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sitzen einen scharfen Schmelzpunkt, der bisweilen bemerkenswerth
niedrig liegt. Genauner untersucht und beschricben wurden die Sulfo-
cyanoplatinate folgender Basen: Mono-, Di- und Trimethylamin, Aethyl-
amin, {Didthylamin (krystallisirt mit 2 H,O, Schmp. 58° —58.5¢ in
wasserhaltigem, 79°—80° in wasserfreiem Zustande), Triithylamin
(Schmp. 165°—167°), Propylamin (Schmp. 125°), Dipropylamin
(Schmp, 85%—869), Isobutylamin (Schmp. 135°), Diisobutylamin
(Schmp. 1439 —14409), Triisobutylamin (Schmp. 155—1579), Amyl-
amin, Diamylamin (Schmp. 80° —82°), Aethylendiamin, Cadaverin,
Diacetonamin, Guanidin, Anilin, @- und §-Naphtylamin (Phenylhydrazin
reducirt KgPt(CNS)e), Pyridin (veriindert sich gleich dem Anilinsalz
schon bei 100°), Piperidin, Coniin, Nicotin, Chinolin, Strychnin,
Brucin und Cinchonin. Fiir die Alkaloide ist die Reaction sehr
empfindlich, besonders fiir die Chinaalkaloide, von denen noch L&sungen
von 1 in 100000 Theilen sich auf Zusatz von Kaliumplatinsulfocyanid
rasch triiben. Foerster.

Organische Chemie,

Ueber Brenzcatechincarbonsiuren, von R. Schmitt und H.
Hihle (Journ. pr. Chem. 44, 1—5). Wasserfreie Kohlensgure wirkt
unter hohem Druck auf trocknes Brenzcatechinnatrium je nach der
eingehaltenen Temperatur in verschiedener Weise ein. Bei gew6hnlicher
Temperatur entsteht o-phenylenkohlensaures Natron, bei 120 — 1400
brenzcatechinmonocarbonsaures Natron (Lieh. Ann, 220, 116) und
bei etwa 2100 brenzcatechindicarbonsaures Natron. Brenz-
catechindicarbonséure 18st sich schwer in heissem, nur spuren-
weise in kaltem Wasser, schwer in Chloroform, leichter in Alkohol
und in Aether. Alle L&sungen zeigen tiefblaue Fluorescenz. Aus
Wasser krystallisirt die Sdure mit 1 Mol. aq in Nadeln. Die wissrige
Losung wird von Eisenchlorid indigblau, von Bleizucker gelb gefirbt.
Die Sidure schmilzt bei 290° unter Entwicklung von Kohlensiure.
Das in heissem Wasser schwer losliche Baryumsalz krystallisirt in
Prismen, das Silbersalz und ein basisches Bleisalz waren amorph.
Der Dimethylester schmilzt bei 1459, der Diithylester bei 90°.

Schotten.

Ueber eine neue Darstellungsweise von Phenoldicarbon-
siuren, von H. Hihle (Journ. fiir prakt. Chem. 44, 5—14). Wenn
Kohlendioxyd unter Druck und bei einer Temperatur von etwa 1500
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auf das Natriumsalz des Salicylsiuremethylesters (des Gaultheriadls)
einwirkt, 8o tritt eine Carboxylgrappe in den Benzolkern in Ortho-
stellong zum Hydroxyl ein. Der hierbei entstehende Monomethyl-
ester der benachbarten Oxyisophtalsiure krystallisirt in
Nadeln, Schmp. 135°. Die wiissrige Losung fluorescirt blau und farbt
sich mit Eisenchlorid carminroth. Das Mononatriumsalz des Esters
krystallisirt mit 1 Mol. aq. Liisst man die oben genannten Reagentien
bei 170° aufeinander einwirken, so setzt sich das Natriumsalz des
sauren Methylesters der Oxyisophtalsiiure mit noch nicht verindertem
Natriumsalicylsiuremethylester unter Bildung von Methylsalicylsaure-
methylester und isophtalsaurem Natrium um. Neben dieser Saure
entsteht in geringer Menge die isomere, von Ost zuerst dargestellte, bei
3059 schmelzende unsymmetrische Oxyisophtalsiure. Der Dipheny!-
ester der benachbarten Oxyisophtalsiure, mit Hilfe von
Phosphoroxychlorid hergestellt, Schmp. 999 bildet ein gegeniiber
Wasser bestindiges Natriumsalz. Bei der Einwirkung von Kohlen-
dioxyd auf Natrium-p-oxybenzo&siuredthylester unter Druck bei 1700
entsteht das aus Wasser mit 4 Mol. aq krystallisirende Natriumsalz
des sauren Aethylesters (Schmp. 1950) der unsymmetrischen
Oxyisophtalsiure. Der Phenyldthylester der unsymmetri-
schen Oxyisophtalsiure (1:2:4), Schmp. 64% entsteht iu der
berechneten Menge bei der. Einwirkung von Phenol und Phosphor-
oxychlorid auf den Monoithylester. p-Oxybenzogsaurer Methylester
lisst sich wie der Aethylester in den Ester der unsymmetrischen
Oxydicarbonséiure iiberfibren. Auf das Natriumsalz des m-Oxyben-
zoésduredithylesters wirkt Kohlensiure bei 170° unter Bildung des
sauren Esters der Oxyterephtalsiure. Schotten.

