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des Eisens bedingt. Kijrniges und faseriges Kupfer kann leicht von 
dem einhiillenden Schlamme von Eisensesquioxydhydrat frei gewaschen 
werden. Dasselbe verdankt seine Entstehung einem in der Lauge 
vorhandeDen, basischen Eisensalze Fea (HO)rSO4, auf welches metal- 
lisches Eisen in folgender Weise einwirkt: 6 [Fea(HO)4S04] + Fee 
= 6 FeSO4 + 4 Fe(0H)G. Sehertel. 

Ueber die Peroxyde des Csdmiums, von B. K o u r i l o f f  (Ann. 
Chim. Phys. [6] 23, 429-432). D a s  von T h e n a r d  zuerst beobachtete 
spiiter von H a s  s (diese Berichte XVII  , 2249) wieder dargestellte 
Cadmiumhyperoxyd wurde vom Verfasser nach folgendem Verfahren 
gewonnen: Verdiinnte Losungen von Wasserstoffhyperoxyd (1,2 g H2 0 2  

in I00 ccm) wurden auf dem Wasserbade mit den Hydraten des 
Cadniiums oder Zinks bis nahe zur Trockne verdampft. Die Farbe 
des Cadmiumoxydhydrates geht in gelb iiber, die des Zinkoxydhydrates 
bleibt unverandert. Die Behandlung mit Wasserstoff hyperoxyd wurde 
mehrmals wiederholt und nach jedesmaligem Eindampfen eine Probe 
weggenommen, die sorgfaltig gewaschen und im Exsiccator getrocknet 
wurde. Die Analyse von vier Praparaten ergab nach Abzug des (aus 
der gefundenen Kohlensaure berechneten) Gehaltss a n  Cadmiumcar- 
bonat die Zusammensetzung des Cadmiumperoxydes entsprechend dcr 
Formel C d 0 2  . Cd(0H)z. Die gleiche Zusarnmensetzung zeigt das 
Yeroxyd des Zinks. Beide Peroxyde besitzen mikrokrystalline Structur. 
Die Cadmiumverbindung ist gelb, die Zinkcerbindung weiss. Erstere 
ist unlijslich in Ammoniak; mit Saure behandelt liefern beide Wasser- 
stoff hyperoxyd. Etwas uber 1 SO" werden beide vollstiindig zeraetzt. 

Srlierrei 

Organische Chemie. 

Nitro-6-Chlornaphtalin, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. 
W y n n e  (Proc. CAern. Xoc. 1889, 71).  /3-Chlornaphtalin (ebenso 13- Brom- 
naphtalin) lasst sich leicht nitriren, wenn man es  irn gleichen Gewicht 
Eisessig aufliist, 2l /2  Mol. Salpetersaure (specif. Gew. 1.42) hinzufiigt 
und das Ganze 2-3 Tage stehen Iasst. Das entstehende Nitro- 
chlornaphtalin (aus Spiritus schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 1 16 O) 

giebt bei der Destillation mit PC15 das  bei 63.5O schmelzende Di- 
chlornaphtalin und ist also 1, 2'-cr-Nitro-~-chlornaphtalin. Foerster. 
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Die Einwirkung der Halogene auf 8-Naphtol, von H. E. 
A r m s t r o n g  und H. C. R o s s i t e r  (Proc. Chem. SOC. 1889, 71). Be- 
handelt man P-Pr’aphtol rnit 1 Mol. Brom, so entsteht ein dem 1, f- 
Chlor -b- naphtol entsprechendes Monobrom-P- naphtol, wahrend ein 
Ueberschuss von Rrom zu eineni Tetrabromderivate fuhrt, welches 
1 Bromatom heteranucleal enthalt, wie schon S m i t h  gefunden hat. 
Wird P-Naphtol mit 2 Mol. Brom behandelt, so entsteht ein Di  b r o m -  
B - n a p  h t o l ,  welches aus Essigsaure mit 1 Mol. Krystallessigsaure in 
Prismrn vom Schmp. 84O krystallisirt, wahrend die reine Substanz sich 
aus Ligroi’n in Nadeln vom Schmp. 106O ausscheidet. Durch 
Oxydation rnit Kaliumpermanganat entsteht Bromphtalsaure; es ist also 
das zweite Bromatom in den aweiten Benzolkern eingetreten. Bei 
der directen Chlorirung von P -  Napthol entsteht nur wenig Chlor- 
$-naphtol (diese Berichte XXI, 1027, 3378) .  Die Chlorirung gelingt 
jedoch leicht, wenn man auf P-Naphtol, welches in  seinem dreifachen 
Gewicht an Schwefelkohlenstoff gelost ist , unter gelindem Erwarmen 
Sulfurylchlorid einwirken lasst. Man kann SO Mono- und Dichlor- 
j -naphtol  erhalten, und zwar ersteres in theoretischer Ausbeute; a- 
Naphtol giebt jedoch, mil iiberschiissigem S Oa Cla behandelt , grosse 
Mengen harziger Producte. Durch 1 Mol. Brom entsteht aus Chlor- 
p -  naphtol das  dem oben beschriebenen Dibrom-/3 - naphtol ent- 
sprecliende C h l o r b r o m - P - n a p h t o l ,  welches rnit 1 Mol. Krystall- 
essigsaure in langen prismatischen Nadeln vom Schmp. 92O krystallisirt 
die subliniirte Substanz schmilzt bei 101 O. Beim Bromiren von 
S c h a e f f e r ’ s  $-Naphtolsulfosaure sowie beim Sulfoniren von S m i t h ’  
Brom -P-naphtol wird dieselbe Sulfosaure erhalten; dasselbe ist bei 
den entsprechenden Chlorderivaten der Fall. Wird aber Dibrom -$- 
naphtol oder Chlorbrom -P-naphtol sulfonirt, SO entstehen andere 
Sauren, als wenn man von S c h a e f f e r ’ s  Saure die entsprechenden 
Halogenderivate bildet. Wiihrend namlich die nach der letzteren 
Methode entstehenden SBuren leicht lijsliche Salze bilden, geben die 
aus Dibrom- oder Chlorbrom-P-naphtol entstehenden Sauren schwer 
liisliche Salze und lassen sich auch nicht, wie die aus Monochlor- 
beziebentlich Monobrom-jj-naphtol sich bildenden Sulfosauren , in die 
S c  h aeffer’sche Saure verwandeln. Beim Sulfoniren von Chlorbrom- 
$- naphtol entstehen zwei isomere Sauren. Foeruter. 

Ueber die Siiuren, welche gebildet werden, wenn die Amido- 
gruppe der Bronner’schen - Naphtylaminsulfosaure durch 
Halogene ersetzt wird, von W. H o u l d i n g  (Proc. Chem. SOC. 1S89, 
74). Beim Sulfoniren von p -  Halogennapbtalinen bei gewohnlicher 
Temperatur entstehen jedesmal 2 Sulfosauren , und zwar in griisserer 
Menge eine 1 ’, 2-SBure, in geringerer eine 2, 3 ’-Saure. Die letztere 

i493 Berichte d. D. chem. GesellsehaIt. Jahrg. XXIV. 
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entspricht also der Briinner’schen p-Naphtylaminsulfosaure. A r m -  
s t r o n g  und W y n n e  machten schon auf den abnorm niedrigen 
Schmelzpunkt (92.50) des Chlorids derjenigen Sulfosaure aufmerksam, 
welche in geringerer Menge beim Sulfoniren von /?- Jodnaphtalin ent- 
steht. Verfasser hat nun die aus der Bri inner’schen /?-Naphtylamin- 
sulfosaure durch Ersatz der Amidogruppe durch Halogene entstehenden 
Sulfosauren mit den bei obiger Reaction in geringerer Menge ent- 

stehenden Sulfosauren verglichen. Wahreud die chlorirten und die 
bromirten Sauren sich als identisch erwiesen, wurden betrachtliche 
Unterschiede zwischen der von der Bri inner’schen Saure sich ab- 
leitenden (3- Jodnaphtalinsulfosaure und der in geringerer Menge be im 
Sulfoniren von /I-Jodnaphtalin entstehenden Siilfosaure festgestellt. 
Das Chlorid und das Amid der ersteren Saure schmelzen bei 140” 
bez. 2200, die der letzteren Saure bei 92,5O bez. 211’3; die Baryiim- 
iind die Natrinmsalze beider Sauren sind auch verschieden: die der 
Saure ails B r i inn e r  ’s S a m e  krystallisiren sowohl in wasserfreien 
Platten als auch mit 1 Ha0 in Nadeln. - Die 2, 3’-Chlornaphtalin- 
sulfosaure giebt ein Chlorid vom Schmp. 1090, ein Bromid vom 
Schmp. 1240 und ein Amid vom Schmp. 1S3O. Das Cblorid der ent- 
sprechenden P-Bromnaphtalinsulfosaure schmilzt bei 124 O, ihr Bromid 
bei 11S0, ihr Amid bei 2040. Die Salze dieser Sauren krystallisiren 
wasserfrei. Foerster. 

Ueber $-Bromnephtalinsulfosaure, von R. W. L i n d a 1 1  (Proc. 
Chem. SOC. 1S89, 118). Zum Zweck des genauen Vergleiches der bei 
der Sulfonirung von /%Bromnaphtalin entstehenden Sulfosauren (vergl. 
das v‘orhergehende Referst) wurden aus den /3-Naphtylamjnsulfosauren, 
soweit dieselben noch nicht nach dieser Richtung hin untersucht sind, 
die entsprechenden p-Bromnaphtalinsulfosauren nach der S a n d m c  y e r -  
schen Reaction dargestellt. 2 ,  1 ’ - / ? - B r o m n a p h t a l i n - a - s u l f o -  
s i iu re ;  das Chlorid schmilzt bei 1470, das Bromid bei 1510, das  
Amid bei etwa 2090; die Saure ist identisch mit der als Haupt- 
product der Siilfonirung von /?-Bromnaphtalin entstehenden Sulfosaure. 
- 2, 4’ - /?-B r o m n  a p h t a1 i n  - a- s u  1 f o  s a u r  e ;  ihr Chlorid krystallisirt 
aus Petroleumather in Aggregaten kleiner Prismen vom Schmp. 770,  
das Amid schmilzt bei etwa 217O. - 2, 2 ’ - / 3 - B r o m n a p h t a l i n - $ -  
s u l f o s a u r e ;  das Chlorid krystallisirt aus Benzol in dicken, schragen 
Prismen Tom Schmp. looo, das Amid schmilzt bei etwa 218O. Alle 
4 /I - Bromnaphtalinsulfosaurechloride geben bei der Destillation mit 
P C15 die entsprechenden Dichlornaphtaline. Foerster. 

Isomere Umlagerungen in der Naphtalinreihe. Die  - Jod- 
naphta l insu l fosauren ,  von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  
(Proc. Chem. Xoc. 1589, 119). Die Versuche setzen diejenigen von 
Ho u l  d i n g  (vergl. vorletztes Referat) fort, indem die den verschiedenen 
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e-Naphtylaminsulfosauren entsprechenden P-Jodsulfosauren dargestellt 
und mit den bei der Sulfonirung yon P -  Jodnaphtalin entstehenden 
Sulfosauren verglichen werden. 2 ,  2 l - P -  J o d n a p h t a l i n - P -  s u l f o -  
s a u r e ;  das  Chlorid krystallisirt aus Benzol i n  Prismen vom Schnip. 
1000, das Amid schmilzt bei 210O. - 2, I ’ - P - J o d n a p h t a l i n - c -  
s u l f o s a u r e  ist identisch mit der beim kalten Sulfoniren von P-Jod-  
naphtalin in grasserer Menge entstehenden Saure. Das Chlorid schmilzt 
(entgegen friiheren Angaben) bei 164-1650, das Amid bei etwa 
2400. - 2, 4 ’ - P - J o d n a p h t a l i n - a - s u l f o s a u r e  ist identisch mit der 
bei der genannteo Reaction in geringerer Menge auftretenden Sulfo- 
saure; ihr Chlorid schmilzt bei 92.50, ihr Amid bei etwa 2130. 
Wahrend also beim Sulfoniren von p-Chlor- oder P - Bromnaphtalin 
neben einer griisseren Menge der 2 ,  1’-Saure eine kleinere der 2, 3 ’ -  
Siiure entsteht, bilden sich beim Sulfoniren von p- Jodnaphtalin zwei 
a-Sulfosauren. Dieselben gehen aber beide durch isomere Umlagerung 
in die 2, 3’43aure uber, sobald sie etwa 5 Stunden auf 150” erhitzt 
werden. Es erscheint mGglich, dass auch beim kalten Sulfoniren von 
$-Chlor- und p- Bromnaphtaiin ursprtinglich eine zweite n -Saure 
entsteht, welche sich aber  alsbald von selbst i n  die 2 ,  3’-Saure uni- 
lagert, wahrend im Falle der Jodverbindung diese zweite a-Saure be- 
standig ist. Foerster. 

Studien iiber die Constitution der Triderivate des Naph- 
talins. I. Die Constitution der P-Naphtol- und 8-Naphtylamin- 
disulfoeauren R und G; Naphtalinmetadisulfosaure, von H. E. 
A r m s t r o n g  und W. Y. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1890, 11). 
D u i s b e r g  und P f i t z i n g e r  (diese Berichte XXII, 396) haben es 
wahrscheinlich gemacht , dass die P -  Naphtylamindisulfosaure R von 
der a-Naphtalindisulfosaure von E b e r t  und M e r z  sich ableite, indem 
sie dieselbe durch Kalischmelze in ein Dioxynaphtalin vom Schmp. 
183-1840 iiberfiihrten. Durch Vergleich der aus der Saure R ent- 
stehenden Disulfosaure mit E b e r  t und Merz’  a -  Naphtalindisalfn- 
saure, welcher die 2, Z’-Stellung zukommt, wird fiir die t’3-Naphtyl- 
amindisulfosaure R obige Ansicht bestatigt und fur sie somit die Con- 
stitution N H ~ ( S O S H ) Z  = 2 ,  3, 3’ sicher nachgewiesen. Dieser Saure 
entspricht eine Chlordisulfosaure, deren Chlorid strahlenformig an- 
geordnete, spiessartige Nadeln vom Schmp. 1650 bildet. Das ent- 
sprechende T r i c h l o r n a p h  t a l i n  (2, 3, 2’) krystallisirt aus Alkohol 
in kugeligen Aggregaten, welche aus kleinen Saulen oder flachen 
Nadeln bestehen und bei 90-91 0 schmelzen. Als p-  Naphtylamin- 
disulfosaure G zur Ermittelung ihrer Constitution nach v. B a e y e r ’ s  
Hydrazinmethode in die entsprechende Naphtalindisulfosaure verwandelt 
warde, wurde eine neue, die fiinfte Naphtalindisulfosaure erhalten. 
Das Bxryumsalz derselben enthalt 4H20 ,  ist sehr lijslich in Wasser 

E49 * 3 
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und ist in keiner deutlich bestimmten Krystallform erhalten worden; 
bei 2700 enthalt es noch 11/2 HzO, dariiber hinaus zersetzt es sich. 
Das Kaliumsalz, + 2 H2 0, ist sehr liislich und. krystallisirt in  kleinen 
Prismen. Das Natriumsalz ist sehr leicht liislich. Das Chlorid kry- 
stallisirt aus Benzol in Prismen, aus Essigsaure in Nadeln vom 
Schmp. 1370 und geht in ein Dichlornaphtalin vom Schmp. 61.5O 
iiber; die Saure ist also die 1,  3 - M e t a n a p h t a l i n d i s u l f o s a u r e .  
Ueber die Stellung der Amidogruppe in  der Saure G geben folgende 
Thatsachen Aufschluss: Die entsprechende Oxysaure G entsteht 
durch Sulfoniren der B a y  e r’schen 2, 1 I- P-Naphtolsulfosaure; anderer- 
seits giebt jene Oxysaure bei der Reduction rnit Natriumamalgarn die 
Schaef fer ’sche  2 ,  3’-6 -Naphtolsulfosiiure. Aus diesem Verhalten 
folgt fiir die SBure G die Constitution NH2:(OH). (S08H)s = 2, 1’, 3’. 
Die Siiure G geht in eine Chlorsulfosaure iiber, deren Chlorid bei 
1 7 0 0  schmilzt. Das durch Destillation mit PC15 daraus erhalteiie 
T r i c h l o r n a p h  t a l i n  krystallisirt in  sehr diinnen Nadeln vom Schmp. 
11 3 0 ;  dasselbe ist identisch mit demjenigen , welches von A 18n (diese 
Berichte XVII,  Ref. 437) aus der E b e r t  und Merz’schen P-Disulfo- 
saure (2, 3’-SLure) dargestellt ist,  indem er dieselbe zunachst in eine 
a-Nitrosaure umwandelte. Foerrter. 

Studien uber die Constitution von Triderivaten des Naphta- 
lins. II. a-Arnido-l,3’-naphtalindisulfosaure, von H. E. A r m -  
s t r o n g  und W. 1’. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1890, 15). Durch Ni- 
trirung der l, 3’- Naphtalindisulfosaure (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 
654) und Reduction der entstandenen Nitrosaure wird die als a-Naphtyl- 
amin-s-disulfosfure in der Technik bekannte Saure dargestellt (vergl. 
diese Berichte XXII, 3327, XXIII, 77). Mittels der Hydrazinmethode 
lasst sich die urspriingliche 1, 3‘- Naphtalindisulfosaure wieder her- 
stellen. Aus  der a-Naphtylamin-s-disulfosaure entsteht eine Chlor- 
disulfosaure, deren Chlorid bei 1 1 0 0  schmilzt; das entsprechende 
T r i c h l o r n a p h t a l i n  scheint dimorph zu sein, inclem es entweder in  
langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 87 O oder in breiten, flachen 
Prismen vom Schmp. 900 aus Alkohol krystallisirt. In der 1, 3’-Disulfo- 
saure sind drei a-Stelluugen vorhanden; es leiten sich also drei a-Ami- 
dosulfosauren davon ab;  d a  aber das der  1,3’, 4 -Saure entsprechende 
Trichlornaphtalin bei 78’ schmilzt (diese Berichte XXIV, Ref. 655), 
das  der 1 , 4 , 3 ’ -  Saure entsprechende bei 660 und 560 (8. das folgende 
Referat), so bleibt fur die vorliegende Saure nur die Constitution 
NHa, (SO3H)g = 1,3,1’ iibrig. Dieses Resultat stimmt mit der Be- 
obachtung von B e r n t h s  e n  iiberein, dass die der a-Naphtylamin-e-di- 
sulfosaure entsprechende a-Naphtoldisulfosiiure eine Naphtalinsulfo- 
lactonsulfosaure giebt, was nur fiir eine 1, 1’-Verbindung der Fall 
sein kann. Foerster. 
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Studien uber die Constitution von Naphtalintriderivaten. 
111. D ahl’sche a-Naphtylamindisulfosaure No. III; Constitution 
des Naphtolgelb S, Ton H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  
(Proc. Chem. SOC. 1890, 16). Die aus Naphtiohsaure entstehende 
D a h l ’  sche Naphtylamindisulfosaure No. 111 (diese Berichte XXII, 
Ref. 120) giebt, wenn man die N H ~ - G r u p p e  durch O H  ersetzt und 
nitrirt, das als FarbstofT werthvolle Naphtolgelb S.  D a  dieses eine 
heteronncleale Dinitro-a-naphtolsulfosaure ist,  indem es bei der Oxy- 
dation 1,2, 4-Sulfophtalsaure giebt (vergl. diese Berichte XIX, 602, 
C‘henb. SOC. Trans. 1886, 522) ,  und da  ferner die a-Naphtylamindisolfo- 
saure I11 nach der Hydrazinmethode in 1, 3’- Naphtalindisulfoskiure 
verwandelt wird, so ergiebt sich ohne Weiteres fur die saure  die 
Formel NHz, (SO3H)a = 1,4,  2’, fiir das Naphtolgelb S die Formel 
O H .  (NO2)2 . SOBH = 1, 2,4, 2’. Das Chlorid der Chlordisulfosiiure, 
welche der obigen Amidodisulfosaore entspricht, kryscallisirt in Pris- 
men vom Schmp. 1070. Das  entsprechende 1 , 4 , 2 ’ - T r i c h l o r n a p h -  
t a l i n  zeigt einen bemerkenswerthen Dimorphismus; aus Alkohol, in 
welchem es wenig liislich ist, krystallisirt es in dunnen Nadeln vom 
Schmp. 660; laisst man die geschrnolzene Substanz erstarren und bestimmt 
alsbald wieder den Schmelzpunkt, so liegt er nunmehr bei 56*, nach 
langerer Zwischenzeit aber findet man ihn wieder bei 660. Da dieses 
Verhalten bisher noch nicht erkannt war ,  sind rnebrfach identische 
Kijrper als verschieden angesehen worden; das Trichlornaphtalin, 
welches von W i d  m a n n  aus Dichlornaphtalindisulfosaure erbalten 
wurde, und dasjenige, welches C 1 e v e aus dem Nitro - I ,  3 - rj - Dichlor- 
naphtalin darstellte, sind mit dem oben beschriebenen Trichlornaph- 
talin identisch. Wird 1 , 4 -  Chlornaphtalinsulfos~ure mit der theoreti- 
s chen Menge einer 20 procentigen rauchenden Schwefelsaure bei 100° 
sulfonirt, so erhiilt man die vorgenannte I ,  4,2’- Chlornaphtalindisulfo- 
saure;  es verhalten sich also, wenigstens was das Endproduct der 
Reaction anbelangt, 7,4-Amido-, 1 , 4 - 0 x y -  und 1,4-Chlornaphtalin- 
sulfosaure beirn weiteren Sulfoniren gleich. Foerstrr. 

Die homonuclealen Triohlornaphtaline , von H. E. A r m- 
s t r o n g  und W. P. W y n n e  (PTOC. Chem. SOC. 1890, 76). Das von 
F a u s  t und S a a m e  aus a-Chlornaphtalintetrachlorid zuerst darge- 
stellte und von W i d m a n n  in seiner Constitution erkannte 1, 2 ,  3 -  
T r i c h l o r n a p h t a l i n  entsteht auch durch Destillation von Z i n c k e  
und K e g e l ’ s  ap-Dichlor-lj-naphto1 ( d i m  Berichte XXI, 3385) mit 
Phosphorpentachlorid. Jene  Substanz zeigte den Schmp. 76 - 77 0; 

gelegentlich erhielt man lange diinne, flache Nadeln vom Schmp. 660, 
der hei erneutem Schmelzen bei 740 liegt. Die  Entdecker der Vcr- 
bindung geben fiir dieselbe den Schmp. 810 an ,  wie iiberhaupt die 
von ihnen an den Chlorderivaten des @ -  Naphtols beobachteten 
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Schmelzpunkte etwa 4 0  hoher sind, als sie von den Verfassern ge- 
funden wurden. Das l, 2 , 3  -Trichlornaphtalin (Schmp. 76 - 770)  wird 
sulfonirt, wenn es bei 1000 1 Stunde mit loprocentiger rauchender 
Schwefelsaure digerirt wird. Das Baryumsalz der entstehendeu 
Monosulfosiiure krystallisirt + 3'/2 H20 in kleinen kugeligen Aggrv- 
gaten, welche in Wasser nur wenig liislich sind; das Kaliumsalz ist 
in Wavser sehr leicht, in Alkohol wenig loslich und krystallisirt 
daraus in kleinen Nadeln. Das  Chlorid krystallisirt in Nadeln voni 
Schmp. 1820; das Amid schmilet bei 296O. Durch andauerndes Er- 
hitzen mit conc. HC1 bei 2600 wird aus der Sulfosaure das Trichlor- 
naphtalin wiedergewonnen. 1 , 2 , 4 - T r i c h l o r n a p h t a l i n  wurde ron 
C l e v e  (diese Berichte XXI, 893) aus Dichlor-a-naphtol, von den Ver- 
fassern aus Dichlor-u-naphtylamin dargestellt. Schmp. 920. Solfonirt 
man den Korper mit der theoretischen Menge SOyHC1 oder mit 
spinem doppelten Gewicht an Schwefelsaure in  einstundiger Digestion 
bei 1000, so erhalt man eine Saure, deren wasserige Liisung viscos 
ist. Ihr Baryumsalz krystallisirt mit 3 HzO in lnckeren M ~ S S ~ I I  
kleiner Nadeln ; das Kaliumsalz krystallisirt aus Alkohol in diiririen 
Nadelchen. Das  Chlorid krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 157 
bis 15S0, das Amid ebenfalls in Nadeln vom Schmp. 2350.  Durch 
Salzsaure geht das Sulfosaurechlorid nur schwierig wieder in das ur- 
sprungliche Trichlornaphtalin iiber. - Ankniipfend hieran sei eirie 
Zusammenstellung der bisher bekannten Trichlornaphtaline gegeben: 
Die Constitution folgt theils aus den vorangehenden, theils nus dern 
folgenden Referate. 

1 ,  2 ,  3 - Trichlornaphtalin Schmp. 76  - 77 0 
1,2,4 - B )) 920 
1, 2, 2 ' -  B )> 83-840  
1, 2 , 3 ' -  > )> 9 1 0  
1 ,  2 ,  4'- P 75.50 
1, 3, 1'- >) 8 i u . 9 0 G  
1 , 3 ,  2'- > 8 1130 
1 ,  3, 3'- )> )) 80.56 
1, 3, 4'- P )) 1 0 3 c  
1 ,4 ,  1'- 2 > 131"  
1, 4, 2'- >> GGu.56" 
2, 3, 1'- >> 2 109.50 
2 ,  3, 2'- >) > 910 

Foerster. 

Die zehn isomeren Dichlornaphtaline und die davon sich 
ableitenden Sulfos&uren und Trichlornaphtaline, ron  H. E. A r m - 
strong und W. P. W y n n e  (Proc. Chehen~. SOC. 1890, 7 7 ) .  Statt der 
theoretisch maglichen zehn Dichlornaphtaline findet inan in der Litte- 
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ratur deren zwijlf 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 
ubrigen ist bereits das a-Dichlornapbtalin (Schmp. 380) als ein Ge- 
menge des l, 3- und des l ,  4-Dichlornaphtalins erkannt worden. Das 
x-Dichlornaphtalin rom Schmp. 940, welches C l a u s  (diese Berichte 
XV, 314) erhielt aus der beim Sulfoniren von a-Napbtol in Essigsaure 
entstehenden Sulfosaure , kann seiner Entstehung nach das zu den 
obigen nur noch fehlende 2, 3-Dichlornaphtalin nicht sein und durfte 
in Wahrheit wohl ein Trichlornaphtalin sein. Es bleibt somit nur 
das 6-Dichlornaphtalin vorn Schnip. 120° noch ubrig, welches L e e d s  
und E v e r h a r  d durch Erhitzen von Naphtalintetractrlorid mit Silher- 
oryd und W i d  rnann durch Einwirkung alkoholischer Ralilauge auf 
das  Tetrachlorid darstrllten. Dass in der That  in diesem die 2, 3 -  
Verbindung vorliegt, liisst sich dadurch beweisen, dass es  auch durch 
tbeilweise Reduction yon 1, 2, 3-Trichlornaphtalin entsteht. Alle 10 
Dichlornaphtaline sind nun sulfonirt worden, indem eine loprocentige 
Lasung von ihnen in Schwefelkohlenstoff mit etwas weniger als 
einem Molekul Chlorsulfonsaure behandelt wurde; diese Methode hatte 
den Zweck, die Sulfonirung bei miiglichst niederer Ternperatur vor 
sich gehen xu lassen, um etwaige isomere Umlagerungen zu vermeiden. 
In]  Folgenden sind die Eigenschaften der so entstehenden Dicblor- 
naphtalinsulfosauren kurz beschrieben, die angegebene Constitution der 
Sauren folgt aus der der ihnen entsprechenden Trichlornapbtaline; 
die letztere ergiebt sicb theils aus friiheren Forschungen (vergl. das 
vorhergebende Referat), theils aus den Beziehungeii der Trichlor- 
naphtaline zu den Dichlornaphtalinen. 

I. a a- D i c h 1 o r n a p h t a1 i n e : 1,4 - Dichlornaphtalin (Schmp. 6'7.5 0) 

giebt neben geringen Mengen einer isomeren Saure eine solche, deren 
Chlorid bei 1320 scbmilzt; Amid, Schmp. 244O. Aus dem Chlorid 
entsteht das 1, 4 ,  2 ' -  Trichlornaphtalin. - 1, 1' - Dichlornapbtalin 
(Schmp. 820) (diese Bericlite IX, 1732) giebt eine Sulfosaure, deren 
Chlorid bei 1140, deren Amid bei 2280 schmilzt. Das entsprechende 
1, 4, 1' - Trichlornaphtalin schmilzt bei 131 ". - 1, 4'- Dichlornapbtalin 
(Schmp. 1013.5 0) giebt als Hauptproduct der Sulfonirung eine Saure, 
deren Cblorid bei 139.50, derrn Amid bei 204O schmilzt. Das ent- 
sprechende 1, 3, 4'-Trichlornaphtalin (Schmp. 1030) krystallisirt aus 
Alkohol in kurzen, dunnen Saulen. 

