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sitzen einen scharfen Schmelzpunkt , der bisweilen bemerkenswerth 
niedrig liegt. Genauer untersucht und beschrieben wurden die Sulfo- 
cyanoplatinate folgender Basen: Mono-, Di- und Trimethylamin, Aethyl- 
amin, {Diathylamin (krystallisirt mit 2 HaO, Schmp. 58O -58.50 in 
wasserhaltigem , 79 0--80° in waseerfreiem Zustande), Tri6thylamin 
(Schmp. 165O - 167O), Propylamin (Schmp. 125O), Dipropylamin 
(Schmp, 85O - 86O), Isobutylamin (Schmp. 135O), Diisobutylemh 
(Schmp. 143O - 144O), Triisobutylamin (Schmp. 155 - 157O), Amyl- 
amin , Diamylamin (Schmp. 80° - 82 O) , Aethylendiamin, Cadaverin, 
Diacetonamin, Guanidin, Anilin, a- und 8-Naphtylamin (Phenylhydrazin 
reducirt K, Pt (C N S)6), Pyridin (verandert sich gleich dem Anilinsalz 
schon bei 1 OOo) , Piperidin, ConiYn , Nicotin , Chinolin , Strychuin, 
Brucin und Cinchonin. Fiir die Alkaloi'de ist die Reaction sehr 
empfindlich, besonders f i r  die Chinaalkalolde, von denen noch Liisungen 
von 1 in 100000 Theilen sich auf Zusatz von Kaliumplatinsulfoeyanid 
rasch triiben. Focrster. 

Organische Chemie. 

Ueber Breneceteuhincerbonsiiuren, von R. S chmi t t  und H. 
H a h l e  (Journ. pr.  Chem. 44, 1-5). Wasserfreie Kohlensiiure wirkt 
unter hohem Druck auf t roches Brenzcatechinnatrium je nach der 
eingehaltenen Temperatur in verschiedener Weise ein. Bei gewiihnlicher 
Temperatur entsteht o-phenylenkohlensaures Natron, bei 120 - 1400 
brenzcatechinmonocarbonsaures Natron (Lieb.  Ann. 220, 11 6) und 
bei etwa 210° brenzcatechindicarbonsaures Natron. Rrenz-  
ca t ech ind ica rbons t iu re  lost sich schwer in heissem, nur  spuren- 
weise in kaltem Wasser, schwer in Chloroform, leichter in Alkohol 
und in Aether. Alle Liisungen zeigen tiefbleue Fluorescenz. Aus 
Wasser krystallisirt die SIure mit 1 Mol. aq in Nadeln. Die wassrige 
Losung wird von Eisenchlorid indigblau, von Bleizucker gelb gefarbt. 
Die Siiure schmilzt bei 290° unter Entwicklung von Kohlensiiure. 
Das in heiesem Wasser schwer losliche Baryumsalz krystallisirt in 
Prismen, das Silbersalz und ein basisches Bleisdz waren amorph. 
Der Dimethylester schmilzt bei 145 0, der Diathylester bei 90°. 

Sohotten. 

Ueber eine neue Darstellungeweise von Phenoldicarbon- 
slluren, von H. H a h l e  (Journ. fur prakt. Chem. 44, 5-14). Wenn 
Kohlendioxpd unter Druck und bei einer Temperatur von etwa 1500 
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anf das Natrinmsalz des Salicylsauremethylesters (des Gaultheriaols) 
einwirkt, SO tritt eine Carboxylgruppe i n  den Benzolkern in Ortho- 
stellung znm Hydroxyl ein. Der hierbei entatehende Monome t'hy 1 - 
e s t e r d er b en a c  h b a r t  en 0 x y i so  p h t alsB u r  e krystallisirt in 
Nadeln, Schmp. 1350. Die wiissrige Lijsung fluorescirt blau und farbt 
sich mit Eisenchlorid carminroth. Dae Mononatriumsalz des Esters 
krystallisirt mit 1 Mol. aq. Lasst man die oben genannten Reagentien 
bei 170° aufeinander einwirken, so setzt sich das Natrinmsalz des 
sauren Methylesters der Oxyisophtalsiiure mit noch picht verandertem 
Natriumsalicylsauremetbylester unter Bildung von Methylsalicylsiiure- 
methylester und isophtalsaurem Natrium urn. Neben dieser SZiure 
entsteht in geringer Menge die isomere, von 0 s t zuerst dargestellte, bei 
3050 schmelzende unsymmetrische Oxyisophtalsiiure. Der Dip  h en ylj- 
e s t e r  d e r  b e n a c h b a r t e n  O x y i s o p b t a l s a u r e ,  mit Hiilfe von 
Phosphoroxychlorid hergestellt , Schmp. 99 O, bildet ein gegeniiber 
Wasser bestandiges Natriumsalz. Bei der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd auf Natrium-p-oxybenzo~Raureiitbylester unter Druck bei 1700 
entsteht das atis Wasser mit 4 Mol. aq krystallisirende Natriumsalz 
des sau ren  A e t h y l e s t e r s  (Schmp. 1950) d e r  unsymmet r i schen  
0 x yi sop  h t a1 s a u re. Der P h en y l a  t h y l e s  t e r d e r  u n s y m rn e t r i - 
schen Oxy i sop  htals i iure  (1 : 2 : 4), Schmp. 640, entsteht in der 
berechneten Menge bei der Einwirkung von Phenol und Phosphor- 
oxychlorid auf den Monoathylester. p-OxybenzoEsaurer Methylester 
lasst sicb wie der Aethylester in  den Ester der unsymmetrischen 
Oxydicarbonsaure iiberfiihren. Auf das Natriumsalz des m-Oxyben- 
zoGsiiure2itbyleaters wirkt Kohlensaure bei 1700 unter Bildung dee 

Ueber die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Glyoolahlor- 
hydrine, von P. 0 t t o (Journ. fiir prakt. Chem. 44, 15-23). Wahrend 
bei der Einwirkung massig concentrirter Kalilauge auf Chloriithyl- 
phenyloarbaminsaureester unter Abspaltung von Salzsiiure eine bei 124 O 

schmelzende Anhydridverbindung Ce H5 N CS H4O C O  entsteht ( d i m  

Barichte XVIII, Ref. 217), bildet sich bei Anwendung hiichst con- 
centrirter Kalilauge Oxathylanilin und Diathylendiphenyldiamin; jenes 
Anhydrid bildet sich aber bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd 
auf Oxathylanilin. Bei der Einwirkung von Chlorathylchlorkohlen- 
siiureester auf a-Naphtylamin entsteht C hl o r a t  h y 1- a- n a p h tylca  r - 
bam insgorees t e r ,  Schmp. 1010, welcher von concentrirter Kali- 
lauge (1 : 2) in eine bei 125O schmelzende n -Anhgdr idve rb indung  
iibergefiihrt wird, von gesattigter Kalilauge aber in O x a t h y l - a -  
naph ty lamin ,  Schmp. 520. Der Chlorathyl-#?-naphtylcarlarnin- 
saureester ,  Schmp. 980, liefert eine bei 1890 schmelzende B-Anhy- 
d r idve rb indung ,  bezw. OxBthyl-#?-naphtylamin, Schmp. 51O 

sanren Esters der Oxyterephtalsiiure. Schotten. 

I - --I 
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- Erhitzt man a-Dichlorhydrin 24 Stunden rnit fliissigem Chlor- 
kohlenoxyd auf 1700, so resultirt der bei 185-187O siedende D i -  
c h l o  r i so pro  p y lch 1 o r k o  h l e  n 8 a u r e e s  t er. Mit Hiilfe dieses Esters 
wurden dargestellt: D i c h l o r i s o p r o p y l c a r b a m i n  s a u r e  - 
e s t e r ,  Schmp. 800; Dichlorisopropylphenylcarbaminsaure- 
es t e r ,  Schmp. 730; a- undp-Naphtylcarbrminsaureester, Schmp. 
1150, bezw. 101 0. Kalilauge (1 : 2) fiihrt diese Ester unter Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff in die Anhydridverbindungen iiber. Die 
analogen Ester wurden rnit Hiilfe des aus p-Dichlorhydrin und Chlor 
kohlenoxyd in der Kalte bereiteten, ebenfalls bei 185-1870 siedenden 
6- D i c  h l  o r p r o p y 1 c h l o  r k o h 1 e n s  a u r e e s t e r s dargestellt ; diese lie- 
ferten aber bei der Behandlung mit Kalilauge keine Anhydridver- 
bindungen, soudern sie blieben unverandert. 

BeitrLge sur Kenntniss von Nitrohalogenhydraso- und Xi- 
trosohalogenazoverbindungen, von C. Willgerod t und L. E l l o n  
(Journ. f. prakt.  Chem. 44, 67-68). Verfasser haben, indem sie 
Nitrohalogenbenzole auf Phenylhydraein und substituirte Phenylhydra- 
zine einwirken liessen, Nitrohalogenhydrazobenzole dargestellt und 
diese durch Erhitzen rnit Eisessig, bezw. rnit Alkohol in Nitrosoha- 
logenazobenzole und Nitrosonitrohalogenazobenzole iibergefiibrt. In 
dieser Weise wurde z. B. aus p-Bromphenylhydrazin und Pikryl- 
chlorid Pikryl-p-Bromphenylhydrazin hergestellt und durch Kochen 
mit Eisessig in Dinitronitrosophenyl-p-bromazobenzol, durch Erhitzen 
rnit Alkohol im  Rohr auf 140 O in Dinitrosonitro-p-Bromazobenzol 
iibergefiihrt. Die Nitrosonitroazobenzole liefern bei der Oxydation 
mit Chromsiiure in Eisessiglijsung Nitrosonitroazoxybenzole. 

Bobotten. 

Schotteo. 

Ueber die Oxydation der gemisohten fettaromatischen Ketone 
durch Kaliumpermangenatkali, von Ad. C l a u s  und W. Neukranz .  
(Journ. j .  prakt. chem. 44, 77-85.) Den Widerspruch, dass Ver- 
fasser bei der Oxydation von Phenylmethylketon oder von ortho- 
alkylphenylrnethylketonen rnit Kaliuinperruanganat in Gegenwart von 
Alkali niemals Phenylglyoxylsaure oder eine honiologe G l y  o x y l s  a u r e  
erhalten hat, wiihrend Gli icksmann (Nonutah. f. Chem. 11, 246) Gly- 
oxylsiiure erhalten hat, erklart der Verfasser, indem er die Beobachtung 
gemacht hat, dass Glpoxylsaure nur dann entsteht , wenn alkalische 
Permanganatlosung auf das Keton einwirkt, nicht aber , wenn Per- 
manganatliisung auf eine alkalische Emulsion des Ketons einwirkt. Bei 
Einhaltung der angegebenen Bedingung entsteht die Phenylglyoxyl- 
saure oder Benzoylameisensiiure sowohl wenn in der Kalte, als wenn 

Zur Kenntniss der  p-Tolylessigsaure, von Ad. C l a u s  und R. 
W e h r  (Joum. j .  prakt. Chem. 44, 85-95). Die p-Tolylessigsaure 
(Schmp. 920) wurde durch Verseifen des nach der Willgerodt’schen 

in der Warme oxydirt wird. Bchotten. 
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Reaction (diescr Bm'chtc XXI, 534) durch Erhitzen von p-Tolylmethyl- 
keton mit gelbem Schwefelammoninm im Rohr auf 2500 dargestellten 
p-Tolylacetamids, Schmp. 185 O, hergestellt. Oxydationsmittel ver- 
wandeln die p-Tolylessigsiure immer nur in p-Toluylsaure, bezw. Te- 
rephtalshre .  Raucbende Salpetersaure verwandelt die p-Tolylessig- 
saure bei gewijhnlicher Temperatur in m- N i  t r  0 - p -  t o l  y l e s  s i g s a u r e ,  
Schmp. 1020, wahrend bei der Nitrirung mit einem kalt gehaltenen 
Gemisch von rauchender Salpetersaure und Schwefelsiiure D i - m -  D i -  
n i t r o  -p  - t o l y l e s  si g s i i u r e ,  Schmp. 1580, entsteht. Die Stellung 
der Nitrogruppen wurde durch die Oxydation der Siiuren zu m-Nitro- 
toluylsaure bezw. m-m-Dinitro-p-Toluylsaure nachgewiesen. Behandelt 
man die p-Tolylessigsaure in verdiiont essigsaurer Liisung mit Brom 
im Sonnenlicht, so resultirt p - T o l y l b r o m e s s i g s a u r e ,  CH3.  CcH4. 
C H B r .  COzH, Schmp. 1250. Schotteu. 

Nomenolatur von organischen Verbindungen, welche ewei 
unter sich gebundene Sticksto!€atome enthalten, von T h .  C u r t i u s  
(Joum. f. prakt. Chem. 44, 96 - 101). Zwei unter sich e i n f a c h  ge- 
bundene Stickstoffatome bilden die Azigruppe und machen einen 
Korper zu einem Azin; zwei unter sich d o p p e l t  gebundene Stickstoff- 
atome bilden die Azogruppe und machen einen Korper zu einem Azon. 

Der  zur Zeit noch unbekannte Korper H a C ~ / ~ H  sol1 nicht Hpdrazi- 
\NH 

metban, sondern Hydrazimethylen benannt werden; der Kijrper 

Ha C/ Ij ist als Azomethylen zu bezeichnen und dementsprechend die 

Derivate desselben als Azomethylenderivate. In analoger Weise ist 
die neue Stickstoffwasserstoffsaure als Azoimid zu bezeichnen. Nach 
vorstehender Nomenclatur ist das altbekannte Hydrazobenzol als sym- 
metrisches Diphenylhydrazin zu bezeichnen , wahrend der Name Hy- 
drazobenzol, bezw. Phenylhydrazon fur den noch unbekannten Kijrper 

N 

\ N  

C6 Hg N= N H zu reserviren ware. Schotten. 

Ueber Diammoniumsemisul fa t  , von T h. C u r t i  u s (Journ. fCr 
prakt. Chena. 44, 101 -109). Das in einer friiheren Abbandlung (vergl. 
dime Berichte XXIV, Ref. 256) beschriebene Diammoniumsulfat NzH4 . 
Has04 ist nicht das neutrale, sondern ein saures Salz des Diarnids. 
Beim Titriren von Hydrazinhydrat mit Schwefelsaure tritt der Farben- 
umscblag ein, wenn mit einem Molekiil Schwefelsaure zwei Molekiile 
Diamid sich verbunden haben. Beim Eindampfen der neutralen Lii- 
sung und schliesslichen Verdunstenlassen im Vacuum erhalt man dae 
Salz ( Ns Hd)a . Hs S 0 4  in grossen, anisotropen Tafeln , Schmp. 85 O. 

Dieses Salz ist im Gegensatz zu dem schwer loslichen, bei 254O 
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schmelzenden sauren Salz zerfiiesslich. Aus wlieseriger Liisung wird 
es durch Alkohol zunachst iilig gefiillt und wird dann beim Reiben 
mit dem Glasstab oder beim Einwerfen eines Krystalls krystallinisch. 

Ueber Oxyderivate des Aliiarinblaua, von R. E. Schmid t  und 
L. Ga t t e r m a n n  (Journ. f. p r d t .  Chem. 44, 103-109). Aus dem 
Nitro- und Amidoderivat des aus dem Alizarin gewonnenen Tetra- 
oxyanthr achinons , des sog. Aliearinbordeaux, (dieee Berichte XXIV, 
Ref. 355)  erhalt man, genau wie aus den entsprechenden Alizarin- 
derivaten das Alizarinblau, dasDioxya l i za r inb lau ,  C17 H7NO4(OHja. 
Es krystalliairt aus  Nitrobenzol in indigoiihnlichen Nadeln. Liisst 
man rauchende Schwefelsaure rnehrere Tage bei 30-400 auf Alizarin- 
blau einwirken, so erhalt manTr ioxya l i za r inb lau ,  C17 HgNOh(0H)s. 
Beide Farbstoffe liisen sich in Schwefelsaure mit blauer Farbe und 
sublimiren ahnlich wie Jod. Um das Alizarinblaugriin (dime Berichte 
XXIII, 3739 u. Ref. 280 u. 368) in  chemisch reinem Zustand zu ge- 
w h e n ,  benutzt man zweckmassig seine Verbindung rnit Natrium- 
bisulfit , welche durch wiederholtes Liisen in Wasser und Aussaleen 
n i t  Kochsalz leicht von fremden Farbstoffen getrennt und in kry- 
stallisirter Form erhalten werden kann. Das aus dieser Verbindung 
durch Salzsaure abgeschiedene krystallisirte Alizarinblaugrun hat sich 
durch die Analyse als eineM o n o  ox y al iz  a r i n  bl au  - monos ul f o s a u r e  
4 7  H7 N o r .  0 H . S 0 3  H , ausgewiesen. 
erhitzt, geht es in Monooxya l i za r inb lau  iiber. Wird es aber mit 
Schwefelsaure von 600 Bk. auf 140-1450 erhitzt, so resultirt zunachst 
ein schwefelsaures Salz des Monooxyalizarinblaus , welches erst beim 
Erwarmen mit einer Liisung von Natriumacetat in das Blau iibergeht. 
Alizaringriin (diese Berichte XXIII, Ref. 281) , durch Ueberfiihren in 
die Ammoniumbisulfitverbindung, Loseu und Aussalzen mit Chlor- 
kalium gereinigt , bildet grauviolette , seidegliinzende Nadelchen und 
erweist sich als ein Isomeres des Alizarinblaugriins, mithin auch als 
eine Sulfoslure. Alizarinindigblau (diese Be&hte XXIII, Ref. 369), 
aus Nitrobenzol krystalliairt, ist ein dem oben erwahnten isomeres 

Sehotten. 

