang auf
50—55° erwirmt, dann mit 200 Th. Wasser versetzt, den Alkohol
verjagt, unverdndertes Strychnin abfiltrirt und die Lésung mit Essig-
siure schwach ansiuert. Lufttrocken enthidlt die Siure 4 H3O,
welche sie im Vacuum véllig verliert, wihrend die Isosiure unter
diesen Umstéinden 1HO zurickhilt. Die Strychninsiure verliert im
Wasserstoffstrome schon bei 170°, vollig bei 1900 Wasser und
verwandelt sich in Strychninl). — Strychninsidurenitrosamin
{C2oH2 ON) (CO2H)N . NO: sein Chlorhydrat CzHy N3 O5Cl kry-
stallisirt in gelben, driisenformig vereinten Prismen und giebt

die Liebermann’sche Reaction. — Jodmethylstrychninsiure
J\ COH
N5(020H290)< , HoO fillt als zihes, bald krystallinisch
CH” N\NH

erstarrendes Harz aus, wenn maun ibr Natronsalz (aus strychoinsaurem
Natron und Jodmethyl) mit Essigsiiure versetzt, Die Siure verwandelt
sich durch lingeres Kochen mit Wasser oder kurzes Erwirmen mit

Ci; cO
verdiinnten Séduren in Strychninjodmethylat \NE (Cag Hag O)/ -,
hd \NH

HyO, welches im Vacuum 1 H.O verliert. — Jodmethylmethyl-

CH3\ /COOH »
strychninséiure N:(CgHy O) , HoO entsteht aus
37 N CHj
Dimethylstrychnin durch Fillen mit jodfreier Jodwasserstoffsiure,
ferner (neben ihrem Ester) durch Erhitzen des jodmethylstrychnin-
sauren Natrons in methylalkoholischer Lésung mit Jodmethyl, endlich
durch Verseifung ihres Esters. Sie wird bei 1300 im Wasserstoff-
strom wasserfrei, 16st sich in 15—16 Th. Wasser von 100°, kry-
stallisirt in Néidelchen; ihr Methylester (s. oben) CyqH3iN2O3Jd

krystallisirt aus kochendem Wasser in Nadeln.

) Der in diesen Berichten XXIII, 2738 angagebene Schmelzpunkt 2159
kommt nicht der Strychninsiiure, sondern der wasserfreien Isostrychninsiure zu.

Berichte .d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. [51]
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/ NCHs

I Methylstrychnin NH:(020H220)\/C()70 + 4 H0
entsteht durch Umlagerung aus dem Strychninmethylhydroxyd beim
Erwirmen oder lingeren Stehen mit Wasser, ist sehr giftig, dreht
links, liefert eine Nitroverbindung (gelbliche Krystiillchen), wird durch
Kochen mit alkoholischem Natron nach der Gleichung CggHgsN2O;
+ CyH; OH = HyO + € H3 N3 O3 umgesetzt zu einer Verbindung
C24H3g N3 O3, welche aus siedendem Alkohol in Nadeln vom Schmp.
15890 anschiesst. Aus Jodmethyl und Methylstrychnin entsteht bei
100° ein Gemisch zweier Jodmethylate, aus welchem mit Silbersulfat
und Baryt viel Methylstrychnin neben Dimethylstrychnin sich isoliren

liasst. — Dimethylstrychnin CH;.N:(CyHs2O) 0+ 6H0
oo

entsteht aus Jodmethylmethylstrychninsidure und Silberoxyd, oder aus

dem entsprechenden Sulfat und Baryt oder durch Erhitzen der Ldsung

von Methylstrychninsdure-methylester-methylhydroxyd (unter Austritt

von Holzgeist). Aus Amylnitrit und Dimethylstrychnin in alkoholischer

Salzsiure erhillt man ein Nitrosoderivat Co3HyyN3O4Cly als satt-

gelbes, an der Luft zerfliessliches Pulver.
COH

III. Isostrychninsiure (ConggON)/ -+ 1H30 wird
\NH

durch Erhitzen von Strychnin (100 g) mit Barythydrat (150 g) und

Wasser (800 g) auf 135—1409° erhalten; sie wird bei 135° wasser-

frei, nimmt an der Luft wieder 1 HyO auf, bildet mikroskopische

Nidelchen, 188t sich schwerer in Wagser als die Strychninsiure, bleibt

beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure unverindert, ist giftig, liefert

ein Jodhydrat Cg; HysN2O4HJ . Hy O in Prismen, welche an der Luft

1 Mol. HsO, und bei 110° (im Wasserstoffstrome) ein zweites

Mol. H; O verlieren. Salzsaures Isostrychninsiurenitrosamin

Co1 H3y N304 Cl. 2 H; O  krystallisirt aus Alkohol. — Jodmethyl-

CH; N v COOH

isostrychningiure ,NE(020H220)\ fillt aus dem
3/ NNH

Natronsalz CoaH2sNp Oy NaJ durch Ansiuern als Krystallpulver und

16st sich in ca. 23 Th. kochenden Wassers; ihr Natronsalz wird

durch Jodmethyl und Holzgeist bei 100° in Jodmethylmethyliso-

CH; .CO:H

strychninsiure \NE(ConmO)/ , HaO (bei 130°
37 \N.CH,

wasserfrei) und deren Methylester verwandelt; letztere 16st sich in

10—11 Th. siedenden Wassers und schmilzt bei 270-—275° unter

Gasentwicklung; ihr Methylester (s. vorher) krystallisirt mit 2 Hy O,

welche im Vacoum entweichen, 13st sich in 35—37 Th. kochenden
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Wasgsers, bildet diinne biegsame Nadeln und giebt mit Chlorsilber
geschiittelt das Chlormethylat CyHgNyO3Cl.2H;0. — Iso-

) /N .CH;
methylstrycbhnin NH: (CypHj O) ™0 4+ THyO wird aus
Nco”
jodmethylisostrychninsanrem Silber durch Erwérmen mit Wasser er-
balten (indem Jodsilber austritt), krystallisirt aus heissem Wasser in

Nidelchen und liefert ein Nitrosamin. — Isodimethylstrychnin
/N .CH;

NCH;: (CgOHnO)\/ \/0 . 3 HyO entsteht aus dem Silbersalz der
~CO

Jodmethylmethylisostrychninsdure oder dem Methylhydroxyd des Methyl-
isostrychninséiuremethylesters durch Abgabe von Jodsilber bezw. Holz-
geist, krystallisirt aus heissem Wasser und verliert 1 HyO im Vacuum
iiber Schwefelsiure, die beiden anderen im Wasserstoffstrome bei 1100,
Die genetischen Beziehungen der beschriebenen Verbindungen
sind in einer der Abhandlung beigegebenen Tabelle iibersichtlich
zusammengestellt (vergl. diese Berichte XXIII, 2731). Gabriel.

Beobachtungen vermischten Inhalts, von Viector Meyer
(Lieb. Ann. 264, 116—129). 1. Ueber chemische Verschieden-
heit bei stereochemisch-isomeren Ketoximen. Die niedriger
schmelzenden Oxime sind erheblich stirker sauer als die hochschmel-
zenden: wenn man nimlich das betreffende Keton mit 3 Mol. salz-
saurem Hydroxylamin und 9 Mol. Natron behandelt und die alkalische
Lo6sung mit viel Wasser versetzt, so fillt das hochschmelzende nahezu
rein aus, wihrend das niedrigschmelzende erst durch Ansiuern nieder-
geschlagen wird.

2. Das Oxim des Chlorals entsteht in guter Ausbeute, wenn
man ein Gemisch von 4 Mol Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Mol.
Chloralbydrat mit wenig Wasser durchtrinkt und dann gelinde er-
wirmt. Es scheidet sich ein Oel ans, welches man mit Wasser
wischt und durch Eis zum Erstarren bringt; das neue Oxim
CyCI;NOH;y schmilzt bei 39—400, siedet in kleinen Mengen unzer-
setzt und wird darch Alkalilauge stiirmisch zersetzt, indem neben
einem Harze Blausiure, Salzsiure und Kohlensiure entstehen.

3. Zur Kenntniss des Acetoxims. Das Benzolsulfonsiure-
derivat des Acetoxims (mittelst Benzolsulfochlorids bereitet) wird aus
jtherischer Losung durch Ligroin in Nadeln vom Schmp. 52—53° ge-
fillt, welche sich bei 128° plotzlich mit explosionsartiger Heftigkeit
zersetzen, wobei ausser Kohlensiure und Stickstoff hauptsichlich
Benzolsulfosiinre und deren Ammoniumsalz, sowie kleine Mengen
einer pyridinartig riechenden Base auftreten.

4. Wismuthbromid, aus fein gepulvertem Metall und Brom
durch mehrtigiges Stehenlassen bereitet, ist orangegelb, krystallinisch,

{561%)
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liefert tiefrothen Dampf, siedet bei 4539, wibrend das Chlorid bei
435—4410 kocht.

5. Rhodanbenzyl reagirt mit einer alkoholischen Lésung von
Natriuméthylat und Chlorbenzyl nach der Gleichung C;H;SCN
-+ 2NaOH + C;H;Cl = NaCl + NaCN + H,0 + (C:H7):8 + O,
d. h. unter Bildung von Schwefelbenzyl: der Sauerstoff wird natiirlich
nicht frei, sondern oxydirt einen Theil der Substanz.

6. Bestindigkeit des Hydroxylamins. Wird salzsaures
Hydroxylamin mit starker XKalilange destillirt, so ist im Destillat
Hydroxylamin nachweisbar. Als das Chlorhydrat 6 Minuten lang
mit starker Kalilauge gekocht war, reducirte die Fliissigkeit noch sehr
stark Fehling’sche Losung.

7. Beobachtung an Dynamit. Man sollte meinen, dass jeder
Explosionskérper fiir sich selbst auch der beste Explosionserreger
sein miisse, da die Explosionswelle keines anderen Korpers seiner
eignen in gleichem Maasse #dhnlich sein kann: Verfasser beobachtete
aber merkwiirdigerweise, als er Dynamit durch ein tief in die Dyna-
mitmasse eingedriicktes Ziindhiitchen zur Explosion brachte, dass ein
erheblicher Theil des Sprengstoffs unzersetzt umher gestreut wurde.

Gabriel.

Ueber die Abkémmlinge des Dinitrophenylessigesters, von
Max Dittrich und Victor Meyer (Lieb. Ann. 264, 129—149).
Das aus dem o-p-Dinitrophenylessigester und Diazobenzolchlorid ent-
stehende Hydrazon liefert ein tiefblaues Kaliumsalz, welches durch
Verseifung der Estergruppe und Abspaltung einer Nitrogruppe in ein
gelbes Kaliumsalz iibergeht; diesen Uebergang driickte V. Meyer
(diese Berichte XXII, 319) durch folgende Gleichung aus:

, /C<CO2 CH; C<CO2H
NOg/ AN \N NOz/ A4 N
— | + CH; OH
NO3 .lW——Cs H; +ROH — N—CsHs +KNO,
7K N
Nitrophenylisindazol
carbonsiure.

Verfasser haben nun gepriift, ob entsprechende Dinitroséuren,
welche keine Nitrogruppe in Orthostellung enthalten, der Reaction un-
zugénglich sind. Zu dem Ende haben sie ein Analogon des obigen
Dinitrophenylessigesterhydrazons, ndmlich das Hydrazon des Dinitro-
mesitylglyoxylsiuremethylesters

CH; N—NHCsH;
I
N0y \—C—CO, NH;
CH;\_ 'CH
\,/ O
NO,
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bereitet, und es hat sich ergeben, dass letzterer durch kochendes
Alkali zwar verseift wird, aber, wie erwartet warde, der oben er-
wihnten Reaction ganz unzugiinglich ist.

Der neue Ester ist auf folgendem Wege bereitet worden: Mesi-
tylmethylketon (CH3);CsHs . COCHs, aus Mesitylen, Acetyl-
chlorid und Aluminiumehlorid in Schwefelkchlenstofflésung bereitet,
siedete bei 235—236°, wurde durch Oxydation mittelst alkalischer
Permanganatlésung (nach Glicksmann, diese Berichte XXIII, 648)
zu Mesitylglyoxylsdure (CHj);. CgHa . CO . CO2H oxydirt, welche
aus Schwefelkohlenstoff in wiirfelahnlichen Krystallen anschiesst und
unter vorangehendem Erweichen bei 112—115° schmilzt. Sie wird
darch Jodwasserstoff und Phosphor reducirt za Mesitylessigsiure
(CH3);C¢H, CH3CO2H (aus heissem Wasser in Nidelchen vom
Schmp. 166—1679), welche eine Dinitrosidure Ci;HiaNgOg liefert,
die in Nidelchen vom Schmp. 243° (aus verdiinntem Alkohol) an-
schiesst und einen Methylester Cs(CHy); (NOy)2 (CHyCO.CH;)
(Blittchen vom Schmp. 140—141° aus Alkohol) liefert. Letzterer
lisst sich nicht mit Diazobenzolchlorid combiniren: man erhilt aber
das gewiinschte Hydrazon, wenn man Mesitylglyoxylsiure nitrirt, die
entstandene Dinitrosdure ) Cs(CHj)3(NOg): COCO,H (aus heissem
Wasser in Nidelchen vom Schmp. 178—180°) in den Methylester (aus
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 158—160°) verwandelt und letzteren
durch Phenylhydrazin in das Hydrazon des Dinitromesitylgly-
oxylsz'iuremethylestes Ce(CHg)g (NOg):C: (NoHCgH;) . COsCH;
verwandelt, welcher aus Alkohol in gelben Nidelchen anschiesst und
unter vorherigem Erweichen bei 197—198¢ schmilzt. —

Aus der mit der Mesitylglyoxylsiiure isomeren Pseudocumyl-
glyoxylsiure CsHy(CHj3)s; COCO:H (1:2:4:5), welche Nadeln
vom Schmp. 7509 bildet und durch Oxydation von Pseadocuminyl-
methylketon CsHy(CHj); . COCH; (Sdp. 249 —2520) entsteht,
miisste durch Dinitriren eine Siure hervorgehen, welche 1 N Oy in
Orthostellung zu (CO . CO:H) enthilt: die Einfiihrung zweier Nitro-
gruppen gelang aber nicht. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Zinnchloriir auf Nitrophenyl-
indazolearbonsiure, von L. Schul héfer (Lieh. Ann. 264, 149—152).
Das einzige Mittel, die genannte Sdure (vergl. diese Berichte XXI, 1307;
auch das vorangeh. Ref.) zu reduciren, ist die Anwendung von alko-
holischem Zinnchloriir in der Wirme: die dabei entstandene Lo&sung
wird verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff behandelt, worauf sich
aus dem Filtrat bei geniigender Concentration weisse, aus heissem

1) Das aus dieser Saure selber bereitete Hydrazon bildet gelbe Nidel-
chen, welche bei 202° unter Zerfall schmelzen.
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‘Wasser krystallisirbare Néadelchen vom Schmp. 2350 abscheiden, welche
nicht die Formel der entsprechenden Amidoverbindung besitzen, son-
dern nach der Formel Ci4H;;N3O4 zusammengesetzt sind; die Re-
action ist demnach muthmaasslich wie folgt verlaufen:

N—C, H, N G, H;
/
N02,06H3<>N H = NOz.C2H3<\>NH
¢—CO.H CH.CO,H.