11. ap- D i c  h l o r n  a p  h t a l i n  e: I ,  2-Dichlornapbtalin (Schmp. 3 5 0 )  
giebt 2 Theile einer a-Saure,  neben 1 Theil einer /3-Saure, deren 
Chloride mecbanisch getrennt wurden, nachdem sie aus Benzol kry- 
stallisirt waren. Das Chlorid der  ct-S&ure krystallisirt in breiten, 
prismatischen Formen vom Schmp. 1040; ihr Amid schmilzt bei 2 1 7 0 .  
I h r  eutspricht das 1, 2,4'-Trichlornaphtalin vom Schmp. 78.50. Das 
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Chlorid der p -  Saure bildet Aggregate kleiner Prismen vom Schmelz- 
punkt 1670, das Amid schmilzt bei 1900. Ihr  entspricht das 1, 2, 3'-  
Trichlornaphtalin vom Schmp. 910. - 1 , 3  - Dichlornaphtalin (Schnip. 
610) giebt zu 4/15 eine a-Saure und zu */j eine P-SLure. Das Chlorid 
der a- Saure krystallisirt in Prismen (Schmp. 148.5O), welche mit 
denen des W i d m  n nn'schen Dichlornaphtalin- a-sulfonsaurechlorids 
krystallographisch identisch sind; das  Amid schmilzt bei 272 O .  DAS 
entsprechende Trichlornaphtalin ist dasselbe, welches aus der zu dem 
1,4'- Dichlornaphtalin in Beziehutig stehenden Sulfosaure sich bildet 
(Schmp. 1030); aus diesem Grunde hat  dies die oben genannte Con- 
stitution 1, 3, 4'. Die B-Siiure, welche das einzige Reactionsproduct 
ist, wenn das Sulfonirungsproduct 18 Stunden lang auf l G O o  erhitzt 
wird,  hat  ein bei 1310 schmelzendes Chlorid und ein bei 228O 
schmelzendes Amid. I h r  entspricht das 1 ,3 ,  2'- Trichlornaphtalin 
(Schmp. 113O). - 1, 2'- Dichlornaphtalin (Schmp. 63.50) giebt eine 
Siiure, deren Chlorid bei 118*, und deren Amid bei 2dGo schmilzt. 
I h r  entspricht das bei 66" schmelzende 1,4,  2'-Trichlornaphtalin. - 
1, 3'- Dichlornaphtalin (Schmp. 48 0 )  giebt eine Sulfosaure, deren 
Chlorid bei 151 O ,  deren Amid bei 2160 schmilzt, und welche dem 
1, 4, 2'- Trichlornaphtalin entspricht. 

111. P p - D i c h l o r n a p h t a l i n e :  2 , 3 -  Dichlornaphtalin wird darge- 
stellt, indem 1, 2, 3-Trichlornaphtalin in alkoholischer Losung durch ein- 
stiindige Behandlung mit 2 procentigem Natriumamalgam bei 60-70 0 

reducirt und das Reactionsproduct durch fractionirte Destillatiori im 
Dampfstrom und fractionirte Krystallisation aus Alkohol gereinigt 
wird (Schmp. 119.5"). Das Hauptproduct der Sulfonirung ist eine 
a -Saure ,  deren Chlorid bei 142O, deren Amid bei 268O schmilzt. 
I h r  entspricht ein Trichlornaphtalin , welches bei 109.5O schmilzt. 
D a  von den beiden vom 2, 3 - Dichlornaphtalin sich ableitenden 
Heterotrichlornaphtalinen das 2,3,2'- Trichlornaphtalin bei 9 1 O schmilzt, 
hat  das  vorliegende die Constitution 2, 3, 1'. Nehen dieser tx-Saure 
entsteht in geringer Menge eine @-Saure, deren Chlorid bei 178O 
schmilzt, und welche vermiithlich die Constitution 2, 3, 2' hat. - 
2, 2'- Dichlornaphtalin (Schmp. 114 O )  giebt eine Sulfosaure, deren 
Chlorid bei 163.5O und deren Amid bei 2180 scbmilzt. I h r  entspricht 
das bei 90.5-991' schmelzende 2, 3, 2'- Trichlornaphtalin. - 2, 3'- 
Dichlornaphtalin (Schmp. 135') giebt fast nur eine Sulfosaure, deren 
Chlorid bei 136' und deren Amid bei 269O schmilzt. I h r  entspricht 
das bei 113O schmelzende 1,3, 2'- Trichlornaphtalin. 

Alle Chloride der heschriebenen Sulfosauren wurden durch conc. 
Salzslare  in die entsprechenden Dichlornaphtaline zuriickverwandelt; 
dabei zeigte es  sich, dass die p-Sauren hohere Temperatur und lan- 
gere Digestionsdauer brauchten , um gespalten zu werden, als die 
u-Sauren; aueh bei der Destillation mit PC15 geben die @-Sawen ge- 
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ringere Ausbeuten an Trichlornaphtalin als die a-Sauren. - Es sei 
schliesslich in Bezug auf die Liislichkeitsverhaltnisse sowie die Kry-  
stallform der aufgezahlten Verbindungen auf das Original verwiesen. 

Ueber die Chlor ide  des Naphtalins und ihre Derivate, 
sowie uber die Art,  in welcher sie durch Alka l ien  zerse tz t  
werden, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. 
SOC. 1890, 85). Durch Alkali entstehen aus Naphtalintetrachlorid 
alle drei theoretisch miiglichen Dichloriiaphtaline, und zwar die 
1, 3-Verbindung in griisster, die 2 , 3  -Verbindung in kleinster Menge. 
Naphtalindichlorid giebt, entgegeu der bisherigen Ansicht nicht nur 
a-Chlornaphtalin, sondern auch kleine Mengen von P-Chlornaphtalin; 
sulfonirt man namlich a- Chlornaphtalin aus Naphtalindichlorid , SO 

erhalt man neben 1,4 - Chlornaphtalinsulfosaure eine kleine Menge 
derselben Sulfosaure, welche aus /3 - Chlornaphtalin entsteht. Ganz 
dieselben Verhaltnisse liegen beim Bromnaphtaliu vor. Durch diese 
Entdeckung werden manche , bisher als eigenthumliche Umlagerungen 
aufgefasste Vorgange verstandlich. Aehnlich wie nach B a m  b e r g e r ' s  
Untersuchungen die EL- und die p-Naphtalinderivate sich beim Hydriren 
verschieden verhalten, so wirkt auch Chlor darauf in verschiedener 
Weise ein. Die Resultate dieser Untersachongen sind in  der folgen- 
den Uebersicht zusammengestellt, indem auch die beim Chlorid von 
den beiden Sulfonsaurechloriden gewonnenen Erfahrurigen hinzu- 
gefiigt sind. 

c 1  Cl2 c 1  
/\/\ / \ / \ H C l  

Foerster. 

/ \ / \ G I  
3 

(/\)HCI O\h i l l  3 

/ \ / \ C [  C l H / \ / \ C I  / \ / \ G l  
I l l  + I l l  + I l l  

C I H \ /  \/ cl\ / \ /  

H c1 
\/\/ 

C1 H c 1  

HC1 
\/\/ 

/\ 
s 0 2  c1 C1H SO2 

H C l  ~' 

C1 H c 1  

\/\/ 
HCI c 1  
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Die dritte Spalte enthalt die durch Einwirkung von Kali auf die 
in zweiter Spalte stebenden Chlorirungsproducte in vorwiegender 
Menge entstehenden Substanzen. Hierbei sowohl wie bei der Chlori- 
rung entstehen kleine Mengen anders constituirter Nebenproducte, 
deren Untereuchung Lisher aus Mange1 an Material unterbleiben 
musste. Foerater. 

Isomere Umlegerungen in der Naphtalinreihe. VI. Der 
Einfluss der Stellung bei der Bestimmung der Natur der iso- 
meren Umlegerungen im Falle der Chlorsulfosauren, vnn H. E. 
A r m s t r o n g  und W.P. W y n n e  (Proc. Chem. Soc. 1890, 86). Die 
Beobachtung vnn Arne11 (Bidrag till Kunnedam om Naftalins Chlor- 
su2fonsyrer; Upsala l889), dass 1, 4 - Chlornaphtalinsulfosaure nebeii 
wenig 1,4’- Chlornaphtalinsulfosaure entsteht, wenn bei niederer Tem- 
peratur sulfonirt wird, wahrend die letztere das Hauptproduct wird, 
wenn die Reaction bei 1 G O  verlauft, ist von den Verfassern bestatigt 
worden; die 1 , 4 -  Saure geht bei 5 -  6stiindigem Erhitzen auf 150° 
in die 1,4’- Saure fiber. Dahingegen giebt 2, 1’ - 6 - Chlnrnaphtafin- 
sulfosiiure beim Erhitzen die 2 ,  3’-Slure, sodass also stets j e  nach 
der Stellung des ersten Substituenten eine bestimnite, m6glichst sym- 
metrische Stellung erstrebt wird. Die Verfasser sind der Ansicht, 
dass beim Sulfuriren der Dichlornaphtaline (vergl. ein vorhergehendes 
Referat) ursprunglich nur a-Sulfosauren entstehen; dieselben sind in 
einigen Fallen nicht stabil, sondern lagern sich sofort von selbst in 
6-Sauren um; in anderrn Fallen sind sie geneigt, in 6-Sauren uber- 
zugehen, und j e  nach dem Grade dieser Nrigung entstelien neben den 
cx-Sauren verschiedene Mengen F-Sguren (1. c.). Die letzteren bilden 
die ausschliesslichen Reactionsproducte, wenn die Temperatur auf  
etwa 150-1600 eine Zeit lang gesteigert wird. Sind inehrere Chlor- 
atome vorhanden, so bestimmt das  in fi-Steilung betindlichr den zn 
seiner Stellung symmetrischen Or t  fur die Sulfogruppe; wie dies fd- 
gende Beispiele zeigen : 

C1 c1 

Weitere Untersuchungen iiber diesen interessanten Gegenstmd 
sind in Aussicht genommen. Foerster. 
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Studien iiber die Constitution von Triderivaten des Naph- 
talins. IV. Die Constitution der D ahl’schen a - Naphtylamindi- 
sulfosaure No. II., 1, 2 ’- Naphtalindisulfosaure, von H. E. A r m  - 
s t rong  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. Soc. 1890, 125). Neben der 
Saure No. IIT entsteht nach dem D a hl’schen Patent (diese Berichte XXII, 
Ref. 120) eine zweite Saure No. II  beirn Sulfoniren von Naphtiousaure. 
Die aus der Dahl’scben Fabrik bezogene Shure No. 11 enthielt %O pCt. 
einer cx -Naph ty lamin t r i su l fosau re ,  welche bei der Reduction nach 
der Hydrazinmethode eine N a p h t a l i n t r i s u l f o s a u r e  giebt. Das 
Chlorid dei selben krystallisirt atis einem Gemenge von Benzol und 
Ligroi‘n in kleinen Prismen ?om Schrnp. 191O. Die nach der S a n d -  
meyer’schen Reaction aus der Naplitylamintrisulfosaure entstehende 
C h l o r  n a p  h t a l i n  t r i  s ul  f o  s a u r e giebt ein Chlorid, welches aus Benzol 
in kleinen Prismen, urid Benzol und Ligroi’n in grossen Krystallaggre- 
gaten und aus Essigsaure in kleirien Saulen vom Schmp. 215O kry- 
stallisirt. a-Naphtylamindisulfosaure No. I1 giebt bei der Reduction 
nach der Hydrazinmethode eine neue, die sechste, Naphtalindisulfo- 
saure, welche noch naher zu beschreiben ist. Da dieselbe in das bei 
63.50 schrnelzende Dichlornaphtalin ubergehen kann,  so liegt in ihr 
die 1 ,  2 ’ - N a p h t a l i n d i s u l f o s l u r e  vor. I h r  Chlorid krystallisirt aus 
Benzol in Prismen, aus Benzol und Ligroi‘n in Biischeln opaker un- 
regelmassiger Nadeln und aus Essigsaure in glanzenden Platten vom 
Schmp. 122.50. Nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reaction geht die Saure 
No. I1 in eine Chlordisulfosaure iiber, deren Clilorid bei 126- 1 2 7 0  
schmilzt und aus welcher das I ,  4, 3’-Trichlornaphtalin erhalten wird; 
*omit ist die Constitution der Dahl’schen Slure NO. I1 die folgende: 
NHa, (S03H)a= 1 ,  4, 3’. Foeruter. 

Studien iiber die Constitution von Triderivaten des Naph- 
talins. V. Die Constitution der S o  hollkopf’schen a-Naphtyl- 
arnindisulfosaure, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. 
Chem. Soc. 189cI, 126). Aus der Bilduiig der S c h 6 I I k o p f’schen 
u - Naphtylaniindisulfosaure (diese Berichte XXII, 3327) durch Nitrirung 
und darauf folgende Reduction von 1 , 4 I -  Naphtalindisrilfosaure erscheint 
die Constitution jener Saure schon klar gelegt. Zur Bestatigung wurde 
die Saure einnial nach der Hydrazinmethode in die 1 ,  4 ’ -  Disulfosaure 
und ein andermal nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reaction in eine 
Chlordisulfosiiure ubergefuhrt , deren Chlorid (Schmp. 1820) bei der 
Destillation mit PCln das 1, 4, 1 ’- Trichlornaphtalin (Schmp. 131 0 )  

gab; somit hat die S c  hol lkopf’sche  a-Naphtylarnindisulfosaure die 
Constitution NH2, (SOsH)z= 1, 4, 1’.  Foerater. 

Studien uber die Constitution der Triderivate des Naph- 
telins. VI. Die Constitution von Cassella’s p-Naphtylamin- 
a-disulfosaure, yon H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n i i e  (Pi .0~ .  
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Chern. SOC. 1890, 127). Die aus der B-Naphtol-6-disulfosaure (vergl. 
diese Bekchte XXI, Ref. 767) dargestellte P-Naphtylamin- 6- disnlfosaure 
giebt bei der Reduction nach der Hydrazinmethode die 2, 3’-Naphta- 
lindisulfosaure, die @-Disulfosaure von E b e r t  und Merz.  Nach der 
S andmeyer’schen  Reaction erhalt man eine Chlordisulfosaure (Chlorid 
Schmp. 17G0), aus welcher das 2, 3, 2’”hichlornaphtqlin (Schmp. 900) 
hervorgeht. Daraus folgt fiir C a s s e l l a ’ s  /?-Naphtylamin- b-disulfo- 
saure und die entsprechende # - Naphtolsaure die Constitution NHz(0H) ; 
(S03H)2=2, 3, 2 ’ .  Foerster. 

Studien uber die Constitution der Triderivete des Naphtalins. 
VII. Die beim Sulfoniren der isomeren heteronucleden p -Neph- 
tylamindisulfosauren entstehenden Disulfosauren [ X. Mi t t  h e i  - 
l u n g ] ,  von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. 
SOC. 1890, 128). Um die beim Sulfoniren eine Rolle spielenden Ge- 
setzmassigkeitm zu studiren , wurden die p -  Naphtylaminsulfosauren 
writer sulfonirt, indem zur Vermeidung von Stellungswechsel die Ver- 
suchsteniperatur nicht iiber 200 gesteigert wurde. Liess man die 
4 fache Menge einer 30 procentigen rarichenden Schwefelsaure auf die 
Sulfosaure einwirken , so bedrirfte es sehr verschieden langer Zeit- 
raume, urn die Reaction zii Ende zii fiihren; wahrend die Rr i jnn i r ’ sche  
Saure bereits in 16- 20 Stunden sulfonirt ist, ist bei der Badischen 
Saure die Reaction nach drei Monaten noch nicht ganz vollendrt. 
Die 2, 1’-v-Naphtylamin-a-sulfosaure (Badische Saure) giebt bei d r r  
Sulfonirung fast nur die Amidodisulfosiiure G (vergl. ein vorhergehen- 
des Referat). Die 2, 4’-~-Naphtylamin-u-disulfosaure giebt 2 Disul- 
fosiiuren; die in geringerer Menge entstehende SIure  trennt man zu- 
oiirderst in Gestalt ihres neutralen Kaliumsalzes (rechtwinklige Platten) 
ah ;  die als Hauptproduct entstehende S l u r e  reinigt man dann durch 
wiederholte Krystallisation ibres sauren Kaliumsalzes (wellige Kry- 
stallaggregate). Die diesem Salze entsprechende Saure giebt einer- 
wits 1 , 3- Disulfosaure, andererseits eine Chlordisulfosaure, deran 
Chlorid bei 156O schmilzt und aus welcher das bei 800 schmelzende 
1) 3, 3’-Trichlornaphtalin entsteht, damit kommt dieser SBure die Con- 
stitution NH2, (SOaH)2=2, 2’, 4’ zu. Das in geringerer Meuge auf- 
tretende Reactionsproduct giebt eine Chlordisulfosaure, deren Chlorid 
bei 158O schmilzt und in das 1, 2, 4’-Trichlornaphtalin (Schmp. 78.50) 
iibergeht; ihm kommt also die Constitution NH2, (SO&H)z= 25 1, 4’ zu. 
2,3’-$-Naphtylamin-fl-sulfosaure ( B  r ii n n e r ’s Saure) giebt neben 
20 pCt. P-Naphtylamindisulfosaure G hauptsachlich eine Saure, deren 
Kaliumsalz in opaken Aggregaten kurzer, in Wasser schwer liislicher 
Nadeln krystallisirt; Krystallform und Liislichkeit werden aber durch 
Anwesenheit kleiner Mengen der Saure G stark verandert, 80 dass 
die Vermuthung nahe liegt, dass F o r s l i n g  (dzese Berichte XXI, 3496) 
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beim Erhitzen von BrGnner’s  Saure mit drei bis vier Theilen raucheti- 
der Schwefelsaure dieselhe Saure erhalten , aber nicht vollstandig ge- 
reinigt hat. Die Saure giebt l ,  3’-Disulfosaure und ferner eine Chlordi- 
sulfosaure, deren Chlorid bei 124.5-125O schmilzt, und in 1,2 ,  3’-Tri- 
chlornaphtalin (Schmp. 92O) iibergeht; die Constitution der vorliegen- 
den Saiire ist also NHa, (S03H)2=2, I ,  3’. 2 ,  2’-p-Naphtylamin- 
6-sulfosaure ( R a e y e r ’ s  und D u i s b e r g ’ s  S-Saure) giebt beim Sulfo- 
niren ein Product, welches bisher nocb nicht gut hat in seine Restand- 
theile. zerlegt werden k6nnen. Eine der entstehenden Sauren giebt 
1, 3’-Disulfosaure, ein Verhalten, welches auffallt, zumal angesichts 
der sorgfaltigen Darstellung an eine Verunreinigung durch Br  6 n n  e r ’8 
SLore nicht gut gedacht werden kann. Die diesbeziiglichen Versuche 
werden fortgesetzt. Foerster. 

Studien uber die Constitution der Triderivate des Naphtalins. 
VIII. p-Chlornaphtalindisulfosauren [I. M i t t h e i l u n g ] ,  ron H. E. 
A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. Xoc. 1890, 131). In 
ahnlicher Weise wie die einzelnen 6 - Naphtylaminsulfosfuren werden 
nunmehr auch die /3- Chlornaphtalinsiilfosauren auf ihr Verhalten beim 
weiteren Sulfoniren untersucht , indem ihre Kalisalze rnit der theore- 
tischen Menge 20 procentiger raucbender Schwefelsaure eine Stunde 
lang auf 100O erhitzt und die entstandenen Kalisalze der neuen 
Sauren d a m  mit Alkohol vom Kaliumsulfat getrennt wurden. 
2 ,  1 ’-/I - Chlornaphtalin - a-sulfosaure giebt eine Disulfosaure, deren 
Chlorid (Schmp. 1700) in das 1, 3, 2’-Trichlornaphtalin (Schmp. 113O) 
iibergeht, die also analog der Amidosaure G die Constitution cl, 
(S03H)z = 2, 1 ’, 3’ besitzt. 2, 4’-p- Chlornaphtalin-a-sulfosaure giebt 
eine Disulfosaure, deren Kalisalz in prismatischen Formen krystallisirt, 
wahrend die Kalisalze der isomeren Sauren in  diinnen Nadeln kry- 
stallisiren. Das  Chlorid der Saure ist dimorph; zumeist krystallisirt 
es in glanzenden ‘Schuppen, gelegentlich aber auch in prismatischen 
Formen; beide Modificationen schmelzen bei 156-156.50 und geben 
ein bei 79O schmelzendes Trichlornaphtalin, welches bisher noch nicht 
sicher identificirt ist, aber wahrscheinlich die 1, 3,  3‘-Verbindung ist. 
2, 3’-6- Chlornaphtalin-/Lsulfosaure giebt 2 Disulfosauren, welche am 
besten durch fractionirte Krystallisation ihrer Kalisalze getrennt werden. 
Das weniger losliche von diesen, welches in  geringerer Menge entsteht, 
giebt ein Saurechlorid, welches bei 1480 schmilzt und in  1, 3, 2’-Tri- 
chlornaphtalin iibergeht. Der  Saure kommt also die Constitution C1, 
(S03H)z = 2, 4, 3 ’  zu. Die in griisserer Menge entstehende Saure ist 
identisch rnit derjenigen, welche beim weiteren Sulfoniren von 2, 1’-Chlor- 
naphtalinsulfosaure entsteht. 2, 2I-p- Chlornaphtalin-P - sulfosaure giebt 
eine Saure, deren Chlorid bei 1740 schmilzt und in  1, 3, 3’-Trichlor- 
naphtalin (Schmp. 80.50) iibergeht. Die Constitution der Saure ist 
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also C1, (SO3H)a = 2, 4, 2’. Hier sowohl wie f i r  das  vorhergehende 
Referat muss in Bezug auf Krystallform und LSslichkeitsverhaltnisse 
der erwahnten Sulfosaurechloride auf das Original verwiesen werden. 

Ein Vergleich des Einflusses ,  der durch die Radicale C1, 
OH, NHa in Naphta l inder iva ten  bei der Bildung v o n  Disulfo- 
sauren ausgeiibt wird, von H. E. a r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  
(Proc. Chem. I !OC. 1890, 133). Aus einem Vergleich der Resultate der  
im Vorhergehenden referirten Arbeiten ergeben sich eine Reihe inte- 
ressanter Gesetzmassigkeiten , deren Einzelheiten irn Original nachge- 
sehen werden miissen. Irn Allgemeinen zeigt sich eine Bunfiberwind- 
liche Abneigungcr von zwei Sulfogruppen in benachbarter, in  Para-  
oder in Peristellung zu verbleiben; die Verfasser glauben narnlich, 
dass Sulfogruppen ursprfinglich stets an a- Stellungen treten, und dass 
dann ein Stellungswechsel erfolgt, sei es in Gestalt einfacher isomerer 
Umlagerung oder dadurch, dass zunachst hiihere Sulfosauren gebildet 
werden, und aus diesem dann unter dem Einflusse der noch vorhandenen 
Schwefelsaure durch Abspaltung von bestimmten Sulfogruppen wikder 
niedere Sauren gebildet werden. Es erscheint nicht unmiiglich, dass 
alle 0(-Derirate sich beim Sulfoniren abnlich verhalten, indem sie in 
geringem Maasse wirken, SO wie es Naphtalin selbst thun wurde, 
hauptsachlich aber als Monoderivate, und dass die Structurunterschiede 
der schliesslichen Producte auf die verschiedene Art zuriickzufiihren 
sind , in welcher secundarer Platzwechsel unter den verschiedenen 
Einfliissen der einzelnen Radicale stattfindet. Aehnliches durfte auch 

Foerster. 

fur die a-Verbindungen Giiltigkeit haben. Foerster. 

Ueber die Einwirkung von Kali auf 1, 3-Naphte l ind isu l fo-  
saure, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 
1890, 136). Wird 1 ,  3-Naphtalindisulfosaure (vergl. ein friiheres 
Referat) mit der 3--4fachen Menge Kali einige Stunden auf 280-300@ 
erhitzt, so erhalt man ein T r i o x y n  a p h t a l i n .  Dasselbe krystallisirt 
ails Wasser in kleinen Schuppen, aus Petroleumather in unbestirnmten 
weissen Aggregaten und schmilzt bei 120-12lo. Es sublirnirt in 
glanzenden Schuppen und 16st sich ausserordentlich leicht in $ether, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Benzol und giebt keine 
charakteristische Reaction mit Eisenchlorid. Foerster. 

Studien iiber die C o n s t i t u t i o n  v o n  T r i d e r i v a t e n  des Naph-  
talins. IX. Andresen’s p-Nraphtylamindisulfosaure, von H. E. 
A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1891, 27). Von 
den Reductionsproducten der beim Nitriren von 1, 3’-Naphtalindisulfo- 
saare entsteheiiden Nitrodisulfosauren (diese Berichte XXIII, 77  und 
3088) ist die or-Naphtylamin- E -  disulfosaure ihrer Constitution nach 
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bereits frfiher aufgekliirt warden. Neben dieser entsteht aber A n -  
d r  e s  en’s /3-Naphtylamindisulfosaure. Dieselbe giebt bei der Reduction 
nach der Hydrazinmethode 1, 3’-Disulfnsaure, und nach S a n d m e y e r ’ s  
Verfahren entsteht aus ihr  dieselbe Chlordisulfosaure , welche beim 
Sulfoniren von 2, 2’-~-Chlornaphtalinsulfosaure sich bildet. A n d  r es en’s 
S lure  hat also die Constitution NHz, ( S O Q H ) ~  = 2 ,  4, 2’. Somit ist 
sicher nachgewiesen, dass beim Nitriren von 1, ,3’- Disulfosaure die 
Nitrogruppe auch in  die p-Stellung getreteD ist. Foerster. 

Chlor- und Bromderivate des Naphtols und Naphtylamins, 
vou H. E. A r m s t r o n g  und H. C. R o s s i t e r  (Proc. Chem. Xoc. 1891, 
32). Behandelt man Chlor -p -  naphtol bei gewijhnlicher 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 Sauregemisch mit kohlensaurem Kali 
neutralisirt und die erhaltenen Kalisalze mit siedendem Alknhol itus- 
zieht, welcher nur das dichlorsalfosaure Kalium aufl8st; bei 2100 
spaltet verdiinnte Schwefelsaure wieder die Sulfogruppe ab ,  und es 
resultirt reines 1, 4-Dichlor-p-naphtol. Bei der Herstellung grijsserer 
Mengen van Trichlor-P-ketonaphtalin (diese Bem’chte XXI, 3378) erhalt 
man ein Gliges Nebenproduct, das bei langerem Stehen Salzsaure ab- 
giebt und zum Theil fest wird; die sich ausscheidenden Krystalle 
wurden nach dem Waschen mit Essigsaure aus diesem Lijsungsmittel 
umkrystallisirt und erwiesen sich als ein T r i c h l o r - P - n a p h t o l ;  d a  
dasselbe bei der Reduction mit Natriumamalgam 1, 4-Dichlor-P naphtol 
und bei der Oxydation 1 ,  2, 3-Chlorphtalsaure giebt, so diirfte es das 
1, 4, 4’-Trichlor-P-naphtol sein. Es bildet kurze Nadeln vom Schmp. 
157-1580, sein Acetjlderivat schmilzt bei 1290. - Beim Sulfoniren 
von 1-Chlor-, 1, 3- und 1, 4-Dichlor- 1, 3, 4’- und 1, 4, 4’-Trichlor-fl- 
naphtol entstebt stets und mit griisster Leichtigkeit‘ eine van der 
Sc haeffer’schen 2 ,  3’-/3-Naphtolsulfosaure sich ableitende Saure. Aus 
dem Streben der Sulfogruppe, die 3’- Stellung einzunehmen , erklart 
sich auch, dass 3‘, 1 -Dibrom- und Bromchlor-p-naphtol nur schwer 
siilfonirt werden; dabei entsteht aber kein Derivat der zweiten miig- 
lichen P-Saure ( W e i n b e r g ’ s  fi-Saure); es tritt also wieder das Streben 
nach der Bildung symmetrischer Kijrper hervor. - Beim Bromiren 
von Brom- oder Chlor-B-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 PC15 u. A. 1 ,  2, 3’-Trichlor- 
naphtalin ; bei der Oxydation van Dibrom- und Chlorbromnaphtol 
entsteht 1, 3, 4- Bromphtalsaure; ferner entsteht beim Bromiren van 
Chlor-P- acetnaphtalid fast quantitativ ein Bromchloracetnaphtalid 
(Schmp. 216 O), welches ein Bromchlornaphtylamin ( Schmp. 1 1 9 O )  
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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 S m i t h  und M e l d o l a  stehen, dass Tetrabrom-$- 
naphtol bei der Oxydation 1, 2, 3-Bromphtalsaure giebt. Es zeigte 
sich aber, dass zunachst Tetrabrom-p-naphtol sich schwierig bildet; 
hauptsachlich entsteht Tribromnaphtol , welches man rein erhllt,  
wenn man das Rohproduct acetylirt und die Acetylverbindungen aus 
Benzol und Eisessig umkrystallisirt. Das reine Acetyltribrom-P-naphtol 
schmilzt bei 184O und lasst sich leicht zu dem bei 155-156O schmel- 
zenden Tribrom-B-naphtol verseifen; letzteres giebt bei der Oxydation 
1, 3, 4-Bromphtalsaure. - Bei der Oxydation aller Chlor- und Brom- 
P-naphtole mit Salpetersaure entstehen charakteristische Chinondcrivate 
und schliesslich Phtalsauren. Permanganat oxydirt oft nicht ganz so 
weit; so ist z. B. das so erhaltene Hauptproduct der Oxydation von 

Dibrom-p-naphtol die Saure C6 HaBr’\O ; dieselbe giebt bei 

CH-COzH 

\/ co 
der Destillation Bromphtalsaure. lioerstei. 