Mit Salzsaure auf 160-1 70 

Trioxyalizarinblau. Sohotten. 

Ueber die Umeetzung von Bibrom~ermsteinsIlueeeter mit 
Zinlr, von Ad. C l a u s  (Journ. f. prakt. Chem. 44, 110-112). Die 
Notiz wendet sich gegen eine von Michael  und S c h u l t h e s s  (diese 
Berichte XXIV, Ref. 642) geiibte Kritik der Deutung, welche C l a u s  
seinen (diese Berichte XV, 1847) mitgetheilten Versuchen damals ge- 
geben hat. Sehotteu. 

Zur Kenntnies der Llivulinsaure und dea Aoetondiessig- 
s%uredilactons, von A. Michaal  (Journ. f.  prakt. Chem. 44, 113- 
129). Bei der Behandlung der Lavulinsiiure mit Alkohol und Schwefel- 
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siiure und bei der Behandlung des Silbersalzes mit Jodathyl entsteht 
immer derselbe bei 203 - 2040 siedende, in Wasser liisliche LHsulin- 
saureather. Unter der Einwirkung des Phenylhydrazins oder dessen 
Chlorhydrats bildet der Aether das  echon von F i s  c h e r  beschriebene 
Hydrazon, Schmp. 106- 1080; unter der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin ein in Prismen krystallisirendes, bei 38-39 O schmelzendes Oxim, 
welches M i l l e r  (dims Berichte X V I ,  1619) wahrscheinlich im un- 
reinen Zustand in Hiinden gehabt hat. Auf das Dilacton der Ace- 
tondiessigsaure wirkt Hydroxylamin in essigsaurer Liisung, analog wie 
Phenylhydrazin ( B r e d  t ,  dime Berichte XXIII, Ref. 398), unter Austritt 
von 2 Mol. Wasser und Bildung eines Dioxims , Schmp. 248 - 2500. 
Das Verhalten des Liivulinsiiureiithers gegen Phenylhydrazinchlor- 
hydrat und gegen Hydroxylamin scheint dem Verfasser f i r  die Carbonyl- 
und gegen die Lactonconstitution des Lavulinsaureathers zu sprechen. 

Naahtrag zum PyridinbetaYn von M. K r i i g e r  (Joum. f. prakt. 
Chem. 44, 130-136). Wie A. W. v. H o f m a n n  (diese BerichteXIV, 
1497) gezeigt hat  , gehen die Pyridinalkylhaloi'de bei der Behandlung 
mit Natriumamalgam unter Blaufarbung in iilige, die Schleimhaute 
heftig angreifende Basen iiber, welche man als durch Zusammentreten 
zweier substituirter Pyridinmolekiile entstanden zu denken hat. Ver- 
fasser zeigt, dass die Eigenschaft, sich in alkalischen Lijsungen beim 
Erwarmen blau zu farben, den genannten Basen selbst und nicht etwa 
einem Nebenproduct zukommt, und weiter, dass derartige sich in 
alkalischer Losung blau farbende Doppelbasen , wie sie Verfasser 
nennt, auch bei der Einwirkung des Natriumamalgams auf Ppridin- 
betain , -cholin und -monochlorhydrin entstehen. Indess tritt  in 
den letztgenamten Fallen weder der stechende Geruch, noch die Ab- 
scheidung iiliger Kiirper auf. Wie Natriumamalgam wirken auch 
Zinnstaub und Eisenstaub in Gegenwart von Alkali. Bei der Be- 
handlung der analogen Additionsproducte von homologen Pyridinen 
scheint die Blaufarbung nicht aufzutreten, wenigstens wurde sie vom 
Verfasser beim i-Picolinbeta'in vermisst und wird von v. H o f m a n n  
niemals erwahnt. - Mit Monochlorhydrin bildet das Pyridin ein in 
Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht losliches, kryst. P y r i d i n -  
m o n o c h l o r h y d r i n ,  Schmp. 105-1070. Die durch Silberoxyd ab- 
geschiedene Base zeigt alle Eigenschaften einer Ammoniumbase, sie 
ist aber nur in  verdiinnten wasserigen Liisungen bestandig. Bei der 
Oxydation mit Chromsaure in schwefelsaurer Losung geht das Pyridin- 
monochlorhydrin sowohl wie dasPyridincholin glatt in Pyridinbeta'in iiber. 

Untereuohungen tiber Digitale'in, yon J. H o u d a s (Compt. 
Tend. 113, 648-651). Verfasser hat  gefunden, dass die beiden wasser- 
loalichen Digitaline S c h m i e d e b e r g ' s  d. h. Digitonin und Digitale'in, 

(Vergl. B r e d t :  diese Rerichte XXIII, Ref. 396.) Schotten. 

Bchotten. 
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(Arch. exp. Path. 3, 16) fast ausschliesslich aus einem einzigen Glyco- 
side bestehen , welcbes nunmehr Digitalei’n genannt wird. Letzteree 
zeigt die charakteristische Eigenschaft , &us seiner wgsserigen Liisung 
auf Zusatz von Amylalkohol sofort in Krystallen anzuschiessen, welche 
Amylalkohol und Wasser enthalten; mit Aethyl- resp. Methylalkohoi 
und Waeser geht das Digitalei‘n ahnlicbe, aber lijslichere Verbindungen 
ein. Die wasserige Liisung des Kiirpere bildet beim Schiitteln einen 
Schaum. Die Substaoz laat sich sparlich i n  absolutem Alkohol, zeigt 
(in Wasser) die Drehung [ a ] ~ = - 4 9 . 2 5 ,  ballt sich gegen 2500 zu- 
eammen, blliht sich gegen 270° auf, ist bei 280° viillig braun ge- 

Ueber IBocinchonin, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 266, 245-248). 
Verfasser hat oach der Vorschrift von J u n g f l e i s c h  und L Q g e r  
arheitend aus Cinchoninsulfat und concentrirter Schwefelsiiure Isocin- 
chonin, aber nicht, wie jene Autoren, Cinchonilin erhalten und glaubt 
daher, dass das kaufliche, selbst xreinea , Cinchoninsulfat bin und 
wieder a m  zwei Isomeren besteht, von denen das eine Isocinchonin, 
das andere Cinchonilin liefert. Vergl. dkse Berichte XXIV, Ref. 555 

Ueber die Isocinchonine, von E. Jungf l e i sch  und E. LBger  
(Compt. rend. 113, 65 1-651). Verfasser ernpfehlen, den Namen Iso- 
cinchonin ganz fallen zu lassen; ihn fiihren namlich zwei verschiedene 
Verbindungen : 1) die so bezeichnete Hesse’sche Base, welche Cip-  
chonigin,  2) eine van Cornstock und Kiinigs  bereitete Substam, 
welche C inchon i l in  ist. (Vergl. das vorangeh. Ref.). Gabriel. 

Ueber die nitrirte Seide, von LBO Vignon und P. S i s l e y  
(Compt. rend. 113, 701-704). Um Seide mittelst Salpeterslure gelb 
zu fiirben, benutzt man zweckmassig eine Mischung von Wasser und 
Sjiure von der Dichte 1.133 und erwarmt damit 1 Minute lang aiif 
450. Aus der vorliegenden Untersuchung ergiebt sich, dass zur Er- 
zeugung eines haltbaren Gelbs Stickoxyd oder Untersalpetersiiure odrr 
Salpetrigsiiure und ferner die Anwesenheit von Salpetersaure , welche 
als Oxydationsmittel wirkt, nothwendig ist. Die gelbe Farbe ver- 
schwindet langsam, wenn man die Seide mit sauren Reductionsmitteln 
(Zinn- oder Chromchlorur) behandelt. Bei der Gelbfiirbung nimnit 
der Stickstoffgehalt der Seide um etwa 2 pCt. zu; gleichzeitig ver- 
ringert sich der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt in stirkerern Maasse, 
ale dem Stickstoffzuw achv entspricht. Nach Ansicht der Verfasser 
wird be‘i der Gelbfarbung zunachst N O  aufgenommen, welchev danu 
zu NO2 oxydirt wird; die Nitrogruppe ist aber nicht an Stelle von 
Wasserstoff, sondern fiir kohlenstoff-sauerstoffhaltige Gruppen (etwa 
C02H) eingetreten, wie man aus dern analytischen Befunde schliesscn 

worden und hat die Formel C~a&a034(?). Gabriel. 

und das folgende Ref. Gabriel. 

darf. Gabriel. 
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Ueber Anilinschwarx bei der Fgirbung auf trooknem Wege, 
von S. G r a w i t e  (Compt. rend. 118, 746-747). Bei der Entwicklung 
des Anilinschwarz auf der Faser wird bekanntlich das Gewebe stark 
angegriffen: dies ist leicht zu veretehen, da, wenn man das Schwarz 
als einsiiuriges Tetramin Car Ha0 Nq auffasst , seine Bildung nach der 
Gleichung 4 CGH~N, HCI + 4 0 = (CaaHaoNq)HCl+ 3 HC1+ 4 Hz0 
vor sich geht, und mithin freie trockenc Saure anftritt, welche die 
Faeer angreift. I n  der That blieb die schgdigende Wirkung BUS, 

ale man 814 des Anilins als Acetat und nur  als Chlorhydrat in  

Ein Code'inviolett hat P. Cazeneuve  (Compt. rend. 118, 747 
bis 749) iihnlich dem Morphinviolett (diese Berichte XXIV, Ref. 555)  
aus Nitrosodimethylanilin und Codei'n bereitet. Das Platinsalz dea 

Farbstoffes hat die Formel N, 

Anwendung brachte. Gabriel. 

,CsHa. N(CH3)a . HaPtC16. 
Ci7 His NO4 (C H3) Ga:nriel. 

Ueber Bromderivate des Chlormethyls, von A. B e Y s o n 
(Compt. rend. 118, 773-774). Wenn man Chlormethyl mit dem Brom 
gemischt durch eine mit Bimstein gefiillte Glasrijhre bei beginnendcr 
Rothgluth leitet, so erhiilt man neben Bromwasserstoff eine Fliissig- 
keit, welche nach Entfernung des freien Broms (mit diinner Lauge 
oder Kapferspiinen) bei der Fractionirung CHaClBr und etwas CHClBra 
liefert. Letzteres entsteht vorwiegend, wenn man die Flussigkeit rnit 
Brom gemischt nochmal durch das Rohr leitet. Durch Erhitzen d r r  
Fliissigkeit mit Brom in einem zugeschmolzenen Rohre auf 250° bilden 
sich CClBr3 und CBr4. 

B r o m c h l o r m e t h a n ,  CHaBrCI, siedet bei 680, riecht chloroform- 
iihnlich, erstarrt noch nicht bei - 550, fiirbt sich an der Luft und 
am Licht allmiihlich durch ausgeschiedenes Brom und hat d150= 1 .OO. 

D i b r o m c h l o r m e t h a n ,  CHBraC1 siedet bei 117-1190 (nicht 
183- 1250, J a c o b s e n  und Neumei s t e r ) ,  und erstarrt bei -32O. 

DrehungsvermGgen der Seide, von LBO Vignon (Compt. rend. 
113, 802- 804). Da gewisse Spaltungsproducte der Seide entweder 
selbst activ sind (Tyrosin) oder durch Penicillinm glaucum activ werden 
(Leucin), so hat Verfaseer die Bestandtheile der Seide selber auf i h r  
optisches Verhalten gepriift. Die Versuche haben ergeben, dass Seiden- 
leim in Natronlauge und Fibroi'n in Salzsiiure gelost, eine Drehung 

Verhalten von Eetonen und Aldehyden gegen Ratrium bei 
Gegenwart indifferenter Ldeungsmittel , von Ern s t Beck m a n  n 
und T h e o d o r  Pau l  (L ieb .  Ann. 266, 1 - 28). (Vergl. die vor- 
1Pufige Mittheilung in diesen Berichten XXII, 91 2). Ale Ergebniss vor- 

Qabrial. 

von etwa - 40° aufweisen. Gabriel. 
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liegender Abhandlung sei zungichst h lgendes  mitgetheilt. Ein grosser 
Theil der Verbindungen des Natriums mit Ketonen und Aldehyden 
iihnelt den Orgrtnometallen durch die grosse Reactionsflihigkeit gegen 
den Luftaauerstoff I ) ,  den sofortigen Zerfall durch Wasser und die 
Fiihigkeit, rnit Kohlensiiure Sgiuresalze mit hoherem Kohlenstoffgehalt 
zu bilden (Phnlich wie aus CaH5Na + CO, sich CaHg COaNa bildet). 
Die Stellung des Natriums zum Kohlenstoff und Sauerstoff ist eine 
verschiedene: entweder tritt es direct an den Ketonkohlenstoff (Ben- 
eophenon, Phenyl-a-naphtylketon), oder an den Ketonsauerstoff (Ben- 
zophenon, Phenyl- a-naphtylketon, Acetophenon, Benzil, Benzaldehyd) 
oder es tritt fiir WasserRtoff in Methyl resp. Methylen ein (Aceto- 
phenon, Desoxybenzoib). - Die benutzten Formeln der Natriumver- 
bindungen sollen nicht ale Ausdruck fiir die wirkliche Moleculargrosse 
gelten: von dieser wird in einer spateren Arbeit die Rede sein. - 
Zur D a r s t e l l u n g  der Natriumverbindungen (in trocknem Aether) 
unter Luftabschluss und zur Trocknung derselbeu in einer Wasser- 
stoffatmosphare diente ein im Original durch Zeichnung erliiuterter 
Apparat. Die Natriumverbindungen sind im Allgemeinen gefarbte 
Pulver, die zum Theil lrrystalliniech sind. Die au8 ihnen (in athe- 
rischer Liisung oder Suspension) durch Kohlensiiureanlagerung hervor- 
gehenden Horper sind sehr hygroskopisch und zersetzen sich an der 
Luft, wenn auch weniger energisch, als die urspriinglichen Natriumver- 
bindungen. Es folgt die Beschreibung der bei den einzelnen Kijrpern 
gemachten Beobachtungen. 

I. Benzophenon;  seine Natriumverbindung (CsH&C(ONa) 
C Na(C6 HS)a bildet dunkelblaue Krystalle, welche durch Wasser in 
Benzpinakon, Beozhydrol und Benzophenon zerlegt werden und durch 
Kohlensaure (in Aether) in  ein gelbes Pulver von (CsH5)sC(OCOaNa) 
- 0 -c(COaNa)C6Hs)a, iibergehen das durch Wasser in  Benzophenon 
und Benzilsaure (c6 H& C(0H)COaH zerfiillt. 

11. P h en  y 1- a- n a p  h t y 1 k e t o n liefert ein schwarzgriines, nach 
dem Auswaschen rnit Aether griingelbes Salz, welches durch Wasser 
ansoheinend ein Oemenge von Naphtylketon, Phenyl-a-naphtylcarbinol, 
Phenyl-a-naphtylpinakon and Phenyl-a-naphtylpinakolin liefert (vergl. 
L e h n e ,  dime BerichtsXlII, 359 und 1360) und rnit Kohlensiiure ein 
gelbes Pulver ergiebt, das durch Wasser in Keton und P h e n y l -  
a - n a  p h t y  lgl  ye 01 siiure C18H1403 zeflallt. Letztere krystallisirt mit 
2 HaO, schmilzt wasserfrei bei 1480, wasserhaltig bei 108-115 " und 
kann auch aus der ungereinigten Natriumverbindung dee Ketons und 
COa bereitet werden. 