Ueber die BEinwirkung von Chlorkohlenoxyd suf Glycolchlor-
bydrine, von P. Otto (Journ. fir prakt. Chem. 44, 15—23). Wihrend
bei der Eiowirkung missig concentrirter Kalilauge auf Chlorathyl-
phenylearbaminsiureester unter Abspaltung von Salzsiiure eine bei 124°
8chmelzende Anhydridverbindung CGH,-.I‘ITCa Hq,O(I}O entsteht (diese

Berichte XVIII, Ref. 217), bildet sich bei Anwendung héchst con-
centrirter Kalilauge Oxithylanilin und Didthylendiphenyldiamin; jenes
Anbydrid bildet sich aber bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd
anf Oxithylanilin. Bei der Einwirkung von Chlorithylehlorkohlen-
siiureester auf «-Naphtylamin entsteht Chlordithyl-a-naphtylear-
baminsinreester, Schmp. 101%, welcher von concentrirter Kali-
lauge (1:2) in eine bei 125° schmelzende a-Anhydridverbindung
Gibergefibrt wird, von gesittigter Kalilauge aber in Oxithyl-a-
naphtylamin, Schmp. 52°. Der Chlorithyl-g-naphtylcarbamin-
sdureester, Schmp. 989, liefert eine bei 189° schmelzende §-Anhy-
dridverbindung, bezw. Oxithyl-8-naphtylamin, Schmp. 51°

.
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— Erhitzt man a-Dichlorhydrin 24 Stunden mit flissigem Chlor-
kohlenoxyd auf 170° so resultirt der bei 185—187° siedende Di-
chlorisopropylchlorkohlensiureester. Mit Hilfe dieses Esters
wurden dargestelli: Dichlorisopropylcarbaminsiure-
ester, Schmp. 809 Dichlorisopropylphenylcarbaminsz'i;ur e-
ester, Schmp. 730; @- und f-Naphtylcarbaminsiureester, Schmp.
1159 bezw. 1010, Kalilauge (1:2) fiibrt diese Ester unter Abspal-
tung von Chlorwasserstoff in die Anhydridverbindungen iiber. Die
analogen Ester wurden mit Hiilfe des aus S-Dichlorhydrin und Chlor-
kohlenoxyd in der Kilte bereiteten, ebenfalls bei 185—187¢ siedenden
g-Dichlorpropylchlorkohlensiureesters dargestellt; diese lie-
ferten aber bei der Behandlung mit Kalilauge keine Anhydridver-
bindungen, sondern sie blieben unverindert. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss von Nitrohalogenhydrazo- und Ni-
trosohalogenszoverbindungen, von C. Willgerodt und L. Ellon
(Journ. f. prakt. Chem. 44, 67—68). Verfasser haben, indem sie
Nitrohalogenbenzole auf Phenylhydrazin und substitnirte Phenylhydra-
zine einwirken liessen, Nitrohalogenhydrazobenzole dargestellt und
diese durch Erhitzen mit Eisessig, bezw. mit Alkohol in Nitrosoha-
logenazobenzole und Nitrosonitrohalogenazobenzole iibergefiihrt. In
dieser Weise wiirde z. B. aus p-Bromphenylhydrazin und Pikryl-
chlorid Pikryl-p-Bromphenylhydrazin hergestellt und durch Kochen
mit Eisessig in Dinitronitrosophenyl-p-bromazobenzol, durch Erhitzen
mit Alkohol im Rohr auf 1409 in Dinitrosonitro-p-Bromazobenzol
tbergefiihrt. Die Nitrosonitroazobenzole liefern bei der Oxydation
mit Chromséure in Eisessiglosung Nitrosonitroazoxybenzole.