Ueber Bromderivate des -Nephtols und die Einwirkung 
der Salpetersaure auf dieselben sowie auf Benzolderivate iiber- 
haupt, von H. E. A r m s t r o n g  und E. C. R o s s i t e r  (Proc. Chem. 
Soc. 1891, 87 und 89). T r i b r o m - P - n a p h t o l  entsteht, wenn man 
p -  Naphtol in dem Dreifachen seines Gewichtes an Essigsaure liist 
und etwas mehr als drei Molekiile Brom hinzufiigt; die L6sung wird 
heiss, darf aber nicht gekiihlt werden. Nach einer Stunde bringt 
man das Gemisch auf ein Wasserbad, das man schliesslich auf 1000 
erwarmt. D a s  Reactionsproduct wird nach dem Umkrystallisiren 
aus Essigsaure acetylirt, und das aus Essigsaure und Benzol krystai- 
lisirte Acetylproduct verseift. Der  entstehende Kijrper bildet glan- 
zende Nadeln vom Schmp. 1550, das Acetylderivat schmilzt bei 1840. 
- T e t r a b r o m - j j l - n a p h t o l  entsteht, wenn man p-Naphtol mit den1 
gleichen Gewicht Essigsaure iibergiesst und nun etwas mehr als 
4 Molekiile Brom hinzufiigt. Die Mischung darf nicht gekuhlt werden 
und wird schliesslich auf dem Wasserbade erhitzt , bis sie ganzlich 
erstarrt. Durch Acetyliren des Productes und Umkrystallisiren der 
Acetylverbindung aus einer Mischung von Benzol und Essigsaure 
reinigt man die Tetrabromverbindung. Das Tetrabrom- P-naphtol 
bildet diinne, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. l i 2  O; das Acetyl- 
derivat schmilzt bei 189-190 O. Bei volistandiger Oxydation geben 
Di-, Tri- und Tetrabrom-B-naphtol 1, 3, 4-Bromphtalsilure; unter den 
Bromirungsproducten konnte keines aufgefunden werden , welches die 
1, 2, 3-Bromphtalsaure giebt. - Beim Behandeln mit warmer Salpeter- 
saure geben die Chlor- und Brom -P -naphtole zunachst unbestandige 
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Zwischenproducte, welche bei vorsichtigem Erhitzen mit Essigsaure 
in Derivate des P-Naphtochinons fibergehen. So giebt Dibrom-P-naphtol: 
Clo H g  B r  0 2 ,  Schmp. 145 O und Clo H4 Bra 0 2 ,  Schmp. 171 O; Tribrom- 
j3-naphtol CloHaBraOa, Schmp. 150O; Tetrabrom-P-naphtol CloHaBrsOa, 
Schmp. 190°. - Fiigt man Salpetersaure zu einer Suspension von 
Dibrom-P-naphtol in Essigsaure, SO entsteht anfangs eine klare Liisung, 
bald aber scheiden sich farblose Krystalle ab, welche sich beim Auf- 
bewahren unter Gelbfarbung zersetzen. Die Miiglichkeit, dass in den- 
selben ein Salpetersaureather des- Dibrom-P-naphtols vorliegen kiinnte, 
wird dadurch aufgehoben, dass beim Behandeln mit Kali nicht, wie 
dsnn zu erwarten gewesen ware, Dibromnaphtol entsteht, sondern dass 
sich M o n o b r o m n i t r o n a p h t o l  (Schmp. 1220) bildet. I n  gleicher 
Weise entsteht aus  Brom-P-naphtol, Tribrom-P-naphtol und Tetra- 
brom-8-naphtol bez. N i t r o - p - n a p h t o l  (Schmp. 1030), D i b r o m -  
n i t r o - P - n a p h t o l  (Schmp. 1630) und T r i b r o m n i t r o n a p h t o l ,  wel- 
ches bei 1360 unter Zersetzung schmilzt. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach ist das zur Hydroxylgruppe benachbarte a-Bromatom dasjenige, 
welches durch die Nitrogruppe ersetzt wird. Die Verfasser erklaren 
dies Verhalten so, dass zungchst eine Addition der Elemente der 
Salpetersaure zu dem Bromnaphtol stattfindet und alsdann unter Ab- 
spaltung der Elemente des Wassers eine den Z i n  cke’schen Dichlor- 
ketoverbindungen analoge Bromnitroketoverbindung sich bildet: 

0 .  (Br) = C(OH) - + HO . NO2 = - C . (Br) (N02) - C(0H)z - 
- _  - 0 .  (Br)(NOz) - C . 0 - + HaO. 

Die letztere wird dann durch Alkali in Nitronaphtol verwandelt. 
Durch die Annahme eines Additionsvorganges bei der Nitrirung kann 
man viele bisher unerklarte Thatsachen verstehen : Die Entstehung 
von Nitrophenolen bei der Nitrirung von Kohlenwasserstoffen (dies0 
Berichte XVIII, 2670, XXI, 3158) erklart sich dadurch, dass sich die 
Elemente der Salpetersaure zu diesen addiren; wird Wasser abge- 
spalten, so entsteht eine Nitroverbindung, wird aber HNOa abgespalten, 
so entsteht ein Phenol. Fiigt man ein wasserentziehendes Mittel, wie 
Schwefelsaure, bei der Reaction hinzu, SO vermindert sich die Menge 
nitroser Dampfe und die Ausbeute an Nitroverbindungen erh6ht sich; 
die Schwefelsaure wirkt  also nicht allein in dem Sinne, dass sie die 
Concentration der Salpetersaure auf ihrem Betrage erhglt, sondern 
sie giebt der Umsetzung selbst eine bestimmte Richtung. Auch die 
Thatsache, dass oft Sulfosauren bei Behandlung mit Salpetersaure 
durch Ersatz von SOaH durch NOa die entsprechenden Nitroverbin- 

C501 Berichte d. D. rhem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIV. 
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dungen gaben, findet an der Hand der obigen Theorie ihre Erklarung: 

: C ( 0 H ) .  C(S03H): + HO . NO2 = . C .  ( 0 H ) z .  C(N02) ( S 0 3 H ) .  
=: c ( O H ) .  C(N02) :  + H O .  S03H. 

Foerster. 

Eine neue Methode, Nitroderivate herzustellen, und die 
Anwendung von Stickstoffdioxyd als Nitrirungsmittei , von 
H. E. A r m s t r o n g  und H. C. R o s s i t e r  (Proc. Chew SOC. 1891, 91). 
Ersetzt nian bei der irn vorhergehenden Referat beschriebenen Dar- 
stellung von bromirtem Nitronaphtolen das Alkali durch Schwefel- 
saure, so vermiudert sich die Menge der entstehendeo Nebenproducte 
und die Menge des Nitrokiirpers verrnehrt sich. In  dieser Gestalt 
scheint das  Verfahren von allgerneinerer Anwendbarkeit zu sein. - 
Stickstoffdioxyd giebt mit ungesattigten Verbindungen verschiedener 
Art  Additionsverbindungen; durch Behandlung derselben mit Alkali 
und reducirenden Stoffen entstehen Nitroderivate, indem HN02 ab- 
gespalten wird. So giebt 6-Naphtol nach dieser Methode 75 pCt. 
seines Gewichtes an Nitronaphtol; a-Naphtol  verhalt sich ahnlich. 
Das aus Phenol anfangs entstehende Additionsproduct ist sehr unbe- 
standig und zersetzt sich van selbst, indem 0- und p-Nitrophenol ent- 
stehen. Diese Reaction sol1 wie das vorbeschriebene Nitrirungsver- 
fahren noch eingehender untersucht werden. Foorster. 

Ueber Sawarrifett, von J. L e w k o w i t s c h  (Proc. Chem. Soc. 1889, 
69). Sawarriniisse enthalten 63 pCt. eines festen weissen Fettes, dessen 

Dichte d i 5 i  - 0.8981 ist; der Schmelzpunkt liegt zwischen 29.5O und 

35,50, der Erstarrungspunkt zwischen 23.30 und 290. Die in dem 
Fette enthaltenen Sauren schmelzen bei 48.30- 500 und erstarren bei 
470-460. Die Siiurezahlen wie die Jodzahlen des Fettes werden 

400 - 

zusammengestellt. Foerster. 

Ueber p-Phenylnaphtalin, von W a t s o n  S m i t h  (Proc. Chem. 
Soc. 1889, 70). Verfasser hat friiher (diese Beriehte XV, Ref. 365) 
@-Phenyltiaphtalin erhalten, indem er durch eine rothgliihende Riihre die 
Dampfe von Naphtalin und von Brornbenzol hindurchleitete. Spater 
haben Zinckemnd B r e u e r  (dieseBerichte XVII, Ref. 573; XX, Ref. 570) 
durch Condensation von Styrolenalkohol p-Phenylnaphtalin erhalten 
und daraus ein bei 1100 schrnelzendes Chinon dargestellt. Dasselbe 
ChiGon ha t  nun Veffasser aus dern nach seiner Methode gewonnenen 
Praparate erhalten, wahrend obige Forscher nach ihren Versuchen 
bezweifelten, dass in dernselben, wenn es iiberhaupt entstande, eine 
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p-Verbindung vorlage. Bei der Darstellung nach des Verfassers Me- 
thode entsteht neben @-Phenplnaphtalin noch Dinaphtyl; nachdem 
iiberschussiges Brombenzol und Naphtalin durch Destillation abge- 
sehieden sind, wird aus dem Ruchstande das p-Phenylnaphtalin durch 
etwas verdunnten Alkohol ausgezogen , in welchem Dinaphtyl nicht 
liislich ist, und dann sublimirt. So gereinigt, zeigt es den Schmelz- 
punkt 1010. Foerster. 

p’-Methoxynaphtalinsulfosauren, von J. P e r c i v a l  (Proc. Chem. 
SOC. 1889, 73). Wird p -  Methoxynaphtalin mit Chlorsulfonsaure bei 
gewiihnlicher Temperatur sulfonirt, so entsteht eine kleine Menge 
einer stabilen, der S chaeffer’schen 6-Naphtolsulfosaure entsprechen- 
den Saure neben einer unbestandigen Sulfosaure, welche das einzige 
Product der Reaction ist,  wenn dieselbe auf dem siedenden Wasser- 
bade stattfand. Die unbestandige Saure zersetzt sich schon beim 
Kochen ihrer wassrigen L6sung unter Abscheidung von p - Methoxy- 
naphtalin; ihr Baryumsalz zersetzt sich beim Eindampfen in Methoxy- 
naphtalin und BaSOa. Brom erzeugt in der Liisung der Saure einen 
Niederschlag von T r i b r o m  - p -  m e t h o x y n a p h t a l i n ,  welches aus 
Benzol in langen, diinnen Nadeln vom Schmelzpunkt 1050 krystalli- 
sirt. Alle diesen Eigenschaften kommen der von A r m s t r o n g  und 
A m p h l e t t  aus p’-Aethoxynaphtalin in einer der obigen analogen Re- 
action erhaltenen unbestandigen p- Aethoxynaphtalinsulfosiiure nicht zu. 
Die Salze der unbestandigen P-Methoxynaphtalinsulfosaure sind leicht 
loslich; das Kaliumsalz krystallisirt mit ‘/z H2 0 in Platten, welche zu 
rundlichen Aggregaten vereinigt sind. Die Salze der bestandigen 
Sauren sind schwer liislich; gleich der entsprechenden Aethoxysaure 
geht die Saure durch Brom in Brom-/3-methoxynaphtalinsulfosaure und 
schliesslich in Bromoxpnaphtochinonsulfosaure iiber, welche mit der aus 
der S c h  aeffer’schen Saure entstehenden identisch ist. Foerster. 

Best immung d e s  Moleculargewichts  von K o h l e n h y d r a t e n  
[TI. T h e i l ] ,  von H. T. B r o w n  und G. H. M o r r i s  (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 is t  
(Clz Hnz Oll)a (Cia Hao O10)4, also analog dem des Amylodextrins (diese 
Berichte XXI, Ref. 740). Maltodextrin zeigte eine Moleculargrijsse 
entsprechend C12 H22 C11 . (ClzH20Olo)2. Die Bestimmnng des Mole- 
culargewichtes der Starke stosst auf Schwierigkeiten, da  die Gefrier- 
punktserniedrigung ausserordentlich gering ist; aus ihr wurde sich ein 
Moleculargewicht von 20000 bis 30000 ergeben. Da aber bei der 
Spaltung der Starke durch Diastase ein Stillstand eintritt, wenn ein 

[ S O * ]  
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Fiinftel des Gewichtes der Starke an Dextrin entstanden ist, so ver- 
muthen die Verfasser, dass dae Molekiil der loslichen Starke das 
Fiinffache des Molekiils jenes Dextrins sei. Es bestande dann das 
Starkemolekiil aus vier Amylingruppen, welche um eine fiinfte ahn- 
liche Gruppe gelagert sind. Die ersten vier werden zunachst durch 
die Diastase von der Kerngruppe abgespalten, sind aber  un bestandig 
und gehen alsbald weiter in Maltodextrin und in Maltose iiber, 
wahrend die fiinfte Gruppe bestandiger ist und als Dextrin zu- 
riickbleibt. Da das Moleculargewicht dieses Dextrins der Formel 
(ClzH2oOlo)zo entspricht , wiirde das  der loslichen Starke durch die 
Formel 5 (ClzHzoO~o)ao ausgedriickt, also gleich 32 400 sein. Gleich- 
zeitig haben die Verfasser festgestellt, dass die rerscbiedenen DPxtrine 
die gleiche Moleculargriisse besitzen, dass sie also metamer und nicht 
polymer sind. Foerster.. 

Das Einwirkungsproduct des Schwefe ls  auf Colophonium, 
von G. H. M o r r i s  (Proc. Chem. SOC. 1889, 102). Der Kohlenwasser- 
stoff, welcher bei der  Destillation von Colophonium mit Schwefel ent- 
steht, bildet , aus Benzol, Alkohol etc. krystallisirt, hellgelbe Saulen 
vom Schmelzpunkt 84O-85 O ;  er siedet ohne Zersetzung oberhalb 3600. 
Nach der Dampfdichtebestimmung kommt dem Korper die Formel 
(C5H6)5 zu. Foerster. 

Notie f iber  die O x y d a t i o n  von Paradisminen, von R. 
M e l d o l a  und It. E. E v a n s  (Proc. Chem. SOC. 1889, 115). Die Oxy- 
dation von p-Diaminen zu Chinonen ist bisher noch nicht quantitativ 
verfolgt worden. Verfasser eeigt, dass bei der Oxydation von schwefel- 
saurem p-Phenylendiamin mit Kaliumbichromat der Process quantitativ 
nach der Gleichung: C6H4(NH2)2 + HzO + 0 = CcH4O2 + 2NH3 
rerlauft. Foerster. 

Ueber einen gelben F a r b s t o f f  bei Schmet te r l ingen ,  von 
F. G. H o p k i n s  (Proc. Chem. SOC. 1889, 117). Wahrend der grossere 
Theil der an Schmetterlingen beobachteten Farben offenbar Ursachen 
rein physikalischer Natur zuzuschreiben ist, lassen sich doch gelegent- 
lich auch Farbstoffe nachweisen, welche gewisse Farbungen ver- 
anlassen. So ist auf den Fliigeln des gewohnlichen Citronenfalters 
ein gelber Farbstoff gefunden worden, welcher im heissen Wasser 
verhaltnismassjg leicht loslich ist, wahrend er in den anderen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln sich nicht lost. Durch Eindampfen der 
wasserigen Losung erhalt man den Farbstoff als gelbes, amorphes 
Pulver, welches saure Eigenschaften besitzt, indem es sich in Alkalien 
mit intensiv gelber Farbe auflost und ein wohl definirtes Silbersalz 
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giebt. Der Korper steht in Beziehung zur Harnsaure: e r  giebt die 
Murexidreaction, und bei langerem Kochen mit verdiinnter Salzsaure 
wird Harnsaure abgespalten. Der  Verfasser halt es nicht fur unwahr- 
scheinlich, dass der Farbstoff ein Condensationsproduct von Harn- 
&re und Mycamelinsaure darstellt , doch konnten Analysen bisher 
nicht ausgefiihrt werden. Foerster. 

Ueber die Bildung von Sulfonen beim Sulfoniren von 
Napthtalinderivaten mittels Chlorsulfonsauren, von W. M. H e  11 e r  
(Proc. Chem. Soc. 1889, 121). Sulfonirt man 1.4- Chlorbromnaphtalin 
oder das entsprechende Ibichlor- bezw. Dibromnapbtdin mittels eines 
Molek i i l s  Chlorsulfonsaure , SO entstehen neben verhiiltnissmassig ge- 
ringen Mengen der Sulfosauren die entsprechenderi Sulfone. Die 
Schmelzpunkte der Chloride der so entstehenden Sulfosauren und 
der Sulfone sind in der folgenden Uebersicht zusammengestellt, dieselbe 
bezieht sich auf die obigen @.-Verbindungen entsprechenden p-Ver- 
bindung en, welche sich jenen analog verhalten: 

Sulfosaurechloride Sulfone 
p -  Cl2 1330 2160 
p - C l . B r  - 224 0 

B - Bra 1190 2230 

Die Sulfone sind in Benzol fast unlijslich, kiinnen aber aus 
Xylol krystallisirt werden. y-Dichlornaphtalin (Schmp. 1070) giebt 
beim Sulfoniren mit S 0 3 H C I  in kleiner Menge eine Verbindung, 
welche wohl auch ein Sulfon ist. Das entsprechende Chlorbrom- 
naphtalin scheint jedoch nur eine Sulfosaure zu geben, deren Chlorid 
bei 1550 schmilzt. Bei der  Sulfonirung mit Chlorsulfonsaure entstehen 
also in  secundarer Reaction neben den Sulfosauren auch deren Chloride 
in geringer Menge. Foerster. 

Bemerkung iiber die Hydratation von Nitrilen, von H. E. 
A r m s  t r o n g  (Proc. Chem. SOC. 1889, 122). Wahrend a-Cyannaphtalin 
sich sulfoniren lasst, ist dies bei dem p-Cyannaphtalin nicht der Fall. 
LSst man dieses i n  rauchender Schwefelssure und giesst die LSsung 
in  Wasser, so wird das Nitril vollstandig in @ -  Naphto6saureamid 
verwandeit. I n  ahnlicher Weise verbindet sich Trichloracetonitril mit 
Schwefelsaureanhydrid, indem die anfangs nach der Vereinigung dieser 
beiden Agentien entstehende Fliissigkeit allmahlich zu Krystallen er- 
starrt; durch Wasser wird diese Verbindung vollstandig 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 Zwischenprodiictes aus Nitril und Hydratationsmittel 
vorangehen miisse. Foerstfr. 

Ueber das Vorhandensein von Salicylsaure in gewissen 
Liliaceengattungen, von A. B. G r i f f i t h s  (Proc. Chem. SOC. 1889, 
122). I n  den Blattern, Stengeln und Wurzelknollen der Gattungen 
Tulipa, Yucca und Hyacinthus ist etwa 0.05-0.1 pCt. Salicylsaure 
enthalten, welche durch Aether den fein zertheilten Pflanzentheilen 
entzogeo wurde. Foeruter. 

Acetylcarbinol (Acetal). V o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g  von W. H. 
P e r k i n  j u n .  und J. B. T i n g l e  (Proc. Chem. &‘oc. 1889, 156). Acetyl- 
carbinol wird in folgender Weise rein dargestelit: 25 g Chloraceton 
lasst man langsam in 200 ccm Wasser tropfen, in denen iiberschiiwigei, 
frisch gefalltes Baryumcarbonat suspendirt ist, und lLsst das Ganze 
wahrend der Operation heftig kochen. 1st alles Chloraceton gelost, 
nnd bat die Kohlensaureentwickelung aufgehiirt, so filtrirt man und 
destillirt das Filtrat. Das Destillat wird nun auf’s Neue mit Chlor- 
aceton und Baryumcarbonat behandelt u. s. f. und diese Operation so 
oft wiederholt, bis schliesslich 150 g Chloraceton verarbeitet sind. 
Die  nunmehr resultirende Liisung wird mit Pottasche gesattigt und 
mindestens 50 ma1 mit Aether ausgeschiittelt. Der atherische Auszug 
wird uber gegluhter Pottasche getrocknet und dann langsam abge- 
dampft. Es hinterbleibt ein farbloses Oel, aus welchem eine erheb- 
liche Menge einer bei 145-1 500 siedenden F l h i g k e i t  durch mehr- 
faches Fractioniren gewonnen werden kann. In  derselben liegt nach 
Analyse und Dampfdichtebestimmung das reine Acetylcarbinol vor. 
Dasselbe besitzt einen schwachen, eigenthumlichen Geruch und siissen, 
aber brennenden Geschmack; mit Wasser ist es mischbar und reducirt 
in der Kalte bereits F e h  l ing’scte  Liisung; mit Phenylhydrazin giebt 
es das schon von L a u  b m a n  n (diese Berichte XXI, Ref. 9s) beschriebene 
Osazon, demelben Kiirper, welchen v. P e c h m a n n  (diese Berichte XX, 
2543) aus Nitrosoaceton und aus Methylglyoxal mit Phenylhydrazin 
erhalten hat. Foerster. 

Untersuchungen uber isomeren Stellungswechsel. Ralogen- 
derivate des Chinons, von A. R. L i n g  (Proc. Chem. SOC. 1890, 32). 
Wie H a n t z s c h  und S c h n i t e r  bereits fanden, entsteht beim 
Bromiren von p - Dichlorchinoii $11 - Dichlordibromchinon. Dasselbe 
entsteht auch beim Chloriren von p-Dibromchinon. Bromirt man 
Diacetyl - p - dichlorhydrochinon , gelost in Tetrachlorkohlenstoff, bei 
Gegenwart von etwas Jod, so erhalt man ein Diacetyldichlorbrom- 
hydrochinon, Schmp. 2G0--2i0°, welches vielleicht ein Gemenge von 



727 

verschiedenen Isomeren ist. m - D i c h l o r b r o m c h i n o  n entsteht neben 
p - D i c h l o r b r o m c h i n o n  beim Bromiren von p - Dichlorchinon. 
Ersteres bildet gelbe Tafeln, welche unscharf schmelzen (175-180°) 
und giebt mit Kali Chlorbromanilsaure. Das entsprechende H y d r o -  
c h i n o  n krystallisirt aus siedendem Chloroform in weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1350, welche auch in heissem Wasser leicht 16s- 
lich sind; sein D i a c e t y l d e r i v a t  krystallisirt aus Alkohol in weissen 
Nadeln vom Schmp. 174-180°. p-Dichlorbromch'inon ist in den ge- 
wohnlichen Liisungsmitteln leichter loslich als die Metaverbindung, 
scbmilzt bei 158-159O und giebt mit Kali Chloranilsaure. p - D i -  
c h l o r b r o m h y d r o c h i n o n  krystallisirt + lHzO aus Wasser in langen, 
durchsichtigen Nadeln vom Schmp. 124-126' ; die wasserfreie Sub- 
stanz, aus ChIoroform umkrystallisirt, schmilzt bei 135.5O. Sein 
Diacetylderivat krystallisirt aus heissem Spiritus in seidenglanzenden 
Nadeln vorn Schmp. 158- 1590. Foerster. 

Ueber Benedikt's  Acetylwerthe, von J . L e w k o w i t s c h  (Proc. 
Chem. Soc. 1890, 7 2  und 91). Die von B e n e d i k t  angegebene Me- 
thode (diese Berichte XX, Ref. 233) zur Bestimmung von Oxysauren 
in Fetten giebt auch Eei Sauren, welche keine Oxygruppe enthalten, 
wie der Oelsaure, der Caprin-, Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Cero- 
tinslure Acetylzahlen oon hohem Betrage, wahrend dieselben in diesem 
Falle gleich Null sein sollten. Der  Grund dafiir ist einfach der, dass 
Essigsaureanhydrid diese Sauren in ihre Anhydride verwandelt. LSst 
man nun die Reactionsproducte in Alkohol und fiigt Kali hinzu, urn 
die Saurezahl zu finden, so wird nur ein bestimmter, fiir die einzelnen 
Fiille verschiedener Betrag der Anhydride zersetzt; eine vollstandige 
Zersetzung des Anhydrids findet dann bei energischer Verseifung statt. 
Der  aus der Differenz dieser BVerseifungszahlc und der oben be- 
stimmten BSaurezahla sich ergebende BAcetylwertha hat also nach 
dem Gesagten keinerlei Bedeutung. Foerster. 

Ueber die Oxydation von Terpentinol im Sonnenlicht, von 
H. E. A r m s t r o n g  (Proc. Chem. Soc. 1890, 99). Nach S o b r e r o  
entsteht, wenn bei Gegenwart von feuchter Luft Terpentin den Sonnen- 
strahlen ausgesetzt wird, eine krystallisirte Suhstanz von der Formel 
Clo HI* 0 2 ,  welche beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in ein 
gleicheeitig nach Campher und Terpentin riechendes Oel iibergeht. 
Verfasser bestatigt die Versuche S o b r e r o s .  Die feste Substanz, das 
S o b  r e r o l ,  krystallisirt aus Alkohol in monosymmetrischen Prismen, 
welche Hemigdrie zeigen. In  Wasser, Benzol, Chloroform und Li- 
groi'n ist es nur wenig 1Sslich; es schmilzt bei etwa 1500; eine 5 pro- 
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centige alkoholische Lijsung des aus franziisischem Terpentin bereiteten 
Kiirpers zeigt eine Drehung von etwas uber +150°; stellt man die 
Substanz aus amerikanischem Terpentiniil dar, so zeigt sie gleich 
grosse, aber entgegengesetzte Drehung. Es liegt in dem Kiirper 
wahrscheinlich ein Glycol vor, deshalb kiinnte man in dem durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure entstehenden Oele, den1 So- 
b r  e r o n  , eine pinakolinartige Verbindung vermuthen. Dies erwies 
sich aber  a h  unrichtig; denn der Kijrper zeigte sich identisch mit 
dem von W a l l a c h  und O t t o  (diese Berichte XXII, Ref. 802) ent- 
deckten Pinol, welchem j a  eine ketonartige Constitution nicht zu- 
kommt. Foerster. 

