835

5. CuaFeSz + 2FeClg = CuCll: + 5 FeCly + S2.
6. AsgSs + H5Ha0 + 5 FesClg = A8205 + 10FeCly +~ 10 HCI
+ 38.
7. SbyS; + 3FesCls = 2S8bCls + 6 FeCl, + 3 S.
8. Sn8 + 2 FesClg == SnCly + S + 4 FeCls.
9. SnSs + 2Fe;Clg == SnCly + 28 + 4 FeCl.
10. HgS + FesCls = HgCly + S + FeCly; 2HgS + HgCl
== (HgS): HgCl..
Ebenso werden AgsS, PbS, BisS;, CoS und MnS unter Ab-

scheidung von Schwefel in die entsprechenden Chloride verwandelt.
Schertel.

Organische Chemie.

Ueber die Verbindungen der Ester ungesittigter Sduren mit
den Elementen eines Alkohols, von T. Purdie und W. Marshall
(Chem. Soc. 1891, I, 468-—483). Siureester nehmen, in alkoholischer
Losung mit einer geringen Menge Natriumalkoholat versetzt, die Ele-
mente des Alkohols anf und bilden Alkyloxyester. Die bei einer
friiheren Untersuchung (diese Berichte XVIII, Ref. 536) offen geblie-
bene Frage nach der Identitit der entsprechenden Verbindungen der
Malein- und Fumarsiiure wird jetzt im bejahenden Sinne entschieden.
Ueber die Structur einer der bei der in Rede stehenden Reaction auf-
tretenden Natrinmverbindungen kOnnen Verfasser auch jetzt einen
Aufschluss nicht geben. — Acrylsédureester verbinden sich mit Alko-
holen in Gegenwart von Natriumalkoholat zu Alkyloxypropionsiure-
estern. Nur aus der Analogie der Bildung der Hydracrylsiure
schliessen die Verfasser, dass hier Ester der §-Alkyloxypropionsiure
vorliegen. Der Methylester der Crotonsiure verbindet sich mit Me-
thylalkohol zu («-?) Methoxybuttersiureester; der Aethylester mit
Aethylalkohol zu (f-7) Aethoxybuttersiureester. Mit Alkoholen ver-
einigen sich ferner die Ester der Methacrylsiure und der Phenylpro-
piolsiure, nicht aber die Ester der Angelicasiure, Allylessigsiiure,
Zimmtsiure und Aethylcumarsiure. Dieses verschiedene Verhalten
der ungesittigten Sduren scheint von der Stellung der doppelt gebun-
denen Kohlenstoffatome und der Natur der mit ihnen verbundener
Radicale abhéingig zu sein. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Essigsdure und von Propion-

siure suf Phenylthiocarbimid, von E. Werner (Chem. Soc. 1891,
(59%]
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I, 544—551). Beim Erhitzen von Phenylsenfél mit der mono- oder
bimolecularen Menge wasserfreier Essigsiure auf Temperaturen von
135—170° im Rohr entsteht nur Acetanilid und Kohlenoxysulfid.
Erhitzt man aber das Senf6l mit der molecularen Menge einer Essig-
siure, welche 10 pCt. Wasser enthilt, auf 135—1400, so bildet
gich die der vorhandenen Menge Wasser entsprechende Menge Di-
phenylbarnstoff neben Schwefelwasserstoff und Koblensiure. Erhéht
man endlich bei Anwendung von wisseriger Essigsiure die Temperatur
auf 160—1709, so setzt sich der zunichst entstandene Diphenylbarn-
stoff mit Essigsiure um in Acetanilid, Kohlensiure und Wasser.
Propionsiure wirkt in derselben Weise wie Essigsiure. Bei der Ein-
wirkung von 99 procentiger Ameisensiure auf Phenylsenfsl entsteht
neben Formanilid und Diphenylharnstoff eine geringe Menge Sulfo-
carbanilid. (Vergl. auch die Mittheilungen des Verf., diese Berichte XXIV,
Ref. 766, und Cain und Cohen, diese Berichte XXIV, Ref, 764.)