Gabriel.

Ueber Oxime unsymmetrischer Ketone, von A. Schiifer
(Lieb. Ann, 264, 152—160). Verfasser vermochte nicht aus Brenz-
traubensiure, Livulinsiure, Acetophenon und Methyldesoxybenzoin,
wohl aber aus p-Brombenzophenon und Benzoylanisol zwei isomere
Oxime darzustellen. Unsymmetrische Ketone kdnnen also isomere
Oxime bilden (vergl. Auwers und V, Meyer, sowie Hantzsch,
diese Berichte XXIII und XXIV).

1. p-Brombenzophenon vom Schmp. 81.5—82° (1 Mol.) wird
mit 3 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 9 Mol. Natron in wisserig-
alkoholischer Ldsung stehen gelassen (bis eine mit Wasser verdiinnte
Probe auf Natronzusatz klar erscheint), dann wird mit verdiinnter
Salzsiure genau neutralisirt, worauf das Oxim, C;3H;ENOBr
(Blittchen vom Schmp. 165-—166°), ausfillt; letzteres bildet ein
Acetylderivat (Schmp. 160.5%) und einen Benzylidther (Schmp. 89
bis 909). Das zweite, niedrig schmelzende Oxim, welches bei
1079 zu schmelzen beginnt und bei 110 —111° vollig klar ist, ent-
steht, wenn man 1 Mol. Keton in 90proc. Alkohol mit 3 Mol. Hydro-
xylaminchlorhydrat und 9 Mol. Natron in conc. wiisseriger Losung
einige Stunden stehen lisst (bis eine mit Wasser verdiinnte Probe
auf Natronzusatz klar erscheint), dann mit Salzsfiure genau neutrali-
sirt, nach 2 Stunden abfiltrirt und das Filtrat in einer Schaale einige
Tage sich selbst iiberldsst: nach 4—5 Tagen hat sich alles niedrig
schmelzende Oxim abgesetzt. Letzteres wird durch Erwirmen mit
Alkohol mehr oder minder véllig in das hochschmelzende Oxim ver-
wandelt, und giebt ein Acetylproduct (121?) und einen Benzyl-
sther (99— 1000).

2. Benzoylanisol (p-Methoxylbenzophenon) giebt zwei Oxime,
und zwar vom Schmp. 138 —140° bezw. 115 —116°, deren Acetyl-
derivate bei 133—135° bezw. 52 —53° und deren Benzylither bei
59— 60.5° resp. 73 — 749 schmelzen (vergl. Hantzsch, diese Berichte
XX1V, 53). Gabriel.

Ueber Oxime halogenirter Benzophenone, von Eduard
Hoffmann (Lieb. Ann, 264, 160—169). Die vorliegende Abhandlung
zeigt, dass die bei unsymmetrischen halogenirten Benzophenonen auf-
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tretende Raumisomerie des Oxims (vergl. vorangeh. Abhdlg.) bei den
symmetrischen fehlt.

m-Dibrombenzophenon, welches durch Bromiren von Benzo-
phenon entsteht und nach Versuchen von V. Meyer und seinen
Schiilern (diese Berichte XXIII, 609) nur ein Oxim liefert, ist in der
That symmetrisch, denn es lisst sich mit Beckmann’scher Mischung
in Brombenzoyl-m-bromanilin vom Schmp. 146° umlagern, welches
durch alkoholisches Kali bei 100° in m-Brombenzoésiure und m-Brom-
anilin zerfillt.

p-Dibrombenzophenon, durch 1—2tigiges Erhitzen auf dem
Wasserbade aus einem Gemisch von Brombenzol, p-Brombenzoyl-
chlorid (Sdp. 134° [33 mm] Schmp. 43 —44°), Aluminiumchlorid und
Schwefelkohlenstoff entstehend, schmilzt bei 172—1739 (Blittchen)
und liefert nur ein Oxim, welches bei 1420 gintert, bei 1450 er-
weicht und bei 149 —150° schmilzt.

p-Dijodbenzophenon (Schmp. 233 — 2340, Blittchen), liefert
ein Oxim vom Schmp. 171 —173¢.

p-Jodbenzophenon, analog dem vorangehenden Keton mittelst
p-Jodbenzoylchlorids (Nadeln vom Schmp. 77—789) bereitet,
schmilzt bei 102 —103°¢ und liefert 2 Oxime, welche bei 1780 und bei
132—134° schmelzen und von denen ersteres durch Erhitzen auf
etwa 1450 in letzteres iibergeht. Gabriel.

Ueber das m-Brombenzophenon und seine Oxime, von
Werner Kottenhahn (Lieh. Ann. 264, 170—174). m-Brom-
benzophenon vom Schmp. 779, aus m-Brombenzoylchlorid (Sdp. 2399)
und Benzol bereitet, giebt ein bei ca. 154° schmelzendes Gemisch
zweier Oxime, welche sich durch ihre verschiedene Aciditit (siehe
V. Meyer, das 5. vorangehende Referat) trennen lassen in ein
«-Oxim (farblose Prismen vom Schmp. 168°) und ein §-Oxim
(weingelbe wiirfelihnliche Krystalle vom Schmp. 1349). Letzteres
geht bei 1500 (in 2 Tagen) in ersteres iber. Aus dem «- [resp.
8-Oxim] entsteht ein Acetylester vom Schmp. 89.59 [bezw. 78-—~790],
ein Benzylester vom Schmp. 73° [bezw. 770] und durch die Beck-
mann’sche Umlagerung m-Brombenzoylanilid vom Schmp. 137¢
[bezw. Benzoyl-m-bromanilid vom Schmp. 1209]. Gabriel.

Ueber das symmetrische p-Dichlorbenzophenon und seine
Oxime, von M. Dittrich (Lieb. Ann. 264, 174 —178). Die genannte
Dichlorverbindung, aus Chlorbenzol und p-Chlorbenzoylchlorid (Schmp.
160) erhalten, bildet Blittchen vom Schmp. 144 —1459, liefert nur
ein Oxim (vergl. die vorangehenden Referate) in Nidelchen, welche
bei 1339 erweichen und bei 1359 schmelzen, und wird durch Schwefel-
siure in p-Chlorbenzoyl-p-chloranilid vom Schmp. 207 — 2089
umgelagert. Gabriel.
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Ueber das »Diphenylfurazan« und einige Derivate der
Oxime, von F. D. Dodge (Lieb. Ann. 264, 178—187). Das von
Auwers und V. Meyer (diese Berichte XXI, 810) aus Benzildioxim
durch Wasserabspaltung erhiltliche Diphenylfurazan, CgH;.
C C.C¢H;
N.O.N
kleinen Proben theils unzersetzt, theils unter Zerfall in Benzonitril
und Phenylisocyanat, und lagert sich durch ldngeres Erhitzen zum

, krystallisirt rhombisch, schmilzt bei 949, destillirt in

=N
Theil in Dibenzenylazoxim, CgHj. ¢ \C.Cng, um. Diphe-
w0
nylfurazan wird durch Salpeterscbwefelsiure in ein bei 218—220°
schmelzendes Dinitroderivat verwandelt.

Wirkung des Phosphorpentasulfids auf einige Oxime:
Benzophenonoxim wird in geschwefeltes Benzanilid verwandelt
und Acetoxim in ein Ammoniumsalz, PS(OH)(ONH,) (zweifach-
saures monothiophosphorsaures Ammonium), tibergefiihrt, welches aus

Wasser in grossen Prismen anschiesst und bei 146—150° schmilzt.
Gabriel.

Zur Kennteiss des Diphenylenoxyds, von P. Galewsky
(Lieb. Ann. 264, 187—193). Verfasser hat gefunden, dass die In-

differenz des Xanthons, C(;H4<COO>CGH4, gegen Hydroxylamin und

Phenylhydrazin (diese Berichte XVII, 807) nicht etwa durch die
Gruppe .C¢Hs.O.CgHy. verursacht sein kann, da das aus dem
CH;.CO.GCsH,

05H4
nylenoxyd), mit den genannten Agentien reagirt. — Zur Darstellung
des genannten Ketons wird Diphenylenoxyd (Schmp. 86 —87°, Sdp.
282.5—283%) in Schwefelkohlenstoff mit Aluminiumchlorid und Ace-
tylchlorid behandelt; das gewonnene Acetyldiphenylenoxyd kry-
stallisirt aus verdiinntern Alkohol in Nadeln vom Schmp. 80810,
liefert ein Oxim in Bléittchen oder Nadeln vom Schmp. 145 —146°
und ein Hydrazon in gelbbraunen Prismen, welche bei 1321330
unter Briunung und Zerfall schmelzen.

Diphenylenoxyd erhiiltliche Keton, >0 (Acetyldiphe-

Diamidodiphenylenoxyd schmilzt bei 188° und krystallisirt
aus Alkohol in gelben Nadeln. — Hydrazinhydrat und Xanthon
wirken bei 150° fast gar nicht anfeinander ein. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Oxychinoline, von
Th. Zincke (Lieb. Ann. 264, 196 —228). [I. Mittheilung.]

1. Chlor und B-1-Oxychinolin (0-Oxychinolin), von
A. Hedebrand; siehe diese Berichte XXI, 2977.
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2. Chlor upd B-3-Oxychinolin (p-Oxychinolin), von
Th. Zincke und H. Miiller. Die Reaction verliuft in derselben
Weise wie beim f-Naphtol: aus letzterem entstehen Chlor-f-naphtol,
ein Ketochlorid, Cj;pHgClL O, und schliesslich ein Ketochlorid des
Tetrahydronaphtalins (diese Berichte XX1, 3378, 3540; XXII, 1024);
aus dem p-Oxychinolin bilden sich:

1 1T 111
Cl Clg Cl
e e ()
\/\/ \/\/ N\ B
N HCI
Chlor B- 3 -0Xy- chhlor -B- 3 - Keto- Tetrachlor-
chinolin chinolin -B-3-Ketohydrochinolin

11 liess sich nicht isoliren.

I und III entstehen neben einander, wenn man Chlor in eine
kalt gehaltene Losurg von Oxychinolin in 10 Th. Eisessig einleitet.
Die Trennung beider ist leicht: man saugt die chlorhaltige Fliissig-
keit ab, wischt den krystallinischen Riickstand mit Eisessig und iiber-
giesst thn mit Wasser, wobei das Chlorhydrat von I in Ldsung geht,
wihrend III ungeldst bleibt.

B-4-3-Chloroxyechinolin (==I) bildet Nadeln (aus Alkohol)
vom Schmp. 198°, sublimirt bei hoherer Temperatur, liefert die De-
rivate: (CoNH;Cl. OH)HC], in gelben Krystallen, welche iiber 2007
sich zersetzen, (CoNH;ClOH) H;PtCly + 2Hy0O, in Nidelchen,
(CoNH;Cl. OH); H, SOy, als Pulver und CoNH;ClO.C:H;0, in
Nadeln vom Schmp. 102°.

. . . CCl: C(OH) X
B-2,4,3-Dichloroxychinolin, CGH:;N<CH . ¢al » wird
am bequemsten aus III durch Kochen mit Wasser und Natriumbisulfit
bereitet, bildet Nadeln vom Schmp. 217° (aus Alkohol), sublimirt
bei boherer Temperatur und liefert ein Chlorhydrat (mit 2 HyQ) in
Kornern, ein wasserfreies Platinsalz und ein Acetylderivat in Nadeln

vom Schmp. 130° (aus Alkohol).

CCl:C(OH)
CCl:CCl
steht beim Kochen des Tetrachlorketochinolins (s. unten) mit Wasser
unter Zusatz von Natriumbisulfit, krystallisirt aus Benzol oder Alkohol
in Nadeln vom Schmp. 244° und giebt ein Chlorhydrat (+ 1 H3O)
in Prismen und ein Acetylderivat in Nadeln, welche bei 1300 sintern
und bei 1890 schmelzen.