Die Structur der r ingformigen  Kohlenwessers toffe ,  von 
H. E. A r m s t r o n g  (PTOC. Chem. SOC. 1890, 101). Verfasser giebt 
seiner Ansicht Ausdruck, dass die centrischen Affinitaten im Benzol 
nicht eigentlich gegen den Mittelpunkt gerichtet seien, sondern viel- 
mehr einen Kreis schlassen, so dass also das Benzol dann durch einen 
doppelten Ring darzustellen ware. Erleidet der innere Ring eine 
Unterbrechung , dadurch , dass Additionsverbindungen entstehen , so 
kann er natiirlich nicht mehr bestehen, und diejenigen Kohlenstoff- 
atome, deren freie 
sich untei  einander 
nach dem Verfasser 

. -  

Bindungen dabei nicht gesattigt werden, binden 
dann durch Aethylenbindung. Das Naphtalin ist 
durch das Symbol 

auszndrucken; dasselbe enthalt die Annahme, dass eine Affinitat nach 
zwei Richtungen wirken kann, indem die beiden Ringen gemeinsamen 
Kohlenstoffatome in ihrem Einfluss auf beide Ringe dargestellt sind, 
ohne dass, wie es in  B a m b e r g e r ’ s  Symbol geschieht, die gegen- 
seitige Bindung dieser beiden Kohlenstoffe aufgehoben ware. Auf 
diese Weise erhalt die Thatsache eine sinnbildliche Darstelliing, dass 
ein Radical in dem einen Kern den anderen Kern beeinflusst. Dem 
Anthracen kommt nach dem Verfasser die Formel  

CH 



729 

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 durcb 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 Kekulk’sche  Schema gege- 
benen immer mehr nahern. Foerster. 

an’-Dimethyl-ad-diacetylpentan, von F. St. K i p p i n g  und 
J. E. M a c k e n z i e  ( P r o c .  Chern. SOC. 1890, 116). Methylacetessigather 
mit Trimethylenbromid und Natriumalkoholat in absolut alkoholischer 
Losung behandelt, giebt n a’-D i m e t  h y 1 - n a‘- d i  a c e  t y  1 p i m e l  i n  s a  Qr e - 
a t h y l e s t e r ,  ein unter 6 0 m m  Druck bei etwa 250O siedendes, farb- 
loses Oel. Beim Verseifen mit alkoholischem Ral i  entstehen daraus 
folgende drei Producte, deren Mengen verhaltniss nach der Concen- 
tration des Kalis und der Art  der Ausfiihrung der Verseifung wech- 
selt: 1. &a’-Dimetby l -an’ -d iace ty lpentan ,  Sdp. 198-201° bei 
112 mm Druck; das entsprechende Dioxim krystallisirt aus * einer 
Mischung von Benzol und Ligroi‘n in  Nadeln vom Schmp. 95-960; 
2 .  a d - D i m e t h y l p i  m e l i n s a u r e  krystallisirt aus Petroleumather 
in farblosen Krystallen vom Schmp. 74-750, welche in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich sind. D e r  Aethylather dieser 
Saure entsteht in reichlicher Menge, wenn die Reaction yon Methyl- 
acetessigather auf Trimethylenbromid und Natriumalkoholat bei Gegen- 
wart  von etwas Wasser vor sich geht, Sdp. 190-191O; 3. aw-Di-  
m e t h y l -  w - a c e  t y l c a p r  o n  s a u r  e ,  dickes, farbloses Oel, welches bei 
60 mm Druck bei 218 - 220° siedet (vergl. diese Berichte XXIII, 
Ref. 249). Poerster. 

Acetyltrimethylencarbonsaur e ,  von T. R. M a r s  h a l l  und 
W. H. P e r k i n  j u n .  (Proc. Chem. Xoc. 1890, 137). Die bei der Ein- 
wirkung von Aethylenbromid auf  Natracetessigester und Verseifung 
des anfanglich entstandenen Esters sich bildende Verbindung wurde 
friiher als Acetyltrimethylencarbonsaure bezeichnet, bis Li pp  (diese 
Berichte XXII, 1210) fiir dieselbe die Formel 

CH2-C-C. C02H 
0’ I 

\CH2 - CHa 
als die richtigere aufstellte. Die Saure giebt nun aber mit Hydroxyl- 
amin ein Oxim vom Schmp. 1450; bei dcr Reduction mit Natrium- 
amalgam entsteht a-Aethyl-$-oxyb nt,tersaure ; ein Tropfen alkalische 
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Permanganatliisung wird durch die Saure nicht entfarbt, woraus wohl 
folgen durfte, dass sie keine ungesattigte Verbindung ist. Gleich der 
Saure reagirt das aus ihr  entstehende Acetyltrimethylen mit Hydroxyl- 
amin. Bei der Reduction giebt es  Methylpropylcarbinol ; daneben 
entsteht Dimethyldipropylglykol. Rauchende Bromwasserstoffsaure 
verwandelt Acetyltrimethylen schon bei gewahnlicher Temperatur 
quantitativ in Acetopropylbromid, ein Verhalten, welches rnit der 
Li p p’schen Formel unvereinbar scheint. Bei der Reaction von 
Aethylenbromid auf Natracetessigester entsteht stets in kleiner Menge 
gelegentlich auch als einziges Reactionsproduct M e t h y l d  e h y d r o -  
p e n  t o  n c a r b o n s  a u r  e ,  

CH3 ;C = C. C O a H  
0’ I 

\ C H ~ - C C H ~  
, 

welche aus Benzol in grossen, anscheinend monoklinen Prismen vom 
Schmp. 1 50° krystallisirt. Dieselbe reagirt nicht rnit Hydroxylamin ; 
ihre alkalische Losung entfarbt einen Tropfen Permanganat augen- 
blicklich; mit Wasser giebt sie Acetopropylalkohol, bei der Destillation 
M e t h y l d e h y d r o p e n t a n ,  Sdp. 820, d150 = 0.9107. Aus diesen 
Versuchsergebnissen ziehen die Verfasser den Schluss, dass ihre Acetyl- 
trimethylencarbonsaure in der That  eine gesattigte Ketonsaure ist, 
und dass sie nicht nach der Lipp’schen Formel zusammengesetzt 

sein k ann . Foerster. 

Halogene und das asyrnmetr ische Kohlenstoffatom, von 
F. H. E a s t e r f i e l d  (Proc. Chem. Soc. 1890, 151). Versuche, welcbe 
in der Absicht unternommen waren, Analoga zu L e  B e l l ’ s  activem 
Arnpljodid zu liefern, schlugen febl. Aus activer Mandelsaure wurde 
durch Erhitzen derselben rnit Bromwasserstoffsaure auf eine 500 nicht 
fibersteigende Temperatur Phenylbromessigsaure dargestellt; dieselbe 
erwies sich als inactiv und liess sich auch nicht rnit Hiilfe von Alka- 
loi‘dsalzen spalten. Foenter. 

Ueber die O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e r  Harnsaure ,  von c. Mar-  
t i g n o n  (Compt. rend. 112, 1263--12G6). Fiir Allantoi‘n bezw. Allo- 
xan bezw. Alloxanthin betragt die Verbrennungswarme t- 413.8 bezw. 
+ 278.5 bezw. + 568.5, die Bildungswarme 170.4 bezw. 236.7 bezw. 
513.1, und die Losungswzrme - 7.5 bezw. je  nach dem Wasser- 
gehalt: + 4.1, - 4.2, - 9 bezw. - 9 cal. Gabriel. 

D i e  Einwirkung des Nat r iumbenzyle tes  auf Camphocarbon-  
saureester, verlauft nach J. M i n g u i  n (Compt. rend. 112, 1454-1355) 
durchaus analog derjenigen des Natriumalkoholates; man erhiilt n6m- 
lich nach der Gleichung: 
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h y d r o c  a m  p h o car b o  n sa u r  e s B e n  z y l ,  welches den Sdp. 260-2900 
bei 1 cm Druck und die Drehung ED = + 35'5' (in Alkohol) zeigt. 
Als Nebenproduct tritt der saure Eeter, CO2H. CgH14 . CEIa . C O ~ C T H ~ ,  
auf, welcher bei 250-257O unter 1 cm Druck iibergeht und CXD = 52062' 
(in Alkohol) besitzt. Gabriel. 

Einwirkung der Natriumalkoholate auf Campher; neue 
Darstellungsweise der Alkylcampher, von A.  H a l l e r  (Compt. rend. 
112, 1490-1494). Werden 5 g Campher mit einer Liisung von 
0.75 g Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol 24 Stunden lang im 
Rohr auf 200' erhitzt, so erhalt man neben Wasserstoff ein in hexa- 
gonalen Krystallen (Schmp. 208 - 210') anschiessendes Gemisch von 
Rechtsborneol und p-Linksborneol. - Wendet man statt des Aethy- 
lates Natriumpropylat, bezw. -i-butylat bezw. -amylat an,  so bildet 
sich gleichfalls Borneo1 und zwar um SO weniger, j e  hiiher das Mole- 
culargewicht des angewandten Alkohols ist , wiihrend 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 220-225O ein Product, aus 
welchem sich eine bei 220-225' unter 70 mm Druck iihergehende 
Fraction isoliren lasst; aus letzterer scheidet sich beim Abkiihlen 

Rechts- B e n  z y l c a m p  h e r ,  C g H 1 4 < ~  , vom Schmp. 51-52'' 

aus. Dieselbe Verhindung entsteht (nehen Renzylborneol) aus Na- 
triumcampher und Benzylchlorid und bildet sich ferner, wenn man 

Benzalcampher, CgH14<b0 , (aus Natriumcampher und I3enz- 

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

B e  n z y l c a m  p h o r o x i  m, CS Hq<. aus Benzylcampher und 

Chlorzinkhydroxylamin nebst etwas Alkohol, tritt  in flachen Prismen 
vnm Schmp. 127- 1250 auf. L i n k s - B e n z y l c a m p h e r ,  Schmp. 50 
bis 52O, wird in analoger Weise aus Linkscampher und Natrium- 
benzylat bezw. durch Reduction der Benzalverbindung bereitet. - 

treten Rechts- und Links-B e n  z y l b  o r n  e 01, 

neben den Benzylcamphern auf, wenn man + oder - Jodcampher 

C H .  C7 Hi 

c = CiCF 

CHC7H7 
C : N O H '  

C Hz 
CsH14%H0 . C7H7 
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rnit Benzylchlorid behandelt, und entstehen auch aus + oder - Na- 
triuniborneol und Benzylchlorid; sie sieden bei 215-216° (70 mm) 
und riechen nach bitteren Mandeln. Gabriel. 

Verbindungen der Campher mit Aldehyden. U e b e r  eine 
neue Bildungsweise der Alkyloampher ,  von A. Ha 11 e r (Compt. 
rend. 113, 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 liisst, die iiber den Krystallen 
des Natriumcamphers stehende Fliissigkeit abgiesst, rnit wenig Benzol 
abwascht und dann 100 g Toluol und 105 g Benzaldehyd zusetzt, so 
erhitzt sich das Gemisch. Man riihrt es bestandig durch und wascht 
ee rnit Wasser. In der Oelschicht ist ausser dem Toluol noch 
Campher, Borneol, Borneolbenzoat und schliesslich Rechts -Benza l -  
c a m  p h e r  enthalten, welcher nach der Gleichung: - 

C H N a  C = C H  CsH5 + C e H j .  C O H  = N a O H  + CsHq<* 
G O  ClOH14<& 

entstanden ist. Letzterer schmilzt bei 95-960. Der  L i n k s - B e n z a l -  
c a m p h e r  besitzt bis auf die entgegengesetzte Drehung dieselben 
Eigenschaften wie die Rechtsverbindung; der T r a u b e n - B e n z a l -  
c a m p h e r  (aus gleichen Theilen f und - Verbindung) schmilzt aber 
schon bei 780 und wird zu inactivem Benzplcampher (Sdp. 1990 be1 
27 mm) reducirt. - In analoger Weise werden aus den entsprechen- 
den Aldehyden dargestellt: 1. C u m i n a l c a m p h e r ,  C~oH260, in langen 
Prismen vom Sdp. 230-2370 (30 mm) und vom Schmp. 620; reducir- 
bar zu C u m i n y l c a m p h e r ,  CzoHasO (Sdp. 225-2230" [28 mm]); 
2 .  C i n n a m a l c a m p h e r ,  C13HazO (Sdp. 380-290°) [50 mm]); 
3. M e t h y l s a l i c y l a l c a m p h e r ,  vom Schmp. 92-94'), reducirbar zu 
M e t h y l s a l i g e n y l c a m p h e r ,  in rhombischen Platten vom Schmp. 490; 
4. A e t h y l s a l i c y l a l c a m p  h e r ,  in rhombischen Tafeln vom Schmp. 
650, reducirbar zu Aethylsaligenylcampher in Prismen von deniselben 
Schmelzpunkt. Gabriel. 

Ueber Tetrajodkohlenstoff ,  von H e n r i  M o i s s a n  (Corn@. rend. 
113, 19-22). Das kiirzlich (diese Berichte XXIV, Ref. 387) be- 
schriebene Bortrijodid ist ein kraftiges Jodirungsmittel, wie beispiels- 
weise die folgenden Reactionen zeigen. 1. Bringt man das Jodid in 
Chloroform, so entsteht zonachst eine Liisung; diese erstarrt zu einem 
Brei und letzterer verschwindet nach einigen Tagen,  indem Jodoform- 
krystalle und Borchloriddiimpfe auftreten : C H CIS + B 53 = C H 53 
-t- BCls. 2. Wird eine Losung von Borjodid in Schwefellrohlenstoff 
mit Phosphor versetzt, so fallt ein rijthliches Pulver nieder, welches 
beim Erhitzen im Vacuum etwas Phosphor und Jodphosphonium ver- 
liert, wahrend Borphosphor nls farbloses, bei Rotbgluth unschnielz- 
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bares Pulver zuriickbleibt. 3. Aus Borjodid und Tetrachlorkohlenstoff 
entstehen unter starker Warmeentwickelung Borchlorid und Gus t a v -  
s o n ’ s  K o  h l e n s  t o  f f t  e t r  a j  o d i  d. Letzteres sublimirt zwischen 90 
bis 100° im Vacuum in rubinahnlichen 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 Warme, ferner durch Phosphor, Alkali- 
metalle, Silber, Quecksilber und Chromsaurelijeung in der Kalte an- 
gegriffen, und setzt sicb mit Fluorsilber zu Kohlenstofftetrafluorid 
and Jodsilber urn. Gabriel. 

Die O x y d a t i o n  der Azokorper fuhrt nach C h a r l e s  L a u t h  
(Compt. rend. 112, 1512-1514) in der Kalte zu einer Spaltung, indem 
Diazoverbinduogen und Chinonderivate entstehen; als Oxydations- 
mittel wurde Bleisuperoxyd nebst Schwefelsaure angewandt. Die 
Reaction verlauft z. B. bei dem Benzolazonaphtol wie folgt: 

CsH5. Nz.  CloH6. O H  + 3 HzSO4 + 2 PbO2 
= CtjH5. Na . SO4H + CloHsO:, + 2 P b S O a  + 3 H2O. 

Gabrie!. 

Ueber Alkgl- , Benzoyl-  und o - T o l u y l c y a n c a m p h e r ,  von 
A. H a l l e r  (Compt. rend. 113, 55-59). Die Alkylverbindungen 

werden bereitet, indem man Cyancampher mit 
C R ( C N )  

ClOH14<& 

etwas mehr ale der aquimolecularen Menge Jodalkyl am Riickfluss- 
kiihler erwarmt, ein Molekul Alkali in wasseriger Losung hinzufiigt, 
einige Stunden lang kocht, und die Oelschicht mit Kali auswascht, in 
Aether lost, trocknet und im Vacuum destillirt. Der  M e t h y l c y a n -  
c a m p h e r  siedet bei 170-180° [36 mm], und hat in Toluol 
[.ID = + 107O69’; A e t h y l c y a n c a m p h e r  destillirt bei 163-  165O 
[ Z l  mm] und hat [a]~ = + 120° 71’; P r o p y l c y a n c a m p h e r  bildet 
Nadeln vom Schmp. 46O, vom Sdp. 140-150O [20 mm] und 
[.]I, = + 126O 16’; B e n z y l c y a n c a m p h e r  tritt  in Krystallen auf, 
scbmilzt bei 58-59O und hat [.ID = + 93O62’; o - N i t r o b e n z y l -  
c y a n c a m p h e r ,  feine Nadeln, schmilzt bei 104- 105O und hat  
[&ID = + 680 37’. - Zur Bereitung der entsprechenden Acidylverbin- 
dungen wird eine Mischung von Alkohol und Natriumcyancampher 
allmablich mit dem betreffenden Saurechlorid, welches mit dem 2 - 3 - 
fachen Volumen Aether verdiinnt ist , zusammengebracht , wobei man 
jegliche Erwarmung vermeidet; dann erst wird die Reaction durch 
Erwarrnen zu Ende gefiihrt. B e n z o y l c y a n c a m  p h e r  bildet kleine, 
rechtwinklige Tafeln vom Schmp. 105O, o -  T o l u y l c y a n c a m p h e r  
derbe, grossere Krystalle. Gabriel. 
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Einwirkung des Borf luorids  8 u f  Nitrile, vo11 G .  P a t e i n  
(Compt. rend. 118, 85-87). I m  Anschluss an die Untersuchungen 
L a n d o l p h ’ s  (Compt. rend. 85, 86, 96), denen zufolge Borfluorid 
sich mit Aldehyden, Ketonen etc. verbindet , hat Verfasser das Ver- 
halten des Fluorids gegen Nitrile studirt und folgende Verbindungen 
erhalten: CH3 C N  . B F1 in farblosen, an der Luft rauchenden, zer- 
fliesslichen Krystallen , welche im geschlossenen Rohre bei 1-200 
schmelzen und subIimiren. - CsH5 . CN, B und C6 H5 CHzCN. B F3 
zeigen ein ahnliches Verhalten wie die vorige Verbindung, schmelzen 
aber unter vorangehendem, theilweisem Zerfall. H C N  . B F 3  ist sehr 

Schmelspunkt v o n  Gemischen  sweier organischer E o r p e r  
(Kohlenwssserstoffe), van LBO V i g n o n  (Compt. rend. 113, I33 his 
136). Das Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe (Naphtalin, Diphenyl, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylmethan) zeigt einen Schmelzpunkt, 
welcher mit dem Mittel aus den Schmelzpunkten beider Componenten 
nicht zusammenfallt. Niihere Angaben uber die Gemische in ver- 

Untersuchung der festen O x y d a t i o n s p r o d u c t e  der trocknen- 
den Oele, von A c h .  L i v a c h e  (Compt. rend. 113, 136-139). Ver- 
fasser hat das Verhalten des festen Oxydationsproductes trocknender 
Oele, welches nach CloEz resp. M u l d e r  aus fetten Sauren und einem 
unloslichen Korper ( L i n o x i n )  besteht, gegen LGsungsmittel gepruft. 
Es zeigte sich, dass die Substanz beim Verreiben mit Benzol Zuni 
Theil in Liisung geht, wahrend eiue aufgeschwollene , durchsichtige 
Masse ungeliist bleibt. Letztere stellt nach dem Trocknen ein elasti- 
sches, zwischen den Fingern zerreibbares Product dar, wahrend durch 
Verdunsten der braunen Losung eine feste, klebrige, niedrig schmel- 
zende Masse verbleibt. Das  Oxydationsproduct ist also in seinem 
Verhalten dem Kautschuk ahnlich. Benutzt man statt des Benzols 
ein Mineralol, so geht nur wenig in Losung; die Masse lasst 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 

unbestandig und ausserst fluchtig. Gnbriel. 

schiedenen Verhaltnissen siehe im Original. Gdbriel. 

technische Bedeutung seiner Beobachtungen. Gabriel. 

U e b e r  die Wirkungsweise des Buttersaurefermentes bei der 
Umwandlung der Starke in Dextrin, von A. V i l l i e r s  (Compt. 
rend. 113 , 144-145). Bei der Fortsetzung seiner Versuche (vergl. 
diese Berichte XXIV, 272, 319) hat  Verfasser gefunden, dass bei 
der Umwandlung der Starke in Dextrin durch Buttersaureferment 
sich aus letzterem wohl ein losliches Product abscheidet, welches 
jene Umwandlung bei Abwesenheit eines jeglichen organischen E’er- 
mentes zu bewirken vermag. Gabriel. 
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Ueber Parabsnsaure und Oxalursaure, von W. c. M a r t i g n o n  
(Cornpt. rend. 113, 198-200). Die beiden Sauren haben die Ver- 
brennungswarme + 212.7 bezw. + 21 1 und die Bildungswarme 139.2 
resp. 209.9 cal. Die Losungswarme der Parabansaure bei 20° (',& Mol. 
pro L.) ist -5.1 cal. Hiernach ergiebt sich: 

Cz H2 O p  (fest) + CO(NH2)z (fest) = CB 0 3  NaHz (fest) 
Parabanshre 

-t 2 H z 0  (fest) . . . , . + 2.2 cal. 

+ H2O (fest) . . . . . + 2.5 cal. 
C2H204 (fest) I- CO(NH2)z (fest) = C304N2H4 

C3 0 3  N2 H2 + Ha 0 (fest) = C3 H4 N2 0 4  . . . . . + 0.3 cal. 
Cs 0 2  Ns H2 (fest) + 2KOH (gel.) = C2 0 4  R2 (gel.) 

C? 04N2 H4 (fest) + KOH (fest) = C3 0 4  KN2 H3 (fest) 

+ CO(NH2)2 (gel.) . . . . . + 24.4 cal. 

+ H20 (fest) . . . . . + 30.2 cal. 
Gabriel. 

Eine Urnwandlung von Gallussaure und Tannin in Benzoe- 
saure, bat Ch. Er. G u i g n e t  (Compt. rend. 113, *200--201) durch 
Reduction mit Ammoniak und Zinkstaub oder mit Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure bewerkstelligt. Gabriel. 

Ueber Polymere der Ricinolsaure, von S c h e u r e r - K e s  t n e r  
(Compt: rend. 113, 201-203). Wird Ricinusijl dnrch Wasser bei 150° 
verseift, so erhalt man neben Glycerin ein Gemisch von Ricinolsanre 
(&&403 und Diricinolsaure c 3 6 H 6 6 0 5 ,  indem unter dem Einfluss der 
Hitze die Ricinolsaure sich theilweise in letztere verwandelt. Durch 
starkeres Erhitzen kann man schliesslich zur Tetra- und Pentaricinol- 
saure gelangen. Diricinolsaure geht, wenn man sie mit wasserigem 
Alkali hijher als auf loo0 erhitzt, i n  Ricinolsaure zuriick. Ricinol- 
saure und Diricinolsaure liisen sich in Essigsaure, die complexeren 
Producte nur in Benzol. Gabriel. 

Ueber die Brodgahrung, von L e o n  B o u t r o u x  (Compt. rend. 
113, 203-206). Gestiitzt auf seine Beobachtungen gelangt Verfasser 
zu der Ansicht, dass die Brodgahrung wesentlich auf einer normalen 
geistigen Gahrung des im Mehl praexistirenden Zuckers beruht. 

Gabriel. 

B u r  Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele, von 
0. W a l l a c h  [17. Abhand lung] ,  (Lieb. Ann. 264, 1-32). I. V e r -  
h a l t e n  d e s  P i n e n s  gegen  B r o m .  Pinen nimmt unter m o m e n -  
t a n e r  Entfarbung 2 Atome Brom auf, fiigt man mehr Brom hinzu, 
so versehwindet 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, 



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 Product mit alkoholischem Kali be- 
handelt und dann mit Wasserdampf destillirt, so erbalt man ein com- 
plexes Gemenge, welches wesentlich aus Camphen (aus Pinenbrom- 
hydrat entstanden), unzersetztem Pinenbromhydrat, Cymol (1) und 
P i n e n d i b r o m i d  CloH16Bra besteht. Die Ausbeute an letzterem 
betragt nur 7 pCt. des angewandten reinen Pinens oder Terpentinbls. 
Das Dibromid ist sehr schwer in Alkohol, leichter in Essigester und 
Chloroform 16slich, bildet sechseckige Krystalle, schmilzt bei 169 bis 
170°, sublimirt im Vacuum ohne vorangehende Schmelzung, ist be- 
standig gegen alkoholisches Kali, wird dagegen, wenn man es (10 g )  
rnit Anilin (10 g) 2 Stunden auf 180° erhitzt, in C y m o l ( 1  g) verwandelt. 

11. V e r h a l t e n  d e r  g e b r o m t e n  D e r i v a t e  d e r  L i m o n e n -  
bez .  D i p e n t e n - R e i h e .  + L i m o n e n t e t r a b r o m i d  (Schmp. 104 
bis 105O) (100 g) wird mit einer L6sung von 15 g N a t r i u m  in 
200 ccm absolutem Alkohol 6-7 Stunden lang gekocht und dann 
mit Dampf destillirt; dabei geht ein M o n o b r o m i d  CloH13Br iiber, 
welches zwischeu 140-1450 (13-15 mm) siedet, die Dichte 1.217 
bei 200 besitzt, rechts dreht und durch Addition von Bromwasser- 
stoff ( in  Eisessig) iibergeht in Dipententetrabromid Clo HI6 Br4 
(inactiv). - Wird + Limonentetrabromid mit dern gleichen Gewichte 
A n i l i n  zunachst 5 Stunden auf dem Wasserbade, dann auf .freiem 
Feuer am Riickflusskiihler erhitzt, und schliesslich nach Zusatz von 
Eisessig 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 festziistellen, ob die bekannten Tetrabromide Clo HI6 Bra 
oder Isomere derselben sich aus den bekannten Hydrobromiden 
CloH16.2HBr und Brom bereiten lassen, wurde D i p e n t e n d i h y -  
d r o  b r o m i d  mit Brom zusammengebracht; es  bildete sich jedoch 
kein Tetrabromid, sondern ein T r i  b r o  m i d CloH17Br3 vom Schmp. 
109 - 1100, welches kleihe Blattchen darstellt und durch Kochen 
mit einer Lijsung von Natrium in Alkohol in einen dem Benzol iso- 
meren, ungesattigten Kohlenwasserstoff Clo Hx4 iibergeht. Letzterer 
siedet bei 1830, hat  dzoo = 0.863, n D  = 1.49693 und liefert rnit Brom 
in Eisessig (und etwas Alkohol) versetzt zwei B r o m i d e  C10H14Br*; 
das eine bildet asymmetrische Krystalle (Messung) vom Schmp. 
154- 1550, das andere ist in  Essigester leichter 16slich als jenes 
und schmilzt bei 103-104°. Gahri el. 

Ueber Strychnin, von J u l i u s  T a f e l  (Lieh. Ann. 264, 33-84; 
vgl. diese Berichte XXIII , 2735). Die vorliegende Untersuchung 
hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 1. D i e  Hydrate des Strychnins 
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sind isomere Imidosauren. 2. Das Strychnin selbst ist das innere 
Anhydrid einer dieser Imidosauren, der Strychninsaure. 3. Die Me- 
thylirungsproducte des Strychnins, Methyl- und Dimethylstrychnin, sind 
betainartige Derivate derselben Strychninsaure. 4. In  der Gruppe 
- C O  . N = des Strychnins haftet der Stickstoff mit einer Valenz 
an einem Benzolkern. 

LN H 
I. S t r y  c h n i n  s a u  r e (Czo Hzz 0 N ) q  Man erhalt dieses 

C O O H  
Hydrat des Strychnins ( L o e b i s c h  und S c h o o p )  frei von ISO- 
strychninsaure, wenn man 10 Th. Strychnin mit einem Th.  Natrium 
und 10 Th.  Alkohol im verschlossenen Gefasse 12 Stunden lang auf 
50-550 erwarmt, dann mit 200 Th. Wasser versetzt, den Alkohol 
verjagt, unverandertes Strychnin abfiltrirt und die Liisung mit Essig- 
saure schwach ansauert. Lufttrocken enthalt die Saure 4 HaO, 
welche sie im Vacuum viillig verliert, wahrend die Isosaure unter 
diesen Umstanden 1 Hz 0 zuriickhalt. Die Strychninsaure verliert im 
Wasserstoffstrome schon bei 1700, viillig bei 1900 Wasser nnd 
verwandelt sich in Strychnin 1). - S t r y c  h n i n s a u r e  n i t r  o s a m  i n  
(CzoHzzON) ( C 0 z H ) N .  NO: sein Chlorhydrat CzlH26N305C1 kry- 
stallisirt in gelben, driisenfiirmig vereinten Prismen und giebt 
die L i  e b e r m  a n  n'sche Reaction. - J o d m e  t h y 1s t r y  c h n i n  sa u r  e 

, HzO fallt als zahes, bald krystallinisch 

erstarrendes Harz aus, wenn man ihr  Natronsalz (aus strjchninsaurem 
Natron und Jodmethyl) rnit Essigsiiure versetzt. Die  Saure verwandelt 
sich durch langeres Kochen mit Wasser oder kurzes Erwarmen rnit 

verdiinnten Sauren in Strychninjodmethylat 

HzO, welches im Vacuum 1 HzO verliert. - J o d m e t h y l n i e t h y l -  
CH3, / C O O H  

s t r y c h n i n s a u r e  N i (C20 Ha2 01, , HzO entsteht aus  

Dimethylstrychnin durch Fallen mit jodfreier Jodwasserstoffsaure, 
ferner (neben ihreni E s t e r )  durch Erhitzen des jodmethylstrychnin- 
sauren Natrons i n  methylalkoholischer Liisung rnit Jodmethyl, endlich 
durch Verseifung ihres Esters. Sie wird bei 130O im Wasserstoff- 
strom wasserfrei, liist sich in 15-16 Th.  Wasser von 1000, kry- 
stallisirt in  Nadelchen; ihr M e t h y l e s t e r  (s. oben) C ~ ~ H ~ I N ~ O ~ J  
krystallisirt aus kochendem Wasser in Nadeln. 