Schotten.

Ueber neue Benzylderivate des Thiocarbamids von A. Dixon
(Chem. Soe. 1891, 551—569). Der bei der Einwirkung von Rhodan-
kalium auf salzsaures Benzylamin entstehende, bei 101° schmelzende
und von Paternd und Spica (diese Berichte IX, 81) als Benzylthio-
carbamid beschriebene Korper ist nach den Versuchen des Verfassers
rhodanwasserstoffsaures Benzylamin. Beim Erhitzen auf 150—160°
geht dasselbe in Monobenzylthiocarbamid, Schmp. 1629, iber,
welches letztere auch aus Benzylsenfél und Ammoniak dargestellt
wurde. Verfasser beschreibt ferner: Benzyl-o-tolylthiocarbamid,
Schmp. 139%, Benzyl-m-tolylthiocarbamid, Schmp. 114% Benzyl-
p-tolylthiocarbamid, Schmp. 1219, Benzyl-m-xylylthiocarb-
amid, Schmp. 85%; Benzyl-«- und g-naphtylthiocarbamid,
Schmp. 173 bezw. 1669 Allylbenzylthiocarbamid, Schmp. 949,
Letzteres geht beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr, analog dem
Allylthiocarbamid und anderen Alkylderivaten desselben (vergl.
Gabriel, diese Berichte XXII, 2984 und 2991; XXIV, 260) in Ben-
zylpropylen-y-thiocarbamid, Schmp. 669, Gber. Das aus Acetyl-
carbimid und Benzylamin dargestellte Acetylbenzylthiocarbamid
schmilzt bei 1299, Aus Benzylsenfol und Methylanilin wurde Benzyl-
methylphenylthiocarbamid, Schmp. 85%, und aus Methylsenfdl
und Benzylanilin Methylphenylbenzylthiocarbamid, Schmp.1219,
dargestellt. Die homologen Aethylkdérper scheinen sowohl nach
dem Schmelzpunkt, 919 als nach den iibrigen Kigenschaften nicht
isomer, sondern identisch zu sein. Aus Benzylsenfél und Benzyl-
anilin, bezw. Piperidin wurden Benzylphenylbenzylthiocarb-
amid, Schmp. 103°, und Benzylpiperidylthiocarbamid, Schmp. 889,
dargestellt. Sehotten.
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Ueber a«’-Dimethyl-« «’-Diacetylpimelinsiureester und seine
Spaltungsproducte, von St. Kipping und J. E. Mackenzie
(Chem. Soc. 1891, I, 569 —589) ist in der Hauptsache bereits (diese
Berichte XXIV, Ref. 729) mitgetheilt. Als Schmelzpunkt der e¢'- Di-
methylpimelinsiure, CO;H.CHCH;3;(CH;);CH.CH;. CO:H, wird
jetzt 80— 81° angegeben. Die Sidure siedet unter 53 mm Druck bei
2500, der Diithylester unter 80 mm Druck bei 190—191°.

Schotten.

Ueber das Lacton der Triacetsiure, von J. N. Collie (Chem.
Soc. 1891, I, 607—617). Wenn man Dehydracetsiure (vergl. diese
Berichte XXIV, Ref. 633) mit concentrirter Schwefelsiiure, die § bis
10 pCt. Wasser enthilt, einige Minuten auf 130—135° erhitzt und
nach dem Erkalten in Wasser giesst, so scheidet sich das Lacton
der Triacetsdure, CgHzO3, in Krystallen ab. Es 1dst sich in
Wasser leichter, als die Dehydracetsiure, leicht auch in Alkohol und
heissem Aceton, nur wenig in Aether, Benzol und Chloroform. Bei
1899 schmilzt es und zersetzt sich wenige Grade idber 200 unter
Bildung von Kohlenséure und Acetylaceton. Aus der Dehydracetsiure
entsteht es wahrscheinlich nach der Gleichung:

CsHz Oy + HoO = CgH O3 + CoH,4 0.