B-1,2,4,3- Trichloroxychinolin, CgHyN<C

, ent-
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CCly. QO
CH:CcCr
erhalten durch Erhitzen des Tetrachlorketohydrochinolins mit Wasser
und schiesst aus Aetherbenzin in Krystallen vom Schmp. 105— 1069
an; sein Chlorhydrat zersetzt sich schon beim Liegen an der Luft.
B-1,2,4,3- Anilidodichloroxychinolin,
CCl=—-==C(0H)
C(NHC;H;):CCl
entsteht in 2 Formen (Phenol- und Ketonform?), wenn man Anilin
mit dem vorher genannten Trichlorketochinolin in Alkohol zusammen-
bringt; beide Formen — die eine bildet farblose Nadeln, die andere
orangefarbene bis granatrothe, fast schwarze wiirfelihnliche Krystalle
— schmelzen bei 1549 ihr Chlorhydrat krystallisirt in braunlichen
Prismen, ibre Acetylverbindung in gelben Blittchen vom Schmp. 170°.
CC.CO
cclr:cor
entsteht aus Chlor und Trichloroxy- oder (zweckmiissiger) Trichlor-
keto- oder Dichloroxychinolin, tritt in hellgelben Tafeln vom Schmp.
82 —83° (aus Benzin) auf, ist nur schwach basisch und giebt bei der
Behandlung mit Anilin zwei Producte, nimlich: 1. B-1,2,4,3 - Ani-
CCly———CO
C(NHGC:H;): CO1
essig in bridunlichgelben Prismen, welche bei 200—202° unter
Schiumen und Dunkelfirbung schmelzen), 2. B-2,3,4,1-Mono-
CO———CNHC¢H; |
C(NC;H;) . COl o
dunkel granatrothen Blittchen oder Nadeln (aus Alkohol oder Eis-
essig), welche bei 180° unter Dunkelfirbung und Zerfall schmelzen
und sich umsetzen a) durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge
und etwas Alkohol zu B-2,3,4,1-Chloroxychinolinchinon-
i CO——C.(0H)
anilid, CGH3N<C(NC¢;H5) “cal
Krystalle vom Schmp. 195°), b) durch Kochen mit salzsiure-
haltigem Alkohol zun B-2,3,1,4-Chloroxychinolinchinon,
CO.C(OH)
CO.Cc.Cl
unter Zerfall schmelzen uud noch basische Natur besitzen.
B-1,2,4,3-Tetrachlorketo- 1,2 - hydrochinolinhydrat,
CCl;.CO
G N<omar. cmor
Chlor auf p-Oxychinolin (= III; siehe oben), ist hellgelb, kérnig-
krystallinisch, briunt sich gegen 180°, schmilzt unter Zerfall gegen
2000 und besitzt keine basischen Kigenschaften. Gabriel,

B-2,4,3-Trichlorketochinolin, CeH3N< wird

CsH; N<<

B-1,2,4,3-Tetrachlorketochinolin, CgHsN<

lidotrichlorketochinolin, CiHsN< (aus Eis-

chloranilidochinolinanilid, CsH3N<C

(tiefrothe, metallglinzende
CeH;N<<

(dunkelrothbraune Nidelchen, welche bei 280°

HyO, das Endproduct der Einwirkung von
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Ueber Hydroxylivulinsiure und Acetacrylsiure, von Ludwig
Wolff (Lieb. Ann. 264, 229—260). Bei der Einwirkung von Soda
auf Bromldvulinséiure, CH; . CO . CHBr . CH;. CO:H, entstehen p-Hy-
droxyldvalinsiare, CH;.CO.CH(OH).CH;.COzH, und Acetacryl-
siure, CH3 . CO.CH:CH.COyH. Verfasser hat die Darstellung und
das Verhalten derselben bereits in diesen Berichten XX, 425 beschrieben
und iiber das Verhalten der Bromldvulinsdure gegen Arilin und Am-
moniak Mittheilangen gemacht (diese Berichte XXI, 123, 3360). — Aus
der vorliegenden Abhandlung sei zur Ergiinzung der friiheren Angaben
Folgendes angefiihrt.

1. p-Hydroxylivulinsiure, CsHgO4, verwandelt sich beim
lingeren Verweilen im Exsiccator oder durch Erhitzen auf 1500 in
ihr Laectid, CioH:30g, welches schwer in Wasser 15sliche Nadeln
darstellt, bei 238? erweicht und uam 240° unter Gasentwickelung
schmilzt. Die Siure wird 1. in alkoholischer oder &therischer Lisung
durch Phenylhydrazin iibergefiihrt in Diacetylosazon:

CH;.CO.CH(OH).CH;.COH + 2 CgH; N2 H;

=CH;.C(:N:HCsH;).C(:NygHCH;). CH; + 2 H3 O + CO2 + Hy,
und 2. durch Hydroxylamin verwandelt in Isonitrosohydroxy-
valeriansdure (8-Ketoximmilchsiure) CHz. C:NOH). CH(OH)
.CH: . COyH, welche aus Wasser in Prismen oder Tafeln anschiesst,
bei 145° unter Kohlensiureentwickelung schmilzt, die krystallisirten
Salze (C;HgNO0,4)3Ca + 1 (oder 1Y/2?)H3 O und C;HyNO, Ag liefert
und beim Schmelzen complex zerfallt, indem u. A. Tetramethylpyrazin

CiN2(CH;3)s und eine Verbindung desselben mit Diacetyldioxim
auftritt.

II. 8-Acetylacrylsiure, CH;COCHCHCO:H (theilweise ge-
meinsam mit V. v. Karpinski bearbeitet), wird zweckméssiger be-
reitet, indem man Bromldvulinsiure unter Ausschluss des Wassers
mit trockenem Natriumacetat auf 100° erhitzt (90 pCt. Ausbeate).
Ihr Aethylester siedet bei 206—207° und hat dyo = 1.057.

Die Acetacrylsiure liefert

1. mit Hydroxylamin: 8-Ketoximacrylsiure, CH; . C(:NOH)
_.CH:CH.CO3H in blumenkohlartigen, krystallinischen Massen,
welche bei 2040 sich briunen und bei 206° unter Schiumen schmel-
zen ([CsHsNO3]eBa, Tifelchen); 2. mit Phenylhydrazin: Phenyl-
hydrazonacetacrylsdure, CHs;. C(:NaHC¢H;). CH: CH.CO:H,
in gelben Nadeln (vergl. Decker, diese Berichte XXI, 2937), welche
rasch erhitzt bei 160¢ unter Gasentwickelung schmilzt und unter
'Wasserabspaltung anscheinend in Ach’s Phenylmethylpyridazon,
Cy1 Hio N2 O (diese Berichte XXII, Ref. 673) iibergeht; 3. mit Barytwasser:
Aceton, Oxalsiure und eine zweibasische Sidure, C;HOs (Warzen
vom Schmp. 207°); 4. mit Natriumamalgam: Livulinsiore, Valero-
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lacton und =n-Valeriansdure; 5. mit Bromwasserstoff: «-Brom-
livulinsiure, CH;.CO.CHy.CHBr.CO;H, in Tifelchen vom
Schmp. 79—80° (aus Schwefelkohlenstoff) und Dibromlivulinsiure
vom Schmp. 114—1i150.

Die «-Bromlivulinsiure wird darch kochendes Wasser oder
Alkalicarbonat in «-Hydroxylivulinsiure, CH;COCH:CH
(OH)COg9 H verwandelt, welche aus Chloroform oder Wasser in Nadeln
anschiesst, die bei 1000 sintern, bei 103—104° schmelzen und bei
100° in das Lactid, CyoH;20s (salmiakihnliche Nadeln, bei 263°
unter Bridunung schmelzend) fibergehen. Gabriel.

Ueber Spaltungsproducte der «-Oxyséduren, von H. von
Pechmann [IV. Abhandlung] (Lieb. 4Ann. 264, 261—309), (vergl.
die fritheren Arbeiten in diesen Berichten XXIV, Ref. 119). Ueber die
Cumalinsiure und das Cumalin, die Muttersabstanz des
Cumarins. Aus ilteren und neueren Arbeiten iiber Glieder der
Milchséurereibe konnte die Regel abgeleitet werden, dass unter ge-
wissen Bedingungen die @-Oxysduren sich in Ameisensiiure und einen
Aldehyd oder ein Keton spalten lassen (vergl. z. B. die Ueberfiihrang
der Citronensdure in Acetondicarbonsiure loc. cit.). Die vorliegende
Untersuchung zeigt, dass die Aepfelsidure jener Regel folgt.

Aus dieser Sidure entsteht nimlich durch concentrirte Schwefel-
sdure gemiss der Gleichung:

CH: . COOH CH, . COOH

| = | + HCOOH.
CH(OH)CO:H CHO

Der Halbaldehyd der Malonséure, welcher aber unter den
Versuchsbedingungen sich sofort zu Cumalinsidure (diese Berichte
XVIIL, 936) und zum kleinsten Theil (ca. 1 pCt.) in Trimesinsiure
(diese Berichte XX, 537, 2930) condensirt.

Beretts auf Grund seiner fritheren Untersuchungen (diese Berichte
XVII, 929, 1646); XVIII, 317) hatte Verfasser die Bildung der Cu-
malinsdure ans dem Halbaldebyd der Malonsiure (= Formylessig-
siure) wie folgt formulirt:

/CH\
CH;CO; H |CH ‘(‘3-002}1
2| = 2H0 + )

No”

Durch die vorliegende Abhandlang ist nenes Beweismaterial fiir
diese Constitutionsformel erbracht worden.
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Die wichtigsten Resultate sind folgende:

1. Der Ester der Formylessigsiure (W. Wislicenus, diese Be-
richte XX, 2930) geht durch Vitrioldl in Cumalinsiure (und durch
Condensation mit Resorcin in Umbelliferon) idber: Die intermediiire
Entstehung der Formylessigsiure bei Bereitung der Cumalinsiure aus
Aepfelsiure ist also so gut wie bewiesen.

2. Aus Cumalinsiure kann wieder Formylessigsiure regenerirt
und als Oxim (§-Nitrosopropionsiure) oder als Condensations-
product (Trimesinsdure CyHg Og) gefasst werden (s. unten).

3. Die Cumalinsiiure ist eine einbasische Siure und ein §-Lacton,
welches durch Wasseraufnabhme nach der Gleichung

H

JCH PN OH

CH C.CO.H . . _CH C.CO;H _CH CH.CO:H
Cco CH ** 7 CO0OH CH.0OH CO;H COH

in Formylglutaconséure iibergeht: letztere liess sich nicht isoliren,
aber an ihren Spaltungsproducten erkennen, denn sie liefert als §-Keto-
sédure

a) bei der Ketonspaltung: CO3 und Crotonaldehyd CH;.CH:CH.COH
(durch Umlagerung aus primir entstandenem CH,:CH.CHs.COH);

b) bei der Sidurespaltung: HCO3H und Glutaconsiure COH . CH
:CH.CHy.CO2H (s. unten).

5. Die Cumalingiure, d. i. die Monocarbonsiure des Cumalins
ldsst sich (dureh Destillation ihres Quecksilberoxydsalzes im Wasser-
stoffstrome) in Kohlensiure und Cumalin

VAN
CO CH
No”
zerlegen (s. unten).

6. Nach Constitution und Eigenschaften ist letzteres als Mautter-
substanz der Cumarine zu betrachten.

Aus dem experimentellen Teile der Arbeit sei Folgendes angefiibrt:

I. Cumalinsdure. Die ausfiihrlich mitgetheilte Darstellung
aus Aepfelsiiure ergiebt etwa 80 pCt. der theoretischen Ausbeute. Die
Siure wird bei 2000 roéthlich, schmilzt bei 205—210¢ unter theil-
weisem Zerfall, 16st sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser
(unter partiellem Zerfall), liefert bei der Oxydation nicht Fumarsiure

(entgegen der ilteren Angabe in diesen Berichten XVII, 938), lisst
sich sicher nachweisen durch das Anil (diese Berichte XVII, 2392),
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und liefert die krystallisirten Salze (Cg H3 O4)s Mg +- 6aq, (CeH304)2Zn
+ 6aq, (CeH30.):Ba + 2aq, den Methylester C:HgO, (Schmp.
73 — 740, Sdp. 250 — 2609), den Aethylester CyHz Oy (Schmp. 369,
Sdp. 262—265% und das Chlorid C;H;02. COCI, einen krystallini-
schen Kuchen vom Sdp. ca. 180° bei 80 mm.

IIl. Spaltungen der Cumalinséure: a) zu Derivaten bezw.
Condensationsproducten der Formylessigsiure.

1. B-Nitrosopropionsdure, CH(NOH).CH;.CO:H, wird
erhalten, wenn man je 20 g Cumalinsdure und salzsaures Hydroxyl-
amin in 100 cem Wasser mit 140—145 cem Natronlauge (1 : 5) unter
Kihlung versetzt und dann auf dem Wasserbade erwirmt, bis (nach
10—20 Minuten) man aus einer apgesiuerten Probe durch Aether eine
in Nidelchen krystallisirende Substanz extrahiren kann. Durch
920malige Extraction gewinnt aus der augesiuerten Mischung die
Nitrosopropionsiure, welche bei 117—118° unter plotzlichem Auf-
schiumen schmilzst, ein Acetylproduct in Prismen vom Schmp.
144—145° liefert, durch kochende verdiinnte Schwefelsiure in NH;0
~+ CO3 + CH3 COH zerlegt und durch Natriumamalgam and Kohlen-
siure {v. Baeyer) zu f-Alanin reducirt wird.