COaH 
J\ N I (Czo Ha2 0)' 

CH3/ \NH 

C H3 co 
\N  i (Czo Hzz 0)' * 

J/ \NH' 

J /  N CHz 

I) Der in diesel& Berichten XXIII, 2735 angagebene Schmelzpunkt 215" 
kommt nicht der Strychninssure, sondern der wasserfreien Isostrychninssure zu. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. ~511 
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4 N C H s  
If. M e t h y l s t r y c h n i n  N H :  (CaoHzaO),, ‘0 + 4 H a 0  

\ co/ 
entsteht durch Umlagerung aus dem Strychninmethylhydroxyd beim 
Erwarmen oder liingeren Stehen mit Wasser, ist sehr giftig, dreht 
links, liefert eine Nitroverbindung (gelbliche Krystallchen), wird durch 
Kochen mit alkoholischem Natron nach der Gleichung Czz HasNa 0 3  

+ Ca H5 O H  = Ha 0 + Cz4H30 Na O3 umgesetzt zu einer Verbindung 
CacH30N203, welche aus siedendem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
158 0 anschiesst. Aus Jodmethyl und Methylstrychnin entsteht bei 
1000 ein Oemisch zweier Jodmethylate, aus welchem mit Silbersulfat 
und Baryt vie1 Methylstrychnin neben Dimethylstrychnin sich isoliren 

lasst. - D i m e t h y l s t r y c h n i n  C H J . N : ( C ~ ~ H ~ ~ O ) @  ‘ 0  + 6HaO 

entsteht aus Jodrnethylmethylstrychninsaure und Silberoxyd, oder aus 
dem entsprechenden Sulfat und Baryt oder durcb Erhitzen der Liisung 
von Methylstrychninsaure-methylester-methylhydraxyd (unter Austritt 
von Holzgeist). Aus Amylnitrit und Dimethylstrychnin in alkoholischer 
Salzsaure erhalt man ein N i t r o s o d e r i v a t  C23H29N304Clz als satt- 
gelbes, an der Luft zerfliessliches Pulver. 

N .  CH3 

\co/ 

COpH 
111. Is  as t ry c h n i n  s a u r  e (Cao Has ON)’ + 1HzO wird 

durch Erhitzen von Strychnin (100 g )  mit Barythydrat (150 g )  und 
Wasser (800 g >  auf 135-140° erhalten; sie wird bei 135O wasser- 
frei, nimmt an der Luft wieder 1 Ha0 auf, bildet mikroskopische 
Nadelchen, liist sich schwerer in Wasser als die Strychninsaure, bleibt 
beim Kochen mit verdunnter Salzsaure unverandert , ist giftig, liefert 
ein Jodhydrat Czl Hz6N2 0 4 H  J . HZ 0 i n  Prismen, welche an der Luft 
1 Mol. H%O, und bei 110°  (im Wasserstoffstrome) ein zweites 
Mol. H2 0 verlieren. Salzsaures Isostrychninsaore n i t r o s a m i n 
CalH34N304Cl. 2 HzO krystallisirt aus Alkohol. - J o d m e t h y l -  

i s o s t r y c h n i n s a u r e  ‘N i (C20 €342 0) fallt aus dem 

Natronsalz CzaHzsNz 0 4  Na  J durch Ansauern als Rrystallpulver und 
16st sich in ca. 23 Th.  kochenden Wassers; ihr Natronsalz wird 
durch Jodmethyl und Holzgeist bei 100° in J o d m e t h y l m e t h y l i s o -  

\ N H  

C Hs /COOH 

J/’ \NH 

C H3 COzH 
s t r y c h n i n s a u r e  ‘N i (C20HzzO)” , H a 0  (bei 1.30’) 

J/ \N  . CH3 
wasserfrei) und deren M e t h y l e s t e r  verwandelt; letztere lost sich in 
10-11 Th.  siedenden Wassers und echmilzt bei 270-2750 unter 
Gasentwicklung; ihr Methylester (s. vorher) krystallisirt mit 2 H2 0, 
welche im Vacuum entweichen, 16st sich in  35-37 Th.  kochenden 
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Wassers , bildet diinne biegsame Nadeln und giebt mit Chlorsilber 
geschiittelt das C h l o r m e t h y l a t  C24H31Na03Cl. 2 HaO. - Iso- 

4 N .  CH3 
m e t h y l s t r y c h n i n  N H :  (CzoH2~0) ‘-0 + 7HzO wird aus 

\co/ 
jodmethylisostrychninsaurem Silber durch Erwarmen mit Wasser er- 
halten (indem Jodsilber austritt), krystallisirt aus heissem Wasser in 
Nadelchen und liefert ein Nitrosamin. - I s o d i m e t h y l s t r y c h n i n  

J N .  CH3 
N C H 3  : (CaoH2aO) ‘ 0 . 3 H20 entsteht aus dem Silbersalz der 

‘ b O /  
Jodmethylmethylisostrychninsaure oder dem Methylhydroxyd des Methyl- 
isostrychninsaurernethylesters durch Abgabe von Jodsilber bezw. Holz- 
geist, krystallisirt aus heissem Wasser und verliert 1 Ha 0 im Vacuum 
iiber Schwefelsaure, die beiden anderen im Wasserstoffstrome bei 1100 .  

Die genetischeri Beziehungen der beschriebenen Verbindungen 
sind in einer der Abhandlung beigegebenen Tabelle iibersichtlich 
zusammengestellt (vergl. diese Bem’chte XXIII, 2731). Gabriel. 

Beobaohtungen vermischten Inhalts, von V i c t o r  M e y e r  
(Lieb. Ann. 264, 116-129). 1. U e b e r  c h e m i s c h e  V e r s c h i e d e n -  
h e i  t b e i  s t e r e o  c h e m i s c  h -  is0 m e r  e n  K e t o x i m  en. Die niedriger 
schmelzenden Oxime sind erheblich starker sauer als die hochscbmel- 
zenden: wenn man namlich das betreffende Keton mit 3 Mol. salz- 
saurem Hydroxylamin und 9 Mol. Natron behandelt und die alkalische 
L6sung mit vie1 Wasser versetzt, so fallt das hochschmelzende nahezu 
rein aus, wahrend das niedrigschmelzende erst durch Ansauern nieder- 
geschlagen wird. 

2. Das O x i m  d e s  C h l o r a l s  entsteht in guter husbeute, wenn 
man ein Gemisch von 4 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Mol. 
Chloralhydrat mit wenig Wasser durchtrlnkt und dann gelinde er- 
warmt. Es scheidet sich ein Oel aus ,  welches man mit Wasser 
wascht und durch Eis zum Erstarren bringt; das neue Oxim 
CZ ClzNOH2 schmilzt bei 39-400, siedet in kleinen Mengen unzer- 
setzt und wird diireh Alkalilauge stiirmisch zersetzt, indem neben 
einem Harze Blausaure, Salzsaure und Kohlensaure entstehen. 

3. Z u r  K e n n t n i s s  d e s  A c e t o x i m s .  Das Eenzolsulfonsaure- 
derivat des Acetoxims (mittelst Benzolsulfochlorids bereitet) wird aus  
atherischer Losung durch Ligroi‘n in Nadelo vom Schmp. 52-53O ge- 
fallt, welche sich bei 128 0 pliitzlich mit explosionsartiger Heftigkeit 
zersetzen, wobei ausser Kohlenslure und Stickstoff hauptsachlich 
Benzolsulfosaure und deren Ammoniumsalz , sowie kleine Mengen 
einer pyridinartig riechenden Base auftreten. 

4. W i s m u t h b r o m i d , aus fein gepulvertem Metal1 und Brom 
durch mehrtiigiges Stehenlassen bereitet, ist orangegelb, krystallinisch, 

[51*3 
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liefert tiefrothen Dampf, siedet bei 4530, wahrend das Chlorid bei 

5. R h o d a n b e n z y l  reagirt mit einer alkoholischen Liisung von 
Natriumathylat und Chlorbenzyl nach der Gleichung C, H, S CN 
+ 2 N a O H  + CTHlC1 = NaCl + NaCN + HBO + (C?H?)zS + 0, 
d. h. unter Bildung von Schwefelbenzyl: der Sauerstoff wird natiirlich 
nicht frei, sondern oxydirt einen Theil der Substanz. 

6. R e s t a n d i g k e i t  d e s  H y d r o x y l a m i n s .  Wird salzsaures 
Hydroxylarnin mit starker Kalilauge destillirt, so ist im Destillat 
Hydroxylamin nachweisbar. Als das Chlorhydrat 6 Minuten lang 
mit starker Kalilauge gekocht war, reducirte die Fliissigkeit noch sehr 
stark Fehl ing ' sche  Liisung. 

7. B e o b a c h t u n g  a n  Dynami t .  Man sollte meinen, dass jeder 
Explosionskorper fiir sich selbst auch der beste Explosionserreger 
sein musse, d a  die Explosionswelle keines anderen Kiirpers seiner 
eignen in gleichem Maasse ahnlich sein kann: Verfasser beobacbtete 
aber merkwiirdigerweise, als er Dynamit durch ein t ie f  in die Dyna- 
mitmasse eingedriicktes Ziindhutchen zur Explosion brachte, dass ein 
erheblicher Theil des Sprengstoffs unzersetzt umher gestreut wurde. 

435-441 0 kocht. 

Gabriel. 

Ueber die Abkommlinge des Dinitrophenylessigesters , von 
M a x  D i t t r i c h  und V i c t o r  M e y e r  (Lieb. Ann. 264, 129-149). 
Das aus dem o-p-Dinitrophenylessigester und Diazobenzolchlorid ent- 
stehende Hydrazon liefert ein tief blaues Kaliumsalz, welches durch 
Verseifung der Estergruppe und Abspaltung einer Nitrogruppe in ein 
gelbes Kaliumsalz iibergeht; diesen Uebergang driickte V. M e y e r  
(diese 3erichte  XXII, 319) durch folgende Gleichung aus: 

/CO2 H 
C-CO2 CH3 

NOa/'\/ \ N 02/\/c \ N 
[ + CHaOH N 

" K 

+ KOH = I /-N-CGH, +KN@ 

\ /  NOa N-CsHg 
Nitrophenylisindazol 

carbonsaure. 

I / '  
Verfasser haben nun gepriift , ob en tsprechende Dinitrosluren, 

welche keine Nitrogruppe i n  Orthostellung enthalten, der Reaction un- 
zuganglich sind. Zu dem Ende haben sie ein Analogon des obigen 
Dinitropbenylessigesterhydrazons, namlich das Hydrazon des Dinitro- 
-mesitylglyoxylsauremethylesters 

CHs N -- NHCs H5 

No2/ \ ;o  II -coz NH3 

C & \ / C H s  
I 

NOa 
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bereitet, uod es hat sich ergeben, dass letzterer durch kochendes 
Alkali zwar verseift wird, aber, wie erwartet wurde, der obeii er- 
wahnten Reaction ganz unzuganglich ist. 

Der neue Ester ist auf folgendem Wege bereitet worden: M e s i -  
t y l m e t h y l k e t o n  (CH&CeHa . C O C H 3 ,  aus Mesitylen, Acetyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstofflijsung bereitet, 
siedete bei 235-236 O ,  wurde durch Oxydation mittelst alkalischer 
Permanganatlosung (nach G l i i c k s m  a n n ,  diese Berichte XXLII, 648) 
zu M e s i t y l g l y o x y l s a u r e  (CH3)3. CeH2. G O .  CO2H oxydirt, welche 
aus Schwefelkohlenstoff in wiirfekhnlichen Krystallen anschiesst und 
unter vorangehendem Erweichen bei 11%- 115O schmilzt. Sie wird 
durch Jodwasserstoff und Phosphor reducirt zu M e s i t y l e s s i g s a u r e  
(CH& c6 H2 c Ha c 0 2  H (Bus heissem Wasser in Nadelchen vom 
Schmp. 166-167°), welche eine D i n i t r o s a u r e  C11HlaN206 liefert, 
die in Nadelchen vom Schmp. 243O (aus verdunntem Alkohol) an- 
schiesst und einen M e t h y 1 e s t e r CS (C H3)3 (N 0 2 ) ~  (C Ha C 0 2  C H3) 
(Blattchen vom Schmp. 140-141 a m  Alkohol) liefert. Letzterer 
lasst sich nicht mit Diazobenzolchlorid combiniren : man erhalt aber 
das gewunschte Hydrazon, wenn man Mesitylglyoxylsaure nitrirt, d ie  
entstandene D i n i  t r o s a u r e  *) C6(CH3)3(N02)2COCOzH (aus heissem 
Wasser in Nadelchen vom Schmp. 178-180°) in den M e t h y l e s t e r  (aus 
Alkohol in Nadeln vom Scbmp. 158-160°) verwandelt und letzteren 
durch Pbenylhydrazin in das H y d r a z o n  d e s  D i n i t r o m e s i t y l g l y -  
o x  y 1 s a u r e m e t h y 1 e s t e s c6 (c H3)3 (N 0 2 ) 2  C : (Na H CS H5) . C 0 2  C Ht 
verwandelt, welcher aus Alkohol in gelben Nadelchen anschiesst und 
unter vorherigem Erweichen hei 197-198O schmilzt. - 

h u s  der mit der Mesitylglyoxylsaure isomeren P s e u d o c u m y l -  
g l y o x y l s a u r e  C G H ~ ( C H ~ ) ~ C O C O ~ H  (1 : 2 : 4 :  5), welche Nadeln 
vom Schmp. 750 bildet und durch Oxydation von P s e u d o c u m i n y l -  
r n e t h y l k e t o n  C6Ha(Cff&. C O C H 3  (Sdp. 249-2520) entsteht, 
miisste durch Dinitriren eine Saure hervorgehen , welche 1 N 0 9  in 
Orthostellung zu (CO . C 0 2 H )  enthalt: die Einfiihrung zweier Nitro- 
gruppen gelang aber nicht. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Zinnchlorur (buf Nitrophenyl- 
indazolcarbonsaure, von L. S c h u l  h o f e r  (Lieb. Ann. 264, 149-152). 
Das einzige Mittel, die genannte Saure (vergl. diese Berichte XXI, 1307; 
auch das vorangeh. Ref.) zu reduciren, ist die Anwendung von alko- 
holischem Zinnchloriir in der Warme: die dabei entstandene LBsung 
wird verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff behandelt , worauf sich 
aus dem Filtrat bei geniigender Concentration weisse , aus heissem 

I) Das aus dieser Sgure se lber  bereitete H y d r a z o n  bildet gelbe Nadel- 
chen, welche bei 202'3 unter Zerfall schrnelzen. 
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Wasser krystallisirbare Niidelchen vom Schmp. 2350 abscheiden, welche 
nicht die Formel der entsprechenden Amidoverbindung besitzen, son- 
dern nach der Formel C14HtlN304 zusammengesetzt sind; die Re- 
action ist demnach muthmaasslich wie folgt verlaufen: 

N-C,j H5 N c6 H5 
 NO^. c ~ H ~ , / N  /\ + H~ =  NO^. c~H~(:)NH 

C-COzH C H .  C02H. 
Gabriel. 

Ueber Oxime unsymmetriacher Ketone, von A. S c h a f e r  
(Lieb. Ann. 264, 152-160). Verfasser vermochte nicht aus Brenz- 
traubensaure , Lavulinsaure , Acetophenon und Methyldesoxybenzoi'n, 
wohl aber aus p-Brombenzophenon und Benzoylanisol z w e i  isomere 
Oxime darzustellen. Unsymmetrische Ketone kiinnen also isomere 
Oxime bilden (vergl. A u w e r s  und V. M e y e r ,  sowie H a n t z s c h ,  
diese Berichte XXIII und XXIV). 

1. p - B r o m b e n z o p h e n o n  vom Schmp. 81.5-82O (1 Mol.) wird 
rnit 3 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 9 Mol. Natron in wasserig- 
alkoholischer Losung stehen gelassen (bis eine mit Wasser verdiinnte 
Probe  auf Natronzusatz klar erscheint) , dann wird mit verdunnter 
Salzsaure ge n a u neutralisirt , worauf das 0 x i  m , C13H10 N O  Br 
(Blaittchen vom Schmp. 165- 166O), ausfallt; letzteres bildet ein 
A c e t y l d e r i v a t  (Schmp. 160.5O) und einen B e n z y l a t h e r  (Schmp. 89 
bis go0). Das  zweite, n i e d r i g  s c h m e l z e n d e  O x i m ,  welches bei 
10'7" 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. wasseriger Losung 
einige Stunden stehen lasst (bis eine mit Wasser verdiinnte Probe 
auf Natronzusatz klar  erscheint) , dann mit Salzsaure genau neutrali- 
sirt, nach 2 Stunden abfiltrirt und das Filtrat in  einer Schaale einige 
Tage  sich selbst iiberlasst: nach 4-5 Tagen hat  sich alles niedrig 
schmelzende Oxim abgesetzt. Letzteres wird diirch Erwarmen mit 
Alkohol mehr oder minder vijllig in das hochschmelzende Oxim ver- 
wandelt, und giebt ein Acety lproduct  (1210) und einen B e n z y l -  
ather (99 - looo). 

1. B e n  z oy la n is01 (p- Methoxylbenzophenon) giebt zwei Oxime, 
und zwar vom Schmp. 138 - 140 bezw. 115 - 1 lGo, deren Acetyl- 
derivate bei 133-135O bezw. 52-53O und deren B e n z y l a t h e r  bei 
59- 60.50 resp. 73 -740 schmelzen (vergl. H a n  t z s c h ,  diese Berichte 
XXIV, 53). G abriei. 

Ueber Oxime halogenirter Benzophenone , von E d  u a r  d 
H o f f m a n n  (Lieb .  Ann. 264, 160-169). Die vorliegende Abhandlung 
zeigt , dass die bei unsymmetriscben halogenirten Benzophenonen auf- 
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tretende Raumisomerie des Oxims (vergl. vorangeh. Abhdlg.) bei den 
symmetrischen fehlt. 

m - D i b r o m b e n z o p h e n o n ,  welches durch Bromiren von Benzo- 
phenon eiitsteht und nach Versuchen von V. M e y e r  und seinen 
Schiilern (diese Berichte XXIII, 609) nur ein Oxim liefert, ist in  der 
That  symmetrisch, denn es lasst sich mit B e c k m a n n ' s c h e r  Mischung 
in Brombenzoyl-m- bromanilin vom Schmp. 146O umlagern, welches 
durch alkoholisches Kali bei looo in m-BrombenzoEsaure und m-Brom- 
anilin zerfiillt. 

p - D i b r o m b e n z o p h e n o n ,  durch 1-2tagiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade aus einem Gemisch von Brombenzol, p - B r o m  b e n z o y l -  
c h l o r i d  (Sdp. 1340 [33 mm] Schmp. 43 -44O), Aluminiumchlorid und 
Schwefelkohlenstoff entstehend, schmilzt bei 172 - 173 0 (Blattchen) 
und liefert nur ein O x i m ,  welches bei 1420 sintert, bei 1450 er- 
weicht und bei 149-1500 schrnilzt. 

p - D i j o d b e n z o p h e n o n  (Schmp. 233 -2340, Blattchen), liefert 
ein O x i m  vom Schmp. 171 - 1730. 

p - J o d b e n z o p h e n o n ,  analog dem vorangehenden Keton mittelst 
p - J o d b e n z o y l c h l o r i d s  (Nadeln vom Schmp. 77-7780) bereitet, 
schmilzt bei 102- 1030 und liefert 2 Oxime, welche bei 1780 und bei 
132-1340 schmelzen und von denen ersteres d&h Erhitzen auf 
etwa 1450 in letzteres iibergeht. Gabriel. 

Ueber das m - Brombenzophenon und seine Oxime,  von 
W e r n e r  K o t t e n h a h n  (Lieb .  Ann. 264, 170-174). m - B r o m -  
b e n z o p h e n o n  vom Schmp. 770, aus m-Brombenzoylchlorid (Sdp. 2390) 
und Benzol bereitet, giebt ein bei ca. 1540 schmelzendes Gemisch 
zweier O x i m e ,  welche sich durch ihre verschiedene Aciditat (siehe 
V. M e y e r ,  das 5. vorangehende Referat) trennen lassen in ein 
a - O x i m  (farblose Prismen vom Schmp. 1680) und ein P - O x i m  
(weingelbe wiirfelahnliche Krystalle vom Schmp. 1340). Letzteres 
geht bei 1500 (in 2 Tagen) in ersteres uber. Aus dem a- [resp. 
p-Oxim] entsteht ein Acety les te r  vom Schmp. 89.50 [bezw. 78-7901, 
ein B e n z y l e s t e r  vom Schmp. 730 [bezw. 7701 und durch die B e c k -  
m a n  n' sche Umlagerung m- B r o  m b e n z  o y l  a n i  l i  d vom Schmp. 1370 
[bezw. B e n z o p l - m - b r o m a n i l i d  vom Schmp. 12001. Gabriel. 

Ueber das symmetr i sche  p - Dichlorbenzophenon und seine 
Oxime,  von M. D i t t r i c h  (Lieb. Ann. 264, 174-178). Die genannte 
Dichlorverbindung, aus Cblorbenzol und p-Chlorbenzoylchlorid (Schmp. 
160) erbalten, bildet Blattchen vom Schmp. 144- 1450, liefert nur 
ei n Oxim (vergl. die vorangehenden Referate) in Nadelchen, welche 
bei 1330 erweichen und bei 1350 schmelzen, und wird durch Schwefel- 
saure in p -Ch lo rbenzoy l -p -ch lo ran i l id  vom Schmp. 207-2080 
umgel agert. Gabriel. 
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Ueber das sDiphenylfurazanc und einige Derivate der 
Oxime, von F. D. D o d g e  (Lieb. Ann. 264, 178-187). Das von 
A u w e r s  und V. Me-yer (diese Berichte XXI, 810) aus Benzildioxim 
durch Wasserabspaltung erhaltliche D i p h e n y 1 f u r a z a n , CS H5 . 

, krystallisirt rhombisch, schmilzt bei 940, destillirt in 
N . 0 . N  
C-C . CgH5 

kleinen Proben theils unzersetzt , theils unter Zerfall in Benzonitril 
und Phenylisocyanat , und lagert sich durch langeres Erhitzen zum 

Theil in DibenzenyIazoxim, CsH5. C<- \'c. C6H5 urn. Diphe- 

nylfurazan wird durch Salpeterscbwefelsliure in ein bei 218-220* 
schmelzendes Din i t roder iva t  verwandelt. 

W i r k u n g  d e s  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d s  a u f  e i n i g e  Oxin ie :  
B e n  z o p  h e n  o n o x  im wird in geschwefeltes Benzanilid verwandelt 
und A c e t o x i m  in ein A m m o n i u m s a l z ,  PS(OH)(ONHk) (zweifach- 
saures monothiophosphorsaures Ammonium), iibergefchrt, welches aus 
Wasser in grossen Prismen anschiesst und bei 146- 150O schmilzt. 

,/ ,N 

N . 0  

Gabricl 

Zur Kenntaiss des Diphenylenoxyds, von P. G a l e  w s k y  
(Lieb. Ann. 264, 187-193). Verfasser hat gefunden, dass die In- 

differenz des Xanthons, C6H4< >c6H4, gegen Hydroxylamin und 

Phenylhydrazin (diese Bem'chte XVII,  807) nicht etwa durch die 
Gruppe . 0 .  CsH4.  verursacht sein kann,  da das aus dem 

Diphenylenoxyd erhaltliche Keton, . >O (Acetyldiphe- 

nylenoxyd), mit den genannten Agentien reagirt. - Zur Darstellung 
des genannten Ketons wird Diphenylenoxyd (Schmp. 86 -87O, Sdp. 
282.5- 283O) in  Schwefelkohlenstoff mit Aluminiurnchlorid und Ace- 
tylchlorid behandelt; das gewonnene A c e  t y  1 d i p  h e n  y l  e n  o x  y d kry- 
stallisirt aus verdunntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 80-81°, 
liefert ein O x i m  in  Blattchen oder Nadeln vorn Schmp. 145-146O 
und ein H y d r a z o n  in gelbbraunen Prismen, welche bei 132-1330 
unter Braunung und Zerfall schmelzen. 

D i a m  i d o d i  p h e  n y l e n o x  y d schmilzt bei 188' und krystallisirt 
aus Alkohol in  gelben Nadeln. - H y d r a z i n h y d r a t  u n d  X a n t h o n  

co 

CH3. C O .  CsH4 

c6 H4 

wirken bei 150° fast gar  nicht aufeinander ein. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Oxychinoline, von 

1. C h l o r  u n d  B - 1 - O x y c h i n o l i n  ( o - O x y c h i n o l i n ) ,  von 
T h .  Z i n c k e  (Lieb. Ann. 264, 196-228). 

A. H e d e b r a n d ;  siehe diese Berichte XXI, 2977. 

[I. Mi t the i lung . ]  
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2. C h l o r  und B - 3 - O x y c h i n o l i n  (p -Oxych ino l in ) ,  von 
T h .  Z i n c k e  und H. Miiller. Die Reaction verlauft in derselben 
Weise wie beim /3-Naphtol: aus letzterem entstehen Chlor-p-naphtol, 
ein Ketochlorid, CloHGCla 0, und schliesslich ein Ketochlorid des 
Tetrahydronaphtalins (diese Bsrichte XXI, 3378, 3540; XXII, 1024); 
aus dem p-Oxychinolin bilden sich: 

I 
c1 

I1 I11 
Clz Clz 

Chlor-B-3-oxy- Dichlor-B-3-Keto- Tetrachlor- 
chinolin chinolin - B - 3 - Ketohpdrochinolin 

11 liess sich nicht isoliren. 
I und TI1 entstehen neben einander, wenn man Chlor in eine 

kalt gehaltene Losung von Oxychinolin in 10 Tb. Eisessig einleitet. 
Die Trennung beider ist leicht: man saugt die chlorhaltige Flussig- 
keit ab, wiischt den krystalliniscben Riickstand mit Eisessig und uber- 
giesst ihn rnit Wasser, wobei das Chlorhydrat yon I in Lasung geht, 
wahrend 111 ungelost bleibt. 

B - 4 - 3 - C h l o r o x y c h i n o l i n  (= I) bildet Nadelti (aus Alkohol) 
vom Schmp. 198', sublimirt bei hoherer Temperatur, liefert die De- 
rivate: (CsNHsCl.  OH)HCl, in gelben Rrystallen, welche iiber 2000 
sich zersetzen, ( C ~ N H ~ C ~ O H ) Z H ~ P ~ C I ~  + 2 HsO, in Nadelchen, 
(CsNHgCl.OH)aHzS04, als Pdve r  und CsNHgC10. CzH30, in 
Nadeln vom Schmp. 102O. 

CC1: C ( 0 H )  
B - 2 , 4 , 3  - D i c h l o r o x y c h i n o l i n ,  C G H : ~ N < ~ ~  : cCl 9 wird 

am bequemsten aus 111 durch Kochen rnit Wasser und Natriumbisulfit 
bereitet, bildet Nadeln vom Schmp. 217' (aus Alkohol), sublimirt 
bei haherer Temperatur ond liefert ein Chlorhydrat (mit 2 HaO) in 
Kornern, ein wasserfreies Platinsalz und ein A c e  t y l  derivat in Nadeln 
vom Schmp. 130° (aus Alkohol). 

C C1: C (OH) 
CC1:CCI 

B - l , 2 , 4 , 3  - T r i c h l o r o x y c h i n o l i n ,  C6H3N< * , ent- 

steht beim Eochen des Tetrachlorketochinolins (s. unten) mit Wasser 
unter Zusatz von Natriumbisulfit, krystallisirt aus  Benzol oder Alkohol 
in Nadeln vorn Schmp. 2440 und giebt ein Chlorhydrat (+ 1 HaO) 
in Prismen und ein Acetylderivat in Nadeln, welche bei 1300 sintern 
und bei 1390 schmelzen. 
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CCla. C O  
B - 2 , 4 , 3  - T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n ,  CsH3N< CH :ccl, wird 

erhalten durch Erhitzen des Tetrachlorketohydrochinolins mit Wasser 
und schiesst aus Aetherbenzin in Krystallen vom Schmp. 105 - 106 O 
an; sein Chlorhydrat zersetzt sich schon beim Liegen an der Luft. 

B - l , 2 , 4 , 3  - Ani l idod ich loroxych ino l in ,  

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 wiirfelahnliche Krystalle 
- schmelzen bei 154 0;  ihr Chlorhydrat krystallisirt in braunlichen 
Prismen, ihre A c e  t y l  verbindung in gelben Blattchen vom Schmp. 1700. 