Mit Basen bildet es Salze der Formeln C¢H;O3;Me und CgH; O;. Me.
Beim Erwirmen mit Alkalien zerfillt es unter Bildang von Essig-
siure, Kohlensiure und Aceton, beim Kochen mit Wasser oder mit
Sduren unter Bildung von Kohlensiure und Acetylaceton, In kalter
Eisessiglosung mit Brom behandelt, geht es in das in Nadeln kry-
stallisirende Bromid CsH; BrQ; iiber, welches, wie das Lacton, zwei
Arten von Salzen bildet. Beim Eindampfen mit Ammoniak geht das
Lacton mit diesern eine aus Alkohol umkrystallisirbare Verbindung
C¢H;NO; ein, aus welcher durch heisse Alkalien Ammoniak nicht
ausgetrieben werden kann. Schotten.

Ueber einige Reactionen der Dehydracetsiure, von J. N.
Collie (Chem. Soc. 1891, I, 617—621). Beim Durchleiten des Acet-
essigesters durch ein rothgliihendes Rohr entsteht neben der Dehydra-
cetsiiure (diese Berichte IX, 324) Aceton, Alkohol, Wasser, Kohlen-
sdure und Aethylen. Die Dehydracetsiure ist mit Wasserdimpfen
erheblich fliichtig; sie wird auch von heissem Wasser zum Theil unter
Bildung von Kohlensiure und Dimethylpyron zersetzt. Beim Kochen
mit starker Salzséure liefert sie Kohlensiure und einen krystallisirten,
bei 83 —85° schmelzenden Kérper C;H;303Cl.  Mit Baryt scheint
die Dehydracetsiure ein wahres Salz der Tetracetsiure (Cs HgOs)2 Ba
zu bilden, mit ammoniakalischer Kupferlésung ein blassrothes, gut

krystallisirtes Salz von der Zusammensetzung Coy Hgs Og N3 Cu.
Schotten,
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Eine directe Synthese primérer Alkohole, von Paul Henry
(Compt. rend. 112, 368 —370), besteht darin, dass man chlorirte
Aether, wie CICHsOCH; oder CICH3;OC3H; mit Zinkalkyl zu-
sammenbringt:

2 ClCHz .O. CH3 -+ Zn(CzH5)2 = ZnCly 4 202H5 . CH2 . 0. CHs.

Um diese Reaction auszufiihren, ldsst man in die Chlorverbin-
dung, welche sich in einem Kohlensiure-gefiillten, stark gekiihlten
Kolben befindet, das Zinkalkyl eintropfen, versetzt die dicke Masse
mit Wasser und destillirt mit Dampf. Die Ausbeute betrigt minde-
stens 90 pCt. der Theorie. Auf diesem Wege sind dargestellt a) aus
Chlormethylither: CH; ., O .CHysCH;CH;, vom Siedepunkt 41° bei
761 mm (nicht 49—529 Chancel), dg = 0.7381; CH;.0 . CH,.
CH,.CH;CHjz, vom Sdp. 71° bei 759 mm, dg == 0.7593; b) aus
Chlormethylither: CaHs . O .CHy . CHy . CHj, Sdp. 63— 649, dgg =
0.7474; CaH; . O . (CHy); CH3, Sdp. 92° bei 753 mm. — Die beiden
Chlorverbindungen werden nach Louis Henry sehr leicht dadurch
gewonnen, dass man auf ein Gemisch von 40procentigem wisserigem
Methylaldebyd und dem betreffenden Alkohol Salzsiuregas einwirken
lisst: CHz;O0 4+ CH;.OH + HCl = H;0 + CICH,;.0.CH;, —
Zinkpropyl kann mittelst des Zinkkupferpaares (Gladstone und
Tribe) in einer Ausbeute von 70—75 pCt. erhalten werden, wobei
nebenher Propylen und Propan auftreten. Gabriel,