8chotten.

Ueber die Oxydation der gemischten fettaromatischen Ketone
durch Kaliumpermanganatkali, von Ad. Claus und W. Neukranz.
(Journ. f. prakt. Chem. 44, 77—85.) Den Widerspruch, dass Ver-
fasser bei der Oxydation von Phenylmethylketon oder von ortho-
alkylphenylmethylketonen mit Kaliampermanganat in Gegenwart von
Alkali niemals Phenylglyoxylsiure oder eine homologe Glyoxylsiure
erhalten hat, wihrend Glicksmann (Monatsh. f. Chem. 11, 246) Gly-
oxylsiure erhalten hat, erklirt der Verfasser, indem er die Beobachtung
gemacht hat, dass Glyoxylsiure nur dann entsteht, wenn alkalische
Permanganatlésung auf das Keton einwirkt, nicht aber, wenn Per-
manganatlésung auf eine alkalische Emulsion des Ketons einwirkt. Bei
Einhaltung der angegebenen Bedingung entsteht die Phenylglyoxyl-
siure oder Benzoylameisensiure sowohl wenn in der Kiilte, als wenn
in der Wirme oxydirt wird. Rchotten.

Zur Kenntniss der p-Tolylessigsiure, von Ad. Claus und R.
Wehr (Journ. f. prakt. Chem. 44, 85—95). Die p-Tolylessigsiure
(Schmp. 929) wurde durch Verseifen des nach der Willgerodt'schen
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Reaction (diese Berichte XXI, 534) durch Erhitzen von p-Tolylmethyl-
keton mit gelbem Schwefelammoniam im Rohr auf 2500 dargestellten
p-Tolylacetamids, Schmp. 185° hergestellt. Oxydationsmittel ver-
wandeln die p-Tolylessigsiiure immer nur in p-Toluylsidure, bezw. Te-
rephtalsiure. Rauchende Salpetersiure verwandelt die p-Tolylessig-
siure bei gewdhnlicher Temperatur in m-Nitro-p-tolylessigsiure,
Schmp. 1029, wihrend bei der Nitrirung mit einem kalt gehaltenen
Gemisch von rauchender Salpeterséiure und Schwefelsiure Di-m-Di-
nitro-p-tolylessigséiure, Schmp. 1589, entsteht. Die Stellang
der Nitrogruppen wurde durch die Qxydation der Siuren za m-Nitro-
toluylsiure bezw. m-m-Dinitro-p-Toluylsiure nachgewiesen. Behandelt
man die p-Tolylessigsdure in verdiinnt essigsaurer Losung mit Brom
im Sonnenlicht, so resultirt p-Tolylbromessigsiure, CHj.CgHy.
CHBr.COzH, Schmp. 125°. Schotten.

Nomenclatur von organischen Verbindungen, welche zwei
unter sich gebundene Stickstoffatome enthalten, von Th. Curtius
(Journ. f. prakt. Chem. 44, 96 —101). Zwei unter sich einfach ge-
bundene Stickstoffatome bilden die Azigruppe und machen einen
Koérper zu einem Azin; zwei unter sich doppelt gebundene Stickstoff-
atome bilden die Azogruppe und machen einen Kérper zu einem Azon.