1) Sie oxydiren sich durch den Luftsauerstoff oft unter so starker Er- 
w%rmung, dass ein Ergliihen eintritt. 
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111. Acetophenon;  die aus ihm erhaltene Natrinmverbindung 

wird % z > C ( O  Na) - C ( O H ) < 3 z N a  formulirt: sie liefert , mit 

Wasser zerlegt, Acetophenonpinakon c6 HJ ( c  H3)C (0 H) . c (0 A) 
.(C6Ha)C& vom Schmp. 142.5O, ferner Acetophenon und andre Eorper 
(wahrscheinlich - Acetophenonpinakolin und Phenylmethylcarbinol; 
vergl. Th i i rne r  und Z incke ,  dime Bsrichte XI, 1988; XIII, 641); 
das aus der Natriumverbindung uod Kohlensiiure erhiiltliche Product 
ergiebt, durch Wasser zerlegt, dieselben Kiirper wie daa Acetopheuon- 
natrium und ausserdem Ben z o y l e  ss  i g  s au re. 

IV. Desoxybencoi 'n,  CgH~CO.CHNaC6Hg, wurde, da es in 
Aether leicht iiislich, in benzolischer LGsung bereitet und bildet eine 
blassgelbe Verbindung, wrlche durch Wasser in Deeoxybenzoin 
curiickgeht und Kohlensilure addirt unter Bildung von C ~ H J  . c 0 CH 
(C0aNa)CsHg. Aue letzterem wurde die zugehiirige Pheny l -  
b e n z o y l e s s i g s a u r e  zwar nicht rein, sondern ale lrlebrige Masse, 
welche leicht in  Kohlensliure und Desoxybeuzoln zerfiel, gewonnen, 
doch gelang es, die fragliche Siiure als eine oximirte Saure, 

c6H5. c = NOH CsHg.C=N 
- HaO= * /  

( A n h y d r  o o x i  m i  d o p hre n y l  b e n ao y 1 es  8 i g 8% ur e , 
Schmp. 159.50) zu ftrssen. 

c6&. &. COaH Cs H5 . C-COa H, 
Njidelchen vom 

'CeET5. co , ein tiefviolettes Pulver, 
(GgI35. C(ONa)--/a 

V. Benzilnatrium 

zerflillt durch Waeser in Benzil und Benzoi'n und addirt nicht CO3. 
VI. Benzaldehydnatrium, [C6H5. CH(0Na)-]a, ein griines 

fulver und seine Kohlenslureverbindung, eiu brXunlicbgelbes Product, 
werden durch Wasser unter Bildung von Hydrobenzoi'n zerlegt. 

Qabriel. 

Raohtrag eu der Abhandlung: BUeber die Abkiimmlinge 
d e s  Dinitrophenyleaeigestersa, von Max  D i t t r i c h  nnd V i c t o r  
M e y e r  (Lieb. Ann. 266, 29-30). Verfasser constatiren, daas bereita 
vor ihnen Ad. C l a u s  (dime Berichte XXIII, Ref. 641) einige der un- 
llogst ( d k e  Bariehte XXIV, Ref. 740) beschriebenen Kiirper anfge- 
funden hat. Qabriel. 

grgstsllographisoh-ohe~sche Beobaohtungen, mitgetheilt von 
1. U e b e r  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  und K r y s t a l l -  

f o r m  des  i s o p h t a l s a u r e n  Baryums ,  nach Beobachtungen von 
C. Rahnenf i ih re r  (Zieb .  Ann. 266, 30-33). Das salz hat die 
Formel Cs&O*Ba + 6 Ha 0, krystallisirt triklin und verwittert bald 
iiber Schwefelsaure und nur lusaerst langsam an der Luft. Salze 

. W. Lossen. 

PI Rerichte d. D. chem. Beselleahalt. Jahrg. XSV. 
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mit einem Krystallwassergehalt von 3- 3‘/a Mol. ( F i t t i g  und VeT- 
g u t h , K e l  b e) liessen sich nicht erhalten. 

2. U e b e r  e inige ameisensaure S a l z e ,  nach Versuchen von 
G. VOSS (Lieb. Ann. 266, 33-54). Mg(CH0)a i- 2 Ha0 (Souchay 
und K r o l l ) ;  Mn(CH0)a + 2 H a 0  ist monok3in und isomorph mit 
Cd(CH0)a + 2 HaO, Zn(C0H)a + 2 Ha0 und Cu(CH0)a + 2H20. 
Das Kupfersalz krystallisirt ausserdem entweder wasserfrei oder (ge- 
wiihnlich) mit 4H@. - Die Salze 2 Ba(CH0)z t- R(COH)2 + 4 H a 0  
(R = Coy Cu, Ni, Zn) sind isomorph und zwar triklin. - 2Ba(COH)a 
+ Cu(C0H)a ist rhombisch. Ra(CH0)a + Cd(C0H)z + 2 H a 0  
(nicht 3 HaO). 2 Sr(CH0)a + Cu(C0H)a + 8 HzO, triklin nach 
v. Zepharovich,  also nicht isomorph mit dem einfachen Kupfersale 

Zur Xenntniss dew Acetessigathers, von J. U. Nef (Lieb. Ann. 
266, 52-1 38). De d l e  bis jetzt erhaltenen Substitutionsproducte dee 
Aceteesigesters die eingefiihrte Alkylgruppe resp. das eingefuhrte 
Sgureradical unzweifelhaft am a- Kohlenstoff gebunden enthalten, 50. 

sche in t  Wisl icenus’  Annahme, dass das Natrium im Ratracet- 
essigester auch am a-Kohlenstoff sitze, berechtigt zu sein. Der Ver- 
fasser gelangt dagegen auf Grund seiner umfangreichen Untersuchung 
zu der entgegengesetzten Ansicht. Nach ihr hat Natracetessigestea 
die Formel CH3. C(0Na) : C H .  COaCaH5; bei der Einwirkung von 
Halogenen, Saurechloriden und Alkylhalo’iden findet iiberhaupt nicbt 
eine directe Ersetzung des Natriums, sondern zunachst eine Addition 
statt; alsdann spaltet sich Halogenwasserstoff ab, welcher die vor- 
handenen zwei Natriumsalze und zwar vorzugsweise das Salz der 
schwacheren Saure zerlegt : zum Beispiel entsteht aus Benzylchlori& 

und Natracetessigester zunachst CH3 . C -- CH . COaR, d;inn. 

(monoklin). Gabriel. 

0 Na 

I I  
C1 Be 

0 Na 
CH3 . C C. C0aR + HCI; da Benzylacetessigester eine schwachere 

k e  
Saure ist als Acetessigester, so wird die frei werdende Salzsiiure 
haupteiichlich den Natriumbenzylacetessigester in freien Benzylaceb 
essigester und zum kleineren Theile den Natracetessigester in Acet- 
essigester zerlegen; das Benzylchlorid addirt sich aber auch :in den 

0 Na 
Natriumbenzylacetessigester , so dass CH3. C---- C (C7 H7)a COa R ent- 

c1 
steht, aus welchem Kochsalz und Dibenzylacetessigester hervorgeht; 
man hat also schliesslich folgende Producte: Acetessigester (wenig), 
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Benzylacetessigester (viel) und Dibeneylacetessigester. - Ebensowenig 
wie sein Natriumsalz ist ferner der Acetessigester s e l b s t  ale Keton- 
derivat aufzufassen; er besitzt vielmehr die Formel CH1 . C ( 0 H )  
: C H  . COaR; Verfasser zeigt namlich, dass das aus Acetessigester 
und .Phenylhydrazin erhaltliche Product kein Hydrazon, sondern ein 
Hydrazid, CH3.  C(NaHaCsH5) : C H  . COaR, ist (s. unten): Mit dieser 
Auffassong des Acetessigesters harrnonirt die Beobachtung, dass er 
und seine mono- (nicht di-) substituirten Derivate sich mit Ammoniak 
und Aminen unter Wasseraustritt zu p -  Amidocrotonsaureestern, 
CH3 . C(NHa) : CH. COaR, vereinigen (wahrscheinlich unter voran- 
gehender Bildung eines Additionsproductes). 

Die Ketonformel des Acetessigesters erscbeint such deswegen 
verwerflich, weil sie die Saurenatur des Esters nicht verstiindlich 
macht; die iibliche Annahrne: eine Methylengruppe zwischen zwei 
Carbonylen hesitze saure Eigenschaften , wird niimlich hinfiillig durch 
das Verhalten des Malonesters; letzterer besitxt iberhaupt keine 
sauren Eigenschaften, deno er lost sich nicht in Natronlauge unter 
Bildung von Salzen, und der sogenannte Natriummalonester wird so- 
fort durch Wasser zersetzt und hat die Cotistitution C (0 R)(O Na) 
: C H  . COaR. Der freie Acetessigester ist also hiichst wahrscheinlich 
i-Oxycrotonsaureester, CH3. C ( 0 H )  : C H .  COaR, und seine Alkyl- 
derivate sind C Ha . C (0 H)  : C R1 . C 0 9  R; diese Formeln genigen 
vollkommen zur Erklarung aller Reactionen, sodass Zhnlich wie beim 
Succinylobernsteinsaureester (dime Berichte XXIII, Ref. 585), SO such 
beim Acetessigester die Annahme der Tautomerie oder Desmotropie 
resp. der Dlabilen Formenc entbehrt werden kann. - BUS dem 
experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt : 

A c e  t e s s i g  s a u r e h y  d r a z i d  (P h e n  y 1 -/I - h y d r a z  o c r  o t o n- 
s g u r e e s t e r )  CH3,  C(NaHaC6Hg): C H .  CO8R, d. i. K n o r r ’ s  an- 
gebliches Hydrazon des Acetessigesters , wird aus den Componenten 
in atherischer Losung rein und zwar in farblosen Nadeln vom Schmp. 
50° erhalten; dieselben verwandeln sich allmiihlich (in 2 Tagen) in 
ein gelbes Oel, gehen im Vacuum bei 2000 in Phenylmethylpyrazolon 
iiber, verwandeln sich durch concentrirte Schwefelsaure in Amrnoniak 
und a - I n d o l e s s i g e s t e r  oder a- M e t h y l i n d o l -  p - c a r b o n s a u r e -  
e s t e r ,  ClaHlsNOa, (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1340), 
werden in alkoholischer Losung dnrch Quecksilberoxyd oxydirt zu 
Pheny l -B-azocrotonsaurees ter  CHs . C(NaCsH5) : CHCOaR,  
welcher rothe Nadeln vom Schmp. 510 darstellt und identisch ist 
mit der aus a-Chloracetessigester erhaltenen Substanz ((3. B e n d e r ,  
dicse Berichte XX, 2747) und ein Diacetylproduct,  C13HieNaOp 
(anscheinend C H3 . C ( : CHa) N (Ac) . N (Ac) CS H5) als ein zwischen 
245 -250O bei 150 rnm Druck siedendes Oel liefern. 

I. 

l a * ]  



20 

11. Dam bei der Einwirkung von H a l o g e n  auf N a t r a c e t -  
e s s i g e s t e r  eine directe Ersetzung des Metalls nicht statthdet,  zeigte 
sich bei der Untersuchung der Einwirkung des Broms: hierbei ent- 
steht nicht etwa a-Bromacetessigester, sondern ein Gemisch von a- 
uud y -  Brom- und Dibromacetessigestern , genau wie bei Einwirkung 
von Brom’ auf Acetessigester selbst; die Reaction wird, wie folgt, 
formulirt: 

O N a  O N a  
C H 3 . C : C H . C 0 2 R  + Bra = C H 3 . d B r . C H B r C O p R  

0 Na 
= H B r + C H 3 . C : C B r . C O s R ;  

der abgespaltene Bromwasserstoff macht vorzugsweise aus Natracet- 
essigester Acetessigester frei, mit welchem dann das Brom reagirt, 
so duss dioselben Producte wie bei Anwendung von freiem Acetessig- 
ester entstehen. Der Nachweis dea y- reap. des a-Bromacetessigesters 
worde gefiihrt 1) durch Oxydation mit raiichender Salpetersaure 
(Bildong von Isonitrosoessigester (N 0 H) : CH . C OaR bezw. Brom- 
ieonitrosoessigester ( N  0 H )  : CBr . COP R, 2 )  durch Umsetzung 
mit Natracetessigester (Bildong von nr- Ace  t yl-/?’- oxy  h y d r  o mu- 
c o n s a u r e e s t e r ,  

R .  C O s .  C . CHa . C ( 0 H ) :  C H  . COzR 

bezw. von Diacetbernsteinsaureester [CH3 . C(  OH) : C(CO2R) 12. 

Der vorletzt genannte Ester krystallisirt aus Aether in Nadeln vom 
Schmp. 650, fiirbt sich in Alkohol durch Eisenchlorid blau, wird im 
Exsiccator bald ziihfliissig und liefert ein primlires Salz HIT Os Na, 
welches durch Ammoniumacetat iibergefiihrt wird i n  (1) M e t h y l -  
p y r r o l -  (2) - c a r b o x y l -  (4) - e s s i g e s t e r  Cl2H17N04 (aus Eisessig 
in Nadeln vom Schmp. 1860). Q -Brommethy lace tes s iges ter  
CH3. COC(CH3)Br .  C0aR (Sdp. 107O resp. 1210 bei 30 resp. 50 mm 
Druck) wird erhalten, wenn man in einer iitherischen Lijsnng von 
Methylacetessigester Natrium auflost und dann Brom hinzufiigt ; analog 
wird Ec-Bromathylacetessigester (Sdp. 1100 resp. 1310 bei 23 
resp. 50 rnm Druck) dargestellt: Diese beiden bromirten Ester zer- 
fallen durch Gstiindiges Erhitzen auf 100° im Rohr in Bromathyl und 
Tetrinsaure bezw. Pentinshure. 

111. Es giebt n u r  e i n e n  N a t r a c e t e s s i g e s t e r ,  derselba ist in 
Aether lijslich und laisat sich sowohl mittelst Natronhydrat (E l io  n) 
a ls  auch mittelst Natrium 1) oder Natriumathylat bereiten. 

c (OH) C H ~  , 

I) Es tritt bei der AnflBsung des Natrinms in Zitherischar Acetessigester- 
h n n g  so gut wie gar keine Zersetzung oder Reduction des Acetessigesters 
ein, was ebenfalls gegen die Ketonnatur dieser Substanr spricht; denn ein 
wahres Keton z. B. Diitthylacetessigester CH3 . CO . C (CnH5)a Cog R worde 
nnter diesen Umstilnden fast vBllig redocirt. 
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IV. Einfiihrung zweier  S i iurerad ica le  in den Aceteeeigester. 
D i - entsteht neben Mono be nzo ylacetessigester und Acetessigester bei 
der Einwirkung von Natracetessigester auf Benzoylchlorid (nach der 
in der Einleitung gegebenen Erkliirung); das Dibenzoylproduat wird 
zweckmiissiger &us dem Blei-, Quecksilber- oder Kupferacetessigester 
bereitet, zerfallt durch Natriumiithylat ziemlich glatt in je 1 Mol. 
Natrium- und Aethylbenzoat neben Acetessigester nnd wird durch 
Phenylhydrazin zu BenzoEsiiure, @ - Benzoylpbenylhydrazin und (?) 
Acetessigester umgesetzt. - Ails 25 g Natracetesaigester (in Aetber) 
und Acetylchlorid wird viel Acetessigester, ziemlich viel Acetyl ace t- 
e ssi ges  t e r  (Sdp. 122-1 240 bei 50 mm) (CHa . C(OH)(COCHs). C09R) 
und 4 g  T r i a c e t y l e s s i g e s t e r  gewonnen; letzterer wird zweckmiis- 
siger aus Eupferacetessigester bereitet, ist im Gegensatz zum hcetyl- 
acetessigester i n  Natronlauge unliislich, siedet unzersetzt bei 102 und 
12 mm, 1110 und 22 mm, 1160 und 29 mm Druck reap. nnter ge- 
ringem Zerfall zwischen 212-2140 bei gewbhnlicbem Druck und 
rerhiilt sich gegen Natriumiithylat und Phenylhydrazin analog dem 
Dibenzoylacetessigester. - Bus 83.4 g Chlorkoblensi iureest  e r  
iiiid 100 g Xatracetessigester (in Aether) erhiilt man 25 g Acetessig- 
ester, 20 g Acetmalonsiiureester C& . C ( 0 H )  : C(CO2R)s (Siede- 
punkt l % O o  bei 17 mm) und 70 g Acetylcarbintr icarbonsi iure-  
e s t e r  (= Dicarbonsi iureester  d e s  Aceteesigesters)  CH3.CO. 
C(C0aCs HJs (Sdp. 129 O bei 17 mm); der Acetmalonsiiureester ist 
im Gegensatz zum letztgenannten Ester eine starke Siure, zerlegt 
Carbonate, und ist identisch mit dem aus Natrinmmalonester und 
Acetylchlorid erhiiltlichen Producte (Lange, Michae 1). 