Ueber den Pentaerythrit, einen aus Formaldehyd und Acet-
aldehyd synthetisch hergestellten vierwerthigen Alkohol, von
B. Tollens und P. Wigand (Lieb. Ann. 265, 316 —340). Wenn
man ein Gemisch von Formaldehyd, Acetaldehyd, Wasser und Kalk
stehen ldsst, so erlangt die Flissigkeit voriibergehend Reductionskraft
gegen Fehling’sche Lésung; die Reaction ist meist nach 2—3 Wochen
vollendet, doch liess man die Fliissigkeit meist 2— 3 Monate stehen.
Alsdann wird sie vom Kalk abgegossen, heiss durch Zusatz der grade
néthigen Menge Oxalsidure von Kalk befreit filtrirt und eingedampft.
Der dabei erhaltene Syrup scheidet bald gelbliche Krystalle ab, welche
aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt farb-
los werden und zwischen 250—255" schmelzen. Die neue Verbindung,
Pentaerythrit, krystallisirt tetragonal, hat die Formel C; Hy2 Oy, wie
Analysen und eine Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult lehrte,
l6st sich in ca. 18 Th. Wasser von 159, ist in wissriger Lésung mit
sowie ohne Zusatz von Borax optisch inactiv (im Gegensatz zum
Mannit), wobl aber nimmt die neatrale Pentaerythritldsung — #hnlich
den Ldsungen von Mannit und anderen mehrwerthigen Alkoholen —
auf Zusatz der alkalischen Boraxldsung saure Reaction an. Penta-
erythrit ist in kleinen Mengen sublimirbar, giebt mit Jodjodkalium
und Natron kein Jodoform, liefert ein Tetracetat, C;Hs(CeH;zOg)
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(aus warmem Wasser in Nadeln vom Schmp. 849, und giebt mit Jod-
wasserstoffsdure und Phosphor, je nachdem man es im offenen Gefisse
kocht oder im Rohre auf 1500 erhitzt, ein Dijodhydrin, C; Hg(OH)ods,
vom Schmp. 1309 (schwer in Wasser, leicht in Alkohol 1&slich) oder
ein Trijodhydrin, CsHg(OH)J; (aus Alkohol in Rhombentafeln vom
Schmp. 70° resp. in Nadeln vom Schmp. 62°) neben einem Tetra-
jodhydrin, welches in Blittchen vom Schmp. 225¢ anschiefst und
gich sehr schwer in Alkohol 1dst. — Chlorhydrine liessen sich nicht
bereiten, —— Die Oxydation des Pentaerythrits mit Salpetersiiure ergab
neben einem amorphen Product (Cs Hz O4?, CypH140s?) Oxalséiure, und
die Oxydation mit Chromsiiure lieferte Ameisensiure und Kohlensiure;
in beiden Fillen war keine Essigsiure entstanden: der Kérper ent-
hilt also keine Methylgruppe. Dem Pentaerythrit wird die Constitution
C(CH;OH), zugeschrieben und seine Entstehung durch folgende
Gleichung ausgedriickt:
4CH;0 + CH;COH + Ha O = C;H: 04 + HCOOH.
Gabriel,