CCl2. co 
c c 1  : CCl, 

€3- 1 , 2 , 4 , 3 - T e t r a c h l o r k e t o c h i n o l i n ,  CcH3N< 

entsteht aus Chlor und Trichloroxy- oder (zweckmassiger) Trichlor- 
keto- oder Dichloroxychinolin , tritt in hellgelhen Tafeln vom Schmp. 
82-83' (aus Benzin) auf, ist nur schwach basisch und giebt bei der 
Behandlung mit Anilin zwei Producte, namlich: 1. B- 1, 2 ,4 ,3  - Ani-  

c Cl2 co (aus Eis- 
l i d o  t r i c  h l o r k e  t o  c h i n  o l in,  C C H ~ N < ~  (N cs H5) : c1 

essig in braunlichgelben Prismen, welche bei 200- 202 O unter 
Schaumen und Dunkelfarbung schmelzen), 2. B- 2 , 3 , 4 , 1 -  M o n o - 

co- C N H  CsH5 
c h l o  r a n i l i d o c h i n o l i n  a n i l i d ,  c6 H,N< , in 

C(NC6Hg). C c l  
dunkel granatrothen Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol oder Eis- 
essig), welche bei 180° unter Dunkelfarbung und Zerfall schrnelzen 
und sich urnsetzen a) durch Kochen mit verdiinnter N a t r o n l a u g e  
und etwas Alkohol zu B - 2 , 3 , 4 ,  1 - C b l o r o x y c h i n o l i n c h i n o n -  

C O B .  (OH) 
C(NC6Hg) . C c l  

( tiefrothe, metallglanzende a n i l i d ,  CsH3N< 

Krystalle vom Schmp. 195O), b) durch Kochen mit s a l z s a u r e -  
h a l t i g e m  A l k o h o l  -zu 3 - 2 , 3 , 1 , 4  -Chloroxych ino l inch inon ,  

(dunkelrothbraune Nadelchen, welche bei 280° 
C O .  C ( 0 H )  

C 6 H 3 N % ~ .  C .  c1  
unter Zerfall schrnelzen und noch basische Natur besitzen. 

B - 1 , 2 , 4 , 3  - T e t r a c h l o r k  e to  - 1 , 2  - h y d r o c h i n o l i n h y d r a t ,  

HaO, das Endproduct der Einwirkung von 

Chlor auf p-Oxychinolin (= 111; siehe oben), ist hellgelb, k6rnig- 
krystallinisch, braunt sich gegen 180°, schmilzt unter Zerfall gegen 

CCl2. co 
CHC1. CHC1' 

CsH3 N< 

2000 und besitzt keine basischen Eigenschaften. Gabriel. 
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Ueber Hydroxyl%vulinsaure und Acetacrylsaure, von L ud w i g 
W o l f f  (Lieb .  Ann. 264, 229-260). Bei der Einwirkung von Soda 
auf Brornlavulinsaure, CH3 . CO . CHBr . CHa. COaH, entstehen p-Hy- 
droxylavulinsaure, CH3 . C 0  . C H ( 0 H )  . CHa . COz H, und Acetacryl- 
saure, C H3 . CO . C H : C H . COa H. Verfasser hat  die Darstellung und 
das Verhalten derselben bereits in diesen Berichten XX, 425 beschrieben 
und iiber das Verhalten der Bromlavulinsaure gegen Anilin und Am- 
rnoniak Mittheilungen gemacht (diese Berichte XXI, 123, 3360). - Aus 
der vorliegenden Abhandlung sci zur Erganzung der friiheren Angaben 
Folgendes angefuhrt. 

I. B - H y d r o x y l a v u l i n s a u r e ,  CgH804, verwandelt sich beim 
langeren Verweilen im Exsiccator oder durch Erhitzen auf 1500 in 
ihr L a c t i d ,  CloHl206, welches schwer in Wasser liisliche Nadeln 
darstellt, bei 238O erweicht und urn 240" unter Gasentwickelung 
schmilzt. Die Saure wird 1. in alkoholischer oder atherischer Lijsung 
durch Phenylhydrazin iibergefiihrt i n  D i a c e  t y l o s  a z o n :  

CHs . CO . C H ( 0 H ) .  CH2 . C 0 2 H  t 2 C ~ H ~ N Z H ~  
= CH3 . C(:Na HCs Hg) . C (  :NaH Cs HS). CH3 + 2 Ha 0 i- GO2 + Ha, 

und 2. durch Hydroxylamin verwandelt in I s o n i t r o s o h y d r o x y -  
v a l e r i a n s a u r e  (p-Ketoximmilcheaurc) CH3. C(:NOH) . C H ( 0 H )  
. CH:, . COzH, welche aus Wasser in Prismen oder Tafeln anschiesst, 
bei 145O unter Kohlensaureentwickelung schmilzt , die krystallisirten 
Salze (C5HsNO&Ca + 1 (oder l'/a?)HaO und CgHsrJ04Ag liefert 
und beim Schmeizen complex zerfallt, indem u. A. Tetramethylpyrazin 
C* N2 (CH3)4 und eine Verbindung desselben rnit Diacetyldioxim 
auftritt. 

11. 8- A c e t  y lacr  y 1 saur  e,  C Ks CO C H  C: H COa H (theilweise ge- 
meinsam mit V. v. K a r p i n s k i  bearbeitet), wird zweckmassiger be- 
reitet, indem man Bromliivulinsiure unter Ausschluss des Wassers 
mit trockenem Natriumacetat auf looo erhitzt (90 pCt. Ausbeute). 
Ihr A e t h y l e s t e r  siedet bei 206-2070 und hat do. = 1.057. 

Die  Acetacrylsaure liefert 
I .  rnit Hydroxylamin: ~ - E e t o x i r n a c r y l s a u r e ,  CH3.  C (  :NOH) 

. C H  : CH . COa H in blumenkohlartigen , krystallinischen Massen, 
welche bei 204" sich braunen und bei 206" unter Schaumen schmel- 
Zen ( [ C ~ H ~ N O ~ I Z B ~ ,  Tafelchen); 2. mit Phenylhydrazin: P h e n y l -  
h y d r a z o n a c e t a c r y l s a u r e ,  CH3. C(:NaHCcHg). C H :  CH .COaH, 
in gelben Nadeln (vergl. D e c k e r ,  diese Berichte XXI, 2937), welche 
rasch erhitzt bei 160" unter Gasentwickelung schmilzt und unter 
Wasserabspaltung anscheinend in A c h 's Phenylrnethylpyridazon, 
CZ1 HloN2 0 (diese Berichte XXII, Ref. 673) iihergeht; 3. mit Barytwasser: 
Aceton, Oxalsaure und eine zweibasische Saure, cs Ha05 (Warzen 
vom Schmp. 207O) ; 4. rnit Natriumamalgam: Lavulinsaure, Valero- 
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lacton und n-Valeriansapre; 5. mit Bromwasserstoff: a - B r o  m -  
l a v u l i n s a u r e ,  CH3. C O .  CHa .  C H B r .  C02H, in Tafelchen vom 
Schmp. 79-80 (aus Schwefelkohlenstoff) und Dibromlavulinsaure 
vom Schmp. 114- i 15 O .  

Die or-Bromlavulinsaure wird durch kochendes Wasser oder 
Alkalicarbonat in a - H y d r o x y l a v u l i n s a u r e ,  C HB CO CHz C H 
(0H)COa H verwandelt, welche a m  Chloroform oder Wasser in Nadeln 
anschiesst, die bei 1000 sintern, bei 103-104O schmelzen und bei 
looo in das L a c t i d ,  CloHlzOs (salmiakahnliche Nadeln, bei 263" 
unter Braunung schmelzend) iibergehen. Gabriel 

Ueber Spaitungsproducte der 01 - Oxysauren, von H. vo n 
P e c h m a n n  [IV. Abhand lung]  (Lieb .  Ann. 264, 261-309), (vergl. 
die friiheren Arbeiten in diesen Berichten XXIV, Ref. 119). U e b e r  d i e  
C u r n a l i n s a a r e  u n d  d a s  C u m a l i n ,  d i e  M u t t e r s u b s t a n z  d e s  
Cumar ins .  Aus alteren hnd neueren Arbeiten iiber Glieder der 
Milchsa.urereihe konnte die Regel abgeleitet werden, dass unter ge- 
wissen Bedingungen die a-Oxysluren sich in Arneisensaure und einen 
Aldehyd oder ein Keton spalten lassen (vergl. z. B. die Ueberfiihrung 
der Citronensaure in Scetondicarbonsaure loc. cit.). Die vorliegende 
Untersuchung zeigt, dass die Aepfelsaure jener Regel folgt. 

Bus dieser Saure entsteht namlich durch concentrirte Schwefel- 
saure gemass der Gleichung: 

CH2. COOH CH2. COOH 

CH(0H)COaH C H O  
I = I  + HCOOH. 

Der H a l b a l d e h y d  d e r  M a l o n s a u r e ,  welcher aber unter den 
Versuchsbedingungen sich sofort zu C u m a  1 i n  s a u r e  (diese Berichte 
XVII, 936) und zum kleinsten Theil (ca. 1 pCt.) i n  T r i m e s i n s a u r e  
(diese Berichte XX, 537, 3930) condensirt. 

Bereits auf Grund seiner friiheren Untersuchungen (diese Berichv 
XVIT, 929, 1646); XVIII, 317) hatte Verfasser die Bildung der Cu- 
malinsiiure aus dem Halbaldehyd der Malonsaure (= Formylessig- 
saure) wie folgt formulirt : 

/ C H \  
CH C . C O 2 H  

GO 
21  = 2HzO + I II C Hz COO H 

COH \JCH 

Durch die vorliegende Abhandlung ist neues Beweismaterial fur 
diese Constitutionsformel erbracht worden. 
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Die wichtigsten Resultate sind folgende: 
1. Der Ester der Formylessigsaure (W. W i s l i c e n u s ,  diese Be- 

richte XX, 2930) geht durch Vitriol01 in Cumalinsaure (und dirch 
Condensation mit Resorcin in Umbelliferon) uber : Die intermediare 
Entstehung der Formylessigsaure bei Bereitung der Cumalinsaure am 
Aepfelsaure ist also so gut wie bewiesen. 

2 .  Aus Curnalinsaure kann wieder Formylessigsaure regenerirt 
und als Oxim ( $ - N i t r o s o p r o p i o n s a u r e )  oder als Condensations- 
product (Trimesinsaure C9 Hc Os) gefasst werden (s .  unten). 

3. Die Cumalinsaure ist eine einbasiscbe Saure und ein b-lacton, 
welches durch Wasseraufnabme nach der Gleichung 

PH\ 
C.COaH CH CH.CO2H 

RCH\ 
- .  - C.CO2K CH 

YCH\ 
GO CH COOH CH.OH C O ~ H  COH 

+HzO= - CH 

in F o r m y l g l u t a c o n s a u r e  iibergeht: letztere liess sich nicht isoliren, 
aber an ihren Spaltungsproducten erkennen, denn sie liefert als @-Keto- 
saure 

a) bei der Ketonspaltung: COa und Crotonaldehyd CH3.CH:CH.COH 
(durch Umlagerung aus primar entstandenern CH2 : CH . CHa . COH); 

b) bei der Saurespaltung: HCOzH und Glutaconsaure COaH . CH 
: CH . CH2 . CO2H (s. unten). 

5. Die Cumalinsaure, d. i. die Monocarbonsaure des Cumalins 
lasst sich (durch Destillation ihres Quecksilberoxydsalzes im Wasser- 
stoffstrome) in Kohlenslure und Cum a l i  n 

PH\ 
CH CH 
GO \,/"" 

zerlegen (s. unten). 

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

Aus dem experimentellen Teile der Arbeit sei Folgendes angefuhrt: 
1. C u m a l i n s a u r e .  Die ausffihrlich mitgetheilte D a r s t e l l u n g  

aus Bepfelsgure ergiebt etwa 80 pCt. der theoretischen Ausbeute. Die 
Saure wird bei 200° rijthlich, schmilzt bei 2O5-21Oo unter theil- 
weisem Zerfall, lost sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser 
(unter partiellem Zerfall), liefert bei der Oxydation nicht Fumarsaure 
(entgegen der ilteren Angabe in diesen Berichten XVII, 938), lasst 
sich sicber nachweisen durch das A n i l  (diese Berichte XVII, 2392), 
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und liefert die krystallisirten Salze (ce H3 O4)a Mg + 6 q 1  (CgH304)2Zn 
+ 6aq,  (CgH3O&Ba i- 2 a q ,  den Methyles te r  C ~ H ~ O P  (Schmp. 
73 - 740, Sdp. 250 - 260°), den A e t h y l e s t e r  CaHs04 (Schmp. 3 6 4  
Sdp. 262-265O) und das C h l o r i d  CsHgOa. COCl, einen krjstallini- 
schen Huchen vom Sdp. ca. 180° bei 80 mm. 

11. S p a , l t u n g e n  d e r  C u m a l i n s a u r e :  a) zu Derivaten bezw. 
Condensatio~~roducten der Formylessigsaure. 

I .  p - N i t r o s o p r o p i o n s l u r e ,  C H ( N 0 H ) .  CH2. C02H,  wird 
erhalten, wenn man j e  20 g Cumalinsaure und salzsaures Hydroxyl- 
amin in 100 ccm Wasser mit 140-1 45 ccm Natronlauge (1 : 5) unter 
Kiihlung versetzt und dann auf dem Wasserbade erwarmt, bis (nach 
10-20 Minuten) man aus einer angesauerten Probe durch Aether eine 
in  Nadelchen krystallisirende Substanz extrahiren kann. Durch 
20 malige Extraction gewinnt ails der augesauerten Mischung die 
Nitrosopropionsaure, welche bei 117-1 18O unter plotzlichem Auf- 
schaunien schmilzt, ein Acety lproduct  in Prismen vom Schmp. 
144-145O liefert, durch kochende verdiinnte Sehwefelsaure in NHQO 
+ CO2 + CN3COH zerlqt und durch Natriumamalgam and Kohlen- 
saure (v. B a e y e r )  zu p-Alanin reducirt wird. 

2. T r i m  e s i n s a u r e m on o m e t  h pl e s t e 1' , CgH3( COZH)~(COBCH~)  
f 1 HaO, entsteht, wenu man Cumalinsauremethylester in Kalilauge 
lost, oder in wassrigem Alkohol mit Baryumcarbonat einige Stunden 
lang erwarmt, oder mit Wasser mehrere Tage lang stehen lasst; der 
neue Ester fallt aus  kochendem Wasser als Krystallpulver vom 
Schmp. 205-2080, wird bei l05O wasserfrei, und giebt verseift die 
T r i m e s i n s a u r e  CgH3(COOH)3 vom Schmp. 345-35Ool deren 
A e t h y l -  resp. M e t h y l e s t e r  bei 133O resp. 144O schmelzen. 

b) zu Spaltungsproducten der Formylglutaconsaure: Die K e t o n - 
spaltung (zu Crotonaldehyd) wird durch kochende rerdunnte Schwefel- 
saure oder bequemer durch Erhitzen mit Wasser im Einschlussrohr, 
vorgenommen. Die S8urespa l tuog  (zu Glutaconsaure) wird durch 
Kochen des cumalinsauren Magnesiums mit Baryumhydrat bewerkstelligt. 

111. C u m a l i n ,  CgH402, (s. oben) ist ein Oel, farbt sich an der  
Luft dunkel, riecht cumarinahnlich, siedet unzersetzt bei 120O und 
30 mm, unter geringem Zerfall bei 206-2090 und 717 mm, hat  
d l  %:I.'" = 1.20006, ist der einfachste Vertreter ungesattigter fetter 
6-Lactone, ist gegen Alkali- und Baryumcarbonat bestandig (wie das  
Cumarin) und wird durch Alkalien unter Wasseraufnahme in eine 
einbasische Oxysaure: 

ACH\ 
CH C H  

. + H a 0  = C 0 a H . C H : C H . C H : C H . O H  

c\o/"" 
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verwandelt , welche wahrscheinlich in eine Aldehydsaure COa H . CH 
: CH . CH2 . CO2H iibergeht, aus der dann (wie bei ihrer Entstehung 
aus Cumalinsaure, s. oben), Kohlensaure und Crotonaldehyd hervorgeht. 

Verhalten des Dimethylpiperidins und verwandter Basen 
gegen Chlorwasserstoff, von G. Mer l ing  (Lieb. Ann. 264,310-351). 
Das sogenanrite Dimethylpiperidin, C T H ~ ~ N ,  welches nach A. W. 
v. H o f m a n n  durch Destillation aus Dimethylpiperidinammoniumhydrat 
entsteht und durch Destillation im Salzsaurestrome gespalten wird in 
Chlormethyl und das ebenfalls tertiare Methylpiperidin, ist 

Gabriel. 

nach v. H o f m a n n :  nach L a d e n b u r g :  
CHa . CH(CHz).._ CH2<CH2. CHa/NCH3 , CH~:CH.CH~.CHZ.CN~.N(CH~)~ 

zu formuliren. Die Riickbildung von Methylpiperidin aus dieser Base 
kann man nach R o s e r  (diese Berichte XIX, 1601) unter Benutzung 
der zweiten Formel im Sinne folgender Gleichungen erklaren : 

CHa : CH CHa CH2 CH2 N (CHs) + 2 H C1 = CH2 C1 (CHa)* N (CH& HC1 
CH2 CHa 

= C H ~ < C H ~  : CH2>N(CH3)2 C1-t H C1 

‘HZ * CH2>NCH3 -t CH3C1 + HC1. = CH2<CH2. CHa 

Verfasser zeigt nun in vorliegender Abhandlung, dass in der 
That R o s er’s Erwartungen entsprechend Chlorwasserstoff addirt wird, 
dass diese Addition aber wie folgt verlauft: 

C H ~ : C H ( C H Z ) ~ N ( C H ~ ) ~  + 2HCl == CH3 .CHCl.(CHa)3.N(CH&HCl; 

die durch Natronlauge frei gemacbte Hydrochlorbase lagert sich beim 
Erwarmen um in 

sog. Dimethylpiperidin salzs. Hydrochlordimethylpiperidin 

Dimethyl - n - methylpyrrolidinaminoniumchlorid 
und letzteres zerfallt beim Erwarmen in 

Methyl - a - mathylpyrrolidin. 

(Hofmann’s Dimethylpiperidin ist also als Butylallylcarbin- 
dimethylnmin und sein Methylpiperidin als Methyl- a-methylpyrro- 
lidin aufzufassen.) 

Zur weiteren Bestatigung des angegebenen Reactionsverlaufs hat 
Verfasser 2 Basen von ahnlicher Constitution wie v. Hofmann’s  Di- 
methyl piperidin, n amli ch 
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B u t a l ly1  m e t h y l  c a r  b i n  a m  i n , CH2 : CH . (CH&. CH(CH3) NHa, 
und B u t a 1  1 y 1 m e t h y  1 c a r b i n d i m e t h y l a m i n ,  CH2 
: CH(CH& CH (CHs)N(CH&, auf ihr Verhalten gegen Salzsaure 
gepriift und unter analogen Bedingungen in der That ebenfalls Pyrro- 
lidinbasen namlich 

aa, - D i me t h p 1 p y rr  o lidi n Me t h y  1- a a,-ni e t h y Ipy r rolid in 
erhalten. 

Im Anschluss hieran versuchte Verfasser L a d e n b u r g ' s  a-Pipe- 
Colin nach H o f m a n  n 's Methode abzubauen, erhielt jedoch bei 
der Destillation des Dimethyl - ct - pipecolinammoniumoxydhydrates 

CH2<CHa . cH2,-/N(CH3)2 OH statt des erwarteten Butallyl- CHa. CH(CHs)-. 

carbindimethylamins (s. Formel oben) das isomere P e n t a l l y l c a r b i n -  
d i m e t h y l a m i n ,  CH2 : CH. (CH&. N(CH&; das Chlorhydrat dieser 
Base addirt ebenfalls Chlorwasserstoff, aber die daraus isolirte freie 
Hydrochlorbase erleidet schwieriger als die Salzsaureadditionsproducte 
der vorgenannten 3 ungesattigten Basen die Umwandlung in ein 
Ammoniumchlorid ; aus letzterem gewinnt man Methyl - a- pipecolin, 

Aus dem experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes 
angefuhrt : 

I. C h l o r w a s s e r s t o f f  und  v. H o f m a n n ' s  D i m e t h y l p i p e r i -  
d i n  (Butallylcarbindimethylamin) vereinigen sich bei 130-160@ (oder 
bei Anwendung von gesattigter, wassriger Salzsaure bei gewiihnlicher 
Temperatur) zu salzsaurem Hy d r o c h l o r d  i m e t h y l p i p  e r  i d i n,  einem 
krystallinisch erstarrenden Syrup(Go1 d s a l z  Ce HloClN(CH&HAuClr, 
goldgelbe Blatter); die daraus mit Natronlauge abgeschiedene und 
mit Aether ausgezogene Hydrochlorbase erstarrt, wenn man den 
Aether auf dem Wasverbade verjagt, unter freiwilliger Erwarmung 
auf 150" zu einer Krystallmasse von D i m e t h y  l - a - m e t h y l p y r r o -  
l i  d in  a m  m o ni  u me hlo  ri  d (Salze daraus : (C? H16N C1)aPt Cia orange- 
rothe OctaEder, CT Hls NC1. A u  CIS goldgelbe Nadeln, C7 H16 N J farb- 
lose Wurfel und OctaBder). Das Chlorid zerfiillt durch starkeres 
Erhitzen ohne zu schmelzen in CH3Cl und M e t h y l - a - m e t h y l -  
p y r r o l i d i n ,  welches niit Wasser sich mischt, piperidinahnlich riecht, 
bei 96- 97O siedet, dl:, = 0.799 zeigt und dessen Platin- resp. Gold- 
salz gegen 225O resp. 215-217O unter Zerfall schmelzen. Zum Ver- 
gleich wurde das isomere M e t h y l p i p e r i d i n  (durch Destillation von 
Dimethylpiperidinammoniumchlorid) bereitet , welches bei 106-107 O 

siedete, d15 = 0.821 besass und dessen Platin- resp. Goldsalz bei 
210-212" resp. 225O unter Gasentwicklung sctrmolz. 
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11. Zur Darstellung des B u t a l l y l m e t h y l c a r b i n a m i n s ,  CHn: 
CH(CH2)aCH(CH3). NH2, wurde Allylaceton (Sdp. 128-135O) in 
das Phenylhydrazon verwandelt und dieses in nahezu siedender, alko- 
holisch-wassriger LSsung mit Natriumamalgam reducirt; das gleichzeitig 
entstandene Anilin wurde aus dem mit Schwefelsaure neutralisirten 
Gemisch beider Basen mit Aether ausgezogen. Die neue Base 
CsH13N ist mit Wasser mischbar, siedet bei 117--118O, hat dlso 
= 0.779, giebt krystallisirte Salze und mit Jodmethyl und methyl- 
alkoholischem Kali d a s  A m  moniumjod id  CeHllN(CH&J in 
Prismen vom Schmp. 199- 200O. Letzteres liefert das entsprechende 
Ch l o r i  d ,  eine zerfliessliche Krystallmasse, welche, bei 150- 1800 ge- 
trocknet, durch starkeres Erhitzen zerfallt in Chlormethyl und B u t a l  l y l -  
rn e t h y l c ar b i n d i m e t h y l a m i  n , C HZ : C H (C H2)z C H (C H3) N (C H&; 
dasselbe ist nicht mit Wawer mischbar, riecht piperidinartig, siedet 
bei 138--140°, hat d150 = 0.780 und liefert ein krystallisirtes Gold- 
und Platinsalz. 

111. H y d r o c h l o r b u t a l l y l m e t h y l c a r b i n a m i n ,  CH3 . CHCl 
. (CH2)2CH(CH3)NHz, entsteht analog der sub I genannten Hydro- 
chlorbase , giebt krystallisirtes Gold-, Platin- und salzsaures Salz und 
liefert beim Erhitzen im Wasserbade das Chlorhydrat von aa’ -  
D i n i e t h y l p y r r o l i d i n  (diese Berichte XXII, 1859; XXIII, 1547). 

IV. H y d r o c h l o r b u t a l l y l m e t h y l c a r b i  n d i m  e t  h y l a m i n ,  
CH3. CHCl . (CHs)2CH(CH3). N(CH&, analog der vorangehenden 
Ghlorverbindung bereitet, bildet ein krystallisirtes Chlorhydrat, ein 
Platin- ucd Goldsalz vom Schmp. 91-93O. bezw. 76-77O und ver- 
wandelt sich auf dem Wasserbade in D i m e t h y l - a a ’ - p y r r o l i d i n -  
a m m o n i u m c h l o r i d  (Krystallmasse), welches bei starkerer Hitze ohne 
zu schmelzen in Chlormethyl und T a f e l ’ s  1 -  2 - 5 - T r i m e t h y l -  
p lyr ro l id in  (I. c.) zerfdlt. 

V. A b b a u  d e s  a - P i p e c o l i n s  n a c h  H o f m a n n ’ s  Methode .  
Aus Dimethyl- a -  pipecolinammoniumjodid (Krystalle) wurde das ent- 
sprecheride Oxydhydrat und aus dirsem durch Erhitzen P e n t a l l y l -  
c a r b i u d i m e t h y l a n i i n ,  CsH17N (Sdp. 143-143.50), d15O = 0.767 
brreitet, dessen Chlorhydrat Lei I800 durch Chlorwasserstoff in salz- 
saures Hydrochlorpentallylcarbamindimethylamin iibergeht; die daraus 
abgeschiedene iilige Hydrochlorbase verwandelt sich bei 120 O in kry- 
stallisirtes D ime  t h y 1- EL-  p ip  e c o l i n a  m m o n iu  m c h l o  r i d ,  

,, CH2 . C H  (CH3) 
N(CH3)z C1, 

‘CH2. C H 2 N  
CH2 

welches bei starkerer Hitze in CH3CI und Methy l - a -p ipeco l in ,  
/CHz. CH(CH3) ,, 

CH2. C H a N  
dorichte d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XBIV. 

CHz ,NCH3 

1521 
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(Sdp. 126-1280; d150 = 0.826, Platinsalz vom Schmp. 180--185°) 
zerfallt . 

VI. A b b a u  d e s  P e n t a l l y l c a r b i n d i m e t h y l a m i n s  e u  m 
K o h l e n w a s s e r s t o f f .  Wird die genannte Base durch Jodmethyl 
in das J o d m e t h y l a t  CsH7N.CH3J (Blattchen vom Schmp. 126-1290), 
dies durch Silberoxyd in das Oxydhydrat iibergefiihrt und die Liisung 
des letzteren eingeengt und schliesslich auf 160° erhitzt, so erhalt 
man Wasser, Trimethylamin, D i a l l y l ,  CsHlo, (Sdp. 60-610, d15* 
= 0.697) und ein mit letzterem I s o m e r e s  vom Sdp. 80-830 
und d150 = 0.727, welches von kalter Chromsaure nicht angegriffen 
wird und ein Tetrabromid vom Schmp. 160-1 620 (Blatter) liefert. 
Die Bildung des Diallyls erklart sich am einfachsten nach der 
Gleichung 

CH2 : CH . (CH&. N (CH3)3 OH = Ha 0 + (CH3)3N 
+ (CHz : C H .  CHZ-)~ 

VII. D e r  A b b a u  d e s  B u t a l l y l c a r b i n d i m e t h y l a m i n s  wurde 
auf demselben Wege, wie sub VI angegeben, vorgenommen und ergab 
dieselben Kohlenwasserstoffe. Gabriel. 

Eeriohtigung, von W. K l e e b e r g  (Lieb .  Ann. 264, 351). Die  
rom Verfasser beschriebene Verbindung des Formaldehyds mit Gallus- 
saure (diese Berichte XXIV, 525)  hat bereits B a e y e r  (diese Berichte V, 
1094) dargestellt. Gabriel. 

Ueber die Orientirungsfolge bei der Substitution mehrfach 
substituirter Benzolderivete; 1. Sulfonirung des o -  Toluidins, von 
A. C l a u s  und F r .  I m m e l  (Lieb .  Ann. 265 ,  67-87). Durch Sul- 
fonirung in der K a l t e  l) mit stark rauchender Schwefelsaure erhalt 
man neben nieht unbetriichtlichen Mengen der m - S u l f o s a u r e  
C s H ~ ( N H 2 ) ( C H ~ ) ( S O ~ H )  (1 : 2 :  5) die bekannte p - S u l f o s a u r e  
(1 : 2 :  4). Aus letzterer entsteht durch Brom in Eisessig die o-Brom-  
o - t o l n i d i n - p - s u l f o s a u r e  CsNH2. CH3. H .  S 0 3 H .  H .  Br + HzO 
in  glanzenden Xadeln (Barytsalz [C7 H7 Br NS031zBa + 3 Ha 0), welche 
1.  in Wasser durch Brom verwandelt wird in 0 -p -Dib rom-o- to iu id in ,  
cs . NH2. CH3. H . Br . H . Br, vom Schmp. 500 (dessen Platinsalz mit 
11/zH2O krystallisirt und bei 2200 zu zerfallen beginnt) und 2. 
durch Salzsaure bei 120-1300 iibergeht in o -Brom-o- to lu id in  
Cs. NH2. CH3 . Ha. Br. 