NH
Der zur Zeit noch unbekannte Kérper H20< | soll nicht Hydrazi-
NH

methan, sondern Hydrazimethylen benannt werden; der Korper
N

H; C< | ist als Azomethylen zu bezeichnen und dementsprechend die
N

Derivate desselben als Azomethylenderivate. In analoger Weise ist
die neue Stickstoffwasserstoffsiure als Azoimid zu bezeichnen. Nach
vorstehender Nomenclatur ist das altbekannte Hydrazobenzol als sym-
metrisches Diphenylhydrazin zu bezeichnen, wihrend der Name Hy-
drazobenzol, bezw. Phenylhydrazon fiir den noch unbekannten Kérper
Ce¢Hs N=NH 2zu reserviren wire. Schotten.

Ueber Diammoniumsemisulfat, von Th. Curtius (Journ. fir
prakt. Chem. 44, 101 —102). Das in einer friiheren Abhandlung (vergl.
diese Berichte XXIV, Ref. 256) beschriebene Diammoniumsulfat NoH .
H3;S O, ist nicht das neutrale, sondern ein saures Salz des Diamids.
Beim Titriren von Hydrazinhydrat mit Schwefelsiure tritt der Farben-
umschlag ein, wenn mit einem Molekil Schwefelsiure zwei Molekille
Diamid sich verbunden haben. Beim Eindampfen der neatralen L&-
sung und schliesslichen Verdunstenlassen im Vacuum erhilt man das
Salz (N3Hy)s.H3SO, in grossen, anisotropen Tafeln, Schmp. 85°.
Dieses Salz ist im Gegensatz zu dem schwer l6slichen, bei 2549
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schmelzenden sauren Salz zerfliesslich. Aus wisseriger Losung wird
es durch Alkohol zunichst &lig gefillt und wird dann beim Reiben
mit dem Glasstab oder beim Einwerfen eines Krystalls krystallinisch.
8chotten.
Ueber Oxyderivate des Alizarinblaus, von R. E. Schmidt und
L. Gattermann (Journ. f. prakt. Chem. 44, 103 —109). Aus dem
Nitro~ und Amidoderivat des aus dem Alizarin gewonnenen Tetra-
oxyanthrachinons, des sog. Alizarinbordeaux, (diese Berichte XXIV,
Ref. 355) erhilt man, genau wie aus den entsprechenden Alizarin-
derivaten das Alizarinblau, dasDioxyalizarinblau, C;s H; NO,(OH)a.
Es krystalligirt aus Nitrobenzol in indigo#ihnlichen Nadeln. L#sst
man rauchende Schwefelsiure mehrere Tage bei 30—40° auf Alizarin-
blau einwirken, so erhilt manTrioxyalizarinblau, Ciz HINO,(OH)s.
Beide Farbstoffe 16sen sich in Schwefelsiure mit blauer Farbe und
sublimiren #hnlich wie Jod. Um das Alizarinblaugriin (diess Berichte
XXIII, 3739 u. Ref. 280 u. 368) in chemisch reinem Zustand zu ge-
winnen, benutzt man zweckmissig seine Verbindung mit Natrium-
bisulfit, welche durch wiederholtes Lésen in Wasser und Aussalzen
mit Kochsalz leicht von fremden Farbstoffen getrennt und in kry-
stallisirter Form erhalten werden kann. Das aus dieser Verbindung
durch Salzséiure abgeschiedene krystallisirte Alizarinblaugriin hat sich
durch die Analyse als eineMonooxyalizarinblau- monosulfoséure
CyyHiNO,.OH.SO;3;H, ausgewiesen. Mit Salzsiiure auf 160—170°
erhitzt, geht es in Monooxyalizarinblau iiber. Wird es aber mit
Schwefelsiure von 600 Bé. auf 140—145° erhitzt, so resultirt zunichst
ein schwefelsaures Salz des Monooxyalizarinblaus, welches erst beim
Erwirmen mit einer Losung von Natriumacetat in das Blau iibergeht.
Alizaringréin (diese Berichte XXIII, Ref. 281), durch Ueberfiihren in
die Ammoniumbisulfitverbindung, L&ésen und Aussalzen mit Chlor-
kalium gereinigt, bildet graunviolette, seideglinzende Nidelchen und
erweist sich als ein Isomeres des Alizarinblaugriins, mithin auch als
eine Sulfosiiure. Alizarinindigblan (diese Berichte XXIII, Ref. 369),
aus Nitrobenzol krystallisirt, ist ein dem oben erwihnten isomeres
Trioxyalizarinblau. Schotten.