9. Trimesinsiuremonomethylester, CsH3(COoH)(COCH;)
+ 1H30, entsteht, wenn man Cumalinsiuremethylester in Kalilauge
l6st, oder in wissrigem Alkohol mit Baryumcarbonat einige Stunden
lang erwirmt, oder mit Wasser mehrere Tage lang stehen lidsst; der
peue Ester fillt aus kochendem Wasser als Krystallpulver vom
Schmp. 205—208°, wird bei 105° wasserfrei, und giebt verseift die
Trimesinsiure CgH3;(COOH); vom Schmp. 345—350°, deren
Aethyl- resp. Methylester bei 133° resp. 144° schmelzen.

b) 2u Spaltungsproducten der Formylglutaconsdure: Die Keton-
spaltung (zu Crotonaldehyd) wird dureh kochende verdiinute Schwefel-
siiure oder begquemer durch Erhitzen mit Wasser im Einschlussrohr,
vorgenommen. Die Siurespaltung (zu Glutaconsiure) wird durch
Kochen des cumalinsauren Magnesiums mit Baryumhydrat bewerkstelligt,

1II. Cumalin, CsHOs, (s. oben) ist ein Oel, firbt sich an der
Luft dunkel, riecht cumariniihnlich, siedet unzersetzt bei 120° und
30 mm, unter geringem Zerfall bei 206—209° und 717 mm, hat
d15%5° = 1.20006, ist der einfachste Vertreter ungesittigter fetter
d-Lactone, ist gegen Alkali- und Baryumcarbonat bestindig (wie das
Cumarin) und wird durch Alkalien unter Wasseraufnahme in eine
einbasische Oxysiiure:

o
CH CH

éH+H20 = CO;H.CH:CH.CH:CH.OH

CO
o



751

verwandelt, welche wahrscheinlich in eine Aldehydsiure COsH.CH
:CH.CH;y.COsH iibergeht, aus der dann (wie bei ihrer Entstehung
aus Cumalinsiiure, s. oben), Kohlensidure und Crotonaldehyd hervorgeht.
Gabriel.
Verhalten des Dimethylpiperidins und verwandter Basen
gegen Chlorwesserstoff, von G. Merling (Lieb. Ann. 264, 310—351).
Das sogenanute Dimethylpiperidin, C;Hy;; N, welches nach A. W.
v. Hofmann darch Destillation aus Dimethylpiperidinammoniumhydrat
entsteht und durch Destillation im Salzsiurestrome gespalten wird in
Chlormethyl und das ebenfalls tertiire Methylpiperidin, ist

nach v. Hofmann: nach Ladenburg:

CH; . CH(CH;).
CHy<Om - OR(OMs) NOH, ,  OHy:CH.CH;.CH,.OBs. N(CHy)
zu formuliren. Die Riickbildung von Methylpiperidin aus dieser Base
kann man nach Roser (diese Berichte XIX, 1601) unter Benutzung
der zweiten Formel im Sinne folgender Gleichungen erkliren:

CH; : CHCH; CH; CH: N (CH3) -+ 2HC1 = CH; C1(CH:), N (CHj3), HCI

CH, . CH
= CH:;<¢p. | ¢g,>N(CH;): Cl + HCI

CH, . CH
= CHy<gpr; " Gpr.>NCHy + CH; Cl + HOL

Verfasser zeigt nuo in vorliegender Abhandlung, dass in der
That Roser’s Erwartungen entsprechend Chlorwasserstoff addirt wird,
dass diese Addition aber wie folgt verliuft:

CH,: CH(CH.); N (CH3)a + 2HCI == CH;.CHCI. (CHz); . N(CHjz): HCl;
sog. Dimethylpiperidin salzs. Hydrochlordimethylpiperidin
die durch Natronlauge frei gemachte Hydrochlorbase lagert sich beim
Erwirmen um in
CH, . CH(CH3)
- —=N(CH;); Cl
CH,. CHy— (CHa)e

Dimethyl - « -methylpyrrolidinammoniumechlorid

und letzteres zerfillt beim Erwirmen in

CH..CH(CHj;).__
CH;Cl + - ~NCH
T CH L Ol
Methyl - « - methylpyrrolidin.

(Hofmann’s Dimethylpiperidin ist also als Butylallylearbin-
dimethylamin und sein Methylpiperidin als Methyl-a-methylpyrro-
lidin aunfzufassen.)

Zur weiteren Bestiitigung des angegebenen Reactionsverlaufs hat
Verfasser 2 Basen von ibnlicher Constitution wie v. Hofmann’s Di-
methylpiperidin, némlich
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Butallylmethylcarbinamin, CHy:CH.(CH,);.CH(CH;) NH,,
und Butallylmethylcarbindimethylamin, CHg
: CH(CH;); CH(CH3) N(CHs)z, auf ihr Verhalten gegen Salzsiiure
gepriift und unter analogen Bedingungen in der That ebenfalls Pyrro-
lidinbasen nimlich

CH, . CH(CHj) CH; . CH(CHj)

>NH resp. >NCH;
CH,. CH(CHjy) CH; . CH(CH3)
aa,-Dimethylpyrrolidin Methyl-an,-methylpyrrolidin
erhalten.

Im Anschluss hieran versuchte Verfasser Ladenburg’s «-Pipe-
colin nach Hofmann’s Methode abzubauen, erhielt jedoch bei
der Destillation des Dimethyl - & - pipecolinammoninmoxydhydrates

CH2<8g: 83;23)/\1\1(0}]3)2 OH statt des erwarteten Butallyl-

carbindimethylamins (s. Formel oben) das isomere Pentallylcarbin-
dimethylamin, CHy: CH. (CHj), . N(CHj)s; das Chlorhydrat dieser
Base addirt ebenfalls Chlorwasserstoff, aber die daraus isolirte freie
Hydrochlorbase erleidet schwieriger als die Salzsiureadditionsproducte
der vorgenannten 3 ungesittigten Basen die Umwandlung in ein
Ammoniumchlorid; aus letzterem gewinnt man Methyl - «- pipecolin,
CHy<Gp? " Gt N CH,

Aus dem experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes
angefiihrt:

I. Chlorwasserstoff und v. Hofmann’s Dimethylpiperi-
din (Butallylearbindimethylamin) vereinigen sich bei 130—160° (oder
bei Anwendung von gesittigter, wissriger Salzsiure bei gewdhnlicher
Temperatur) zu salzsaurem Hydrochlordimethylpiperidin, einem
krystallinisch erstarrenden Syrup(Goldsalz Cs Hyq CIN(CH3):HAuCly,
goldgelbe Blitter); die daraus mit Natronlauge abgeschiedene und
mit Aether ausgezogene Hydrochlorbase erstarrt, wenn man den
Aether auf dem Wasserbade verjagt, unter freiwilliger Erwirmung
auf 1500 zu einer Krystallmasse von Dimethyl-a-methylpyrro-
lidinammoniumchlorid (Salze daraus: (C;Hy;sNCI)aPtCly orange-
rothe Octagder, C;H;s NCl. AuCl; goldgelbe Nadeln, C;HigNJ farb-
lose Wiirfel und Octagder). Das Chlorid zerfillt durch stirkeres
Erhitzen ohne zu schmelzen in CH3Cl und Methyl-e-methyl-
pyrrolidin, welches mit Wasser sich miseht, piperidindhnlich riecht,
bei 96— 970 siedet, dy5 = 0.799 zeigt und dessen Platin- resp. Gold-
salz gegen 225° resp. 215—217° unter Zerfall schmelzen. Zum Ver-
gleich wurde das isomere Methylpiperidin (durch Destillation von
Dimethylpiperidinammoniumchlorid) bereitet, welches bei 106—107°
siedete, dj; = 0.821 besass und dessen Platin- resp. Goldsalz bei
210—212° resp. 2259 unter Gasentwicklung schmolz.



753

II. Zur Darstellung des Butallylmethylcarbinamins, CH;:
CH(CH;)sCH(CH;) . NH;, wurde Allylaceton (Sdp. 128—1359% in
das Phenylhydrazon verwandelt und dieses in nahezu siedender, alko-
holisch-wiéssriger Lésung mit Natriumamalgam reducirt; das gleichzeitig
entstandene Anilin wurde aus dem mit Schwefelsiure neutralisirten
Gemisch beider Basen mit Aether ausgezogen. Die neue Base
CsHys N ist mit Wasser mischbar, siedet bei 117—118°, hat djse
= 0.779, giebt krystallisirte Salze und mit Jodmethyl und methyl-
alkoholischem Kali das Ammoniumjodid C¢Hy;;N(CHj3)d in
Prismen vom Schmp. 199—200° Letzteres liefert das entsprechende
Chlorid, eine zerfliessliche Krystallmasse, welche, bei 150—1800° ge-
trocknet, durch stirkeres Erhitzen zerfillt in Chlormethyl und Butallyl-
methylcarbindimethylamin, CHy: CH(CHa); CH(CH;3)N(CHj)s;
dasselbe ist nicht mit Wasser mischbar, riecht piperidinartig, siedet
bei 138—1400°, hat djsc = 0.780 und liefert ein krystallisirtes Gold-
und Platinsalz,

III. Hydrochlorbutallylmethylearbinamin, CH;s;.CHCI
. (CHp); CH(CH;)NH:, entsteht analog der sub I genannten Hydro-
chlorbase, giebt krystallisirtes Gold-, Platin- und salzsaures Salz und
liefert beim FErhitzen im Wasserbade das Chlorhydrat von ae'-
Dimethylpyrrolidin (diese Berichie XXII, 1859; XXIII, 1547).

IV. Hydrochlorbutallylmethylcarbindimethylamin,
CH; . CHCI. (CHy); CH(CHj;) . N(CHs);, analog der vorangehenden
Chlorverbindung bereitet, bildet ein krystallisirtes Chlorhydrat, ein
Platin- und Goldsalz vom Schmp. 91—93% bezw. 76—77% und ver-
wandelt sich auf dem Wasserbade in Dimethyl-aa’-pyrrolidin-
ammoniumchlorid (Krystallmasse), welches bei stirkerer Hitze ohne
zu schmelzen in Chlormethyl und Tafel’s 1-2-5-Trimethyl-
plyrrolidin (L. c.) zerfillt.

Y. Abbau des «-Pipecolins nach Hofmann’s Methode.
Aus Dimethyl- - pipecolinammoniumjodid (Krystalle) wurde das ent-
sprechende Oxydhydrat und aus diesem durch Erhitzen Pentallyl-
carbindimethylamin, CsHjpz N (Sdp. 143—143.59), dyze = 0.767
bereitet, dessen Chlorhydrat bei 180° durch Chlorwasserstoff in salz-
saures Hydrochlorpentallylcarbamindimethylamin iibergeht; die daraus
abgeschiedene 6lige Hydrochlorbase verwandelt sich bei 1200 in kry-
stallisirtes Dimethyl-a-pipecolinammoniumechlorid,

/CH2 . CH(CHjs)
CHQ\
CH;.CH;—
welches bei stirkerer Hitze in CH3Cl und Methyl-a-pipecolin,
CH; . CH(CH;)-
cHy NC
“CHp . CHy—

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, [52]

N(Cli3) Cl,

Hs,
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(Sdp. 126-—1280%; djse = 0.826, Platinsalz vom Schmp. 180-—1859)
zerfillt,

VI. Abbau des Pentallylcarbindimethylamins zum
Kohlenwasserstoff. Wird die genannte Base durch Jodmethyl
indas Jodmethylat CsH; N.CH;J (Blittchen vom Schmp. 126 —1299),
dies durch Silberoxyd in das Oxydhydrat iibergefiibrt und die Ldsung
des letzteren eingeengt und schliesslich auf 1600 erhitzt, so erhilt
man Wasser, Trimethylamin, Diallyl, CsHip, (Sdp. 60—619, dy5c
= 0.697) und ein mit letzterem Isomeres vom Sdp. 80 — 83¢
und djse = 0.727, welches von kalter Chromsiure nicht angegriffen
wird und ein Tetrabromid vom Schmp. 160—1629 (Blitter) liefert.
Die Bildung des Diallyls erklirt sich am einfachsten nach der
Gleichung

CH;:CH. (CH2)4 .N (CH3)3 OH = H;0 + (CHa)a N
-+ (CHz :CH. CHz——)z

VII. Der Abbau des Butallylcarbindimethylamins wurde
auf demselben Wege, wie sub VI angegeben, vorgenommen und ergab
dieselben Kohlenwasserstoffe: Gabriel.

Berichtigung, von W. Kleeberg (Lieb. Ann. 264, 351). Die
vom Verfasser beschriebene Verbindung des Formaldehyds mit Gallus-
siiure (diese Berichte XXIV, 525) hat bereits Baeyer (diese Berichte V,
1094) dargestellt. Gabriel.

Ueber die Orientirungsfolge bei der Substitution mehrfach
substituirter Benzolderivate; 1. Sulfonirung des o- Toluidins, von
A. Claus und Fr. Immel (Lieb. Ann. 268, 67 —87). Durch Sul-
fonirung in der Kélte!) mit stark rauchender Schwefelsiure erhilt
man neben nicht unbetrichtlichen Mengen der m-Sulfosiure
C;Hs(NH)(CH3)(SO3H) (1:2:5) die bekannte p-Sulfosiure
(1:2:4). Aus letzterer entsteht durch Brom in Eisessig die o-Brom-
o-toluidin-p-sulfosiure CsNHy.CH;.H.SO3;H.H. Br + HyO
in glinzenden Nadeln (Barytsalz [C;H; Br NSO;]3 Ba + 3H;0), welche
1. in Wasser durch Brom verwandelt wird in 0-p-Dibrom-o-toluidin,
C¢.NH: .CH; .H.Br.H.Br, vom Schmp. 509 (dessen Platingalz mit
115H; O krystallisirt und bei 2200 zu zerfallen beginnt) und 2.
durch Salzsiure bei 120—130° ibergeht in 0-Brom-o-toluidin
Cs.NH;.CH; . H; . Br.