V. Nat r inm - Malonester ,  C(ONa)(OR): C H  , COaR, giebt 
mit Cblorkohlensiiureester N a t r iu  m m e t h in  t r  i c a r  b on s ii u r e e s t er ,  
C(ONa)(OR) : C(CO8R)a; der freie Methintricarbonssureester ist eine 
starke Siiure und reagirt aelbst in warmer iitherischer Liisuog nicht 
mit Natrium: er ist daher wohl als C(OH)(OR) : C(COsR)a, nicht 
C H (C Oa R)3 zu  betrachten. 

VI. Ein Beispiel der Addition eines Saurechlorida an ein Acet- 
essigestersalz bildet das aus Acetylchlorid und Quec ksil  ber-  
ace tess iges te r  erhiiltliche Product CHa. C ( 0 H g .  Cl): C(COCH3) 
. COoR (asymmetrische Tafeln vom Schmp. 105O). 

Verfasser for- 
mulirt im  Gegensatz zu K nor r das Phenylmethylpyrazolon 

VII. Const i tu t ion  d e r  Pyrazolonderivate .  

C 8 3  . C=N\ C&.  C--NH\ 
nicht I ,NCsH6, sondern II /N QHs. 

CH-CO CHa-CO 
Fiir die letztere Formel spricht seine leichte Bildung aus Acetessig- 
esterhydrazid (8. oben) nnter Austritt von Alkohol und seine Ueber- 
fiihrung in Antipyrin; ferner wird die Anwesenheit einer Imidogruppe 
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durch folgende Beobachtungen dargethan. Das Pyrazolon giebt , in 
alkalischer Liisung benzoylirt, (1) - P h en y 1- (2) - b en z o y 1- (3) -met  h y 1- 
(5)-pyrazolon, C17H14NaOa (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
750) r a p .  (durch starkea Erhitzen mit iiberschiiseigem Benzoylchlorid) 
( 1 ) - P h e n y l - ( 2 ,  4 ) - D i b e n z o y l - ( 3 ) -  m e  t h y l - ( 5 ) - p y r a z o l o n ,  
CarHlsNa03 (ans Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1570); letzteres 
verliert durch Behandlung mit alkoholischem Kali oder Schwefelaaure 
ein Benzoyl und giebt (1) - P h en y l -  (3) -me t  h p 1- (4) - b en  z o y 1 - (5) - 
pyrazo lon ,  CirH14NaOa (Nadeln vom Schmp. 860). Dae bei 750 
schmelzende Benzoylproduct (8. oben) wird durch Bmm in (1)- 
P hen y 1 - (2) - b en e o y 1 - ( 4 ) - b r o m - ( 3 ) - m e t h y  1- ( 5 > - p y r az o 1 on. (aus 
Aether-Petroltither in Nadeln vom Schmp. 82.5 0 )  iibergefiihrt, welchee 
auch aus (1)-Phenyl- (3)-methyl-(4)-brom- (5) -pyrazolon dnrch Ben- 
zoyliren gewonnen werden kann. - Auch das aus Methylacetessig- 
ester und Phenylhydrazin erhaltliche Pyrazolonderivat enthalt (NH), 
da sein Silbersalz mit Jodmethyl in  Autipyrin ubergeht und sich glatt 
benzoyliren lasat zu ( 1 )- P h e n y 1- ( 2)- b enz o y 1 - (3, 4) -Dime  t h y 1- 
(5)-pyrazolon, &Hl6NaO2 (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
990). - Das aus dem Bis -Phenylmethylpyrazolon glatt erhtiltliche 
D i b e n z o y 1 d e r i v  a t  , C34 Has Nc 0 4 ,  bildet aus Eisesaig Krystall- 
korner vom Schmp. 2030. 

Verfasser wendet sich schliesslich gegen K n o rr’s Annahme: die 

Bildung von 1 )NCcHs aus Natriumathylat, Jod- 

methyl und Phenylmethylpyrazolon beweise, dass im Natrium-Phenyl- 
methylpyrazolon das Natrium am Kohlenstoff stehe : 

C H3-C=N-, 

(C H&-C- CO 

CHa . C=N\ 

HNaC-CO’ 
I ,/NCsH5 (I); 

hiergegen spricht die Beobachtnng , dass bei dieser Methylirung aich 
gleicheeitg 

Antipyrin Methylmtipyrin 

C H3 ---C=N 

(C H3)a : C-C 0 
und I >NCsH5 

Phenyltrimethylpyrazolon 

bilden, so dasa man dem Natriumsalz nicht nur obige Formel I, sondern 

auch li ‘Nc6 H5 (11) zuschreiben miisste. Man kommt 
CHa . C-Nq-Na 

C H-C O /  
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aber  zur Erkliirung d l e r  'Reactionen allein mit I1 aus, wenn man 
theils directen Ersatz des Metalls durch Methyl, theils eine inter- 
mediare Anlagerung von Sodmethyl an die doppelte Bindung und 
dann Abspaltung .van H J bezw. Na J etc. annimmt. Gabriel. 

Ueberdae Phenanthridin, von A. P i c t e t  und H. J. A n k e r s m i t  
/--\ ' -\ 

~' --/ \-/ 
\CH:N/ 

(Zieb.  Ann. 266, 138-153). Phenanthridin, 

welches die Verfasser durdh Deatilliren von Beneylidenanilin, c6HsCH : 
Nc6H5, durch ein gliihendes Rohr dargeetellt haben (dieseBerichte XXII, 
3339), konnte durch Ahpaltung der Elemente des Wassers weder 
aus O x y b e n z y l i d e n a n i l i n ,  O H .  C6H4. C H :  NCsH5 (rhombische 
Prismen vom Schmp. 50.50 aus Alkohol), noch aus Benzyl iden-o-  
a m i d o p h e n o l ,  CsHgCH : N .  c6H4. OH (hexagonale Bliittchen vom 
Schmp. 89O aus Alkohol) erhalteu werden. Dagegen gliickte seine D a r -  
s t e l l u n g  a u s  P h e n a n t h r e n ,  indem ein CH des mittleren Ringes 
dieses Kijrpers durch Stickstoff ersetzt wurde und zwar auf folgendem 
Wege. Phenanthren , c6&. CH : CH . c6H4, wurde zu Diphenylen- 

I I 
I I -. 

keton, c6& . .Co . co . c6H4y oxydirt, letzteres durch Destillation mit 
I I 

Bleiaxyd in Diphenylenketon, C6H4. co . c6 H4, verwandelt, diese 

durch Kaliechmelze in o-Phenylbenzokaure, c6H5. CsH4. COaH iiber- 
gefahrt und die Same nitrirt, wobei ein Gemiach von Nitrokiirpern 
entatand, in welchem die fiir vorliegenden Zweck nSthige o-Nitro- 
phenyl-o-benzo~s~ure, NO2 . C6H4. COa H, enthalten war. Bei der 
Reduction des Gemisches mit Zinkstaub und Ammoniak entstand 
neben (in Ammoniak liislichen) AmidosPuren ein indifferenter, in 
Alkohol liislicher Kiirper , das 0 x J p h e n a n t h r i d i n , C13H9 N 0 
(= (OH) C . C6&. c6& . aus Alkohol 

i n  Nadeln vom Schmp. 290n), welches bei der Zinketaubdestillation Phen- 
anthridin ergab. - Beziiglich der Darstellung und Eigenschaften des 
Phenanthridins wird auf friihere Publication (diese Berichte XXII, 3339 ; 
XXIV, Ref. 188) verwieeen. - Das ebenda erwahnte Hydro- 
product, D i h y d r  o p h e  n a n  qt h r i d  i n, N H 

I I 

oder co . C6H4. C6H4. NH 
II--.-- __ ll 1 I ) (  

C Ha . 0 6  €34. 
I I 

(Schmp. gou), geht durdh Oxydationsmittel leicht und glatt in Phen- 
anthridin zuriick und bildet ein Quecksilberdoppelsalz (Schmp. 2040), 
ein Chloroplatinat (bei 220° zerfallend), ein Nitrosoderivat (gelbe 
Oeltropfen) und ein Monacetylpreduct (Prismen vom Schmp. 1080). 
Vergl. das folgende Beferat. Qabriel. 
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Ueber Yethylphenanthridine und Chrysidine, von A. P i c  t e k 
und S. E r l i c h  (Lieb. Ann. 266, 153-169). Aehnlich wie sich aus  
dem Benzylidenanilin das Phenanthridin entsteht (vgl. dae vorangehende 
Referat), lassen sich diirch pyrogene Condensation aus dem Beozy- 
liden-o- und p-toluidin das 0- uiid das p - M e t h y l p h e n a n t h r i d i n  
und aus dem Rmzyliden-a- und p-naphtylamin das u- und das  
8 - C h r y s i d i n  gewionen u n d  dann isoliren. Diese 4 neuen Rasen 
Rind irn Verbalten dem Phenaothridin sehr ahnlich; ihre Salze sin& 
gelb , werden durch Wasser dissociirt und zeigen i n  concentrirter 
LBsung griine, beim Verdiinnen allmiihiich in’s Blaue iibergehende 
Fluorescenz; die Bssen bilden mit 1 C H J  Jodmethylate, aus denen 
kaltes Natronhydrnt (meist) krystallisirte Hydroxyde abscheidet, welche 
i n  Alkohol und Aether gelaet intensiv blau resp. violett fluoresciren, 
und mit Siiiiren gelbe Salze liefern, deren LIsung stark griin fluor- 
esciren. 

CHs 

\--/ ’\--A 
\N-/ 

p - M e t h y l p h e n a n t h r i d i n ,  ’- ~ __ - ’--‘, bildet Nadeln 

vom Schmp. 131° und liefert ein Chloreplatinat mit 2 Mol. Krystallwaeser, 
ein Quecksilberdoppelsalz vom Schrnp. 2150, und ein Jodmethylut 
(Schmp. 1800 unter Zerfall), aus wekchem ein M e t h y l h y d r o x y d ,  
ClkH11N. CH30 H (Schmp. 1360) bervorgeht. 

neben a - Phenylindol ( P i c  t e t, dims Benkhte XIX, 1063), schmilzt 
bei 700 und giebt ein Platinsalz + 2 Hg 0, ein Quecksilberdoppelsrlr 
(Schmp. 196O) und ein Jodmethylat vom Schmp. 187O (unter Zerfall), 

/‘\ / \ 

IOW; das Chlorhydrat schmilzt bei 2100, dae Nitrat bei 159 ,  dee 
Quecksilbersalz bei 240-2450, dss Jodmethylat bei 108O und das 
Methylhydroxyd bei 1 loo; das Platinsalz (+ 2 H2 0) zerallt bei 2530. 

N 
/-\ 

\ / \--/ 
/-.\ 

$-Chrysidin,  ’--\-’-\, Nadeln vom Schmp. 131n; 

\-/ 
das Chlorhydrat schmilzt gegen 2200, das Nitrat bei 181O, das Queck- 



25 

silbersalz bei 27 3O  und das Jodmethylat bei 2370, das Methylhydroxyd 
bei 1330 und das Platinsalz (+ 2HaO) bei 245' unter Zerfall; daa 
Bichromat (&HaCraO7 + 2aq) zef i l l t  gegen 200'. Gabriel. 

Ueber die Constitution des Bensols, von Ado lph  B a e y e r ;  
6. A b h a n d l u n g  : Ueber Hydronmphtobiiuren (Lid. Ann. 266, 
169-202; 5. A b h a n d l u n g :  vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 577) .  
Veranlasst durch die Publication von W. v. S o w i n s k i  (dissa Berichta 
XXIV, 2354) iiber denaelben Gegenstand, theilt A. B a e y e r  die Er- 
gebnisse zweier Unterauchungen mit, welche bereits im Jahre 1890 
als Dissertationen (BUeber die Reductionsproducte der a-NaphtoGslurec, 
von R o b e r t  Schoder ,  Wiirzburg; und BUeber die Reductionsproducte 
der @-NaphtoGsaurec, von E d u a r d  Rudo l f  Besemfe lde r ,  Stuttgart) 
erschienen sind. Die beiden Letetgenannten haben, ebenso wie 
v. S owinsk i ,  6 Siiuren, niimlich 2 Tetrahydro- und 4 Dihydrosliuren 
erhalten. Die Constitution der 4 letzteren ist: 

/\/\ 

\/\/ 

/\/\ 

1. I 1 labile Dihydro-a-eaure (Az). 

H .  C02H 

2. \ stabile Dihydro-a- siiure (dl). 
1 ... , // 

COpH 

stabile Dihydro- 
@ -  siiure oder 1 ''.'''\I ?) (A2 oder Al?) 

(friihere d~). 

/\/'\ 

\,/\,/ COaH 4- I I II 
COaH 

Die Constitution der Saure '2 folgt aus ihrer Oxydirbarkeit zu Hydro-- 
eimmt-o-carbonsiiure; die Constitution der Sliure 3 ist bewiesen, weil 
ihr Bromid ein stabiles (also r - )  Lacton (a. h. Monobromlac ton  
d e r T e t r a  h y d r o -p-  n a p  h t o B s iiu r e Cn H9 Br 0 2 ,  monokline Prismen 
aus Aether, bei 124O unter Zerfall schmelzend) liefert. - Die von 
den Verfaasern gernachten Beobachtongen iiber das Verhalten der 
Reductionsproduete der Naphtogsliuren (siehe die folgende Zusammen- 
stellung) stimmen nicht immer mit v. Sowinsk i ' s  Angaben iiberein: 
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8 l). Bromirung der BrombensoEsBuren, von A d .  C l a u s  und 
A u g .  R e h  (Lieb. Ann. 266, 203-209). Durch weiteres Bromiren 
wird erhalten 1) aus m-BrombenzoEsiiure bei 210-2300 in sehr 
.schlechter Ausbeute die 3, 4-DibrombenzoBsaure (s ta t t  der  zu er- 
wartenden 3, 6-Saure); 2) aus o-BrombenzoSsaure bei 150- 160O 
.die 2, 5-Dibrombenzo~s&ure (Schmp. 1 5 3 9 ;  3) aus p-Brornbenzoi%aure 
bei 200O die 3, 4,5-TribrombenzoBsaure. - Diese Versuche zeigen 
also, dass - ahnlich wie bei der Nitrirung - auch beim Bromiren 
(und Chloriren) der BenzoBsaure die Substitution nicht nur auf die 
m-Stellung zum COaH beschriinkt ist, sondern sich, wenn nicht immer, 
80 doch unter bestimmten Bedingungen auch auf die 0- und p-Stellung 
kerstreckt. Gabrial. 

9. Ni t r i rung  der Nitro-p-toluylaauren, von Ad.  C l a u s  und 
J. J o a c h i m  (Lieb. Ann. 266, 209-222). ( 2 )  - N i t r o  - p  - t o l u y l -  
s a u r e  a )  (vergl. N i e m e n t o w s k i  und R o z a n s k i ,  diese Berichts XXI, 
1995, N o y e s ,  ebend. XXII, 231), vorn Schmp. 164O, liefert ein Kalium- 
und  ein Natriumsalz, beide mit 6 Mol. Krystallwasser, ein C h l o r i d  
Tom Schmp. 1570 und ein A m i d  vom Schmp. 1530,  und giebt bei 
der Nitrirung (vergl. auch R o z a n s k i ,  dieae Ben’chte XXII, 2675) 
2 Dinitrosauren, niimlich: 

1) 2,3-Dini tro-p-to luyls i iure  v o m S ~ h m p . ’ 2 4 8 ~ ( & B a + 3 H ~ O  
u n d  AaCa + l’/aHaO sind farblos, nicht wie R. angiebt, gelb), redu- 
cirbar zu 1 ,2 -Diamido-p- to luy l saure  vorn Schmp. 192O. 

- 2) 2 , 5 -  D i n i  t r o - p  - to1 u y 1s i iu re  vom S ~ h m p . 1 9 4 ~  (&Ba + 2Hs0, 
A&a + 2H9O), reducirbar zu 2 ,5 -Diamido-p- to luy l saure ,  welche 
bei 240O unter Zerfall schmilzt. 