Ueber die Umesetzung von Bibrombernsteinsfureester mit
Zink, von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 44, 110—112). Die
Notiz wendet sich gegen eine von Michaé&l und Schulthess (diess
Berichte XXIV, Ref. 642) geiibte Kritik der Deutung, welche Claus
seinen (diese Berichte XV, 1847) mitgetheilten Versuchen damals ge-
geben hat. Schotten.

Zur Kenntniss der Lvulinsiure und des Acetondiessig-
siuredilactons, von A. Michaé&l (Journ. f. prakt. Chem. 44, 113—
129). Bei der Behandlung der Liivulinsiure mit Alkohol und Schwefel-
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siure und bei der Behandlung des Silbersalzes mit Jodithyl entsteht
immer derselbe bei 203 —204° siedende, in Wasser l6sliche Lévulin-
siureiither. Unter der Einwirkang des Phenylhydrazins oder dessen
Chlorhydrats bildet der Aether das schon von Fischer beschriebene
Hydrazon, Schmp. 106 —1089; unter der Einwirkung von Hydroxyl-
amin ein in Prismen krystallisirendes, bei 38—399 schmelzendes Oxim,
welches Miiller (diese Berichte XVI1, 1619) wahrscheinlich im un-
reinen Zustand in Hinden gehabt hat. Auf das Dilacton der Ace-
tondiessigsidure wirkt Hydroxylamin in essigsaurer Ldsung, analog wie
Phenylhydrazin (Bredt, diese Berichte XXIII, Ref. 398), unter Austritt
von 2 Mol. Wasser und Bildung eines Dioxims, Schmp. 248 — 250°.
Das Verhalten des Livulinsiinreithers gegen Phenylhydrazinchlor-
hydrat und gegen Hydroxylamin scheint dem Verfasser fiir die Carbonyl-
und gegen die Lactonconstitution des Livulinsiiuredthers zu sprechen.
(Vergl. Bredt: diese Berichte XXIII, Ref. 396.) Schotten.

Nachtrag zum Pyridinbetain von M. Kriiger (Journ. f. prakt.
Chem. 44, 130—136). Wie A. W. v. Hofmann (diese Berichte XIV,
1497) gezeigt hat, gehen die Pyridinalkylhaloide bei der Behandlung
mit Natriumamalgam unter Blaufirbung in 6lige, die Schleimhiute
heftig angreifende Basen liber, welche man als durch Zusammentreten
zweier substituirter Pyridinmolekiile entstanden zu denken hat. Ver-
fasser zeigt, dass die Eigenschaft, sich in alkalischen Léosungen beim
Erwirmen blau zu firben, den genannten Basen selbst nnd nicht etwa
einem Nebenproduct zukommt, und weiter, dass derartige sich in
alkalischer Lésung blau fiarbende Doppelbasen, wie sie Verfasser
pennt, auch bei der Einwirkung des Natriumamalgams auf Pyridin-
betain, -cholin und -monochlorhydrin entstehen. Indess tritt in
den letztgenannten Fillen weder der stechende Geruch, noch die Ab-
scheidung oliger Korper auf. Wie Natriumamalgam wirken auch
Zinnstaub und. Eisenstaub in Gegenwart von Alkali. Bei der Be-
handlung der analogen Additionsproducte von homologen Pyridinen
scheint die Blaufirbung nicht aufzutreten, wenigstens wurde sie vom
Verfasser beim - Picolinbetain vermisst und wird von v. Hofmann
niemals erwidhnt. — Mit Monochlorhydrin bildet das Pyridin ein in
‘Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht 16sliches, kryst. Pyridin-
monochlorhydrin, Schmp. 105—107°% Die durch Silberoxyd ab-
geschiedene Base zeigt alle Eigenschaften einer Ammoniumbase, sie
ist aber nur in verdiinnten wisserigen Losungen bestiindig. Bei der
Oxydation mit Chromsiure in schwefelsaurer Lsung geht das Pyridin-
monochlorhydrin sowohl wie das Pyridineholin glattin Pyridinbetain iber.

Schotten.