Die obengenannte m-Sulfosiure wird durch ihr leichter 16s-
liches Barytsalz (C:HgNSO3)2Ba + 21,Hs O von der gleichzeitig
entstandenen p-S#iure getrennt, krystallisirt aus Wasser in Nadeln

) In der Wirme entsteht nur die p-Sulfosiure; thre Menge ist um se
geringer, je sorgfiltiger man beim Sulfoniren kihit.
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mit 1 Mol. H;O, liefert ein Natriumsalz mit 3 Hy O, ein Kalksalz mit
6HoO (auf 1 Ca) und wird durch Brom iibergefithrt in Hayduck’s
o- p-Dibrom-o-toluidin-a-m-Sulfosiure Cg.NHy.CH;.H.Br
.803H . Br + H; O (Nadeln, aus Wasser), deren Baryumsalz 81/, Hy, O
(auf 1 Ba) enthilt. Diese Siure giebt, wenn man NH; iber die
Diazoverbindung - durch Brom ersetzt, o-Di-m-tribromtoluol-
p-sulfosiure, aus welcher durch Elimation von SOgH o-Di-m-tri-
bromtoluol (Schmp. 530) hervorgeht. — Annihernd #hulich wie
bei dem o-Toluidin liegen die Verhiltnisse bei der Sulfonirung des
p-Toluidins: in der Kilte wird iiberwiegend p-Toluidin -m-sulfosiure
(NHy:803H = 1:3) neben wenig o-Sulfonséure gewonnen, wihrend
bei hoherer Temperatur sich das Verhiltniss in gewissem Grade zu
Gunsten der letzteren dndert; die erhiltliche p-Toluidin-m-sulfo-
sdure (+ 1Hp0) giebt in wissriger LoOsung mit Brom gekocht
Di-¢-m-tribrom-p -toluidin (830); die p-Toluidin-o-sulfon-
siure (+ 1/HaO) bildet ein Bleisalz (+ 2H;0), welches schwerer
16slich ist als das Salz der p-Snlfosiure. — Aus Anilin wurde
durch Sulfoniren mit rauchender Schwefelsiure in der Kilte aus-
schliesslich p-Sulfosiure gewonnen. — Sulfonirt man o-Bromanilin
in derselben Weise, wie es fiir o-Toluidin angegeben worden ist, in
der Kilte, so erhilt man anscheinend ausschliesslich 2-Bromanilin-
5-sulfoséiure, die also in ihrer Constitution der o-Toluidin-m-sulfo-
siure entspricht.

2. Sulfonirung des p-Chlornitrobenzols und des p-Chlorani-
lins, von Ad. Claus und Chr. Mann (Lieb. Ann. 265, 87—95). Aus
p-Chlornitrobenzol erhilt man durch Sulfoniren unter allen Um-
stinden ausschliesslich o-Chlor-a-m - nitrobenzolsulfosédure
C;Cl1.SO3H.H.NO;.Hy + 2H: O, welche aus Wasser in asym-
metrischen Krystallen (Messung) anschiesst, die krystallisirten Salze
CsH; CINSO; . NH; + H20, C;H;CINSO;.K, CsHz CINSO; . Na
+ H,O0, (C¢H3CINSO;)sBa, (CeH;CINSO;)2Ca + 8Ha O,
(CsH;3 CINSO;): Cu + 5Hy O und (Cg Hz CINSO;)2Pb -+ 7Hs O, ferner
ein Chlorid (89—90°) und ein Amid (185—186°) bildet und sich
zur entsprechenden p-Chloranilin-m-sulfosiure (Nadeln) redu-
ciren lisst, deren Barytsalz (Nadeln) mit 6 HaO krystallisirt. — Aus
p-Chloranilin wird durch Sulfoniren die zuletzt genannte Sulfoséure
und ausserdem die leichter lésliche p-Chloranilin-o-sulfosdure
CeH; CINSOs + 2H,0O in prismatischen Nadeln erhalten, deren
Natriumsalz mit 2Hs O und deren Amid in Blittchen vom Schmp. 159°
krystallisirt.

Sulfonirung des m - Chlornitrobenzols und des m - Chlor-
aniling, von Ad. Claus und H. Bopp (Lieb. Ann. 2656, 95-—107).
Die bei Bearbeitung dieses Themas frilher von Allert, sowie von

[52*]
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Post und Meyer (diese Berichte XIV, 1434, 1605) erhaltenen Kor-
per sind hinsichtlich ihrer Constitution nahezu vollkommen undefinirt.
Verfasser haben diese Liicke ausgefiillt:

Die «-Siure von Post und Meyer ist m-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfosiure (ihr Amid hat den Schmp. 164—165°%), denn sie giebt,
wenn man sie zanr Amidosdure reducirt hat, nach Eliminirung von
N Hj m-Chlorbenzolsulfoséiure; iiberdies gelangt maun zur selben m-Séure,
wenn die Chloramidosiure zur Amidobenzolsulfostiure reducirt und in
dieser Cl fir NH; nach Sandmeyer eingefihrt wird. — In ana-
loger Weise ist die Constitution der iibrigen Siuren ermittelt worden,
ndmlich:

0-Chlor-o-nitrobenzolsulfosiure, das zweite Product bei
Sulfonirung des m-Chlornitrobenzols, deren Chblorid bei 180° schmilat.
Aus m-Chloranilin entstehen: 1. m-Chloranilin-a-o-sulfosiure,
Cs.S0O3;H.NH; . H.Cl.Hy (Post und Meyer); 2. m-Chloranilin-
p-sulfosdure, Cs. SO3H. Cl.H.NH;. Hy, welche, leichter 1oslich
als jene, nicht rein gewonnen worden ist; ausserdem treten unter
Umstinden vielleicht noch die m-Sulfonsiure und die Mesosulfon-
siure auf. Gabriel.

Untersuchungen iiber Azole [Fortsetzung]; (vergl. diese
Berichte XXIII, Ref. 736). 14. Ueber Nitrosoverbindungen
der Thiazolreihe, von Eduard Naf (Lieb. Ann. 265, 108—128).
Die sogenannten Amidothiazole verhalten sich gegen Salpetrigsiure
als tautomere Verbindungen im Sinne der beiden Formeln

CH——=S CH—S8
@O | ( und (11) | I
CH.N:C.NH: CH.NH.C:NH
(vergl. Traumann, diese Berichte XXII, Ref. 12, Wohmann, diese
Berichte XXIII, Ref. 739).

Formel II stellt die begiinstigtere Atomgruppirang dar; denn
durch Einwirkung von Alkyljodiden werden zwei monalkylirte
Basen gewonnen, die sich nur von II ableiten lassen (8. auch unten).
Durch Salpetrigsiure erhilt man, wie friiher (l. ¢.) mitgetheilt, » Diazo-
thiazolhydrate«, die sich aber auch als Nitrosoimidothiazoline verhalten.
Verfagser hat den einfachsten Kdorper dieser Reihe ziemlich rein dar-
gestellt, und ferner die Einwirkung der Salpetrigsiure auf die mono-
alkylirten Amidothiazole studirt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
sind folgende:

I. Das ans Amidothiazolnitrat nnd Salpetrigsiure bei 10° ent-

N AN
stehende Diazothiazolhydrat, CoHp C.N:NOH, oder u-
\N/
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SN
Nitrosoimidothiazolin, C2Hg\ /\C:N.NO (vergl. Schatz-
NH

mann 1. ¢.) ist amorph, orangeroth, ldslich in Alkohol, nicht in
Wasser, verkohlt allmihlich beim langsamen und verpufft durch
schnelles Erhitzen bei 140°0.

1I. Die beiden vom Amidothiazol sich ableitenden Methylbasen

S
sind: 1. u-Imido-n-methylthiazolin, CgHg’\/ \/C:NH,
N(CHs)

ein stark alkalisches Qel, dessen Jodhydrat (Blitter vom Schmp. 1759)
ans Jodmethyl und Amidothiazol bei 130° entsteht, und dessen Chlor-
hydrat bei 979 schmilzt. 2. p-Methylimidothiazolin,

8
GH< >C:NCH,
N
ein sehr allmihlich erstarrendes, bygroskopisches Oel, welches aus
Monomethylthioharnstoff und Dichlorither nach der Gleichung
CeHCLO 4+ CyHgNgS = 2 HCl + CoHg O + CiHgNpS
entsteht, und dessen Chlorhydrat bei 79—=80° schmilzt. Durch weitere
Methylirang der beiden Isomeren gewinnt man ein und dasselbe Di-
o e . . /S\\\
methylimidothiazolin, CoHaT /C : NCH; (Oel; Chlor-
"N (CHs)
hydrat vom Schmp. 222°), welches ausserdem auch aus symmetri-
schem Dimethylthioharnstoft und Dichlordther erhalten werden kann.
Durch Erhitzen mit Salzsiure wird aus der Base (1) Ammoniak, aus
der Bage (2) Methylamin abgespalten. Durch Salpetrigsiure erhilt
man aus den beiden isomeren Monomethylbasen 2 isomere Nitroso-
basen, ndmlich: u-Nitroso-n-methylimidothiazolin,

goldgelbe Blitter, welche bei 161° unter Verpuffung schmelzen und
darch Zinkstaub und Eisessig zum entsprechenden xn-Methylthia-
zolinhydrazin (griines Oel; Chlorhydrat in hellgelben Nidelchen)
reducirt wird; und n-Nitroso-g-methylimidothiazolin,

S~
CgHg\/ 5C:NCH,
N (NO)

in gelblich weissen Nadeln von Acetamidgeruch, welches, langsam
erhitzt, bel 140Y unter Zerfall schmilzt, rasch erhitzt, zwischen 110
und 120° verpufft, durch Reduction kein Hydrazin liefert und durch
Salzsdure oder Bromwasserstoffsiiure unter Wasseraustritt eine Anhydro-

base, das Thiazoltriazol, CH | CH, liefert: das
NCH—N—N
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Chlorhydrat der Base: C,N3H3S . HCl + 2Hy0 bildet Krystallnadeln,
welche sich bei 1309 briunen und bei 210—220° schmelzen; das
Bromhydrat, C4N3H;S . HBr + 2H; 0, wird ebenfalls bei 130—140°
wasserfrei, briunt sich allmihlich (schneller bei 1409 und verkohlt
bei hoherem Erhitzen; das freie Triazol wird durch Pottasche aus
den Salzen flockig abgeschieden und war nicht rein zu gewinnen.
8
p-Phenylimidothiazolin, CQH2\/ \/C:NCSH5, aus Di-
NH
chloriither und Phenylthioharnstoff, bildet weisse Nadeln vom Schmp.
1240 und giebt ein Nitrosoderivat, C3 H; SN2 . NO (gelbliche Krystalle
vom Schmp. 589); letzteres liefert, wie zu erwarten, keine An-
hydrobase.

S
Diphenylimidothiazolin, CgHg\/ \/C:N06H57 aus
N(Gs Hs)
Dichlorither und Diphenylthioharnstoff, bildet kérnige Krystalle vom
Schmp. 1059 Gibriel.

Zur Kenntniss der Amidine, von W. Lossen (Lieb. Ann. 265,
129—178). Da sich ergeben hat, dass Benzenylamidin gegen Salpe-
trigsiure ein unerwartetes Verhalten zeigt, ndmlich in neuatraler L&-
sung ein bestindiges Nitrit, dagegen mit freier Salpetrigsiure Benze-
pyldioxytetrazotsiure liefert (diese Berichte XXIV, Ref. 392)) da ande-
rerseits die Amidine zu den Amidoximen in derselben Beziehung
stehen wie Ammoniak zu Hydroxylamin, so hat Verfasser in vor-
liegender Untersuchung folgende Fragen in’s Auge gefasst:

1. Welche Amidine bilden Dioxytetrazotsiinren (X.CN,O:H)?

2. Welche Amidine liefern bestdndige Nitrite?

3. Welche Uebereinstimmung und welche Verschiedenheit sind
zwischen Amidinen und Amidoximen zu constatiren?

Die Untersuchung fiihrt zu folgenden Ergebnissen:

1. Dioxytetrazotsiuren entstehen nur aus solchen nicht substi-
//,NH
AN

“N Hs

(Dies harmonirt mit der l. c. fir jene Sduren aufgestellten Counstitu-

N.NO
tionsformel R . C/ >
\N:N.OH

2. Nicht sobstituirte Amidine liefern bestindige Nitrite. Die
substituirten Amidine, in welchen der Wasserstoff der Gruppe NpHj
ganz oder theilweise durch Alkyl ersetzt ist, verhalten sich gegen
Salpetrigsiure verschiedenartig: aus idthylirten Amidinen entstehen
bestindige Nitrite, Phenylbenzenylamidin giebt ein unbestindiges

tuirten Amidinen, welche den unverinderten Rest C enthalten.
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Nitrit, symmetrisches Diphenylbenzenylamidin verbindet sich
gar nicht mit Salpetrigsiure, unsymmetrisches wird darch letztere
zersetzt; demnach verbinden sich stark basische Amidine unveriindert
mit der Salpetrigsiure.

3. Die Uebereinstimmung im Verhalten von Amidinen und Amid-
oximen findet durch vorliegende Untersuchung neue Bestitigung: dies
zeigt sich in der gleichartigen Einwirkung von Anilin einerseits und
von Hydroxylamin andrerseits auf salzsauren Benzimidoither (Bildung
von CeH; . C(NCeH;)OCsH; und C;H; C(NCeH;)NH; resp. von
C¢H; C(N.OH)O CoH; resp. Cs H; C(NOH)NH,. Dagegen ldsst sich

die mit aromatischen Monaminen ausfiihrbare Reaction:

//N H
CsH; . C7 , HCl +- 2 NHy; CsH; = NH,Cls + Co Hg O
\O CoH; NC.H
+ Gl cl
\NHCsH;
nicht in analoger Weise mit Hydroxylamin bewerkstelligen.