Die obengenannte m-Su l fosau re  wird durch ihr leichter los- 
liches B a r y t s a l z  (C,H8NSO&Ba t- 2 l / ~ H z O  von der gleichzeitig 
entstandenen p - Saure getrennt, krystallisirt aus Wasser in Nadeln 

I) In der Wiirme entsteht nnr  die p-Sulfosaure; ihre Menge ist urn SO 

geringer, je sorgfiiltiger man beim Sulfoniren kiihlt. 
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mit 1 Mol. H20, liefert ein Natriumsalz mit 3 H a 0 ,  ein Kalksalz mit 
GH20 (auf 1 Ca) und wird durch Brom iibergefiihrt in H a y d u c k ' s  
o -  p -Dib rom-o- to lu id in -u -m-Su l fosau re  c6. NHa. CH3 . H .  Br 
. S03H. Br + Ha 0 (Nadeln, aus Wasser), deren Baryumsalz 8l/aHaO 
(auf I Ba) enthalt. Diese Siiure giebt, wenn man NH2 iiber die 
Diazoverbindung durch Brom ersetzt, o - Di - m - t r i b r o m t o l u o l -  
p - s u l f o s a u r e ,  aus welcher durch Elimation von SOsH o-Di-m-tri-  
b r o m t 0 1  uo 1 (Schmp. 53 0) bervorgeht. - Annahernd ahnlich wie 
bei dem o-Toluidin liegen die Verhaltnisse bei der Sulfonirung des 
p - T o l u i d i n s :  in der Kalte wird iiberwiegend p-Toluidin-m-sulfosaure 
(NH2 : S03H = I : 3) neben wenig o-Sulfonsaure gewonnen, wahrend 
bei hoherer Temperatur sich das Verhaltniss in gewissem Grade zu 
Cansten der letzteren andert; die erhaltliche p -To lu id in -m-su l fo -  
s a u r e  (+ lH2O) giebt in wassriger Losung mit Brom gekocht 
Di -o- rn- t r ibrom-p - t o l u i d i n  (830);  die p -To lu id in -o - su l fon -  
s a u r e  (+ l/aHaO) bildet ein Bleisalz (+ 2HaO), welches schwerer 
liislich ist als das Salz der p-Sulfosaure. - Aus A n i l i n  wurde 
durch Sulfoniren mit rauchender Schwefelsaure in der Kalte aus- 
schliesslich p - Sulfosaure gewonnen. - Sulfonirt man o - Bromariilin 
in derselben Weise, wie es fur o-Toluidin angegeben worden ist, in 
der Kalte, so erhalt man anscheinend ausschliesslich 2-Bromanilin - 
5-sulfosaure, die also in ihrer Constitution der o -Tohidin-m-sulfo- 
sailre entspricht. 

2. Sulfonirung des p - Chlornitrobenzols und des p -  Chlorani- 
lins, von Ad. C l a u s  und Chr .  Mann (Lieb. Ann. 265, 87-95). Aus 
p - C h l o r n i t r o b e n z o l  erhalt man durch Sulfoniren unter allen Um- 
standen ausschliesslich o - C h l o r - a - m  - n i t r o b e n z o l s u l f o s a u r e  
c6 Cl .so3 H . H . NO2 . Ha + 2 He 0, welche aus Wasser in asym- 
metrischen Krystallen (Messung) anschiesst , die krystallisirten Salze 
C6H3C1NS05 .NH* + € 3 2 0 ,  C6H3C1NS05 . K ,  CsH3ClNS05 .Na 
+ H20, ( C ~ H S C ~ N S O ~ ) ~ B ~ ,  ( C 6 H ~ C 1 N S O ~ ) a C a  + 8 H a 0 ,  
(C6H3C1NS05)2Cu + 5 H 2 0  und (C6H3C1NSO&Pb+ 7 H 2 0 ,  ferner 
ein C h l o r i d  (89-90O) und ein A m i d  (185-186O) bildet und sich 
zur entsprechenden p -  C h l  o r a n i  li n-m - s u 1 fos  a u r  e (Nadelu) redu- 
ciren liisst, deren Barytsalz (Nadeln) mit 6Ha0  krystallisirt. - Aus 
p - Chloranilin wird durch Sulfoniren die zuletzt genannte Sulfosaure 
und ausserdem die leichter 16sliche p -  C h l o  r a n  i l i n  - o -s  u l fo  s 1 u r e  
c6H6 ClNS03 + 2Hz 0 in prismatischen Nadeln erhalten, deren 
Natriumsalz rnit 2 H 2 0  und deren Amid  in Blattchen vom Schmp. 159' 
krystallisirt. 

Sulfonirung des rn - Chlornitrobenzols und des m - Chlor- 
snilins, von Ad. C l a u s  und H. B o p p  (Lieb. Ann. 265, 95-107). 
Die bri Bearbeitung dieses Themas friiher von A l l e r t ,  sowie von 

[ 5 2 * ]  
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P o s t  und M e y e r  (diese Berichte XIV, 1434, 1605) erhaltenen K6r- 
per sind hinsichtlich ihrer Constitution nahezu vollkommen undefinirt. 
Verfasser haben diese Liicke ausgefiillt : 

Die a-Saure von P o s t  und M e y e r  ist m - C h l o r - m - n i t r o b e n z o l -  
s u l f o s a u r e  (ihr Amid hat den Schmp. 164--165O), denn sie giebt, 
wenn man sie ziir Amidosaure reducirt ha t ,  nach Eliminirung von 
N Ha m-Chlorbenzolsulfosaure; iiberdies gelangt man zur selben m- Saure, 
wenn die Chloramidosaure zur Amidobenzolsulfosaure reducirt und in 
dieser Cl fiir NH2 nach S a n d m e y e r  eingefuhrt wird. - In  ana- 
loger Weise ist die Constitution der iibrigen Sauren ermittelt worden, 
namlich: 

o -  C h l o  r -o-n i  t r o b e  n z  o l s u l f o s a  u r e ,  das zweite Product bei 
Sulfonirung des m-Chlornitrobenzols, deren Chlorid bei 180° schmilzt. 
Aus m - Chloranilin entstehen: 1. m-C h l o  r a n i l i n -  a- o - s u l  f o s a u  r e , 
C s . S O 3 H . N H z . H . C I . H a  ( P o s t  u n d M e y e r ) ;  2 . m - C h l o r a n i l i n -  
p - s u l f o s a u r e ,  Cg . S 0 3 H .  C1. H .  N H a .  Ha, welche, leichter 16slich 
als jene, nicht rein gewonnen wordeii ist; ausserdem treten unter 
Umstanden vielleicht noch die m- Sulfonsaure und die Mesosulfon- 
saure auf. Gahriei. 

Untersuchungen uber Azole [ F o r t s e t z u n g ] ;  (vergl. diese 
Berichte XXIII, Ref. 736). 14. U e b e r  N i t r o s o v e r b i n d u n g e x 1  
d e r  T h i a z o l r e i h e ,  von E d u a r d  Niif (Lieb. Ann. 265, 108-128). 
Die sogenannten Amidothiazole verhalten sich gegen Salpetrigsaure 
als tautomere Verbindungen im Sinne der beiden Formeln 

CH-S CH-- S 
(1) I I und (11) It I 

C H . N : C . N H a  C H  . N H  . C :  N H  

(vergl. T r a u m a n n ,  diese Berichte XXII, Ref. 19, W o h m a n n ,  diese 
Berichte XXIII, Ref. 739). 

Formel I1 stellt die begunstigtere Atomgruppirung dar; denn 
durch Einwirkung von A l k y l j o d i d e n  werden zwei monalkylirte 
Basen gewonnen, die sich nur von I1 ableiten lassen (s. auch unten). 
Durch Salpetrigsaure erhalt man, wie friiher (1. c.)  mitgetheilt, $Diazo- 
thiazolhydratecc, die sich aber auch als Nitrosoimidothiazoline verhalten. 
Verfasser hat den einfachsten Korper dieser Reihe ziemlich rein dar- 
gestellt, und ferner die Einwirkung der Salpetrigsaure auf die mono- 
alkylirten Amidothiazole studirt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung 
sind folgende: 

I. Das aus Amidothiazolnitrat und Salpetrigsaure bei l o o  ent- 

stehende D i a z o t h i a z o l h y d r a t ,  C2Hz <:> C .  N :  N O H ,  oder p- 
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N i t r o s o i m i d o t h i a z o l i n ,  

m a n n  1. c.) ist amorph, 

CzHa\ / ' . \ \C:N.NO / (vergl. S c h a t z -  
N H  

orangeroth, loslich in Alkohol, nicht in - 
Wasser, verkohlt allmahlich beim langsamen und verpufft durch 
schnelles Erhitzen bei 1400. 

11. Die beiden vom Amidothiazol sich ableitenden Methylbasen 

sitid: 1. p -  I m i d o - n - m e t h y l t h i a z o l i n ,  c 2 H 2 j  /s>: NH,  
N (C H3) 

ein stark alkalisches Oel, dessen Jodhydrat (Blatter vom Schmp. 175O) 
aus Jodmethyl und Amidothiazol bei 130° entsteht, und dessen Chlor- 
hj-drat bei 9 7 0  schmilzt. 2. p - M e t h y l i m i d o t h i a z o l i n ,  

ein sehr allmahlich erstarrendes , bygroskopisches Oel, welches aus 
Monomethylthioharnstoff und Dichloratber nach der Gleichung 

CaHsClzO + CaH6NaS = 2 H C l  + CzHgO + C4HcNaS 
entsteht, und dessen Chlorhydrat bei 79--80° schmilzt. Durch weitere 
Methylirung der beiden Isomeren gewinnt man ein und dasselbe Di- 

m e t h y l i m i d o t h i a z o l i n ,  C2Ha '.\;C : N C H3 (Oel; Chlor- 

hydrat vom Schmp. 222O), welches ausserdem auch aus symmetri- 
schem Dimethylthioharnstoff und Dichlorather erhalten werden kann. 
Durch Erhitzen mit Salzsaure wird aus der Base (1) Ammoniak, aus 
der Base (2) Methylamin abgespalten. Durch Salpetrigsaure erhalt 
man aus den beiden isomeren Monomethylbasen 2 isomere Nitroso- 
basen, namlich: p- N i  t r o s o - n - m e t h y 1 i m i d o t  h i a z  o l i n  , 

' \N(cH~) 

goldgelbe Blatter, welche bei 161 unter Verpuffung schmelzen urid 
durch Zinkstaub und Eisessig zum entsprechenden n - M e t h y l t h i a -  
z o l i n h y d  r a z i n  (griines Oel; Chlorhydrat in hellgelben Nadelchen) 
reducirt wird ; und n -N  i t r  o s o  - p -m e t b y l i  nr i d  o t h i a z  o l i n ,  

/">C : N C H3, 
'N (NO) 

C2 Ha 

in gelblich weissen Nadeln von Acetamidgeruch, welches, langsam 
erhitzt, bei 140" unter Zerfall schmilzt, rasch erhitzt, zwischen 110 
und 120° verpufft, durch Reduction kein Hydrazin liefert und durch 
Salzsaure oder Brornwasserstoffsiiure unter Wasseraustritt eine Anhydro- 

base, das T h i a z o l t r i a z o l ,  C H  y C H ,  liefert: das 
/S-C=N\ 

NCH-N-N 
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Chlorhydrat der Base: C a N 3 H 3 S .  H C l  + 2 H a 0  bildet Krystallnadeln, 
welche sich bei 1300 briiunen und bei 210-2200 schmelzen; das 
Bromhydrat, CaN3H3S.  H B r  + 2 H z 0 ,  wird ebenfalls bei 130-1400 
wasserfrei, braunt sich allmahlich (schneller bei 1400) und verkohlt 
bei hoherem Erhitzen; das freie Triazol wird durch Pottasche aus 
den Salzen flockig abgeschieden und war  nicht rein zu gewinnen. 

p - P h e n y l i m i d o t h i a z o l i n ,  CaHz, /'\c ,,,, : NCgH5, aus Di- 

chlorather und Phenylthioharnstoff, bildet weisse Nadeln vom Schmp. 
1240 und giebt ein Nitrosoderivat, Cs H, S Nz . N O  (gelbliche Krystalle 
vom Schmp. 580); letzteres liefert, wie zu erwarten, keine An- 
hydrobase. 

N H  

D i p  h e n  y 1 i m i d  o t h  i a z o 1 i n, Cz Ha, 

Dichlorather und Diphenylthioharnstoff, bildet kijrnige Krystalle vom 
Schmp. 1050. Gabriel. 

Bur  Kenntniss der Amidine, von W. L o s s e n  (L ieb .  Ann. 265, 
129-178). D a  sich ergeben hat, dass Benzenylamidin gegen Salpe- 
trigsaure ein unerwartetes Verhalten zeigt , namlich in neutraler Lo- 
sung ein bestandiges Nitrit , dagegen mit freier Salpetrigsaure Benze- 
nyldioxytetrazotsaure 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 i n  vor- 
liegender Untersuchung folgende Fragen in's Auge gefasst: 

1. Welche Amidine bilden Dioxytetrazotsauren (X  . C N l  0 2  H ) ?  
2. Welche Amidine liefern bestandige Nitrite? 
3. Welche Uebereinstimmung und welche Verschiedenheit sind 

Die Untersuchung fiihrt zu folgenden Ergebnissen : 
1. Dioxytetrazotsauren entstehen nur aus solchen nicht substi- 

enthalten. tuirten Amidinen, welche den unveranderten Rest C, 

(Dies harmonirt mit der 1. c. fur jene Sauren aufgestellten Constitu- 

tionsforme1 R . CY 

zwischen Amidinen und Amidoximen zu constatiren? 

/ N H  
\N H2 

N - N o  >. \ N : N . O H  
2. Nicht substituirte Amidine liefern bestandige Nitrite. Die 

substituirten Amidine, in welchen der Wasserstoff der Gruppe Nz H3 

ganz oder theilweise durch Alkyl ersetzt is t ,  verhalten sich gegen 
Salpetrigsaure verschiedenartig: aus a t h y l  i r t e n  Amidinen entstehen 
bestiindige Nitrite, P h e n y 1 benzenylamidin giebt ein unbestandiges 
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Nitrit, s y m m e  t r i  s c h  e s D i p h e n  y l  b e n  z e n y  la  m i  d i n  verbindet sich 
gar  nicht mit Salpetrigsaure, u n s y m m e t r i s c h e s  wird durch letztere 
zersetzt; demnach verbinden sich stark basische Amidine unverandert 
niit der Salpetrigsaure. 

3. Die Uebereinstimmung im Verhalten von Amidinen und Amid- 
oximen findet durch vorliegende Untersuchung neue Bestatigung : dies 
zeigt sich in der gleichartigen Einwirkung von Anilin einerseits und 
von Hydroxylamin andrerseits auf salzsauren Benzimidoather (Bildung 
von c ( N c 6 H 5 ) o C a H ~  und CgH5C(NC6H5)NH2 resp. von 
C G H ~ C ( N .  0H)OCzHs resp. CtjH5C(NOH)NH2. Dagegen lasst sich 
die  mit aromatischen Monaminen ausfuhrbare Reaction : 

N H  

\O C2 H5 
c6H5 . cR , HC1+ 2 NHPCGH~ = PU’H4Cla + C2Hs0 

NCs H5 
i- C 6 H 5 .  Cy 

\NHCsH:, 
nicht in analoger Weise mit Hydroxylamin bewerkstelligen. 

Das Benzenylatboximchlorid c6 Hs . C C1: N 0 c2 Hg (diese Be- 
richte XVIlI, 735) ist das Analogon der Imidochloride, aber be- 
standiger ale letztere. 

In  derselben Beziehung wie die Amidine zu den Amidoximen 
stehen der Formel nach die Imidoather R . C ( :  NH)OR,  zu den Al- 
kylbydroxamsauren R . C ( : N 0 H )  . OR; und in der That  zeigt sich 
zwischen diesen beiden Kijrperklassen Unterschied und Ueberein- 
stimmung in charakteristischer Weise: 
CsH5.  C( :  NOH)(OCsHs), HC1= C2H5Cl + CsH5. C(  : NOH)OH 
CgH5. C ( :  NH)(OCaHg), H C l  = C:,HgCl+ Cs HS . C(:NH)(OH) ’) 

= C2HbC1 i- CsH5. CO . NHz. 
Aus dem experimentellen Theil der Arbeit seien folgende Einzel- 

heiten angefiihrt. 
1. Benzenylamidin, von F r a n z  M i e r a u  (S. 130-134). Ver- 

favser beschreibt die krpstallisirten Salze: ( C7 Hs N2)2 H2 S 0 4  + HZ 0, 
C7HsNa. H C 0 2 H +  HzO, C7HsN2. C2H402 (monoklin), C.iHaN2. 
H NO:, + H2 0 (monoklin). 

2. Monophenylbenzamidin, CsH5, CNaHaCsH5, von M a x  R o b  b e r t  
(S. 134 - 142). Die von B e r n t h s e n  aus Anilincblorhydrat und 
Benzonitril (oder Thiobenzamid) dargestellte Base (Schmp. 112 O) wird 
auch erhalten aus salzsaurem Benzimidoather und Anilin nach der 
Gleichung : 
C6H5C( : NH)(OCaH5), HC1 -I- NHzCsHs = CsHj . C(NC~HS)(OC~&) 

-i- N H 4 C l  = CsHs.  C ( :  N C G H ~ ) ( ? J H ~ ) ,  H C l +  CaHsO. 

1) Diese Formel des Benzamids scheint iibrigens nicht ganz ausgeschlossen 
{Tafe l  und E n o c h ,  diese Berichte XXIII, 103, 1550). 
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Das Nitrit der Base zerfallt beim Einengen der Liisung unter Bil- 
dung von Benzanilid. 

3. Monophenglbsnzimidouther, von M a x  K o b b e r t  (S. 142-144), 
Cs H5 C (N c6 H5) (0 CZ H5), ein Oel, wird durch Salzsiiure in Chlor- 
athyl und Brnzanilid, durch Phosphorpentachlorid in Benzanilidchlorid 
und Chloratbyl verwandelt. 

4. rn-Nitrobenzimidoatherbenzenylamidin, zeigen nach M a x  N e u  b e r t 
(S. 144 -154), dasselbe Verhalten wie die nicht nitrirten Verbindungen. 
Es wurden bereitet der salzsaure Imidoather und sein Platinsalz, ferner 
das  salzsaure, schwefelsarire und salpetrigsaure Amidin. Letztere Base 
wird durch Benzoylchlorid in m-Nitrobenzoylbenzamid, durch Jodathyl 
in ein Jodathylat, durch Hydroxylamio in m - Nitrobenzenylamidoxim 
verwandelt und durch Anilin in M o n o p h e n y l - m - n i t r o b e n z i m i d o -  
a t h e r  (gelbe Prismen r o m  Schmp. 55 -560) und M o n o p h e n y l -  
m - n i t r o b e n z a m i d i n  (gelbe Prismen vom Schrnp. 72-730) iiber- 
gefuhrt. (Letztere Base entsteht auch bei 150 - 2000 aus m - Nitro- 
benzonitril und Anilincblorhydrat). 

5. Verhalten der beiden Diphenylaniidine gegen Salpetrigsaure, vnn 
M a x  K o b b e  r t (s. 155 - 158). Die symmetrische Base C6H5 . 
C (N CS Hg)NHCsHj (Scbmp. 1440) bleibt unangegriffen und verbindet 
sich nicht mit der Saure, die unsymmetrische C6H5. C(: NH) . N(C6H5)2 
(Schmp. 540) wird durcb die Saure in Diphenylbenzamid CcHS. CO . 
N(C6 H& verwandelt. 

6. Aethylirte Benzenylamidine, von M a x  K o b b e r t  (S. 158-164). 
Aethylbenzenylamidin, aus Aethylamiri und salzsaurem Benzimidather 
bereitet, bildet ein krystallisirtes Chlorhydrat , Chloroplatinat , Nitrat 
und Nitrit (Schmp. 122O), die Base ist auch in saurer LBsung bei 
Gegenwart von Salpetrigsaure bestandig, liefert eine B e n z o y 1 ver- 
bindung vom Schmp. 880 und giebt mit Jodathyl zweifach und drei- 
fach athylirte Base. 

7. Nitrite einiger andern Amidine haben C 1 e m  e n s Lo s s e n ,  
C. K i r s c h n i c k ,  G. G r a b o w s k i  und F. M i e r a u  (S. 166-170) 
dargestellt, namlich : P h e n  a t  h e n  ylamidinnitrit , A c e  t a m i d i  n nitrit 
(Schmp. 1480 unter Gasentwickelung), P r o p i  o n a m i d i n n i t r i t  (Schmp. 
1 16 O), p - T o 1  e n  y l a m i d i n n i t r i t  (Schmp. 1339 ,  I s  o p h ta la  m i d  i n  nitrit 
CsHloNd. 2 HN02 ,  S u c c i n i m i d i n n i t r i t  CqH7Xz. H N O z  + l1/2HzO 
und G u  a n i  d i n  nitrit. Gnhriel. 

Ueber einige Beneolsulfamide und gemischte secundhe 
Amine ,  von 0. H i n s b e r g  (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 erhaltlichen Kiirper der Formel CsH,.  
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SO2 , NHR bilden mit Alkalien leicht lijsliche Salze c6 H5 . SO2 . NKR, 
welche sich mit Alkylhalogeniden zu Renzolsulfamiden secundarer 
Basen umsetzen : letztere kijnnen alsdann durch Erhitzen mit Salzsaure 
auf 150° aus dem Amid abgespalten werden. Nach diesem Verfahren 
sind folgende Kijrper gewonnen worden : 

B e n z o l s u l f o n m e t h y l a t h y l a m i d ,  ein Oel, welches bei 50 mm 
fast unzersetzt destillirt and bei der Zerlegung A e t h y l m e t h y l a m i n  
(Sdp. 33- 340) ergiebt, dessen Chlorhydrat bei 126- 130° schmilzt. 

B e  n z  o l  s u l  f o n  p i  p e r i  d i n  schmilzt bei 93 - 94 (Prismen). 
B e n z o l s u l f o n b e n z y l a m i n  (Nadeln vom Schmp. 88O) liefert 

ein Methylproduct  (Schmp.940) und aus diesem wird M e t h y l b e n z y l -  
a m i n  (Sdp. 184O) gewonnen. 

B e n z o l s u l f o n - o - t o l u i d i d  (Nadeln vom Schmp. 125 -1260). 
B e n z o l s u l f o n - p - p h e n e t i d i n  C ~ H S .  SO2 . N H .  C6Hq.OCaH5 

(Nadeln, Schmp. 142O) giebt ein Methylder ivat  (Schmp. 790) und 
wird in Sodalosung durch J o d  zu D i b e n z o l s u l f o n d i p h e n e t i d i n  
C ~ S  Hp Nz SzOS ( Nadelchen , Schmp. 168 0) oxydirt , welches ein K a-  
l i  u m salz C28 Hz7 N2 SZ 0 6  R ,  und ein M o n o  b e n z  o ylproduct (Schmp. 
1580) liefert und anscheinend die Formel 

CsH5 . SO2 . N H  s 0 2  cs H.5 
Cz H5 0”‘ H4 N<C6 H4 . 0 C2 H5 

besitzt. Di  b e n z  o l s u l  f o n  - p - p  h e  n y l e n d i  a m i n  C6H4 .(NHSO2CsH5)2 
(Blattchen vom Schmp. 247 O) liefert ein D i a t  hylproduct (Nadelchen 
vom Schmp. 1970), aus welchem durch Abspalten der 2 Gruppen 
Cg Hs s 0 2  und Acetyliren D i a G e t y 1 d ia t h y 1 - p - p h e n y 1 e n  d i a m  i n 
(Nadeln, Schmp. 186-1870) bereitet wird. Aus D i b e n z o l s  u l f o n -  
o - t o l u y l e n d i a m i n  (Blattchen vom Schmp. 178-179°) entsteht ein 
D i a t h y 1 derivat, welches + ‘/a Mol. Alkohol krystallisirt (Schmp. 
ca. 117O; alkoholfrei Schmp. ca. 70°) und bei der Verseifung D i  - 
a t  h y 1 - p  - t o 1 u y  1 e n  d i  a m  i n  (Sdp. 265O) liefert. Gabriel .  

Ueber die Darstellung der a- und P-Pyridylmilchsiiure Bus 
a-Picolin, von A l f r e d  E i n h o r n  (Lieb. Ann. BSS, 208-238). 1st 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 R o b e r t  B e h r e n d  (Lieb. Ann. 265, 238-246). Bei 
der Einwirkung von Natriumathylat und Benzylchlorid auf p-p-Nitro- 
benzaldoxim lagert sich, wie bereits frtiher (diese Berichte XXIV, 
Ref. 529) vermuthet worden ist,  unter dem Einflusse des Natrium- 
athjlates der zunachst in normaler Weise entstandene Benzylather 
des Iso-p-nitrobenzaldoxims theilweise in den p-Nitrobenzylather des 
Tsobenzaldoxims um. - Wenn man namlich reines Benzyliso-p-nitro- 
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benzaldoxim (Schmp. 1180) unter geeigneten Bedingungen mit sehr 
wenig Natriumathylat in Alkohol zusammenbringt, so geht es  fast 
vollig in die bei 93-940 schnielzende Doppelverbindung von Benzyl- 
iso-p-nitrobenzaldoxim (I) und p-Nitrobenzylisobenzaldoxim (11) fiber; 
eine viillige Umwandlung von I in I1 gelingt nicht, weil der Process, 
allerdings vie1 langsamer, auch in  umgekehrter Richtung verlauft. - 
I n  analoger Weise wird aus dem B e n z y l i s o - m - n i t r o b e n z a l d o x i m  
(diese Berichte XXIII, 2174) das isomere m - N i t r o b e n z y l i s o b e n z -  
a l d o x i m  (Schmp. 114-1 150) gewonnen; dieser Process ist nicht um- 
kehrbar. B e n z y l i s o a n i s a l d o x i m  (107.50- 108.50) lasst sich nicht 
umlagern. Gabriel. 

Ueber die Zersetzung der Brenzweinsaure beim Erhitzen 
auf hohere Temperatur, von A. C l a u s  (Lieb. Ann. 265, 247-253). 
Bei Wiederholung seiner Versuche hat Verfasser in Uebereinstimmung 
mit W i s b a r  (diese Berichte XXIV, Ref. 309) gefunden, dass beim Er- 
hitzen der genannten Saure keine Biittersaure auftritt. Wohl aber 
bildet sich unter bestimmten Bedingungen Kohlensaure, welche atis 
dem zuvor entstandenem Brenzweinsaureanhydrid hervorgeht. 

Galiriei. 

Zur Condensation der Anilbrenztraubens%ure, von c a r  1 
B o t t i n g e r  (Lieb. Ann. 265, 253-256). Bei der Umwandlung von 
Anilbrenztraubeiisaure c6 Nb N : C(CH3) .  C 0 2  H in Aniluvitoninsaure 
(Methylchinolincarbonsaure) mittelst concentrirter Schwefelsaure tritt 
in kleiner Menge ein alkaliunloslicher Kiirper C17 H16 Nz 0 (Schmp. 
194-1950) auf ;  letzterer ist identisch mit dem nach L a z a r u s  
(diese Berichte XVII, 996) aus Anilin und Brenztraubensaure bei 
hiiherer Temperatur entstehenden Product und bildet das zweite 
Glied der von D i j b n e r  (diese Berichte X X I ,  Ref. 12 ff.) nach dern 
Schema : 

R .  C O H  + CHz . C O  . C02H + 2CgH5. NH2 - 3 H 2 0  

erhaltenen Korperreihe. - Die friiher (1. c.) aufgestellte Formel 
C14H16 Na 0 ist also zu streichen, und der von L a z a r  u s aus p-Toluidin 
und Brenztraubensaure bereitete Korper dementsprechend CIS HzoNnO 
(statt C16 HzoN2 0) zu formuliren. Gabriel 

Die krystallographischen Kennzeiohen des Aeonitins aus 
Aconitum napellus, von A. T u t t o n  (Chem. SOC. 1891, I, 288-290). 
Das Aconitin (siehe diese Berichte X X I V ,  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. Sehotten. 
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Molecularrefraction und - Dispersion verschiedener Sub- 
stamen, von B. J. a l a d s t o n e  (Chern. SOC. 1891, I, 290-301) ist 
im Original einzusehen. Schottca. 

Ueber Citraconfluoresoe'in, von J. T. H e w  it t (Chem. SOC. 189 1, 
I ,  301-305). Erwarmt man 10 Th.  Citraconsaureanhydrid mit 20 Th.  
Resorcin und 5 Th. Schwefelsaure eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bad, behandelt dann mit Wasser, extrahirt das vom Wasser nicht Ge- 
loste mit Alkohol und Iasst die alkalische Lijsung iiber Schwefelsaure 
verdunsten, so erhalt man eine rothe glasige Masse von der Zusammen- 
setzung C1~H1205 . 4H20. Sie lost sich leicht in Alkohol, wenig in 
Wasser, beide Male mit gelbbrauner Farbe  und griiner Fluarescenz. 
In Alkalien lost sie sich mit purpurrother Farhe und dunkelgriiner 
Fluorescenz. Die alkalische Liisung wird bei der Behandlung rnit 
Zinkspahnen entfarbt, die Farbe wird dann durch schwache Oxydations- 
mittel, wie Ferricyankalium wiederhergestellt. Die AnLlysen der, wie 
das  Citraconfluorescei'n selbst , nur im amorphen Zustand erhaltenen 
Salze rnit Calcium, Silber und Blei bestatigen die oben gegebene 
Formel C11 HI2 0 5 .  Verfasser halt die Fluoreaceinbildung fiir cbarak- 

teristisch fur Anhydride vom Typus I ,O; sie wiirde dernnach 

die Annahme bestiitigen, dass die Citraconsaure ein wahres Homo- 
logon der Maleinsaure ist, welche ebenfalls mit Resorcin ein Fluor- 

R .  CO\ 

R . C O  

escei'n liefert (diese Berichte XVII, 1598). Si hotteii. 