3) 5 - D i n i t r o - p - t o l u y l s i u r e  (vom Schmp. 159O) ist von 
’ B r i i c k n e r  (dime Bwichta VIII, 1678) durch Nitriren der p-Tolnyl- 
siiure und ron den Verfassern durch Nitriren der m-Nitro-p-toluyl- 
s a m e  erhalten worden nnd liisst sich zur 3, 5 - D i a m i d o - p - t o l u y l -  
s a u r e  (Schmp. 212O) reduciren (vergl. das folgende Referat). 

Qabrlel. 

10. Zur Kenntniss der Dini t ro-p- toluylei iuren und ihrer De- 
rivete, von Ad. C l a u s  und C u r t  B e y s e n  (Lieb. Ann. 266, 223 
-239). U m  die vierte und letzte der Dinitro -p-toluylsiiuren (vergl. 
- d m  vorangehende Referat), d. i. 2, 6 - D i n i t r o - p - t o l u y l s B u r e  a)  EU 
bereiten, wurde 2, 6 - Dinitro-p-toluidin diazotirt und in der Ki l te  mit 
Cyankupferkaliumlosung zusammengebracht, wobei 2, 6 - D i n i t r o -  

g - t o l u n i t r i l  (aus Weingeist in goldgelben Nadeln vom Schmp. 103O) 

1) Foratsetzung von diae Berichte XXIV, Ref. 861. 
a) COaH bei 1. 



entstand. Aus letzterem wird durch Schwefelainre (+ Wasser) dae 
A m i d  (hellgelbe Nadeln, Schmp. 2550) und durch Salzsaure die ge- 
wiinschte S i i u r e  in Nadeln oder Bliittchen rom Schmp. 226O (aus 
Wasser) erhalten; ihr Baryumsalz enthiilt 1 HaO. - Die weitere 
Untersuchung bringt neue Beweise fiir die theoretischen Beziehungen 
der in dem vorangehenden Referat beschriebenen 3 Dinitrossoren. 
2, 3 - A z i m i d o - p - t o l u y l s a u r e  (COzH).  (CH3) : CgHo : N3H, weisse 
Nadeln, bei 2950 unter Zerfall scbmelzend, entsteht aus der 2, 3-Dia- 
midosaure dtirch Salpetrigsaure und liefert die Salze . B a  + 3H20 
und & C a  + 2HaO. Die 2, 5-Diamidosaure liisst sich durch die  
Diazoverbindung hindurch in die bekannte 2 ,5 -  Dibrom-p-toluylsaure 
(Schmp. 199O) verwandeln. - Durch Behandlung mit Schwefelam- 
monium wird die 2, 5-Dinitrosaure reducirt zu 2 - N i t r o - 5 - a m i d o -  
p - t o l u y l s a u r e  (Bus Wasser in  gelbrothen Saulen vom Schmp. 2200 
[unter Zerfall]), welche durch Diazotiren etc. in 2 - N i t r o - 5 - b r o m -  
p - t o l u y l s a u r e  (Nadeln vom Schmp. 1 8 1 0 )  resp. in 2 - N i t r o -  
5- c h 1 o r - p -  t o  ln y 1s a u  r e (= 3 - Chlor - 6 -nitrosliure vom Schmp. 1840 j. 
diese Bm'chte XXIV, Ref. 860) ubergeht. Die 3,5-Dini t ro-p-  toluyl- 
siiure wird durch Schwefelammonium zu 3 - N i t r o - 5 - A m i d o - 
p - t o l u y l s t i u r e  (citronengelbe Nadeln vom Schmp. 2140) reducirt, 
welche die Salze AaBa + 4 HzO, & C a ,  A N a  + Ha0 und &Mg 
+ 5Ha0 liefert und sich durch die Diazoverbindung in 3 - N i t r o -  
5- b r o m -  resp. 3 - N i t r o - 5 - c h l o r - p -  t o l u y l s a u r e  vom Schmp. 1810 
resp. 1580 (vergl. 1. c.) verwandeln Iliast. - Aus 3, 5-Dinitrosiiure 
kann die friiher (1. c.1 beschriebene 3,5-Dichlor-p-toluyleaure (Schmp. 
1d7-1880) erhalten werden, deren Baryumsalz + 4H20 krystallisirt. 

Ueber d a e  Verha l ten  des Cupre'ina und Chinins eu Jod- 
methyl, von 0. H e s s e  (Lieb .  Ann. 266, 240-245). Die Unter- 
suchung des Cuprei'ns hatte dem Verfasser vor einigen Jahren (dices 
Berichte XVIII, Ref. 634-635) ergeben, dass sich dieses Alkaloi'd zu 
Chinin verhalte wie Phenol zu dessen Methylather, doch war ihrn d ie  
UeberKihrong des Cuprei'nnatriums mittelst Jodmethyls in Chinin nicht 
gegliickt. Dagegen ist es kiirzlich G r i m a u x  und A r n a u d  (Compt. 
rend. 112, 774 und dieeeBericlrteXXIV, Ref. 594) gelungen, das Cuprein 
einestheils in Chininmono- und dimethyljodid, anderntheils durch An- 
wendung des Chlor- (statt Jod-)methyls in Chinin zu verwandeln. 
Verfaaser bestatigt die Bildung von Chinindimethyljodid aus Cuprein. 
Beziiglich seiner sonstigen Bemerkungen wird auf das Oiiginal verwiekei 

Gabriel. 

Gabriel. 

Studien in der Indulingruppe III., von O t t o  F i s c h e r  und 
E d u a r d  H e p p  (Lieb. Ann. 266, 249-266; 11. Abhandlung vergl. dime 
Berichte XXIV, Ref. 310). Wie die Verfasser friiher durch Abbau der 
Rosinduline zum Naphtophenazin, Hs : Na : CsH4, gelitngt sind, so 



29 

haben sie nunmehr die analogen B e n z o l i n d u l i n e  auf ihre Stamm- 
/\ 

aubstanz, das Phenazin, 1 I I ,  zuriickgefiihrt. Zu dem "\I::- \/- -\/ 
Ende benutzten sie daa Phenylindulin, welches mit Siiuren in Anilin 

/'\ -N- /\ 
und das dem Rosindon analoge Benzol indon,  1 1 -  I 1 ,  O=\ / -N- , ,, 

ce H5 
cerlegt wurde. Diese Spaltung ist aber im vorliegenden Falle com- 
plicirter, denn die Schmelze, welche durch 5 -6 stiindiges Erhitzen 
von Phenylindulin mit 5 Th. Eisessig und ca. 20-30 Th. 20procentiger 
Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelsliure (1 : 5)  auf 160 - 170° ent- 
eteht, enthiilt ausser Anilin noch folgende 4 Kiirper: 

1. einen in Liisung lebhaft braunroth fluorescirenden Kiirper, 
wahrscheinlich Carbazo l f luo r inden  (Lid. Ann. 262, 260); 

2. einen griingliinzenden, braunen Korper, welcher bei 218O unter 
Auastoasung eines rothen Dampfes schmilzt, durch stiirkeres Erhitzen 
in Carbazolfluorinden iibergeht und die Formel CarH19N30, d. h. 

besitzt, so dass, unter Annahme der letzteren Formel ein Uebergang 
der Indulin- (d. i. p-Chinon-)form in die Safraoin-(d. i. o-Chinon-)form 
etattgefunden hat. Dieser Kiirper Ct4  HI^ Ns 0 wird durch 20procentige 
Salzsiiure bei 190"- 200° zerlegt in Anilin und ein alkaliliisliches 
Product Cl8Hi4NaOa (A). 

3. und 4. entstehen die Sulfate des B e n z o l i n d o n s ,  C18H12Na0, 
und des Eorpera (A), welche ale Sulfate in dem Filtrate von 1. und 
2. enthalten Bind und sich leicht trennen lassen, weil die Base A im 
Gegensatz zur Base ClsHiaNaO alkaliliislich ist. Kiirper A ist wahr- 
echeinlich 

0 xp- N -  p hen y l  p henazo  ni u m h y d r a  t ,  
/\ \/', 

O H  

krystellisirt aus Benzol oder Alkohol in braungelben Priemen oder 
Bliittchen, erweicht bei 2300, giebt dann braunen Dampf und schmilzt 
gegen 280 0. B e n z o li n do  n , C18 Hi3 N20, bildet metallgliinzende Bliitter 
(aus Alkohol), liist aich in Schwefelsiiure mit griiner Farbe (wie die 
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Rosindone) und liefert bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoff- 
strom Phenazin: 

o=\/- i i- 
/''\,=N-/\ 

I 
\ I \/ 

Amidophenylindulin (vgl. IOC. cit.) wird c6 H~ N = !, I-N-1 

CsH4. NH% 
formulirt; es giebt durch Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelslure auf 
160-1700, neben geringen Mengen eines (in Benzol) feuerroth fluo- 
rescirenden Kijrpers, Anilin , eine schwarze, in Vitriol61 schwarzgriin 
sich lasende Substanz und eioe alkaliliisliche Verbindung C18H15 K30g  
= B - O x y - N - p h e n y l a m i d o p h e n a z o n i u m ,  d. h. das Amid dea 
obigen Oxyphenylphenazoniums; diese Substanz Cle HIS N3 02 bildet 
griin metallische Bliittchen oder Wiirzchen, sintert gegen 230 0, giebt 
dann braunen Dampf und schmilzt viillig zwischen 270-2800. 

Salzctaures Phenylamidoindulin giebt durch Erhitzen mit 2 Th. 
Anilin auf 150- 1600 2 neue Induline, niimlich 1. P h e n y l a m i d o -  
pheny!indulin,  C30HsaN4, in griinschimmernden Blattchen oder 
Wiirzchen vom Schmp. 245- 250°, welches auch aus Phenylamido- 
azobenzol (Wi t t  und T h o m a s ,  diese Berichto XVI, 1102) durch Er- 
hitzen mit Anilin, Anilinchlorhydrat und Alkohol darstellbar ist und 
deaaeii Sake blaue alkoholische Liisungen geben; 2. A n i l i d o p h  enyl-  
amidopheny l indu l in ,  C~gHarNg, (wahrscheinlich identisch mit der 
voo W. und T. 1. c. beschriebenen Substanz), welches vie1 reichlicher 
beim Verschmelzen von Azobenzol rnit freiem und salzsaurem Anilin 
und Nitrobenzol entsteht, griinschimmernde Warechen und Blattchelt 
vom Schmp. 286-2880 bildet, und desaen Chlorhydrat sioh sehr wenig 
in Alkohol 1Sst mit griiostichig blauer Farbe. - Die Molecu la r -  
b e s t i m m u n g  nach R a o u l t  (in Benzol) stimmte fiir P h e n y l i n d u l i n  
auf die Formel C24H17Na. Gabriel. 

Ueber die eersetsung von Brensweinsiiure beim Erhitzezh 
auf hohere Temperatur, von W. L o s s e n  (Lieb. Ann. 266,264-266)- 
Bemerkungen gegen Clau s (diese Berichte XXIV, Ref. 762). Gabriel. 

Ulyooooll und Derivate, nach Versuchen von B. G o l d b e r g ,  
Ph .  K u n z  und nach eigenen Verauchen, mitgetheilt von K. K r a u t  
(Lieb. Ann. 266, 292-310). Eine vorlaufige Mittheilung iiber die 
vorliegende Untersuchung ist bereits in diesen Berichten XXIII , 2577 
erschienen. Zur Erghzung sei Folgendes nachgetragen. In 12-13 L, 
Ammoniakwasser von 26.5 pct.  1Bsst man eioe Liisung von 1 kg Chlor- 
essigsiiure in gleichviel Wasser eintropfen und riihrt dabei . rnit einer 
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Turbine; nach 24stiindigem Stehen blast man das Ammoniak grossten- 
theils ab, dampft ein zur volligen Entfernung des Ammoniaks, kochk 
die L6sung mit frisch gefalltem Kupferoxyd, filtrirt, dampft das Fi l t ra t  
eur Trockne, lost den Riickstand in 2 1 Wasser und fiigt 2 1 absoluten. 
Alkohol hinzu, filtrirt das abgeschiedene Glycocollkupfer ab und 
wascht es nacheinander mit 60-, 80- und 90-procentigem Alkohol. 
B u s  dem Kupfersalz abgeschieden betrug die Menge des Glycocolls 
50-55 pCt. der Theorie. S a l z e  des Glycocolls. Lost man 1 Th.  
Glycocoll und 2 Th. krjstallisirtes Barythydrat in  wenig Wasser und 
lasst die filtrirte Losung in vie1 wasserfreien Alkohol fliessen, SO senkt 
sich ein Oel zu Boden, welches sich nach mehrtagigem Stehen unter der  
weingeistigen Fliissigkeit in Krystallschuppen von (NHa .CHa. C0a)a Bs  
+ 4 H a 0  (Schmp. 420) verwandelt. In ahnlicher Weise erhalt man 
(NHz . CHa . CO& Sr + l'/zHzO und (NHa . CHa . C0a)aCa + HaO. 
- (NHa . CHa.  C0s)aMg + 2 H a 0  und (NHa . CHI . CO)aZn + H a 0  
werden am wiisseriger Liisung erhalten. Amidoessigsaures - glycol- 
saures Zink (NHa CHa COa) Z n ( 0 H  CHa COa) + 2 Ha 0 wird in hartea 
Krystallen aus einer Mischung gleicher Molekiile der einfachen Salze 
gewonnen. Verfasser betrachtet die Metallverbindungen des Glycocolls. 
als wahre amidoessigsaure S a k e  NHa CHa COa R und verwirft die 
Auffassung dereelben als Metallammoniake R N H  . CH2 COaH, welche 
C u r t i u s  nnd G o  e b e l  (diese Berichte XXI, Ref. 253) durch Darstellung 
eines Glycinathylatherkupfers Cu(NHCHa COa Ca H& 2 Ha 0 reap. der  
entsprechenden Methylverbindung aus salzsaurem Glycinester und 
Kupferoxyd erwiesen zu haben glauben : dem gegeniiber hat Verfasser 
namlich gefunden, dass die genannten Kijrper nach der Gleichung: 

2 HC1. NHa CHa COa R + 2 CU 0 = CU Cla + (NHa CHa C 0 2 ) ~  Co 
+ 2 R . OH(R = C H ~  resp. c ~ H ~ )  reagiren. Qabriel. 

Zur Kenntniss der Alkylder iva te  des H g d r o x y l a m i n a  , voa 
R i c h a r d  E o t h e  (Lieb. Ann. 266, 310-323). 
von B e h r e n d  und K o n i g  ( d i m  Berichte XXIV, Ref. 447) ausge- 
fiihrten Oxydationen von - Alkylhydroxylaminen hat Verfasser d a a  
V e r h a l t e n  d e r  a - a l k y l i r t e n  H y d r o x y l a m i n e  bei der O x y d a -  
t i o n ' )  untersucht. 1. a - M o n o b e n z y l h y d r o x y l a m i n  wird durch. 
Bichromat und Eisessig im Wesentlichen nach der Gleichung: 

I m  Anschluss an die . 

2 NHaOC?H7+ 0 3  = 2 CsH5. CHaOH + 2 NO + H a 0  
eerlegt. 11. a - D i b e n z y l h y d r o x y l a m i n  wird durch Bichromat und 1 

Schwefelsiiure nach der Gleichung: 
C7 H, . NH- . OC? Nv + '0 = Ha 0 + C6 Hg . C H  . NO G H7 

1) Zur Oxydation wnrde die Msnng der betreffenden Base in Wasser. 
und Essig- bezw. Schwefelsiure mit Aether iiberschichtet und allmiihlich mit .  
Biehromstlcisung versetzt. 
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- (Benzylbenzaldoxim,  Oel) oxydirt; arbeitet man aber in kleinen 
Mengen und mit aehr verdiinnten LBsungen und liisst die BichromatlSsung 
schr langaam einfliessen , so entsteht ziemlich vie1 Benzylalkohol, 
ferner eine wasserunliisliche (Schmp. 162-164O) und eine in Wasser 
schwerlosliche Substanz (Schmp. 113-117°). - 111. T r i b e n z y l -  
h y d r o x y l a m i n  wird durch Bichromat und Schwefelsaure nicht 
oxydirt. - Tribenzylhydroxylamin zerfiillt bei der Des t i l l a t i on  im 
Vacuum nach der Gleichung: 

2(C7H7)3NO = (C7H7)9NOH+CgHg.CH:CH.CgHg 
in /?-Dibenzylhydroxylamin und Stilben, indem gleichzeitig Benzylamin, 
/?- Monobenzylhydroxylamin und Ammoniak - wohl erst ale Zerfall- 
producte des p-Dibenzylhydroxylamins - auftreten. Qabriel. 