Das Benzenylithoximehlorid CgH; . CCl: NOC:H; (diese Be-
richte XVIIL, 735) ist das Analogon der Imidochloride, aber be-
stindiger als letztere,

In derselben Beziehung wie die Amidine zu den Amidoximen
stehen der Formel nach die Imidodther R.C(: NH)OR, zu den Al-
kylhydroxamsiuren R.C(: NOH).OR; und in der That zeigt sich
zwischen diesen beiden Korperklassen Unterschied und Ueberein-
stimmung in charakteristischer Weise:

Ce¢H; . C(: NOH)(OC:H;), HCl = CH;sCl + C¢H;s . C(: NOH)OQH
CeH; . C(:NH)(0GCH;), HCl=C;H;Cl + CsHs; . CGNH)(OH) 1)
= 02H5Cl -+ CsHs . CO.NH..

Aus dem experimentellen Theil der Arbeit seien folgende Einzel-
heiten angefijhrt.

1. Benzenylamidin, von Franz Mierau (8.130—134). Ver-
fasser beschreibt die krystallisirten Salze: (C;HsNz):H:80, + HO,
C7H3N2 .HCO:H + Hgo, CrHgN; . C:H, 09 (monoklin), C7H3N2 .
HNO; + H; O (monoklin).

2. Monophenylbenzamidin, C¢Hs . CNaHCsHs, von Max Kobbert
(8.134—142). Die von Bernthsen aus Anilinchlorhydrat und
Benzonitril (oder Thiobenzamid) dargestellte Base (Schmp. 1129) wird
auch erhalten aus salzsaurem Benzimidoither und Anilin nach der
Gleichung:

C¢H,C(: NH)(OC:H;), HCl + NHyCeH; = CgH; . C(NCeH;)(OC:H,)
-+ NH,Cl=CgH; . C(NCgHs)(NHz), HCl + C;H;O.

1) Diese Formel des Benzamids scheint iibrigens nicht ganz ansgeschlossen
{Tafel und Enoch, diese Berichte XXIII, 103, 1550).
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Das Nitrit der Base zerfillt beim Einengen der Losung unter Bil-
dung von Benzanilid.

3. Monophenylbenzimidodither, von Max Kobbert (S. 142 —144),
C:H; C(NC¢H;s)(OCH;), ein Qel, wird durch Salzsiure in Chlor-
dthyl und Benzanilid, durch Phosphorpentachlorid in Benzanilidchlorid
und Chlorithy! verwandelt.

4. m-Nitrobenzimidodtherbenzenylamidin, zeigen nach Max Neubert
(8. 144—154), dasselbe Verhalten wie die nicht nitrirten Verbindungen.
Es wurden bereitet der salzsaure Imidoiither und sein Platinsalz, ferner
das salzsaure, schwefelsaure und salpetrigsaure Amidin. Letztere Base
wird durch Benzoylchlorid in m-Nitrobenzoylbenzamid, durch Jodéthyl
in ein Jodithylat, durch Hydroxylamin in m-Nitrobenzenylamidoxim
verwandelt und durch Anilin in Monophenyl-m-nitrobenzimido-
dther (gelbe Prismen vom Schmp. 55 —560) und Monophenyl-
m-nitrobenzamidin (gelbe Prismen vom Schmp. 72-—739) iber-
gefiihrt. (Letztere Base entsteht auch bei 150 —200° aus m - Nitro-
benzonitril und Anilinchlorhydrat).

4. Verhalten der beiden Diphenylamidine gegen Salpetrigsiure, von
Max Kobbert (S.155—158). Die symmetrische Base C¢Hjs.
C(NGsH;)NHCgH; (Schmp. 1449) bleibt unangegriffen und verbindet
sich nicht mit der Siure, die unsymmetrische C4H;.C(: NH) . N(CsH;)q
(Schmp. 549) wird durch die Siure in Diphenylbenzamid Ce¢Hs . CO .
N (C¢Hs)e verwandelt.

6. Aethylirte Benzenylomidine, von Max Kobbert (S. 158—164).
Aecthylbenzenylamidin, aus Aethylamin und salzsaurem Benzimidither
bereitet, bildet ein krystallisirtes Chlorhydrat, Chloroplatinat, Nitrat
und Nitrit (Schmp. 122°), die Base ist auch in saurer L&sung bei
Gegenwart von Salpetrigsiure bestindig, liefert eine Benzoy lver-
bindung vom Schmp. 88° und giebt mit Jodithyl zweifach und drei-
fach ithylirte Base.

7. Nitrite einiger andern Amidine haben Clemens Lossen,
C. Kirschnick, G. Grabowski und F. Mierau (8. 166—170)
dargestellt, nimlich: Phenithenylamidinnitrit, Acetamidinnitrit
(Schmp. 1489 unter Gasentwickelung), Propionamidinnitrit (Schmp.
1169), p-Tolenylamidinnitrit (Schmp. 133%), Isophtalamidinnitrit
Cs HNN,; .2 HNO2, Succinimidinnitrit 04 H7 N3 . HN02 -+ 11/2H2O

und Guanidinnitrit. Gabriel.

Ueber einige Benzolsulfamide und gemischte secundire
Amine, von O. Hinsberg (Lieb. Ann. 265, 178 —192). Zur Dar-
stellung der Benzolsulfonalkylamide bringt man ein Amin mit Benzol-
sulfonchlorid und Alkalilauge zusammen (vergl. diese Berichte XXIII,
2962). Die auf diesem Wege erhiltlichen Korper der Formel GCgHj .
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S0, . NHR bilden mit Alkalien leicht 18sliche Salze Cs H; . SO3. NKR,
welche sich mit Alkylhalogeniden zu Benzolsulfamiden secundirer
Basen umsetzen: letztere kdnnen alsdann durch Erhitzen mit Salzsiure
aaf 150 aus dem Amid abgespalten werden. Nach diesem Verfahren
gind folgende Kérper gewonnen worden:
Benzolsulfonmethylithylamid, ein Oel, welches bei 50 mm
fast unzersetzt destillirt und bei der Zerlegung Aethylmethylamin
(Sdp. 33 —340) ergiebt, dessen Chlorhydrat bei 126—130° schmilzt.
Benzolsulfonpiperidin schmilzt bei 93 —94° (Prismen).
Benzolsulfonbenzylamin (Nadeln vom Schmp. 88°) liefert
ein Methylproduct (Schmp.94°) und auns diesem wird Methylbenzyl-
amin (S8dp. 184%) gewonnen.
Benzolsulfon-o-toluidid (Nadeln vom Schmp. 125 —126°9).

Benzolsulfon-p-phenetidin C¢H;. S0, . NH.CsHs. OCsH;
(Nadeln, Schmp. 142°) giebt ein Methylderivat (Schmp. 79°) und
wird in Sodalsung durch Jod zu Dibenzolsulfondiphenetidin
Cog Hygs N3 S Q¢ ( Niidelchen, Schmp. 1689) oxydirt, welches ein Ka-
liumsalz CggHe7 NgSgOgR, und ein Monobenzoylprodnct (Schmp.
158°0) liefert und anscheinend die Formel

CsH; .80, .NH 50:CsH
S 0> Ce e N<g "0 0,

besitzt. Dibenzolsulfon-p-phenylendiamin CgHy.(NHSO2CgHs)g
(Blittchen vom Schmp. 247 %) liefert ein Didthylproduct (Nidelchen
vom Schmp. 1979), aus welchem durch Abspalten der 2 Gruppen
C¢H;S02 und Acetyliren Diacetyldifdthyl-p-phenylendiamin
(Nadeln, Schmp. 186 —1879) bereitet wird. Aus Dibenzolsulfon-
o-toluylendiamin (Blittchen vom Schmp. 178 —1799) entsteht ein
Didthylderivat, welches + /3 Mol. Alkohol krystallisirt (Schmp.
ca. 117% alkoholfrei Schmp. ca. 70°) und bei der Verseifung D1 -
dthyl-p-toluylendiamin (Sdp. 265°) liefert. Gabriel,

Ueber die Darstellung der «- und S-Pyridylmilchsdure aus
a-Picolin, von Alfred Einhorn (Lieb. Ann. 265, 208—238). Ist im
Wesentlichen bereits von dem Verfasser in diesen Berichten XX, 1592
und XXII, 219 mitgetheilt. Gabriel.

Ueber intramoleculare Umlagerung der Aether einiger Iso-
aldoxime, von Robert Behrend (Lieb. Ann. 265, 238—246). Bei
der Einwirkung von Natriumithylat und Benzylchlorid auf §-p-Nitro-
benzaldoxim lagert sich, wie bereits frither (diese Berickte XXIV,
Ref. 529) vermuthet worden ist, unter dem Einflusse des Natrium-
dthylates der zunfichst in normaler Weise entstandene Benzylither
des Iso-p-nitrobenzaldoxims theilweise in den p-Nitrobenzylither des
Isobenzaldoxims um. — Wenn man niimlich reines Benzyliso-p-nitro-
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benzaldoxim (Schmp. 1189) unter geeigneten Bedingungen mit sehr
wenig Natriumithylat in Alkohol zusammenbringt, so geht es fast
véllig in die bei 93-—940 schmelzende Doppelverbindung von Benzyl-
iso-p-nitrobenzaldoxim (I) und p-Nitrobenzylisobenzaldoxim (II) iber;
eine vollige Umwandlung von I in II gelingt nicht, weil der Process,
allerdings viel langsamer, auch in umgekehrter Richtung verliuft. —
In analoger Weise wird aus dem Benzyliso-m-nitrobenzaldoxim
(diese Berichte XXIII, 2174) das isomere m-Nitrobenzylisobenz-
aldoxim (Schmp. 114—1159) gewonnen; dieser Process ist nicht um-
kehrbar. Benzylisoanisaldoxim (107.50—108.59) lisst sich nicht
umlagern. Gabriel.

Ueber die Zersetzung der Brenzweinsiure beim Erhitzen
auf héhere Temperatur, von A. Claus (Lieb. Ann. 265, 247—253).
Bei Wiederholung seiner Versuche hat Verfasser in Uebereinstimmung
mit Wisbar (diese Berichte XXIV, Ref. 309) gefunden, dass beim Er-
hitzen der genannten Siure keine Battersiure auftritt. Wohl aber
bildet sich unter bestimmten Bedingungen Kohlensiure, welche aus
dem zuvor entstandenen Brenzweinsiureanhydrid hervorgeht.

Gabriel.

Zur Condensation der Anilbrenztraubensiure, von Carl
Bottinger (Lieb. Ann. 265, 253—256). Bei der Umwandlung von
Anilbrenztraubensiure CgN; N : C(CHj). CO:H in Aniluvitoninsiure
{Methylchinolincarbonsiure) mittelst concentrirter Schwefelsiure tritt
in kleiner Menge ein alkaliunléslicher Kérper CizHigN2O (Schmp.
194 —1959) auf; letzterer ist identisch mit dem nach Lazarus
(diese Berichte XVII, 996) aus Anilin und Brenztraubensiure bei
héherer Temperatur entstehenden Product und bildet das zweite
Glied der von Doébner (diese Berichte XXI, Ref. 12 ff.) nach dem
Schema:

R.COH+CH; .CO.CO:H+2C;H; . NHy, — 3H:0

erhaltenen Korperreihe. — Die frither (1. c.) aufgestellte Formel
C14Hjg N5 O ist also zu streichen, und der von Lazarus aus p-Toluidin
und Brenztraubensiure bereitete Kérper dementsprechend Ci9HgoN>O
(statt Cy1gHoyN3O) zu formuliren. Gabriel.

Die Kkrystallographischen Kennzeichen des Aconitins aus
Aconitum napellus, von A. Tutton (Chem. Soc. 1891, I, 288—290).
Das Aconitin (siehe diese Berichte XXIV, Ref. 395) krystallisirt in,
meist beiderseits zugespitzten, Prismen des rhombischen Systems;
a:b:c=0.5456:1:0.3885. Die Prismen haben durch grosse Aus-
bildung des Brachypinacoids eine Neigung zum Uebergang in die
Tafelform. Schotten.
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Molecularrefraction und -Dispersion verschiedener Sub-
stanzen, von B. J. Gladstone (Chem. Soc. 1891, I, 290—301) ist
im Original einzusehen. Schotten.