Ueber die Oxydation des Mannits rnit Salpetersaure. - 
d-Mennozuckersaure, von F. H. E a s t e r f i e l d  (Chern. SOC. 1891, I ,  
306-3 10). Bei der Oxydation des Manuits rnit Salpetersaure, spec. 
Gewieht 1.15, entsteht neben Oxalsaure die d-Mannozuckersaure 
( W i r t h l e ,  Dissertation, Erlangen 1890). Das Lacton dieser Saure 
krystallisirt, wie am angegebenen - 0 r t e  nicht erwahnt ist,  niit zwei 
Molekiilen Wasser, welche im Vacuum iiber Schwefelsaure ent- 
weiahen. Schotten. 

Ueber die Natur der Terpentinole, einschliesslich des Oels 
Ton Pinus Khasyana, von H. A r m s t r o n g  (Chern. SOC. 1891, I, 
311--315). Nach Verfasser existiren nur zwei Terpene, das vor- 
zugsweise im amerikanischen Terpentinijl und noch reichlicher in dem 
Oel  von Britisch Burmah aus Pinus Khasyana enthaltene D e x t r o -  
t e r e b e n  t h e n  und das vorzugsweise im franzijsischen Terpentinijl 
enthaltene L a v o t e r e b e n t  hen. Aus den Kohlenwasserstoffen ent- 
stehen bei der Oxydation an der Luft die rechts- beizw. linksdrehen- 
den krystallisirten S o b r e r o l e ,  welche hei der Destillation mit Sauren 
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in das inactive S o b r e r o n ,  W a l l a c h ’ s  Pinol, iibergehen, welches 
seinerseits in inactives Sobrerol, W a l l  a c h ’ s  Pinolhydrat, iibergefiihrt 
werden kann. Sobrerol scheint auch natiirlich vorzukommen. 

Schotten 

Ueber Sobrerol, ein Product der O x y d a t i o n  von Terebenthen 
(Terpent inol )  im Sonnenlicht, von H. A r m s t r o n g  und W. J. P o p e  
(Chem. Xoe. 1891, I, 315-330). Die beiden optisch activen Sobrerole, 
Schmp. 1 50°, krystallisiren in enantiomorphen hemigdrischen Formen des 
monosymmetrischen Systems, a : b : c = 2.41 13 : 1 : 0.8531 ; p = 83’ 38’; 
und zwar aus Alkohol in tafelartigen, bis zu 3 cm langen Krystallen, 
aus Wasser in kurzen Prismen. Das durch Auskrystallisiren aus einer 
alkoholischen LBsung gleicher Gewichtstheile Dextro- und Lavosobre- 
rol gewonnene, bei 130.5-1 31 0 schmelzende, inactive Sobrerol er- 
scheint in flachen Tafeln des orthorhombischen Systems, a : b : c 
= 2.424‘2 : 1 : 0.8268. Die Krystalle des activen und des inactiven 
Sobrerols besitzen nach Habitus, Axenverhaltniss und optischen Eigrn- 
schaften eine bei derartigen Modificationen ungewiihnliche Behnlichkeit. 

U e b e r  einige V e r b i n d u n g e n  der Dextrose rnit den O x y d e n  
des Nickels, Chroms und Eisens, von A. C h a p m a n  (Chem. SOC. 
1x91, I, 323-326). Beim Versetzen alkoholischer DextroselRsungen 
riiit stark ammoniakalischen Lijsungen von Nickeloxyd , Chromoxyd 
oder Eisenoxyd, in letzterem Fall mit Hiilfe eines Zusatzes von Dex- 
trose hergestellt, entstehen amorphe Fallungen, welche im Vacuiim 
iiber Schwefelsaure bis zum constanten Gewicht getrocknet die folgen- 
den Zusammensetzungen zeigen: CsHlzOs . 2NiO . 3 H z O ;  CsH1206 

. Crz 0 s  .4Ha 0; 2 CS Hl2 0 6  . 3  Fez 0 3  - 3  Hz 0. Eine entsprechende Zink- 
verbindung hat der Verfasser friiher (diese Berichte XXII, Ref. 747) 

U e b e r  die Einwirkung von Essigsaure a u f  Phenylthiocwb- 
imid, von J. C. C a i n  und J. B. C o h e n  (Chem. SOC. 1891, I, 327 bis 
319). Wird Phenylsenfol mit Eisegsig mit oder ohne einen lileinen 
Zusatz von Wasser mehrere Stunden auf 1 7 0 O  erhitzt, so rotsteht 
neben Kohlensaure und Schwefelwasserstoff Acetanilid; bleibt aber 
die Temperatur unter 140°, so resultirt neben Schwefelwasaerstoff 
und Kohlensaure Diphenylbarnstoff. Mit Wasser allein auf etwa 
140° erhitzt zerfallt das Phenylsenfiil unter Bildung von Dipbenyl- 
thioharnstoff, wahrend nach dem Erhitzen auf 170° nur noch Anilin 
zu finden ist. Diphenylthioharnstoff geht beim Erhitzen rnit Essig- 
saure auf 130-140O in Diphenylhirnstoff uber. Vergl. auch diese 

Ueber Thioacetessigester ,  voa Ch. S p r a g u e  (Chem. Sac 1891, 
I, 329-343). Die Untersuchungen des Verfassers bestatigen fur den 
Thioacetessigester die von v o 11 B u c h k a (diese Bericlrte XVIII, 209) 

Schotten. 

heschrieben. Scbotteii 

Berichte XIV, 445. Schnttm.  
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aufgestellte und neuerdings (diese Berichte XXTI,  Ref. 680) auch von 
S c h iin b r o  d t anerkannte Constitutionsformel. Wenn Phenylhydrazin 
(2 Mol.) auf Thioacetessigester (1 Mol.) in  Gegenwart von Eisessig 
bei gewiihnlicherTemperatur einwirkt, so entsteht (diess Ber.XXIII ,847)  
in erster Linie Thiopheny lmethy lpyrazo lon ,  C ~ O H ~ ~ N ~ S O ~ ,  neben 
Wasser und Alkohol. Derselbe Kiirper bildet sich bei der Einwirkung 
von Schwefeldichlorid auf Phenylmethylpyrazolon. Er krystallisirt aus 
Alkohol und aus Aceton rnit I Mol. des Losungsmittels. Beim Er- 
hitzen zersetzt er sich bei 182-183O. Neben dem Thiophenylmethyl- 
pyrazolon dnden sich unter den Producten der in Rede stehenden 
Reaction drei Ktirper, welche durch die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf jenes Pyrazolon entstehen, und zwar K n  o n ’ s  Phenyl- 
methylpyrazolonazobenzol, P b e  n y l  m e  t h y l  p y  ra  z o l  on b i  s u l  f i d ,  
CaoHlsNqS202 und K n  o r r ’ s  Bisphenylmethylpyrazolon. Wie Phe- 
nylhydrazin , so wirkt auch p-Tolylhydrazin auf Thioacetessigester. 
Von den Producten der Einwirkung des a -  Naphtylhydrazin wurde 
nur das M -  N a p h t y 1 m e t h y  1 p y r a z o 1 o n k e t o - a - n a p h t y 1 h J d r a z o n ‘ 
CarHls Nq 0, Schmp. 220 O, rein dargestellt. Sohotten. 

Notizen iiber Azoderivate des p-Raphtylamins, von R. Me I - 
d o l a  und F. H u g h e s  (Chem. Xoc. 1891, I, 372-383). Die Autoren 
haben die Untersuchung zu dem Zweck unternommen, urn zii 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 gegenwartig die 
folgenden Verbindungen : o - N  i t r o b e nzo  1 a z  o -B-  n a  p h t y la m i  n aus 
diazotirtem o-Nitroanilin und p-Naphtylamin ; dessen Acetylverbindung 
und die isomeren Acetylverbindungen des p- und m-Nitrobenzolazo- 
p-naphtylamins; o -N i t r o  b e n z o I a z  o - P(-n a p h t o 1 durch Behandlung 
des  entsprechenden Amins rnit salpetriger Saure; die P s e u  d a z i m i d e  
durch Oxydation der drei isomeren Nitrobenzolazo-/I-naphtylamine mit 
Chromsaure in Eisessigliisung. Wahrend diese Oxydation gegen das 
Vorhandensein einer Amidgruppe zu sprechen scheint , spricht dafur 
hesonders die bereits (diese Berichte XXIII, Ref. 501) eriirterte Bildung 
von Triazinen. S c  hotten 

Ueber einige neue Additionsproducte des Thiocmbamids, 
welche seine Constitution aufklaren, von E. R e y n o l d s  (Chem. 
SOC. 1891, I, 383-395). Verfasser hat  seine friiher (diese Berichte 
XXII, Ref. 228) mitgetheilten Versuche mit dem nachstehenden Re- 
sultat erganzt und weiter ausgedehnt. Thiocarbamid vereinigt sich 
mit Ammoniumbromid, -jodid und -chlorid bei der Temperatur des 
siedenden Alkohols und bildet Verbindungen vom Typus ( H d  Nz CS)* 
H4 N R1; Verbindungen mit weniger als vier Molekiilen Scbwefelharn- 



stoff auf ein Molekul Arnmoniumsalz bilden sich unter den gewahlten 
Bedingiingen nicht. Ferner kounten Verbindungen von Ammonium- 
bromid mit einfach und zweifach substituirtem Thiocarbamid nicht 
erhalten werden. Mit Tetraathylammoniumbromid und -jodid ver- 
bindet sich Thiocarbamid zu gut krystallisirenden Korpern vom Typus  
(HaNa CS)zAeaNR1; Kijrper niit mehr als zwei Molekulen Thiocarb- 
amid wurden aber nicht erhalten. Mit Dilthylammoniumbromid ver- 
bindet sich Thiocarbamid zu dem Kiirper (H~Ns  CS), Aez Ha N B r ;  
mit Triathylammoniumbromid zu (H4 Nz CS)3 AeB HN Br und (HaNz CS)2 
Ae3HN Br; mit Methylammoniumbromid zu (H4Nz CS)sMeHSNBr, 
wahrend mit Aethylammoniunibromid eine Verbindong nicht hergestellt 
werden konnte; vielmehr entsteht beim Erhitzen von 4 Mol. Thiocarb- 
amid mit 1 Mol. Aethylammoniurnbromid und Alkohol auf 135@ 
Aether und das oben genannte Tetrathiocarbamidammoniumbromid. 
Die aufgefundenen Regelmassigkeiten veranlasven den Verfasser , den 
geschwefelten Harnstoff als Imidverbindung, also unsymmetrisch ge- 
baut, aufzufassen. Die Begriindung fiir diese Auffassung moge indess 
im Original nachgelesen werden. Schotten. 

Ueber die Einwirkung des Essigsaureanhydrids auf substi- 
tuirte Thiocarbamide und iiber eine verbesserte Methode der 
Darstellung aromatischer Thiocarbimide, von E. W e r n e r  (Chem. 
Xoc. 1891, I, 396 -410). Bei der Einwirkung des Essigsaureanhydrids 
auf symmetrisch zweifach substituirte aromatische Schwefelharnstoffe 
entsteht kein acetylsubstituirter Harnstoff. Vielmehr zerfallt Diphe- 
nylthiocarbamid bei 5 Minuten langem Erhitzen mit dem gleichen 
Gewicht Anhydrid auf den Siedepunkt des letzteren glatt in Phenyl- 
senfol, Acetanilid und Essigsaure und erst bei fortgesetztem Erhitzen 
entsteht aus dem Senfol und der Essigsaure Acetanilid und Kohlen- 
oxysulfid. Wie das Diphenplcarbamid verhalten sich auch die Dito- 
lyl- und Dixylylthiocarbamide. Hingegen entsteht beim Erhitzen von 
Dibenzylthiocarbamid (Schmp. 146O) mit dem etwa gleichen Gewicht 
Essigsaureanhydrid zunlchst mit beinahe der theoretischen Ausbeute 
A c e  t y l d i b  e n  zy 1 t h i  o c a r  b a m  i d ,  Schmp. 93 O), bei weiterem Erhitzen 
niir ganz geringe Mengen von Benzylsenfol und bei noch fortgesetztem 
Erhitzen als Endproducte Acetylbenzylamin und Eohlenoxysulfid. Bei 
der Einwirkung des Essigsaureanhydrids auf Diathylthiocarbamid 
seheint auch zunachst ein Acetylderivat zu entstehen. nachher ist 
Aethylsenfol in einer Menge von nicht ganz 50 pCt. der theoretisch 
moglichen nachweisbar. - Der  Schmelzpunkt des nebenher darge- 
stellten A c e t y l m  o n o  b e n  z yl t h i o c a r  b a m i d  s liegt bei 129 - 130' 
Im Gegensatz zu dem Dibenzylderivat wird es in alkoholischer Lo- 
sung durch alkalische Bleilijsung leicht entschwefelt. Schotten. 
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Ueber die Einwirkung von Alkalien auf die Nitroverbin- 
dungen der Paraffinreihe und die Bildung von Ieoxaxolon, von 
W. D u n s t a n  und T. S. D y m o n d  (Chem. SOC. 1891, I, 410-433). 
Wasserige Kohlensaure iind atzende Alkalien wirken schon in der 
Kalte auf Nitroathan unter Rildung von Natrium- bezw. Kaliumnitro- 
athan und Kohlensaure. Beim Erwarmen mit Alkalien und ebenso 
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr zerfallt das Nitroathan im 
Sinne der Gleichung: 

in Wasser, salpetrige Sliure, Acetonitril und T r i m e t h y l i s o x a z o l ,  
Cs Hs NO. Beim Einleiten von trockenem Ammoniak in eine atherische 
Losung von Nitroathan entsteht das bisher noch nicht dargestellte 
A m m o n i u m n i t r o i i  t h a n  in Form tafelartiger Krystalle. Die 
Structur des Nitroathans und die Existenz einer tautomeren, bei den 
vorliegenden Reactionen in Betracht kommenden Verbindung wollen 
die Autoren erst nach Ausfiihrung weiterer Untersuchungen eriirtern. 
Das T r i m e t h y l i s o x a z o l ,  

4 CzH5. NO2 = 3 H20 + 2 HNOz + CH3. C N  + CsHgNO 

H3C-C = C-CHs 

H3C-C 0 
I I  

\/ 
N 

welches sich auch durch die Einwirkung yon Hydroxylamin auf 
Methylacetylaceton darstellen lasst , ist bei gewiihnlicher Ternperatur 
eine farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit; Sdp. 171O corr.; Ge- 
frierpunkt 3.5O corr. ; spec. Gew. 0.986 bei 15O ; magnetische Rotation 
= 6.792; Molecularrefraction 50.8; Moleculardispersion 2.92; Drehungs- 
vermogen = 0. Trimethylisoxazol vereinigt sich rnit Quecksilber- 
chlorid , mit Goldchlorid und mit Chlorwasserstoff zu krystallisirten, 
rnit Cl2 und rnit Brz zu iiligen Verbindungen. Es lost sich sehr 
wenig in Wasser, reichlich in Sauren, bllut aber Lacmus nicht. Bei 
der Oxydation mit Permanganat liefert es Essigsaure, mit Salpeter- 
saure Essigsaure und Oxalsaure; bei der Destillation iiber Zinkstaub 
Acetonitril; bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure Ammoniurn- 
acetat und scheinbar secundaren Butylalkohol. Natriumamalgam redu- 
cirt das Trimethylisoxazol in  wasseriger, wie in alkoholischer Losung 
zu T r i m  e t h  y l i s  ox a z  o l d i h  y d r i d  , CsH11NO ; farblose in Alkohol, 
Aether und Chloroform 16sliche, bei 1 lon schmelzende Krystalle. 
Mit Wasser im Rohr erhitzt, zerfdlt das Dihydrid in Ammonium- 
acetat und Methylathylketon. - Auf Nitromethan scheinen Alkalien 
in  derselben Weise einzuwirken und z. B. unter Bildung yon salpe- 
triger Saure , Blausaure und dem Isoxa~ol ,  C3 H3 NO. I n  derselben 
Weise verlauft auch die Einwirkung auf primares und secundares 
Nitropropan. Das aus dem primaren Nitropropan dargestellte Tri- 
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a t h y l i s o x a z o l ,  C ~ H I ~ N O ,  ist eine Fliissigkeit, Sdp. 2140 corr., spec. 
Gew. 0.9382 bei 150, welche bisher nicht erstarrte, welche auch mit 
Quecksilberchlorid und mit Goldchlorid Verbindungen nicht einzugehen 
scheint (vergl. auch S o k o l o w ,  diese Ben'chte XXI, Ref. 616). 

Sichotten. 

Neue Untersuchungen iiber die knsllsauren Salze, von 
H. N. W a r r e n  (Chem. News 64, 28). Bei der Elektrolyse knall- 
sauren Kupfers fanden sich in der entkupferteu Liisung reich- 
liche Mengen Blausaure, Ammoniak und knallsaures Ammoniak. 
- Lasst man iiber Knallsilber, welches rnit Petroleum angefeuchtet 
ist, Fluorsilicium streichen, so bildet sich Fluorsilber und ein Gas, 
welches in Beriihrung rnit einer Flamme explodirt. Bchertel. 

Ueber Diathylamidocapronsaure, von C. D u v i l l i e  r (Bull. 
SOC. chim. [3] 6, 90-92). Zur Darstellung der Diathylamidocapron- 
saure lasst man uberschiissiges Diathylamin auf normale a -  Brom- 
capronsaure in concentrirter wasseriger Losung wirken. Aus dem 
Reactionsproduct wird durch Behandelti rnit Baryumhydrat und Zer- 
setzung des Barytsalzes die Saure gewonnen, welche zur  Reinigung 
in  das Kupfersalz iibergefiihrt wird. Aus der Liisung desselben er- 
halt man durch Abdampfen in niedriger Temperatur das dunkelviolette 
diathylamidocapronsaure Kupfer nebst einer geringen Menge eines 
griinen Salzes. Die D i a t h y l a m i d o c a p r o n s a u r e  ist sehr leicht 
liislich in Wasser und Alkohol, unloslich in Aether. Stark concen- 
trirte Liisungen erstarren zu krystallischen Massen. Bei der 
Destillation wird sie zersetzt. Das  Chlorhydrat bildet einen Syrup; 
das Chloroplatinat krystallisirt nus sehr concentrirten LBsungen in 
klinorhombischen Prismen, welche 1 Mol. Krystallwasser halten. - 
Das griine Kupfersale , welches neben dem violetten sich ausscheidet, 
ist das Salz der Oxycapronsaure, welche als secundares Product er- 
scheint (vergl. auch diese Berichte XXIII, Ref. 406). Schertel. 

Ueber Hydroxanthranol, von C. E. L i n e b a r g e r  (Bull. soc. 
chim. [3] 6, 92 - 94). Man lasst nach der von C. B a c h  (diesa Be- 
Tichte XXIII, I568 a) gegeberieri Vorschrift 3 Theile Anthrachinon rnit 
5 Theilen Natron, 10 TheiLen Zinkstaub und 50 Theilen Wasser drei 
Stunden lang kochen, fiigt dann 2 Theile Benzylchlorid in kleinen 
Antheilen hinzu und unterhalt das Kochen sechs Stunden lang. Man 
filtrirt und behandelt den rnit Wasser ausgewaschenen Riickstand mit 
verdiinntem Alkohol. Die alkoholische Losung liefert nach dem Ver- 
dampfen Krystalle, welche nochmals aus Alkohol krystallisirt und 
zuletzt in Benzol geliist werden. Aus dieser Lijsung scheiden sich 
nach einigen Tagen kleine Prismen aus, welche bei 60-640 schmelzen, 
in Wasser unliislich sind, mit AIkohol, Benzol und Chloroform aber 
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fluorescirende Lijsungen geben. Bei der Oxydation mittels Chrom- 
saure in Eisessig bildet die Verbindung Anthrachinon, bei der Re- 
daction mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor Benzylanthracen. 
Die Analyse fiihrt zu der Formel Gal H18 0 2 .  Verfasser betrachtet 
die Verbindung als H y d r o x  a n  t h r  a n o l ,  

in welcher ein Atom Wasserstoff durch Benzyl ersetzt ist.. Die 
Gegenwart zmeier Hydroxylgruppen im B e n z  y l  h y d r  ox an t  h r  a n o l  
wird erwiesen durch die Bildung eines Diacetates, welches in kleinen 
Tafeln krystallisirt, welche das  Licht mit grunlicher Farbe  reflectiren 
und bei 1260 schmelzen. - Die Reaction des Anthrachinons mit 
Benzylchlorid ninimt also einen anderen Verlauf als die mit Benzyl- 
bromid (siehe L e v i ,  diese Berichte XVIII, 2152 nnd B a c h ,  1. c.). 

Scheitel. 

Ueber die Reactionen d e r  Xylose und Arebinose,  von Tol- 
l e n s  (Bull. SOC. chiin. [3] 6, 161). Es wird nachgewiesen, dass die 
yon B e r t r a n d  veroffentlicbten Farbenreactionen der Xylose mit 
Orcin und Phloroglucin durch die Arbeiten von W h e e l e r  und Tol- 
l e n s  (diese Berichte XXII ,  1046a, Lieb. Ann. 254,  314) und A l l e n  
und T o  11 e n  s (Lieb .  Ann. 260, 304) bereits bekannt waren. 

Schertel. 

Const i tu t ion  des Capryla ldehydes ,  von -A. BB h a 1  (Bull. SOC. 

china. [3] 6, 131-137). In der Litteratur findet sich uber den Capryl- 
aldehyd die Angabe, dass er Silbernitrat reducire und durch Oxydation 
in  Caprylsaure verwandelt werde. Um diese Angabe zu priifen, 
wurden nach vier verschiedenen Methoden Verbindungen der Formel 
CsHIGO dargestellt: 1 .  Durch Destillation der Ricinustjlseife; 2. durch 
Oxydation von Caprylalkohol, welcher durch Destillation von Ricinus- 
iilseife in  Gegenwart von Alkali gewonnen wurde; 3. durch 
Reaction von Oenanthylchlorid auf Zinkmethyl; 4. durch Wasseraufnahme 
in das Capryliden (siehe diese Berichte XX, Ref. 467). Die sammt- 
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 
Caprylalkohol in den ersteren verursacht. Keines der Producte rer- 
mag ammoniakalisches Silbernitrat aus alkoholischer Lijsung zu re- 
duciren. Bei d r r  Oxydation mit Chromsaure liefert keine der Proben 
Caprylsaure, sondern nur Essigslure und Capronsaure. Alle diese 

Rericlite (1. D. ehern. Gesellsohsft. Jahrg. SSIV. [ 5 3 ]  
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K6rper sind sonach Acetone. Die aus ihnen entstehende Capronsaure 
wurde identisch mit der von L i e b e n  und R o s s i  aus normalem Cy- 
anamyl dargestellten erfunden. Sonach ist also der sogenannte Cap- 
rylaldehyd normales Methylhexylketon; diesem Ketone entspriclit auch 
der Caprylalkohol. soherte I. 

Untersuchungen uber die taromatischen Oxyketone, von 
P. C r k p i e u x  (Bull. SOC. chim. [3] 6, 151-161). Diese Arbeit ist 
im Anschlusse an die Arbeiten von N e n c k i  (diese Berichte XIV, 1578b) 
A. G o l d z w e i g  und A. K a i s e r  (diese Berichte XXIV, Ref. 265) und 
F r e y  und H o r o w i t z  (diese Berichte XXIV, Ref. 266) unternommen 
worden. 20 g Chlorzink und 50 g Eisessig wertlen in einem Kolben 
unter Erwarmen ge16st und darauf mit 10 g Resacetophenon vereetzt, 
welches rasch rnit tiefrother Farbung aufgenommen wird. Sobald 
dieses gescbehen, fugt man in kleinen Portionen 10 g Phosphoroxy- 
chlorid hinzu, warauf eine Reaction mit Entwickelung von Salzsaure 
eintritt, welche man bei 140-150O eine halbe Stunde unterhalt. Das 
Reactionsproduct wird in Wasser gegossen und aus kochendem Wasser 
oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es besteht aus R e s o  d i a -  
c e t o p h e n o n ,  

Dasselbe schmilzt bei 180°, 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 231O zu einer braunen 
Masse schmilzt und deren Zusammensetzung zu beweisen scheint, dass 
der Korper zwei Ketongruppen enthalt. Das vom Verf. dargestellte 
Hydrazon des Resacetophenons bildet lange, blassgelbe Nadeln, welche 
bei 1580 schmelzen und in den gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht 16s- 
lich sind. Lasst man Essigsaure und Chlorzink in Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid auf Gallacetophenon wirken, so erhalt man einen 
KBrper, der bei 207-209O scbmilzt und wie Gallacetophenon mit tief- 
griiner Farbe in Alkalien sich liist. Es treten bei der Reaction zwei 
Acetylgruppen in das Gallacetophenon, die eine daron an Stelle des 
Wusserstoffes die andere fiir ein Hydroxyl, 

/(OH13 /(OH)a + 2CH3COzH 5 CsH-OCOCH3 + 2 H z 0 .  
“COCH3 \(COCHs)a 

Die Moleculargewichtsbestimmung nach Rao u l t  scheint diese Formel 
zu bestatigen, indem sie 241 ergab (Theorie 252). Die dreifach ace- 
tylirte Substanz verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einer bei 
265O schmelzenden i n  allen Liisungsmitteln unlijslichen Verbindung 
C24 H24 Nq 0 4 .  - Wird die dreifach acetylirte Verbindung mit Kali- 
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lauge oder nach L i e b e r m a n n ' s  Vorgang (diese Beriohte XVII, 1680 
mit verdiinnter SchwefeIsaure erwarmt, so spaltet sich das an Stelle 
des Hydroxyls eingetretene Essigaiiuremolekiil a b  und man erhalt 

, eine bei 188-189O schmelzende Gallodiacetophenon, CBH 

in langen farblosen seideartigen Nadeln krystallisirende Verbindung, 
die in Alkohol, Chloroform, Benzol und in  geringem Grade in  
kochendem Wasser liislich ist. Mit kaustischem Natron giebt sie eine 
tiefgriine Lasung. Mit Phenylhydrazin vereinigt sie sich zu dem in 
gelben Blattchen krystallisirenden, bei 246' schmelzenden Hydrazon, 
CazHzaN*Os. - Das Hydrazon des G n l l a c e t o p h e n o n s ,  C14H14Nt03, 
ein krystallischer, gelber Karper, schmilzt bei 146 '. - Dioxynaphtalin 
(1.2) wird durch die Einwirkung von Chlorzink und Essigsaure bei 
Gegenwart von Phosphoroxychlorid in einen bei 1100 schmelzenden, 
in weissen Krystallen auftretenden Kiirper verwandelt, der  jedoch 

4 (OH13 

(COCH& 

OCOCH3 nicht ein Keton, sondern ein Aether, CloHs< OCOCH3, EU sein scheint. 

Er bildet mit Phenylhydrazin eine Verbindung, welche mit dem von 
Z i n c k e  und B i n d e w a l d  (diese Berichte XVII, 3026) beschriebenen 
a-Naphtochinonhydrazid, CloHs 0 (Na H CS H5), identisch erscheint. - 
Es wurde versucht, die Oxymonoketone vollstandig zu acetyliren und 
zu diesem Zwecke Gallacetophenon mit Essigsaureanhydrid und ge- 
schmolzenem gepulverten Natriumacetat erwarmt. Die Masse wurde 
in Wasser gegossen, wodurch ein Oel sich abschied, das nach einigen 
Stunden in eine Krystallmasse verwandelt war. Dieselbe schmolz bei 
85O. Die Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u l  t gestattet die 
Annahme, dass drei Hydroxylgruppen durch Essigsaure ersetzt sind. 
Resacetophenon und Oxypropiophenon konnten nicht vollstandig ace- 
tylirt werden. Schertel. 

Physiologische Chemie. 

Der Einfluss des Ulycerins, der fluchtigen und festen Fett- 
sauren auf den Gaswechsel, von J. M u n k  (Arch. f. d. ges. Physiol. 
46, 303-334). Die Versuche wurden an subcutan curarisirten und 
rnit Z u n t z 'schem Respirationsa,pparat ventilirten Eaninchen vor- 
genommen , welche wahrend der Versuche in  auf Korpertemperatur 
erhitztem Wasserbade lagen. Von dem rnit dem neunfachen Volumen 
pbysiologischer Kochsalzlijsung verdunnten Glycerin, resp. uon der 

[53*1 