Ueber die Einwirkung von Cyankslium auf Halogenketon, 
von A. Obrkg ia  (Lieb. Ann. 266, 324-358). I. Cyankg l ium und 
Bromace tophenon ,  im Molecularverhaltnisse 2: 1 in wiisserig- 
alkoholischer Loeung zusitmmengebracht, reagiren unter Abecheidung 
von Bromkalium und Blaueiiure; aus der nach Verjagen des Alkohola 
verbleibenden Liisung wird durch Ansauern Hal ler’s  Cyanaceto-  
phenon,  C N .  CHsCOC6H5 (64 pCt. der Theorie) vom Schmp. 
80-81 0 gewonnen. Dies Keton reagirt mit Hydroxylamin unter 
Wasseraustritt, indem ein Korper Cg& Na 0 (Nadeln oder Bliittchen 
vom Schmp. 110-1 120) entsteht, welcher angesichts seiner Indifferenz 
gegen Alkalien - er wird von kalten Alkalien kaum aufgenommen - 
wahrscheinlich garnicht Cyanacetophenonoxim, CN . CHa. C(NOH)CgH&, 

c6 H5 . c-- - -----cHa 
so ndern P h e n y 1 i si m i da  z o 1 on , .. 

N . N H . C O  
, darstellt. Er 

wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren in Cyanacetophenon, bis- 
C6H5. c- C Ha weilen such in Phenylsynoxazolon, . (rergl. d i m  

N-0-CO 
Berichte XXIV, 140, 502), verwandelt. Durch Stehen mit concentrirter 
Schwefelsiure geht das Cyanacetophenon in Benz  oy lace tamid ,  
C6H5. C O  . CHa . C o  . NHa (aus siedendem Wasser in Prismen vom 
Schmp. 111 - 1130) iiber , welches mit Hydroxylamin Phenylsyn- 
oxazolon liefert. 

11. Cyanka l ium und C h l o r a c e t o n  liefern, wie bereits in 
diesen Berichten XXIII, 1473, 1816, kurz mitgetheilt worden ist, 

d. i. CN CH3 
d imolecn la re s  C y a n a c e t o n ,  

C H3. C 0 . C H . C(0 H) CHa CN, 
@-Met h y l o x  y - y -cyan ace  t o b u t y r  o n i t r i l  , welches bei 179- I 800 
schmilzt und bei 182-1840 sich achwiirzt und zerfllt. Das Nitril 
wird durch verdiinnte Schwefelsaure iibergefiihrt in daa Ni t  r i l  d e r  
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0 x J h y d r  oiso d e h y d r a c e  t s iiure oder Ox y h y d r o  cyan  m es  i t e n  - 
(aus heissem Wasser in i ac ton ,  

C N  CH3 
c ~ ~ . c : C .  I C ( O H ) . C H ~ . C O . O  I 

Nadeln vom Schmp. 650); letzteres giebt mit Brom ein Monobrom- 
substitutionsproduct (aus wiisserigem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
98- IOOO), welches sich auch direct durch Bromirung des dimole- 
cularen Cyanacetons in Alkohol erhalten 1Bsst. Verseift man das 
Oxyhydrocyanmesitenlacton durch Eochen mit Barytwasser, so ent- 
steht neben Ammoniak und Kohlensaure 8-Ox y- y- ace toi  so vale  rian- - .  

eine dicke, gelbliche c H3 s a u r e ,  
C H ~ .  co . C H ~ .  C(OH). C H ~ . C O ~ H '  

Fliissigkeit , deren (nicht krystallisirbare) Salze fast durchweg nicht 
die normale Formel €111 O3 . R' besitzen, sondern Verbindungen von 
neutralen und basiscben Salzen darstellen ([C, H1104]2 Ba + C? HloOdBa, 
2 C7 H 11 Oa Ag + Cr Hlo 0 4  Aga + Ha 0). Mit Hydroxylamin vereinigt 
oich Oxyhydrocyanmesitenlacton zu dem L a c t a m  d e r  6-Methploxy- 
y-acetoxim-6-isonitrosoamidovaleriansaure, 

CH3. C ( N 0 H ) .  CH-C(CH.q)(OH)=CHz + Hzo, 

welches aus Wasser in  Niidelchen anschiesst und wasserhaltig bei 

H 0 N : C----N H-- C O  

179-180", wasserfrei bei 184-1850 sich zersetzen. 8al)riel. 

Ueber einige Derivate der  Iaocrotonsaure, von P. Melikoff 
und I?. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  (Lieb. Ann. 266, 358-378). 
WBhrend die Verfasser die Angelicasaure durch Anlagerung von 
Unterchlorigsaure in selbstandige, ihr entsprechende ChloroxysPuren 
iiberfiihren konnten (dime Berichte XXIII, Ref. 344), war es friiher 
(diese Berichte XV, 2586 und XVI, 1268) nicht gelungen, aus Iso- 
crotonsaure selbstandige, ihr entsprechende Chloroxysauren zu  ge- 
winnen. Sie haben deshalb diese Blteren Versuche wieder auf- 
genommen und Folgendes beobachtet. 

Bei der Addit ion von Unterchlor igsaure  a n  I socro ton-  
sai l re  wurde erhalten P - C h l o r - f ~ - o x S b u t t e r s a ~ ~ r e  (I) vom Schmp. 
85-860 (der normalen Crotonsaure entsprechend) und durch ihr 
echwerer lijsliches Zinksalz von den gleichzeitig entstandenen beiden 
Sauren: u- Chlor-p-  oxybut te rs i iure  (11) vom Schmp. 62-630 
(der normalen Crotonsaure entsprechend) und u-Chlor-$-oxy-  
bu t t e r s i u r e  (111) vom Schmp. 80.50 (der Isocrotonsaure entsprechend) 
getrennt; die Siure 111 trennt man durch ihr in Alkohol uulBsliches 
Kaliumsale von dem Kaliumsalz der Saure 11. Die Saure I11 liefert 
die krystallisirten Salze Cg H6 K CI 0 3  + 1 '/z Ha 0 und C4 H,j CI 03 Na, 

L31 Berichte d. D. chern. Qesellschnft. Jahrp. XXV. 
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giebt bei der Destillation rnit Schwefelsliure a-Chlorcrotonsaure vom 
Schmp. 990 und wird durch Aetzktrli in  p -Methyl ieoglyc ids i iure  
(eine allmlihlich sich verdickende, endlich fast glasartig werdende 
Fliissigkeit) umgewandelt, welche die in Nadeln krystallisireoden 
Salze C4H5 K 0s -t H a 0  und C4 Hs Ag O3 bildet und deren Kaliumsalz 
durch gesiittigte Salzsiiure in eine der Isocrotonshre entsprechende, 
neue 8-Chlor-a-oxybuttersaure (IV) vom Schmp. 1250 iibergeht. 
Letztere lijst sich leicht iu Wasser, Aether und Alkohol, giebt die 
krystalliairten Salze (C4Hc c10& Ca + 4 Ha 0 und (C, He C10& Zn 
und zerfiillt, der angegebenen Constitution entsprechend, beim Kochen 
der Liisung des Natriumsalzes fast quantitativ nach der Gleichung: 
CH, . CHCl. CHOH.  C02Na  = COZ + NaCl + CHs . CH2. CON. 
- Durch Chlorwasserstoff wird die der Isocrotonsiiure entsprechende 
a-Chlor-B-oxysiiure (111) i n  die bei 72-730 schmelzende a-F- Di-  
e h l o r b u t t e r s s u r e  verwandelt, welche sich durch ihr Verhalten etc. 
identisch erwies mit derjenigen Dichlorbuttersaure, die aus der von 
normaler Crotonslure abstammenden a-Cbloroxybuttersaure herrorgeht 
und nach Mel iko f f  bei 690, nach Wis l i cenus  bei 630 schmilzt. - 
Durch Erhitzen rnit Wasser cluf 1000 wird die Il-Methylisoglycidsiure 
verwandelt in #I- M e t h y l i  s ogl y c e r i n  s au  r e ,  C4Ha 0 4  (Prismen vom 
Schmp. 4.50, loslich in Alkobol und Wasser); sie bildet die krystal- 
lisirten Salze Cq H7 K 0 4  +- HzO, (CaHrO4)zBa + 2 HzO und 
G H7 AgO4. 

Eodergebniss: Die Verfaswr betrachteii a h  normale Producte der  
Anlagerung von Unterchlorigslure an Isocrotonsauren nur die Sauren 
I uad 111, uud schreiben das Auftreten der geringen Mengen von 
Siiure I1 einer Verunreinigung der aagewandtea Isocrotonsiiure mi t  
Spuren von Crotonsaure zu; sie htrlten die Chloroxysauren aus der 
Isocrotonsiiure fiir geometrische Isomere, die den ans Crotousaure er- 
haltlichen Chloroxysauren entsprechen und erbringen also einen Be- 
weis fiir die Behauptung von v a n  ' t  Hoff und Wis l i cenus ,  dass 
Croton- und Isocrotonsiiure ilirer Structur nach identisch sind. 

Gabriel. 

Ueber a ,d -Dimethylglycerinsaure &us Angelicashre, von 
P. Mel iko f f  und P e t l . e n k o - K r i t s c h e n k o  (Lieb. Ann. 266, 378 
bis 380). Die geirunute Saure (= Dioxyraleriansiiure) ist fruher (diese 
Berichte XXIII, Ref. 344) trls Fliiasigkeit beschrieben wordeu. Nunmehr 
hat sich gezeigt, dass bie beim Steben and Erwarmen ihrer wasserigen 
Liisung allmiihlich fast d l i g  in die bei 1070  schmelzende Glycerin- 
siiure aus Tiglinsaure uhergeht. Die Afissige Siure i s t  wahrscheiulicb 
kein Isorneres der krystallisirten Siiure, sondern es liegt die letztere 

Ueber Hexachlor-p -diketo-R-hexen, von T h. Z i 11 c k e und 
I m  Anschluss an die Unter- 

in nicht ganz reinem Zustande vor. Gabriel. 

0. F u c h a  (Lieb. Ann. 267, 1-47).  



suchungen iiber Hexachlor-o - diketon (aus Brenzcatechin, o - Amido- 
phenol oder o -Tetrachlorchinon) nnd Pentachlor- m- diketon (aus Re- 
sorcin) von Zincke,  Kiister und Rabinowi tsch  (diese Bmkhte XXI 
bis XXIV) haben die Verfasser eine Paraverbindung, das Hexachlor-  

dargestellt und ontersucbt. 
CCla. co.  c c 1  

p - d i k e t o - R -  hexen,  * 
CClZ . co . CCl' 

Letzteres wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf salzsaures 
p-Amidophenol oder zweckmiissiger, indem man 5 g Tetrachlor-p- 
chinon (Chloranil), 5 g Braunstein und 15 cc Salzsiiure (1 . 19) eehn 
Siunden lang auf 180° erhitzt. Der neue Riirper bildet derbe Kry- 
stalle vom Schmp. 89O, liist sich in Alkohol etc., nicht in Wasser, 
reizt zu Thriineo, ist mit Wasserdampf fliichtig, siedet unzersetzt unter 
stark vermindertem Druck (182O - 185O und 45- 48 mm) uod zer- 
fa l t  durch Erhitzen fiir sich oder durch Kochen mit Essigslure (mit 
oder ohne Zusatz von Jodkalium) in Chlor und Chloranil. - Ver- 
balten des p-Diketons: 1. Durch wassseriges Alkali wird die p-Diketon- 
verbindung zerlegt in Salzsaure, Trichlorathylen (Sdp. 86 0-87 ") 
und Dichlormalei'nsLure COaH. CC1: CCI. COaH (Schmp. 119O bis 
1300, indem intermediar gewiss die Saure CHClg . CClz . CO . CCl 
:CCl.COaHresp. CC1a:CCl .CO.CCl:CCI.CO~Hauftr i t t ;  wirk- 
lich gelang es, die letztere, wenn auch nur in unreinem Zustaode, zii 
fassen, als man 2. alkoholisches Kali statt des wasserigen anwandte; 
die unreine Saure ist ein gelbliches Oel und liefert das flockige Salz 
c6 C15 03 Ag. 3. Anilin setzt sich mit der p-Diketoverbindung (in Eis- 
essig), um zu P e n t  achlo r ani l  i d o-p - d i k e to-  R-h e x  e n, 

CClp . C O .  C .  NHCe Hg 
CClZ. co. CCl 

Y 

rothe Nadeln vom Schmp. 144O, welches durch Zinnchloriir und darauf 
folgende Oxydation rnit Eisenchlorid i n  Tri- (neben etwas Di-> 
c hlor  an i lid o c h i n  on  (violette Tafelchen, gegen 2000 zerfallend) vcr- 
wandelt wird. .Pentachloranilidodiketohexen geht durch Stehenlassen 
mit Natronlauge ii ber in npB-Tr ic h lor-n- p hen yl -  y - p y r id  on car  - 
b o n s a u r e ,  * -  .. , (intermediar gewiss Bildung 

c c l .  N(C6Hg). C .  CO2H 
c Cl-c 0- -cc1  

von C 13 Cla . C Cla . C 0 . C C1: C (N H C6 H5) . C 0 2  H), welche farblose 
Nadelchen bildet, aus wasseriger oder alkoholiseher Liisung durch 
Salzsaure ausgefallt wird , die krystallisirten Salze Aba und Ag 
und einen Methylester  (Tafelchen vorn Schmp. 205 O Zerfall) liefert 
und bei 2450 scbmilzt, indem sie in C02  und a @ p - T r i c h l o r -  
n-p h e n y l -  y - pyridon (aus verdiinnter Essigsaure in Nadeln vom 
Schmp. 245O) zerfiillt. Erwarmt man die trichlorirte Same (8. oben) 

13.1 
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mit Natronlauge auf looo, so entsteht BB-Dichlor-a-oxy-n-phenyl- 
c( 0 H). N(C6Hs). c . COgH 
c c l-c 0-- + '/a Ha 0, CCl 

y-p pr ido  ncar  bo n s 8  ur e, * *  

welche aus Eisessig in Nadeln anschiesst , das krystallisirte Sale 
ClaHs Cla OdNa Aga und den E s t e r  Cia Hg Cl2 O4N ( C  H3)a (Niidelchen 
oder Tafelchen vom Schmp. 140°) bildet und bei 206O schmilzt, indem 
sie in COz und Bp-Dichlor-a-oxy-n-phenyl-y-pyridon (aus A1- 
kohol in weissen Niidelchen vom Schmp. 192O) zerfallt. Der letzt- 
genannte K8rper entstebt auch durch Verseifung aus seiner A c e t y l -  
v e r  bin dung c s  N c6 Hg 0 (0 Ca &O) HCla ( Bliittchen vom Schmp. 
1130), welche man durch Einwirkung von Essigsiiureanhpdrid auf die 
Diehlorcarbonsgure neben KohlensiCure gewinnt. Das Dicbloroxypbenyl- 
pyridon nimmt in Eisessiglosung Chlor aaf unter Bildung von P e n -  

t ach lor -  a- keto-N-phenyl-  y-p iper idon  * C Cla - C 0-C Clz , 
Tiifelchen vom Schmp. 147", welcbes bei der Behandlung a) mit 
NatronEauge: Dichloracetanilid, b) mit metfsylalkoholischem Natron eine 
Verbindung ClaHlsNCl*Oo (Rrystalle vom Schmp. 1140), c) rnit Kalium- 
acetat einen K6rper CilHg02NCle (CaH3 02) (Nldelchen vom Schmp. 
150O) und d) durch Reduction augensoheinlich ein Gemenge, wahr- 
scheinlich von Di- und T e t r a c h l o r o x y d e r i  vat  (Krystalle, bei 
1830 unter Zerfall schmelzend) ergiebt. - 4) Methytcrmin liefrrt mit 
Hexachlordiketohexen in atherischer L8sung Pentachlormethy-  

CO-N(C,Hs). CHCI 

C C I ~ .  co . C .  N H C H ~  
CCln . co . CCI 

(gelbe Nadeln .. l i d o  - p  - diketo-R-hexen - 
vorn Schmp. 134O), atis welchem durch Alkali aPP-Tri c h l o r - n -  
me thy 1- y-p y r id  on c a r b o n s  a u r e  (weisse Nadelchen ) hervorgeht, 
die bei 2200 schmilzt und dabei in COz und a$$-Tr ich lor -n-  
methyl-  y- p y r ido  n (Niidelchen vom Schmp. 232O eerfhllt; vollzieht 
sich die Einwirkung des Metbylamins in alkoholischer L6sung, so 
entsteht eine farblose Verbindung: C Cla : CCl . CO . C C1: CCI . CO 
NHCH3 (Tafelchen vom Schmp. 126"), welche durch Erwlirmen mit 
Barythydrat in Kohlensiiure, Trichlorathylen und Dichlormalei'ndure 
sich spaltet. 5 )  Arnrnoniuk fiihrt in atherischer Lijsung das Hexa- 
chlor - p -diketon in P e n t  a c  h 1 o r  amido - p  - d i  keto- R-h exen  (gelbe 
Nadelbiischel vom Schmp. 141--142O, aus wiisserigem Alkohol) fiber. 