4. Nitrirung der o-Chlor-p-toluylsiure, von Ad. Claus und
Nils Davidsen (Lieb. Ann. 265, 341 —350). [Fortsetzung; vergl.
diese Berichte XX1IV, Ref. 755). Bei dieser Reaction entstehen 2 Mono-
nitroproducte und zwar vorwiegend 5-Nitro-2-p-toluylsiure?)
vom Schmp. 1810 (diese Berichte XXII, Ref. 488), deren Magnesium-
salz mit 8 HyO (auf 1 Mg) in unsymmetrischen Tafeln anschiesst und
deren Aethylester bei 60° schmilzt. Der Nachweis dieser Structur
wurde zweifach gefiihrt: erstens wurde 5-Nitro-2-chlor-p-toluidin 2)
(Schmp. 129.5%) nach Sandmeyer in das Nitril (Schmp. 93°) ver-
wandelt und daraus eine mit der obigen identische Siure erhalten,
zweitens wurde in der Nitrochlorsiure NOy durch Cl ersetzt, wobei
die bei 187° schmelzende 5,2-Dichlor-p-toluylsiure entstand. — Zur
Darstellung des genannten 5-Nitro-2-chlor-p-toluidins wird o-Chlor-
p-toluidinnitrat in reines Schwefelsiurehydrat bei —12 bis —15° einge-
tragen. ( Wendet man dagegen ein Gemisch des Hydrates mit 20 pCt.
Wasser bei 0° an, so entsteht nur 6 - Nitro - 2 - chlor - p - toluidin 2)
{Schmp. 70.5%). — Die aus der oben genannten entsprechenden Nitro-
giinre bereitete O5-Amido-2-chlor-p-toluylsiure schmilzt bei
2200, die aus letzterer dargestellte 5, 2-Dichlor-p-toluylsidure
bei 187° (Ba-Salz mit 4 HsO) und die 5-Brom-2-chlor-p-toluyl-
siurel) bei 192—193° (Ba-Salz mit 113 H,0). — 3-Nitro-
2-chlor-p-toluylsdure!) wird durch ibr leichter 16sliches Magne-
siumsalz (+ 3Ya HyO) von der eingangs erwihnten Isomeren ge-
schieden, bildet Nadeln vom Schmp. 1929 Beide Nitroséiuren geben

5 COzH bei 1.
%) NHz bei 1.
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bei weiterer Nitrirang 5, 3-Dinitro-2-chlor-p-toluylsdure 1)
in Nadelr vom Schmp. 233°, deren Barytsalz mit 1HsO (auf 1 Ba)

krystalligirt, und welche einen Aethylester vom Schmp. 71° liefert.
Gabriel.

5. Witrirung der m-Chlor-p-toluylsfiure!), von Ad. Claus
und P h. Bécher (Lieh. Ann. 265, 351 —363). Bei dieser Reaction
entstehen immer die drei méglichen Mononitroderivate nebeneinander
und zwar I) hauptsichlich 6-Nitro-3-chlor-p-toluylsidure?) (60
bis 70 pCt.); II) 5-Nitro-3-chlor-p-toluylsdure?) (20— 30 pCt.)
und III) 2-Nitro-3-chlor-p-toluylsiure?) (5—10 pCt.).

Die S#ure I, welche auch aus dem 6-Nitro-3-chlor-
p-toluidin ?) vom Schmp. 1659 [hergestellt ans m-Chlor-p-acet-
toluid] durch Ueberfiihrung in das 6-Nitro-3-chlor-p-tolunitril
(Schmp. 157°) und darauf folgende Verseifung sich bereiten liess,
schmilzt bei 184—185°, liefert die Salze AsBa -+ 11,H;0, A;Ca,
AK + 1Y, Hy O, A3Cu und wird zur 6-Amido-3-chlor-p-toluyl-
sdure (Schmp. gegen 220Y) reducirt.

Die Siure II schmilzt bei 1590, ist identisch mit einer aus
Di-m-dinitro-p - toluylséiure (durch Austausch eines NO; gegen Cl)
erhiltlichen S#ure, wird durch Einfihrung von Cl fir NQp in
5,3-Dichlor-p-toluylsiure (Schmp. 1889 verwandelt und liefert
die Salze AyBa —+ 11 HyO und A5 Ca.

Die Sdure IIT schmilzt bei 211° und liefert die Salze A Ba
~+ 119 Hy O und ACa. Gabriel.