Ueber Citraconfluorescein, von J. T. Hewitt (Chem. Soc. 1891,
1, 301—305). Erwirmt man 10 Th. Citraconsiureanhydrid mit 20 Th.
Resorcin und 5 Th. Schwefelsiure eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bad, behandelt dann mit Wasser, extrahirt das vom Wasser nicht Ge-
16ste mit Alkohol und lisst die alkalische Losung liber Schwefelsiure
verdonsten, so erhiilt man eine rothe glasige Masse von der Zusammen-
setzung Cy7Hy1205 . 4Ha 0.  Sie 16st sich leicht in Alkohol, wenig in
Wasser, beide Male mit gelbbrauner Farbe und griiner Fluorescenz.
In Alkalien 18st sie sich mit purpurrother Farbe und dunkelgriiner
Fluorescenz. Die alkalische Losung wird bei der Bebandlung mit
Zinkspihnen entfirbt, die Farbe wird dann durch schwache Oxydations-
mittel, wie Ferricyankalium wiederhergestellt. Die Analysen der, wie
das Citraconfluorescein selbst, nur im amorphen Zustand erhaltenen
Salze mit Calcium, Silber und Blei bestitigen die oben gegebene
Formel Cy;Hy20;. Verfasser hilt die Fluoresceinbildung fiir charak-

R. CO\
teristisch fiir Anhydride vom Typus | /O; sie wiirde demnach
R.CO

die Annahme bestitigen, dass die Citraconséiure ein wahres Homo-
logon der Maleinsdiure ist, welche ebenfalls mit Resorcin ein Fluor-
escein liefert (diese Berichte XVII, 1598). Schotten,

Ueber die Oxydation des Mannits mit Salpetersiure. —
d-Mannozuckersidure, voo F. H. Easterfield (Chem. Soc. 1891, I,
306—310). Bei der Oxydation des Mannits mit Salpetersiure, spec.
Gewicht 1.15, entstebht neben Oxalsiure die d-Mannozuckersiure
(Wirthle, Dissertation, Erlangen 1890). Duas Lacton dieser Siure
krystallisirt, wie am angegebenen *Orte nicht erwihnt ist, mit zwei
Molekiilen Wasser, welche im Vacuum iiber Schwefe]siure ent-
weichen. Schotten,

Ueber die Natur der Terpentindle, einschliesslich des Oels
von Pinus Khasyana, von H. Armstrong (Chem. Soc. 1891, I,
311—315). Nach Verfasser existiren nur zwei Terpene, das vor-
zugsweise im amerikanischen Terpentingl und noch reichlicher in dem
QOel von Britisch Burmah aus Pinus Khasyana enthaltene Dextro-
terebenthen und das vorzugsweise im franzisischen Terpentinél
enthaltene Livoterebenthen: Aus den Kohlenwasserstoffen ent-
stehen bei der Oxydation an der Luft die rechts- bezw. linksdrehen-
den krystallisirten Sobrerole, welche bei der Destillation mit Siaren
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in das inaetive Sobreron, Wallach’s Pinol, iibergehen, welches
seiperseits in inactives Sobrerol, Wallach’s Pinolhydrat, iibergefiihrt

werden kann. Sobrerol scheint auch natiirlich vorzukommen.
Schotten,

Ueber Sobrerol, ein Product der Oxydation von Terebenthen
(Terpentinsl) im Sonnenlicht, von H. Armstrong und W. J. Pope
(Chem. Soc. 1891, I, 315—320). Die beiden optisch activen Sobrerole,
Schmp. 150°, krystallisiren in enantiomorphen hemi&drischen Formen des
monosymmetrischen Systems, a:b:e=2.4113:1:0.8531; § = 830 38';
und zwar aus Alkohol in tafelartigen, bis zu 3 cm langen Krystallen,
aus Wasser in kurzen Prismen. Das durch Auskrystallisiren aus einer
alkoholischen Losung gleicher Gewichtstheile Dextro- und Livosobre-
rol gewonnene, bei 130.5—131° schmelzende, inactive Sobrerol er-
scheint in flachen Tafeln des orthorhombischen Systems, a:b:¢
= 2.4242:1:0.8268. Die Krystalle des activen und des inactiven
Sobrerols besitzen nach Habitus, Axenverhéltniss und optischen Eigen-

schaften eine bei derartigen Modificationen ungewidhnliche Aehnlichkeit.
Schotten.

Ueber einige Verbindungen der Dextrose mit den Oxyden
des Nickels, Chroms und Risens, von A. Chapman (Chem. Soc.
1891, I, 323—326). Beim Versetzen alkoholischer Dextroselésungen
mit stark ammoniakalischen Lésungen von Nickeloxyd, Chromoxyd
oder Eisenoxyd, in letzterem Fall mit Hiilfe eines Zusatzes von Dex-
trose hergestellt, entstehen amorphe Fillungen, welche im Vacuum
iiber Schwefelsdure bis zam constanten Gewicht getrocknet die folgen-
den Zusammensetzungen zeigen: CgHipOs.2NiO .3H;0; CeHi206
.Cry035.4H30; 2CgHy304 . 3Fes 05 . 3H; O. Eine entsprechende Zink-
verbindung hat der Verfasser frither (diese Berichte XXII, Ref. 747)
beschrieben. Schotten

Ueber die Einwirkung von Essigsiure auf Phenylthiocarb-
imid, von J. C. Cain und J. B. Cohen (Chem. Soc. 1891, I, 327 bis
329). Wird Phenylsenfol mit Eisessig mit oder ohne einen kleinen
Zusatz von Wasser mehrere Stunden auf 170° erhitzt, so entsteht
neben Kohlensiure und Schwefelwasserstoff Acetanilid; bleibt aber
die Temperatur unter 1409, so resultirt neben Schwefelwasserstoff
und Kohlensiure Diphenylharnstoff. Mit Wasser allein auf etwa
1400 erhitzt zerfillt das Phenylsenfél unter Bildung von Diphenyl-
thioharustoff, wihrend nach dem Erhitzen auf 1709 nur noch Anilin
zu finden ist. Diphenylthioharnstoff geht beim Erhitzen mit Essig-
siure auf 130-—140° in Diphenylharnstoff iiber. Vergl. auch diese
Berichte XIV, 445, Schotten.

Ueber Thioacetessigester, von Ch. Sprague (Chem. Soc. 1891,
I, 329—343). Die Untersuchungen des Verfassers bestitigen fiir den
Thioacetessigester die von von Buchka (diese Berichte XVIII, 209)
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aufgestellte und neuerdings (diese Berichte XXII, Ref. 680) auch von
Schonbrodt anerkannte Constitutionsformel. Wenn Phenylhydrazin
(2 Mol.) auf Thioacetessigester (1 Mol.) in Gegenwart von Eisessig
bei gewShnlicher Temperatur einwirkt, so entsteht (diese Ber. XXIII, 847)
in erster Linie Thiophenylmethylpyrazolon, Oy Hys Ny S Og, neben
Wasser und Alkohol. Derselbe Kérper bildet sich bei der Einwirkung
von Schwefeldichlorid auf Phenylmethylpyrazolon. Er krystallisirt aus
Alkohol und aus Aceton mit ] Mol. des Lisungsmittels. Beim Er-
hitzen zersetzt er sich bei 182—1839 Neben dem Thiophenylmethyl-
pyrazolon finden sich unter den Producten der in Rede stebenden
Reaction drei Korper, welche durch die Einwirkung wvon Phenyl-
hydrazin aunf jenes Pyrazolon entstehen, und zwar Knorr’s Phenyl-
methylpyrazolonazobenzol, Phenylmethylpyrazolonbisulfid,
CyHig NS0y und Knorr’s Bisphenylmethylpyrazolon. Wie Phe-
nylhydrazin, so wirkt auch p-Tolylhydrazin auf Thioacetessigester.
Von den Producten der Einwirkung des a-Naphtylhydrazin warde
nur das #-Naphtylmethylpyrazolonketo-a-naphtylhydrazon,
C24Hi3 N, O, Schmp. 2209, rein dargestellt. Schotten.

Notizen fiber Azoderivate des f-Naphtylamins, von R. Mel-
dola und F. Hughes (Chem. Soc. 1891, I, 372—383). Die Autoren
haben die Untersuchung zu dem Zweck unternommen, um zu ent-
scheiden, ob in den in Rede stehenden Verbindungen eine Amid- oder
aber zwei Imidgruppen enthalten seien, sind zu einem abschliessenden
Resultat indessen nicht gelangt, Dargestellt wurden gegenwirtig die
folgenden Verbindungen: o-Nitrobeunzolazo-8-naphtylamin aus
diazotirtem o-Nitroanilin und S-Naphtylamin; dessen Acetylverbindung
und die isomeren Acetylverbindungen des p- und m-Nitrobenzolazo-
f-naphtylamins; o-Nitrobenzolazo-§-naphtol durch Behandlung
des entsprechenden Amins mit salpetriger Siure; die Pseudazimide
durch Oxydation der drei isomeren Nitrobenzolazo-S-naphtylamine mit
Chromsidure in Eisessiglésung. Wihrend diese Oxydation gegen das
Vorhandensein einer Amidgruppe zu sprechen scheint, spricht dafiir
besonders die bereits (diese Berichte XXIII, Ref, 501) erdrterte Bildung
von Triazinen. Schotten.

Ueber einige neue Additionsproducte des Thiocarbamids,
welche seine Constitution aufkldren, von E. Reynolds (Chem.
Soc, 1891, I, 383—395). Verfasser hat seine friiher (diese Berichte
XXII, Ref. 228) mitgetheilten Versuche mit dem nachstehenden Re-
sultat erginzt und weiter ausgedehnt. Thiocarbamid vereinigt sich
mit Ammoniumbromid, -jodid und -chlorid bei der Temperatur des
siedenden Alkohols und bildet Verbindungen vom Typuas (Hy Np CS),
H;NR1; Verbindungen mit weniger als vier Molekiilen Schwefelharn-
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stoff auf ein Molekill Ammoniamsalz bilden gich unter den gewihlten
Bedingnongen nicht. Ferner kounten Verbindungen von Ammonium-
bromid mit einfach und zweifach substituirtem Thiocarbamid nicht
erhalten werden. Mit Tetradthylammoniumbromid und -jodid ver-
bindet sich Thiocarbamid zu gut krystallisirenden Kérpern vom Typus
(HyN2CS)yAea NR!; Korper mit mehr als zwei Molekiilen Thiocarb-
amid wurden aber nicht erhalten. Mit Diithylammoniumbromid ver-
bindet sich Thiocarbamid zu dem Korper (Hy;N;CS8);Aes HyN Br;
mit Tridthylammoniumbromid zu (Hy N3 CS); Aes HN Br und (H, N2 CS),
Ae3HNBr; mit Methylammoniumbromid zu (H,;N;CS),MeH;NBr,
wihrend mit Aethylammoniumbromid eine Verbindung nicht hergestellt
werden konnte; vielmehr entsteht beim Erhitzen von 4 Mol. Thiocarb-
amid mit 1 Mol. Aethylammoniumbromid und Alkohol auf 135°
Aether und das oben genannte Tetrathiocarbamidammoniumbromid.
Die aufgefundenen Regelmissigkeiten veranlassen den Verfasser, den
geschwefelten Harnstoff als Imidverbindung, also unsymmetrisch ge-
baut, aufzufassen. Die Begriindung fiir diese Auffassung mdge indess
im Original nachgelesen werden. Schotten,

Ueber die Einwirkung des Essigsiureanhydrids auf substi-
tuirte Thiocarbamide und fiiber eine verbesserte Methode der
Darstellung aromatischer Thiocarbimide, von E. Werner (Chenm.
Soc. 1891, 1, 396 —410). Bei der Einwirkung des Essigsiureanhydrids
auf symmetrisch zweifach substituirte aromatische Schwefelharnstoffe
entsteht kein acetylsubstituirter Harnstoff. Vielmehr zerfillt Diphe-
nylthiocarbamid bei 5 Minuten langem Erhitzen mit dem gleichen
Gewicht Anhydrid auf den Siedepunkt des letzteren glatt in Phenyl-
senfol, Acetanilid und Essigsiure und erst bei fortgesetztem Erhitzen
entsteht ans dem Senf6l und der Essigsiure Acetanilid und Kohlen-
oxysulfid. Wie das Diphenylcarbamid verhalten sich auch die Dito-
lyl- und Dixylylthiocarbamide. Hingegen entsteht beim Erhitzen von
Dibenzylthiocarbamid (Schmp. 146°) mit dem etwa gleichen Gewicht
Essigsdureanhydrid zunichst mit beinahe der theoretischen Ausbeute
Acetyldibenzylthiocarbamid, Schmp. 93%), bei weiterem Erhitzen
pur ganz geringe Mengen von Benzylsenfol und bei noch fortgesetztem
Erhitzen als Endproducte Acetylbenzylamin und Kohlenoxysulfid. Bei
der Einwirkung des Essigsiureanhydrids auf Didthylthiocarbamid
scheint auch zuniichst ein Acetylderivat zu entstehen. nachher ist
Aethylsenfol in einer Menge von nicht ganz 50 pCt. der theoretisch
maoglichen nachweisbar. — Der Schmelzpunkt des nebenher darge-
stellten Acetylmonobenzylthiocarbamids liegt bei 129—130°
Im Gegensatz zu dem Dibenzylderivat wird es in alkoholischer Lo~
sung durch alkalische Bleildsung leicht entschwefelt. Schotten.
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Ueber die Einwirkung von Alkalien auf die Nitroverbin-
dungen der Paraffinreihe und die Bildung von Isoxaszolon, von
W. Dunstan und T.S. Dymond (Ckem. Soc. 1891, I, 410—433).
Wiisserige Kohlensidure und &tzende Alkalien wirken schon in der
Kilte anf Nitrodithan unter Bildung von Natrium- bezw. Kaliumnitro-
dthan und Kohlenséiure. Beim Erwirmen mit Alkalien und ebenso
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr zerfillt das Nitrodithan im
Sinne der Gleichung:

4 CeHs . NOy = 3 H:O0 +~ 2HNO; +~ CH; .CN + CsHy NO
in Wasser, salpetrige Sédure, Acetonitril und Trimethylisoxazol,
CsHyNO. Beim Einleiten von trockenem Ammoniak in eine #therische
Losung von Nitrodthan entsteht das bisher noch nicht dargestellte
Ammoniumnitrodthan in Form tafelartiger Krystalle. Die
Structur des Nitrodthans und die Existenz einer tautomeren, bei den
vorliegenden Reactionen in Betracht kommenden Verbindung wollen
die Autoren erst nach Ausfilhrung weiterer Untersuchungen erértern.
Das Trimethylisoxazol,

H;C—~C=C—CH;