Ueber Hydroohelidonslure oder Acetondiessigsiiure, von J. 
Volhard [II. Abhandlung]; ( M e b .  Ann. 267, 48-106). Die vom Ver- 
fasser durch Erhitzen des Bernsteiasfureenhydrids erhaltene Bydroehe- 
lidonsaure (= Acetondiessigsaure) 13: C 0 2  C Hg C HZ C 0 CHa CH2 C 02 H 
(&a Berichte XXIK, Ref. 681) ist von Bredt  (diese Berichte XXIIX, Ref. 

Oahriel. 
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397) als eine Oxylactonsaure H C02 C HZ CHa C(0H)  CHa CHa COO 
I I 

aufgefasst worden; ferner hat F i t t i g  die Lactonnatur des aus jener 
Siiure hervorgehenden sogenannten Doppellactons 

0.CO.CHs.CHa.C. CHa.CHa C O O  

beanetandet und es vielmehr den Saureanhydriden zutheilen wollen. 
Durch vorliegende Untersuchung wird nun die Auffassung der 

Siiure als symmetrische Acetondiessigsaure bestiitigt [Abschnitt 1111. 
Weniger positir sind die Ergebnisse beziiglich des Dilactons; das 
Verhalten desselben gegen einige Agentien (H C1, E Cy, N Ha, N Ha 0) 
wird mit demjenigen der Siiureanhydride verglichen , wobei sich er- 
giebt, dass sich der Kiirper fast durchweg wie ein Saureanhydrid ver- 
hiilt [Abschnitt I]. Im Abschnitt I1 fiihren Versuche iiber das Ver- 
halten der rnit Hydrochelidonsiiure structuridentischen normalen Pime- 
linsiiure gegen wasserentziehende Mittel zu Ergebnissen , welche die 
Bildung eines Anhydrides aus der ersteren sehr unwahrscheinlich 
machen; weiterhin wird gezeigt, dass das fragliche Doppellacton 
(= Ketod i l ac ton )  tmtz seiner in gewissem Sinne lactonartigen 
Structur nicht mit Fit t ig’s Dilactonen, sondern mit Fittig’s Oxe-  
t o n e n  in Parallele zu setzen ist. - Aus den 3 Abschnitten sei Fol- 
gendes angefiihrt: 

I. Verba l t en  des  K e t o d i l a c t o n s  1) a) durch rauohendc Salz- 
saure wird es ebenso wie die Anhydride der Bernstein-, Brenzwein-, 
i-Propylbernstein- und Phtalsaure in das Hydrat iibergefiihrt, wiihrend 
Lactone unter denselben Bedingungen unverandert bleiben; b) Cyan- 
kalium in concentrirter Losung fiihrt das Ketodilacton ebenso wie die 
Anhydride der Bernstein-, Phtal- und Malei’nsiiure in saure Kalium- 
salze iiber, wiihrend es auf Lactone unter denselhen Bedingungen 
nicht wirkt; c) Ammotiiak giebt mit dem Ketodilacton H y d r o c h e l i -  
donamins i iu re  C ~ H I I N O ~  [aus Allrohol in Bliittchen vom Schmelz- 
punkt 1270; (C7Hlo01N)aZn + 2H80, krystallinisch] welche bei 
hiiherer Temperatur (145 - 1500) in Hydrochel idons i iure imid,  
C ~ H S N O ~ ,  (ans Alkohol in Prismen vom Schmp. 1170) iibergeht; wird 
das Ammoniaksalz der Aminsaure auf etwa 1600 erhitzt, so enteteht 
H y d r  oc he l idon  s a  u r e  di i  mi d C, Hlo Na 02 (M a r c  k w a Id’s Imido- 
pimelinsaureimid; diese Berichte XXI, 1403), das aus heissem Wasaer 
in rhombischen Prismen anschiesst, gegen 2700 sich dunkel zii fiirben 
beginnt, ohne zu schmelzen, und in welchem eich die Imidwasser- 
stoffe durch Silber, aber nicht durch Saurereste oder Slkyle ersetzen 
lassen. Dagegen erhalt man dialkylirte Diimide durch Einwirkung 
von d) Methylamin und e) Anilin auf das Ketolacton: die Producte 

I---lI I 

1) Es schmilzt bei 690 (oicht 750). 



38 

sind H y d r o  chelid o ns a u r  ebi s m e t h yl i m i d  , Cg HI* Oa Na ( aus AI- 
kohol in Tiifelchen, welche von 135O an sintern und zwischen 140 bis 
l i l o  sich verfliissigen); ferner Hydrochel idondiani l id  C19H20N20a 
(aus Weingeist i n  Nadeln vom Schmp. 186-1870) bezw. Hydroche-  
l idonani lsgure CisHlhN04 (aus Wasser in  Prismen; bei 138-139" 
unter Gasentwicklung schmelzend). Die unter c), d) und e) aufge- 
fuhrten Versuche sind nicht entscheidend fiir die Frage, ob ein Di- 
lacton oder Saureanhydrid vorliegt, da beide unter diesen Urnstanden 
wohl die gleichen Producte liefern wiirden; f)HydroqZumin i n  alkoho- 
lischer Liisung setzt sich mit Phtalalure- bezw. Bernsteinsiiure- bezw. 
Benzoesaureanhydrid um zu Phtalylhydroxglamin Cs H5 N 03 resp. zu 
einem ztihen Syrup resp. zu Dibenzhydroxamsaure; aus Hydrochelidon- 
saure wird unter denselben Umstanden dae Dioxim C.rB1,J)4Na + 2Ha 0 
gewonnen, welches aus Wasser in monosymmetrischen Tafeln an- 
schiesst, bei 100° wasserfrei wird, alsdann bei 2300 sich zu fiirben 
beginnt, bei hijherer Hitze sich ohne zu schmelzen zersetzt, durch 
Essigsaureanhydrid in ein Diacetylderivat (aus $Ikohol in Prismen 
vom Schmelzpunkt 195-196") iibergeht und die Formel 
NOH:C.(CH,)a. CO.(CHs)a .  C : N O H  oder 

I---- 0 I 
N 0 H : C O .  (CH9)a .C.(CH2)2.CO:Pr'OH 

~- - I- ----I 

besitzt. 
11. Conat i tut ion d e s  Ketolactons und der  Oxetone.  Die 

Versuche mit der n-Pimelinsaure, COzH . (CH& . COaH, welche der 
Hydrochelidonsiiure sehr Phnlich constituirt ist, ergaben , dase erstere 
weder durch Erhitzen fiir sich noch durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid, Essigsaureanhydrid oder Phosphorpentachlorid in ein Saure- 
anbydrid iibergeht: rnithia muss die bei der HydrochelidonsSure SO 

leicht erfolgende Wasserabspaltung durch den Sauerstoffgehalt des 
alkoholischen Radicals dieser Saure bedingt sein, und daraue folgt, 
dass das Product (Retolacton) kein Anhydrid, sondern ein Lacton ist. 
Doch 1st es ein Analogon nicht der gewijhnlichen Ketone, sondern 
der Oxetone (Fi t t ig ,  diese Berichte XXIII, Ref. 236), wie folgende 
Zusammenstellung ersehen lasst: 

CH2. C H .  CH3 CH2. CO 
CHa 0 CH:, 0 c< 
CHa 0 

c< 
CHa. C H .  CH3 CHa. C O  
Dmethyloxeton Dilacton der Hydrochelidonsiiure. 

Einen Beweis f i r  die obige Formel des Dimethyloxetons erbringt 
folgende Synthese.  v. Pechrnann's Acetondicarbonsaureester wurde 
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in sein Dia l ly lder iva t ,  CO[CH(CsHb). COsCz HSJg (Sdp. 185-186° 
bei I0 mm Druck) verwandelt; letzteres wird durch kalte Kalilauge 
oerseift tur Di ally1 a ce t o n d i c a r  bo n s Pur e (aus Chloroform-Ligroyn 
i n  Nadeln vom Schmp. 960), welche beim Schmelzen zerfallt i n  2COz 
und Dia l ly lace ton ,  C s H l ~ O  (Sdp. 1160 bei 70 mm Druck). Dieses 
verbindet sich rnit Bromwasserstoff zu einer bei 40-41 schmeleen- 
den Verbindung C9HlsOBr-a (Di-y- bromvaleron) ,  welche identisch 
ist mit der von Rasch (diese Berichte XVII, 3014) aus Bromwasser- 
stoff und Dimethyloxeton erhaltenen Verbindung, die durch Kochen 
mit Wasser in Dimethyloxeton Gbergeht; man hat also folgende 
Uebergange : 

CHz . CH: CHo 
CH CHa 

+ P H B r  = 60 co 
CHZ CH.3 
CHz . CH: CHz 

CHa . CH Br . CH3 

+ 2H20 + 2 H p 0  - 
CH2. CH Br . CHs 

Diallylaceton Di-y-bromvaleron 

CHZ . CH . CH3 CHa . CH . CHs 
CH2 O H  CH2 0 

= co -t- 2 H B r  = c< + 2HBr f HzO 
CHz OH CHz 0 
CHB . CH . CHS CHa . CH . CH3 

Zwischenproduct Dimethyloxeton. 

Das Verhalten der Oxetone, des Ketodilactons und der Saureanhydride 
gegen Halogenwaeserstoffaiure erklOrt sich nunmehr leicht im Sinne 
folgender Gleichungen: 

CHz . CH . CH3 CHzCHBr.CHs CHzCHBrCH3 

' OH + 2HBr = C<OH . -7 
CHz 0 CHz CHz 
C H ~  . CH. C H ~  CHZ . CHBr. CH3 
Dimethyloxeton Di- y-hromvderon. 

CH3 0 CHz CH2 
c -.._ = co + HzO 

CHz. CH Br. CH3 

CH2. CO CHz. COBr 
CHs 6 CH2 
C,/ + 2HBr = c<g: = 

CH2'0 CH2 
CHz . CO CH2. COBr 

Diketolacton 
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CHa . COBr 
CH2 CHa 

CHa CHa 
CHB. COBr 

CHa C Om, H 

- + Ha0 = CO + = co 

CHa . COa H 
Hydrochelidonshre 

Ha 0 
2 HBr 

CH2 CO CHaCO C1+ Ha >O + HCl + Ha0 = * 
CHa CO CHa COsH 

CHm, C Om, H 
CHaC OaH 

= -  + HCI. 

III. Const i tu t ion  und S y n t h e s e  der  Hydrochel idon-  
siiure. B r e d t  (dieso Berichte XXIII, Ref. 398) halt die genannte 
Sanre analog der Liivulinsiinre f ir  ein Hydroxylacton nnd zwar stiitzt 
er diese Ansicht fast ausschliesslich auf eine gewisse Analogie des 
Verhaltens gegen Phenylhydrazin bei den Aldehyddiacetaten , der 
Acetylliivulinsiiure und dem Dilacton der Hydrochelidonsiiure , aus 
welcher Analogie er fiir die Phenylhydrazinverbindung des Dilactons 
eine unsymmetrische Structur ableitet. Verfasser reigt nun, dass das 
Phenylhydrazonhydrazid der Lavulinsiiure (vgl. das folg. Ref.) ganz 
anders constituirt ist, als das des Ketolactons: somit werden B r e d  t’s 
Folgerungen hinfiillig. - Dass Bred  t’s H y d r o  ch el i d o n s i i  u r  e- 
b i s p h e n y l h y d r a z i n a n h y d r i d  nicht 

CHa. CO 
bHm,. N a  HCa Hs CHa . CH2. CO Na He C6H5 

b:NaCgH5 metrisch . -.. 
CHa . CHa . CO 

sondern * 

’ symmetrisch c \ 
asym- 

CHm, NaHCsH5 
CHm, . CO 

constituirt ist, ergiebt sich aus seiner Flhigkeit, ein D i a c e t y l -  
product (quadratische OctaEder) und ein Di benzoylproduct (pulverig) 
zu bilden, und folgt nothwendig BUS der Beobachtung, dass man a u s  
unsymm. Aethylphenylhydrazin, NHa . N(Ca H5) C G H ~ ,  und Ketolacton 
ein ganz analoges H J d r az  i n d e r i v a t , Caa Hss 02 Nq (aus Holzgeist 
in Octaedern vom Schmp. 220-222O), hervorgeht. - Die sym- 
metrische Constitution der Hydrochel idonsi iure  wird endlich noch 
durch eine verhiiltnissmassig einfache S y n t h e se  bewiesen , welche 
derart verliiuft, dass man Acetondicarbonsaureester mit Natrium- 
alkoholat und Chloressigester umsetzt und den entstandeneo Tetra- 
carboneaureester mit kochender Salzsiiure verseift, wobei er neben 

Usber das Phenylhydrazonhydrazid der Llivulinsaure, von 
J. Volhard  (Lieb. Ann. 267, 106-113). Das genannte Hydrazid 

Kohlensaure die gewiinschte Saure liefert. Gabriel. 
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(vergl. B r e  d t ,  dieee Ben'ohte XXIII, Ref. 398; vergl. auch das vor- 
aogeh. Referat) liisst eich nicht nur aus der AcetyllPvulinsaure (1. c.), 
sondern auch aus der Liivulinsjiure selber bereiten, wird dureh Salz- 
siiure rerlegt und wird durch Queckeilberoxyd oxydirt zu Lav ulin - 
s iiu r e p h e n yl  hy d r azo n a zo b e n z o 1 CHs C( Ng H (26 H5) CHa CHB c 0 
. NHC6 Hs (aus Holzgeist in orangegelben Nadeln vom Schmp. 142 
bis 142.5O), welchee durch concentrirte Salzsaure beim Erwiirmen rer- 
setzt wird unter Bildung von Metbylindoleseigsiiure (Schmp. 195-1970 
unter Zerfall), Benzol, Chlorbenzol, Ammoniak, Stickstoff und Anilin. 
Hiernach verhiilt sich also das Lavulinsiiurephenylhydrazanhydrazid, 
CH~C(NZHC~H,)CH~CH~CO. NzHa CS H,, durchaus anders als daa Hy- 
drazinderivat des Hydrochelidonsiiuredilactons (siehe vorangeh. Ref. ), 
welches gegen Sauren und Alkali bestiindig ist und Quecksilberoxyd 
nicht zu reduciren vermag. Gabriel. 

Ueber a-Brom-i-valeriane~ure, PimelinsEiure and Syntbese der 
Teraoonsiiure, von B r u n o  Sohle icher  (Lieb. Ann. 267, 114-133). 
a - B  r om - i- v a ler ian siiure (CH&CH. CHBr . COzH wurde nach Vol- 
h a r  d'3 Methode (diese Berichte XXI, Ref. 4) aue der i-ValeriansHure dar- 
gestellt l); sie krystallisirt aus Aether oder Chloroform in Prismen vom 
Schmp. 440, siedet bei Luftdruck unter geringem Zerfall bei 2304 unter 
40mm Druck unzersetzt bei 150° und liefert die S a k e  A,Cu (griine Bliitt- 
chen), &Pb + Ha0 (krystallinisch) und .& Ca+ 2 Ha0 (kryatallieirt) 
und einen Methyl- [resp. Aethyl-Jester, welcher bei 174O [resp. 1%"1 
eiedet und Dichte 1.353 bei 13O [resp. 1.2776 bei 1203 besitzt. Die 
Siiure setzt eich, wie bereits R o s e r  (dime Bm'chte XVI, 276%) ge- 
funden hat, mit Natriummalonester zu a- Carbonpimelinsguretrigthyl- 
ester um : die freie a - Carbon p i m elin siiur e (CH&CH. C H (CO2H)CH 
(C02H)z echmilzt bei 1600 unter Abgabe von (301, giebt die Salze 
IzBas und A Ags nod liefert bei der Destillation i - P r o p y 1 b e r n- 
s t e  i n s Pu r e  oder P im e l  ine a u r e  (CH&CH. CH(C0zH). CHz . COaH, 
welche bei 114O schmilzt (Roser),  die Salze XSr (leicht in kaltem, 
fast gar nicht in kochendem Wasser liislich) und ACa bildet und nach 
dem Vol har  d'schen Verfahren in B ro m p i m el  i nsiiur e CliH~sRrOra) 
(Syrup) verwandelt wurde. Letztere giebt einen Aethyles te r  (Sdp. 
165-167' bei 40mm Druck), die Salze APb und XCa und 
stellt ein Gemisch von Isomeren [(CH& CHCBr (COaH) . CHzCOaH 
und (CHs)aCH. CH(COaH)CHBrCOpH] dar. Der Ester der bromirten 

Die Materialien wurden nach Maassgabe der Gleichnng 3 C ~ H ~ O &  + P 

2, Die angewandten Mengen waren gerniise der Gleichnng 8 C ~ & n O ~ + P p  
+ Br;1=5 C5 B e 0  Bra +HP03 + 5 HBr angewandt. 