C. Nitrirung und Bromirung der o-Brom-p-toluylsiure !),
von Ad. Claus und Jul. Herbabny (Lieb. Ann. 265, 364—378).
Durch die vorliegende Untersuchung werden die in der Abhandlung
No. 4 (s. oben) beziiglich der Nitrirung der o-Chlor-p-toluylsiure
gemachten Beobachtungen fiir die Bromverbindung bestiitigt: die
beiden entstehenden Nitroproducte werden ebenfalls durch ihre Magne-
siumsalze getrennt. — Es folgt die Beschreibung der Kérper.

I 5-Nitro-2-brom-p-toluylsiure vom Schmp. 2030 giebt
die Salze ANa -+ 4;H,0, AK + H;0, AsBa + 5H;0, A;Ca
+ 5Hy0, AsMg + 7Y3H: O, das Chlorid ACl vom Schmp. 60°,
das Amid vom Schmp. 1919 und den Aethylester vom Schmp. 619.
Die nimliche Siure wird gewonnen, wenn man in 5-Nitro-2-brom-
p-toluidin vom Schmp. 1219 (aus o-Brom-p-toluidinnitrat + Schwefel-

5 CO:H bei 1.
?) NH; bei 1.
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siurehydrat) in 5-Nitro-2-brom-p-tolunitril (Schmp. 1329) ver-
wandelt und dies verseift.

II. 3-Nitro-2-brom-p-toluylsiure vom Schmp. 2140 giebt
die Salze KgMg + 31H, O und A3Ba + 4H;0; die angegebene
Constitution folgt daraus, dass die Verfasser das dritte mogliche
Nitroderivat der o-Brom-p-toluylsiure, nimlich

III. 6-Nitro-2-brom-p-toluylsiure (Schmp. 206°%) aus dem
6-Nitro-2-brom-p-toluidin (Schmp. 649) durch Austausch von NHj
gegen COH bereitet und von vorstehender Siure verschieden be-
funden haben, Das hierbei als Zwischenproduct erhiltliche 6-Nitro-
2-brom-p-tolunitril (Schmp. 130°) wird durch Kochen mit Schwefel-
siure und Wasger (1:1) in das Amid (Schmp. 171%) und dies durch
Salzsiure bei 220—2300 in die gewiinschte Siure verwandelt. —
Die Bromirung der o-Brom-p-toluylsiure mit Brom und Wasser
bei 90-—959 liefert ausschliesslich 2,6-Dibrom-p-toluylsdure
(Schmp. 1999), welche das Salz ANa + 7H;0 und ein Chlorid vom
Schmp. 609 liefert. — 2,3-Dibrom-p-toluylsiure (Schmp. 194°?)
wurde aus der entsprechenden 3-Nitro-2-brom-p-toluylsiure be-
reitet. — 2,6-Dibrom-p-toluylsfiure (Schmp. 182¢%) wurde aus
dem 2.6-Dibrom-p-toluidin (Schmp. 739) nach Ueberfiibrung in das
2,6-Dibrom-p-tolunitril (Schmp. 1500) gewonnen, indem man
letzteres durch 50procentige Schwefelsiure zundchst in das Amid
(Schmp. 1489 und dann dieses durch Salzsiiure bei 2400 in die ge-
wiinschte Sdure (Schmp. 1829) verwandelte. Gabriel,

7. Di-m-Dibrom-p-toluylsidure '), nach Untersuchungen von
R. Seibert (Lieh. Ann. 265, 378—380). 38,5-Dibrom-p-tolu-
nitril?), aus dem entsprechenden Dibromtoluidin bereitet, schmilzt
bei 490 und wird verseift zur 3,5-Dibrom-p-toluylsiure?) (Schmp.
235—2369), welche die Salze ANa + H;O, AK + 1}3,H;O und
A3Ba + 4H;0, ein Chlorid vom Schmp. 800, ein Amid vom
Schmp. 117° und einen Aethylester (Schmp. 79—80°) liefert.
Gabriel.
Useber die Constitution der Lignocellulosen, von C. F. Cross
und E. 1. Bevan (Chem. News 64, 63). Schertel.

) CO2H bei 1.
% CN bei 1.