HO—C 0
N\
N
welches sich auch durch die Einwirkung von Hydroxylamin auf
Methylacetylaceton darstellen ldsst, ist bei gewdhnlicher Temperatur
eine farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit; Sdp. 171° corr.; Ge-
frierpunkt 3.5° corr.; spec. Gew. 0.986 bei 15°; magnetische Rotation
== 6.792; Molecularrefraction 50.8; Moleculardispersion 2.92; Drehungs-
vermégen = 0. Trimethylisoxazol vereinigt sich mit Quecksilber-
chlorid, mit Goldchlorid und mit Chlorwasserstoff za krystallisirten,
mit Cl; und mit Bry zu &ligen Verbindungen. Es 18st sich sebr
wenig in Wasser, reichlich in Siuren, bliut aber Lacmus nicht. Bei
der Oxydation mit Permanganat liefert es Essigsiiure, mit Salpeter-
siure Essigsiure und Oxalsiure; bei der Destillation iber Zivnkstaub
Acetonitril; bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure Ammonium-
acetat und scheinbar secundiren Butylalkohol. Natriumamalgam redu-
cirt das Trimethylisoxazol in wisseriger, wie in alkoholischer Lésung
zu Trimethylisoxazoldihydrid, CsH;; NO; farblose in Alkohol,
Aether und Chloroform l8sliche, bei 110° schmelzende Krystalle.
Mit Wasser im Rohr erhitzt, zerfillt das Dihydrid in Ammoniom-
acetat und Methyldthylketon. — Auf Nitromethan scheinen Alkalien
in derselben Weise einzuwirken und z. B. unter Bildung von salpe-
triger Siure, Blausiure und dem Isoxazol, C3H3;NO. In derselben
Weise verliuft auch die Einwirkung auf priméres und secundires
Nitropropan. Das aus dem primiren Nitropropan dargestellte Tri-



768

dthylisoxazol, CoH;;NO, ist eine Flissigkeit, Sdp. 2149 corr., spec.
Gew. 0.9382 bei 159 welche bisher nicht erstarrte, welche auch mit
Quecksilberchlorid und mit Goldchlorid Verbindungen nicht einzugehen
scheint (vergl. auch Sokolow, diese Berichte XXI, Ref. 616).
Schotten.
Neue Untersuchungen iiber die knallsauren Salze, von
H. N. Warren (Chem. News 64, 28). Bei der Elektrolyse knall-
sauren Kupfers fanden sich in der entkupferten Losung reich-
liche Mengen Blauséiure, Ammoniak und knallsaures Ammoniak.
— Lisst man iiber Knallsilber, welches mit Petroleum angefeuchtet
ist, Fluorsilicium streichen, so bildet sich Fluorsilber und ein Gas,
welches in Beriihrung mit einer Flamme explodirt. Schertel.

Ueber Didthylamidocapronsiure, von C. Duvillier (Bull.
soc. chim. [3] 6, 90—92). Zur Darstellung der Diithylamidocapron-
sdure ldsst man {iberschiissiges Didthylamin auf normale «-Brom-
capronsiure in concentrirter wisseriger Losung wirken. Aus dem
Reactionsproduct wird durch Behandeln mit Baryumhydrat und Zer-
setzung des Barytsalzes die Siure gewonnen, welche zur Reinigung
in das Kupfersalz iibergefilhrt wird. Aus der Losung desselben er-
hiillt man durch Abdampfen in niedriger Temperatur das dunkelviolette
didthylamidocapronsaure Kupfer nebst einer geringen Menge eines
griinen Salzes. Die Didthylamidocapronsiure ist sehr leicht
16slich in Wasser und Alkohol, unldslich in Aether. Stark concen-
trirte LG&sungen erstarren zu krystallischen Massen. Bei der
Destillation wird sie zersetzt. Das Chlorhydrat bildet einen Syrup;
dag Chloroplatinat krystallisirt aus sehr concentrirten Losungen in
klinorhombischen Prismen, welche 1 Mol. Krystallwasser halten. —
Das griine Kupfersalz, welches neben dem violetten sich ausscheidet,
ist das Salz der Oxycapronsiure, welche als secundiires Product er-
scheint (vergl. auch diese Berichte XXIII, Ref. 406). Schertel.

Ueber Hydroxanthranol, von C. E. Linebarger (Bull. soc.
chim. [3] 6, 92 — 94). Man lisst nach der von C. Bach (diese Be-
richte XXIII, 1568a) gegebenen Vorschrift 3 Theile Anthrachinon mit
5 Theilen Natron, 10 Theilen Zinkstaub und 50 Theilen Wasser drei
Stunden lang kochen, fiigt dann 2 Theile Benzylchlorid in kleinen
Antheilen hinzn und unterhélt das Kochen sechs Stunden lang. Man
filtrirt und behandelt den mit Wasser ausgewaschenen Riickstand mit
verdiinntem Alkohol. Die alkoholische Losung liefert nach dem Ver-
dampfen Krystalle, welche nochmals aus Alkohol krystallisirt und
zuletzt in Benzol gel6st werden. Aus dieser Lésung scheiden sich
nach einigen Tagen kleine Prismen aus, welche bei 60—64° schmelzen,
in Wasser unldslich sind, mit Alkohol, Benzol und Chloroform aber
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fluorescirende Losungen geben. Bei der Oxydation mittels Chrom-
siure in Kisessig bildet die Verbindung Anthrachinon, bei der Re-
duction mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor Benzylanthracen.
Die Analyse fiihrt zu der Formel Cy Hy302. Verfasser betrachtet
die Verbindung als Hydroxanthranol,
CeHy
A /H

in welcher ein Atom Wasserstoff durch Benzyl ersetzt ist. Die
Gegenwart zweier Hydroxylgruppen im Benzylhydroxanthranol
wird erwiesen durch die Bildung eines Diacetates, welches in kleinen
Tafeln krystallisirt, welche das Licht mit griinlicher Farbe reflectiren
und bei 126° schmelzen. — Die Reaction des Anthrachinons mit
Benzylchlorid nimmt also einen anderen Verlauf als die mit Benzyl-
bromid (siehe Levi, diese Berichte XVIII, 2152 und Bach, 1. c.).
Schertel.
Ueber die Reactionen der Xylose und Arabinose, von Tol-
lens (Bull. soc. chim. [3] 6, 161). Es wird nachgewiesen, dass die
von Bertrand verdffentlichten Farbenreactionen der Xylose mit
Orcin und Phloroglucin durch die Arbeiten von Wheeler und Tol-
lens (diese Berichte XXII, 1046 a, Lisb. Ann. 254, 314) und Allen
und Tollens (Lieb. Ann. 260, 304) bereits bekannt waren.
Schertel.
Constitution des Caprylaldehydes, von-A. Béhal (Bull. soc.
chim. 3] 6, 131—137). In der Litteratur findet sich iiber den Capryl-
aldehyd die Angabe, dass er Silbernitrat reducire und durch Oxydation
in Caprylsiure verwandelt werde. Um diese Angabe zu priifen,
wurden pach vier verschiedenen Methoden Verbindungen der Formel
CsHigO dargestellt: 1. Durch Destillation der Ricinusélseife; 2. durch
Oxydation von Caprylalkohol, welcher durch Destillation von Ricinus-
olseife in Gegenwart von Alkali gewonnen wurde; 3. durch
Reaction von Oenanthylchlorid auf Zinkmethyl; 4. durch Wasseraufnahme
in das Capryliden (sieche diese Berichie XX, Ref. 467). Die simmt-
lichen Producte besitzen denselben Geruch und sieden bei 171
bis 1720 Die Dichtigkeit der nach den beiden ersten Methoden
gewonnenen Verbindungen ist 0.8331 bezw. 0.8337, der nach dem
dritten und vierten Verfahren dargestellten gleich 0.8399 gefunden
worden; der geringe Unterschied ist durch einen geringen Gehalt an
Caprylalkobol in den ersteren verarsacht. Keines der Producte ver-
mag ammoniakalisches Silbernitrat aus alkoholischer Lésung zu re-
duciren. Bei der Oxydation mit Chromséure liefert keine der Proben

Caprylsiure, sondern nur Essigsfiure und Capronsiure. Alle diese
Beriehte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIV, (53]
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Korper sind sonach Acetone. Die aus ihnen entstehende Capronsiure
wurde identisch mit der von Lieben und Rossi aus normalem Cy-
anamyl dargestellten erfunden. Sonach ist also der sogenannte Cap-
rylaldehyd normales Methylhexylketon; diesem Ketone entspricht auch
der Caprylalkohol. Scherte 1.

Untersuchungen iiber die aromatischen Oxyketone, von
P. Crépieux {(Bull. soc. chim. (3] 6, 151—161). Diese Arbeit ist
im Anpschlusse an die Arbeiten von Nencki (diese Berichte XIV, 1578b)
A.Goldzweig und A. Kaiser (diese Berichte XXIV, Ref. 265) und
Frey und Horowitz (diese Berichte XXIV, Ref. 266) unternommen
worden. 20 g Chlorzink und 50 g Eisessig werden in einem Kolben
unter Erwirmen geldst und darauf mit 10 g Resacetophenon versetzt,
welches rasch mit tiefrother Firbung aufgenommen wird. Sobald
dieses geschehen, fiigt man in kleinen Portionen 10 g Phosphoroxy-
chlorid hinzu, worauf eine Reaction mit Entwickelung von Salzsiure
eintritt, welche man bei 140—150° eine halbe Stunde unterbilt. Dasg
Reactionsproduct wird in Wasser gegossen und aus kochendem Wasser
oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es besteht aus Resodia-
cetophenon,

(OH), - (OH),
CsHs<(3 Gp, + CHs COOH = CoHe<( 30 CHy), — 20

Dasselbe schmilzt bei 1809 giebt in reinem Zustande mit Alkalien
farblose Lgsungen und erleidet in denselben selbst durch Kochen
keine Zersetzungen. Es vereinigt sich leicht mit Phenylhydrazin zu
einer krystallischen gelben Verbindung, die bei 231° zu einer braunen
Masse schmilzt und deren Zusammensetzung zu beweisen scheint, dass
der Kirper zwei Ketongruppen enthilt. Das vom Verf. dargestellte
Hydrazon des Resacetophenons bildet lange, blassgelbe Nadeln, welche
bei 158° schmelzen und in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln leicht 15s-
lich sind. Léisst man Essigsiure und Chlorzink in Gegenwart von
Phosphoroxychlorid auf Gallacetophenon wirken, so erhilt man einen
Kérper, der bei 207—209° schmilzt und wie Gallacetophenon mit tief-
griiner Farbe in Alkalien sich 16st. Es treten bei der Reaction zwei
Acetylgruppen in das Gallacetophenon, die eine davon an Stelle des
Wasserstoffes die andere fiir ein Hydroxyl,

_(OH) /(OH)s
CoBa + 2CH;CO;H = CsHZ 0 CO CH; + 2H, 0.
OCH; \(COCHa),

Die Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult scheint diese Formel
zu bestitigen, indem sie 241 ergab (Theorie 252). Die dreifach ace-
tylirte Substanz verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einer bei
265° schmelzenden in allen Liésungsmitteln unléslichen Verbindung
CosHoy Ny Oy — Wird die dreifach acetylirte Verbindung mit Kali-
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lauge oder nach Liebermann’s Vorgang (diese Berichte XVII, 1680
mit verdiinnter Schwefelsdure erwirmt, so spaltet sich das an Stelle
des Hydroxyls eingetretene Essigsinremolekiil ab und man erbilt
Gallodiacetophenon, CgH//// (s
N\ (COCHy);
in langen farblosen seideartigen Nadeln krystallisirende Verbindung,
die in Alkobhol, Chloroform, Benzol und in geringem Grade in
kochendem Wasser 18slich ist. Mit kaustischem Natron giebt sie eine
tiefgriine Ldsung. Mit Phenylhydrazin vereinigt sie sich zu dem in
gelben Bliittchen krystallisirenden, bei 246° schmelzenden Hydrazon,
Cs2HyyN;O3. — Das Hydrazon des Gallacetophenons, CiuH4N2Os,
ein krystallischer, gelber Korper, schmilzt bei 146°. — Dioxynaphtalin
(1.2) wird durch die Einwirkung von Chlorzink und Essigsiure bei
Gegenwart von Phosphoroxychlorid in einen bei 110° schmelzenden,
in weissen Krystallen auftretenden Korper verwandelt, der jedoch

88883:, zu sein scheint.

Er bildet mit Phenylhydrazin eine Verbindung, welche mit dem von
Zincke und Bindewald (diese Berichte XVII, 3026) beschriebenen
a-Naphtochinonhydrazid, CycHsO (NaH C;H;), identisch erscheint. —
Es wurde versucht, die Oxymonoketone vollstindig zu acetyliren und
zu diesem Zwecke Gallacetophenon mit Essigsiureanhydrid und ge-
schmolzenem gepulverten Natriumacetat erwiarmt. Die Masse wurde
in Wasser gegossen, wodurch ein Oel sich abschied, das nach einigen
Stunden in eine Krystallmasse verwandelt war. Dieselbe schmolz bei
85°, Die Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult gestattet die
Annahme, dass drei Hydroxylgruppen durch Essigsiiure ersetzt sind.
Resacetophenon und Oxypropiophenon konnten nicht vollstindig ace-
tylirt werden. Schertal.

, eine bei 188—189° schmelzende

nicht ein Keton, sondern ein Aether, CipHg<<

Physiologische Chemie.

Der Einflugs des Glycerins, der fliichtigen und festen Fett-
siuren auf den Gaswechsel, von J. Munk (Arch. f. d. ges. Physiol.
46, 303—334). Die Versuche wurden an subcutan curarisirten und
mit Zuntz’'schem Respirationsapparat ventilirten Kaninchen vor-
genommen, welche wihrend der Versuche in aunf Korpertemperatur
erhitztem Wasserbade lagen. Von dem mit dem neunfachen Volumen
physiologischer Kochsalzlssung verdiinnten Glycerin, resp. won der

[53*%]