+ Bria = 3 QH9BrZOa + 7HBr + 2HP 0s gewhhlt. 
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Saure giebt, mit alkoholischem Kali erhitzt, nur geringe Mengen von 
T e r a c o n s a u r e  (CH3)aC: C.(COaH)CHaCOaH; wendet man waase- 
rige Kalilauge an, so entsteht eine OxypimelinsHure oder i - P r o -  
p y l a p f e l s a u r e  GH1305 (aus Aether in  Blattchen vom Schmp. 1540). 

Gabriel. 

p .  i-Propylthiophen ist von A l b e r t  T h i e l e  (Lieb. Ann. 267, 
133-138) nach dem Erdmann-Volbard'schen Verfahren aus  i-pro- 
pylbernsteixisaurem Natrium als eine bei 157-158O [754 mm] siedende 
Fliissigkeit erhalten worden; es liefert, mit Acetylchlorid [ bezw. Pro- 
pionylchlorid] und Aluminiumchlorid in  Petroliither behandelt, p-i-Pro- 
py lace  tothii5non C~H~S(C~H. I )COCH~ als hellgelbes Oel vom Siede- 
punkt 237 0 [resp. p-  i-P ropy1 p r o  pi0 t hi6n o n C I H ~ S ( C ~ H ~ ) C O C ~ H ~  
als hellgelbes Oel vom Sdp. 251 O]. Ans letzterem wurde durch Cha- 
maleon ein saures Oel gewonnen, welches der Analyse des Blei- und 
Silberdalzes zufolge p -  P ro p y 1 thi  5 n y lg  1 y o  x y I s a  11 r e  Ch Ha S (C3 H7) 
CO COr H darstellt. Gabriel. 

Ueber Sulfonsauren einiger Chinaalkaloide, von 0. H e s  s e 
(Lid.  Ann. 867, 138-142). Chinin, Conchinin. Cinchonidin und Cin- 
chonin gehen durch concrntrirte Schwefelstiure in die entsprechenden 
Isobasen (diese Berichte SXI, Ref. 91) iiber. Wendet man aber 
rauchende Schwcfelsaure an, so sind zwar im ersten Augenblicke in 
den Liisangen ebenfxlls jene Isobasen nacbzuweisen, sie verschwinden 
aher bald und nun sind Sulfonsauren jener Isobaseo entstanden. Diese 
Sauren verbleibed, wenn man die Liisung von iiberachiissiger Sehwefel- 
slure mittelst Baryts u. s. w. befreit und eindampft, ale glanzend hell- 
braune Riickstande, welche sich zu einem hellbraunen bis fleischfar- 
benen Pulver zerreiben lassen und folgende Eigenschaften zeigen: 

1. I s o c i n c b o n i n s u l f o s a u r e ,  CzoHa3N2Oz. S & H ,  liist sich 
leicht in Wasser mit schwach sauerer Reaction und blauer Fluor- 
eucenz; die Liisung dreht links und giebt ein flockiges Goldsalz 
AHAuCl*. 2. I soconcb in insu l fos i in re  gleicht der vorigen riillig, 
nur dreht die Losung schwach rechts. 3. I s o c o n c h i n i d i n s u l f o -  
s a u r e , C19Hn2 Ns 0 . S O3 H, dreht in wassriger Liisung rechts; 
i. HAuC14 flockig. 4. I s o c i n c h o n i n s u l f o s a u r e  liefert A. HAuClr. 
+ 2 HaO. 

Zur Bereitung der Sulfosiiuren der nicht rimgelagerten Alkaloi'de 
befeuchtet man trockenes Chinin- oder Cinchonidintetrasulfat mit 
Essigsaureanhydrid, wodurch die Salze aufquellen und i n  Chinin- resp. 
Cinchoninsulfons~uresulfat iibergehen ; diese werden in Wasser gelijst 
und mit Ammoniak neutralisirt, wodurch die SiilfonsLiuren resultiren, 
welche man aus heissem verdunnten Alkobol umkrystallisirt; die 
C h i n  i n s u Ifo 8 a u r e, Cso H23 Nz 02 S 0 3  H + Hz 0 (anfinglich gewiss 
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2 HaO) bildet Prismen, echmilzt waeserfrei bei 2090 und hat (wasser- 
frei) [fc]D = - 182.2" I). Platinsalz, AzH2PtCls + 8H20 (Nadeln); 
C i n c h o n i d i n B u 1 f o s a u r e ,  C ~ ~ H I ~ N ~ O  . SOaH + Ha 0, Nadeln, 
scbmilzt wasserfrei bei 225O und hat [.ID = -140" I); Platinsalz 

- 

- 
8 2  Hz Pt  CIS + 3 Ha 0. Gabriel, 

Ueber die Verbindungen von Chinin mit Selxsaure, von 
0. H e s s e  (Lieb. Ann. 267, 142-144). C20 Ha4 Nq 02 H C1 f 2 Hz 0 
(Nadeln), wird bei 120°, ohne vorher zti schmelzen, wasserfrei und 
schmilzt bei 158-160O. Die bei 15O gesattigte Losung scheidet bei 
etwa 0' allmahlich octazdrische Krystalle ab, welche die Formrl 
2CloHz4NzOzHClf 3HaO besitzen. Dss sauere Salz, CgoHzaOa. JHCI, 
aua Salzsauregas und Chinin (Lie  big) odrr aus Chinindisulfat und 
Chlorbaryum darstellbar, scheidet sich aus der Lijsung theils in 
Nadeln ab, theils als gelatinijse Masse, welche allmahlich in erstere 
Form iibergeht, und bildet, zerrieben, ein weisses Pulrer, welches 
Sonnenlicht deutlich blau reflectirt. Qabrlel. 

Ueber eine neue am dem Pyridin erhs l tene  Base, von F r a n z  
v. H e m m e l m a y r  (Monatsh. f. Chem. 12, 533-510). Gleiche Theile 
Chlormethylalkohol (von L 6 s  e k a n  u aus Formaldehyd und Salzsaure 
bereitet) und Pyridin werden unter sorgfiiltiger Kiihlung zueammen- 
gebracht, wobei ein dunkelrother Syrup entsteht, der nach liingerer 
Zeit krystalliuisch erstarrt. Zur Reinigung war das Product mit Al- 
kohol abgespiilt, dann i n  demselben gelost, die Losung abgedampft uod 
der zuriickbleibende Syrup i n  Wasser geltist. Diese Losung giebt mit 
gewissen Salzen und Sauren schijn krystallisirte Verbindungen, z.  B. 
Ca 135 N . C HZ (OH) C1, Hg Clz (aus heissem Wasser in rijthlichen Blatt- 
chen vom Schmp. 162O); (CsH5NCHaOHCl)2PtCld (gelbe Prismen 
rom Schmp. 216O); CgH6NCHaOHC1, CsH2(OH)(NOa)a (gelbe Nadeln 
vom Schmp. 20UO); Cg H5 N C H2 0 H . N 0 3  wurde durch Umsetzung 
mit Silbernitrat erhalten und nach Eindampfen der wiisserigen LBsung 
aus Alkoholather in Prismen gewonnen. Das Product ist hiernach 
offenbar C.i H5 N . C Ha C10 H ; es wird durch Kalilauge, sowie durch 
Destillation in Formaldehyd und Pyridirr (chlorhydrat) geepalten. 

Gabriel. 

Einwirkung der schwefligen Saure suf Crotonaldehyd , von 
G u s t a v  H a u b n e r  (Monatsh. f. Chem. 12, 541--555). In einer dem- 
niichst zu veroffentlichenden Arbeit von Al i a  und Z e i s e l ,  welche den 
Anstoss zu den Untersuchunqen uber die Additionsproducte der 
Schwefligsaure an Methyliicrolei'n und Tiglinaldehyd (diese Ben'chte XXI, 
Ref. 785; XXII, Ref. 164) gegeben hat, sol1 gezeigt werden, daes aus 
Schwefligsaure und Crotonaldehyd sich eine in heisser , wasseriger 

1) Bei p = 2 und t = 150 in Wasser und 3 Mol. Salzsiiure. 
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Liisung bestiindige B u t y  r a1 d e h y d s ul fons i iur  e bildet. Verfasser bat 
die von AliC und Z e i s e l  begonnene Arbeit weitergefihrt. Die bei 
der Einwirkung von Schwefligsaure auf eine gekihlte, wasserige 
Crotonaldehydlosung zunachst erhaltliche O x y  b u t a nd i s  ulf o s a u r e  
wurde a l s B a r y t s a l z  C4HB&07Ba + 3HaO (amorphe, weisse Masse) 
isolirt und zerfiel bei dern Versuche, ihre Liisung im Vacuum einzu- 
engen, unter stetiger Abgabe von Schwefligsaure. Leitet man durcb 
die auf dem Dralitnetz erhitzte, noch iiberschiissige Schwefligsaure 
enthaltende Disulfosaure solange Wasserdampf, als die FlSssigkeit 
noch nach Schwefligsiiure riecht, verdiinnt den weingelben Riickstand 
mit Wasser und darnpft nach Neutralisiren mit Aetzbaryt im Vacuum 
ein, so verbleibt das Barytsalz der Butyraldehydsulfonsaure C4H7 SO4 be 
(gummiartig). Die Disulfonsiure wird durch Chlor oxydirt zu P-SUI -  
f o n i r t e r  B n t t e r s a u r e  C H s .  C H ( S 0 3 H ) .  CHa.  COaH, welche a15 
Barytsalz (weiss, amorph) analysirt wurde. Dass letztere B-(nicht a-) 
Sulfonsiiure ist, ergab die Kalischmelze, in welcher Essigsiure (nicht 
Propionsiiure) erhalten wurde (der Beweis gilt unter der Voraussetzung, 
dass die Spaltung an dem das (S  O3 H )  tragenden Kohlenstoffatome 
stattfindet). Mittelst Hydroxylamins wurde 'aus der Butyraldehyd- 
sulfonsaure (und Baryt) b u t y r a 1 d o  x i  m s u l  f o n  s a u r e r  B a r y t  
CH3. C H ( S 0 s b a ) C H z C H :  N O H  (arnorph) erhalten; aus letzterem 
wurde durch Reduction rnit Natriumarnalgam und darauf folgende 
Destillation mit Kalk (im Wasserstoffstrome) ein Gemenge von C r o -  
t y 1 a m i n  (C Hs CH CH CH2 N Ha) und Butylamin gewonnen. Die Re- 
duction der Butyraldehydsulfonsiure mit Natriumirmalgam fihrte zum 
Natriumsalz der 0 x y  b u t an-#l- s u l f  o n s a u r e  C4 Hg S O4Na (gelblich- 
weiss, hygroskopisch) , welches bei der Destillation ein Gemenge von 
Crotylalkohol und Butylalkohol ergiebt. Gabriel. 

Ueber die y - Trichlor - - oxybuttersaure und eine neue 
Syntheae der Aepfelslure,  von K. G. von  T h u r n l a c k h  
(Monatsh. f. Chem. 12, 556-565). Chloral und Malonsauie 
werden mit Eisessig am Riickflusskijhler auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis nicht mehr Kohlenslure entweicht (25-40 Stunden), und 
dann destillirt, bis die Temperatur der Flissigkeit 1240 erreicht hat. 
Letztere erstarrt nach volligem Vertreiben der Essigsaure , Aufliisen 
in Wasser, Entfarben mit Thierkohle und volligem Eindampfen zu 
einer Krystallmasse, welche sich allmahlich in harte Tafelchen oder 
Blattchen verwandelt. Diese sind y -  T r i c  h lo  r-,9-oxy b u t  t e r s a u r e ,  
welche nach der Gleichung 

CCIsCHO + CHz(C0zH)z = COa + CCI3.CH(OH).CHaCOaH 
entstanden ist, bei 118.5 O schmilzt, im Vacuum unzersetzt destillirt, 
die krystallisirten Salze (C4H4Cls 03h Cn + 9 H20 und C4H4 Cla 0 3  Ag, 
einen M e t h y l e s t e r ,  CqH4C1309.CH3 (Tafeln \-om Schmp. 61.2O bis 
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61.60) und eine A cetylverbindung, C ~ H ~ ( & H ~ O ) C 1 3 0 3  (widen- 
glanzende Nadeln, bei 74O erweichend, bei 86 - 87O schmelzend) 
darstellt. I n  concentrirte Kalium- oder Baryumhydratliisung einge- 
tragen geht die trichlorirte Saure unter heftiger Reaction in A e p f e 1 - 
s l i u r e  iiber, welche anscheinend mit der von L o y d l  aus Fumarsiiure 
erhaltenen identisch ist. Gabriel. 

Ueber die Einwhkung von JodwssserstoffsHure suf Cin- 
chonin, von G. P u m  (Monatsh. f. Chem. 12, 582-588). xm An- 
schluss an die Untersuchungen von S k r a u p  (dime Berichte XXIV, Ref. 
8 9 6 )  hat Verfasser das Verhalten des Cinchonins gegen Jodwasser- 
etoff~aure studirt und dabei das T r i j o d h y d r a t  C19HzaN20. 3 H J  
vom Schrnp. 2300 erhalten, welches nach L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  
(diese Berichte XXIV, 2827) sich zwischen 2 15-220° zersetzt. Wiih- 
rend aber nach L. und F. dem Trijodhydrat durch Ammoniak 2 Mol. 
Jodwasserstoff entzogen werden, beobachtet Verfasser bei seinen Ver- 
suchen den Austritt von nur einem Mol. Saure: er erhalt namlich, 
wenn er jenes Jodbydrat mit alkoholischem Ammoniak zusammen- 
bringt , gelbliche Krystalle , welche nacb dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei 187-190O achmelzen, die Formel C19HaaN~O(HJ)2 be- 
sitzen und sich durch Salpeter- resp. SchwefelsBure in die krystalli- 
sirten Salze C19HaaNsO. (HJ)zHN03 resp. (C19H2gNzO . 2HJ).dHiS04 
verwandeln lassen. - Dieses D i h y d r o j o d c i n c h o n i n  wird durch 
Kochen mit alkoholischem Natriumiithylat in Cinchonin und eine 
zweite Base (Isocinchonin?), durch Silbernitratlijsung fast aosschliese- 
lich in  Cinchonin verwandelt. Qabriel. 

Ueber swei neue Deriva te  des Coffeins, von G. M a g n a n i n i  
(Modena 1890). Chlorcoffei'n liist sich in der Wiirme in wasserigw, 
alkalischer Phenollosung auf. Nach dem Verdiinnen der Liisung fiillt 
fiberschussiges Alkali P h e n o x y c o f f e i ' n ,  welches aus heissem Wasser 
krystallisirt wird und bei 143O schmilzt. Durch Auflosen von Chlor- 
coffeYn in einer amylalkoholischen Losung von Kaliumamylat und 
halbstiindigem Digeriren der Liisung in der Warme erhjilt man A m y l -  
oxycoffe i 'n ,  welches aus Alkohol in seideglanzenden Nadeln vom 
Schmp. 129.5 O krystallisirt. Beide Kiirper liisen sich ziemlich schwer 
in Wasser, leicht in Alkohol, besonders leicht in Chloroform. Con- 
centrirte Sauren liisen die Verbindungen auf, doch werden sie durch 
Wasser aus den Losungen wieder ausgeftillt. Physiologische Wirkun- 
gen konnten bei keiner der beiden Verbindungen bemerkt werden. 

Foerster. 