Untersuchungen iiber Digitalein, von J. Houdas (Compt.
rend. 113, 648—651). Verfasser hat gefunden, dass die beiden wasser-
loslichen Digitaline Schmiedeberg’s d. h. Digitonin und Digitalein,
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(Arch. exp. Path. 3, 16) fast ausschliesslich aus einem einzigen Glyco-
side bestehen, welches nunmehr Digitalein genannt wird. Letateres
zeigt die charakteristische Eigenschaft, aus seiner wiisserigen Ldsung
"auf Zusatz von Amylalkohol sofort in Krystallen anzuschiessen, welche
Amylalkohol und Wasser enthalten; mit Aethyl- resp. Methylalkohol
und Wasser geht das Digitalein 4hnliche, aber 13slichere Verbindungen
ein. Die wiisserige Losung des Korpers bildet beim Schiitteln einen
Schaum. Die Substanz l3st sich spirlich in absolutem Alkohol, zeigt
(in Wasser) die Drehung [a]o = —49.25, ballt sich gegen 2500 zu-
sammen, blght sich gegen 270° auf, ist bei 280° véllig braun ge-
worden und hat die Formel CgsHsg O34 (). Gabriel.

Ueber Isocinchonin, von O. Hesse (Lieb. Ann. 266, 245—248).
Verfasser hat nach der Vorschrift von Jungfleisch und Léger
arbeitend aus Cinchoninsulfat und concentrirter Schwefelsiure Isocin-
chonin, aber nicht, wie jene Autoren, Cinchonilin erhalten und glaubt
daher, dass das kiiufliche, selbst 2reine«, Cinchoninsulfat hin und
wieder aus zwei Isomeren besteht, von denen das eine Isocinchonin,
das andere Cinchonilin liefert. Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 555
und das folgende Ref. Gabriel.

Ueber die Isocinchonine, von E. Jungfleisch und E. Léger
(Compt, rend. 113, 651—654). Verfasser empfehlen, den Namen Iso-
cinchonin ganz fallen zu lassen; ihn fihren nimlich zwei verschiedene
Verbindungen: 1) die so bezeichnete Hesse’sche Base, welche Cin-
chonigin, 2) eine von Comstock und K&nigs bereitete Substanz,
welche Cinchonilin ist. (Vergl. das vorangeh. Ref.). Gebriel.

Ueber die nitrirte S8eide, von Léo Vignon und P. Sisley
(Compt. rend. 113, 701—704). Um Seide mittelst Salpeterséiure gelb
zu firben, benutzt man zweckmissig eine Mischung von Wasser und
Sdure von der Dichte 1.133 und erwirmt damit 1 Minute lang anf
459, Aus der vorliegenden Untersuchung ergiebt sich, dass zur Er-
zeugung eines bhaltbaren Gelbs Stickoxyd oder Untersalpetersiure oder
Salpetrigsiure und ferner die Anwesenheit von Salpetersiure, welche
als Oxydationsmittel wirkt, nothwendig ist. Die gelbe Farbe ver-
schwindet langsam, wenn man die Seide mit sauren Reductionsmitteln
(Zinn- oder Chromchlorir) behandelt. Bei der Gelbfirbung nimmt
der Stickstoffgehalt der Seide um etwa 2 pCt. zu; gleichzeitig ver-
ringert sich der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt in stirkerem Maasse,
als dem Stickstoffzuwachs entspricht. Nach Ansicht der Verfasser
wird bei der Gelbfirbung zunichst NO aufgenommen, welches dann
zu NOg oxydirt wird; die Nitrogruppe ist aber nicht an Stelle von
Wasserstoff, sopdern fiir kohlenstoff-sauerstoffhaltige Gruppen (etwa
CO;H) eingetreten, wie man aus dem analytischen Befunde schliessen
darf. Galriel.



15

Ueber Anilinschwarz bei der Firbung auf trocknem Wege,
von S. Grawitz (Compt. rend. 118, 746 —747). Bei der Entwicklang
des Anilinschwarz auf der Faser wird bekanntlich das Gewebe stark
angegriffen: dies ist leicht zu verstehen, da, wenn man das Schwarz
als einsdiuriges Tetramin CsaHao N, anffasst, seine Bildung nach der
Gleichung 4 CsH;N, HCI + 4 O = (C33HyoN,)HCl 4+ 3 HCl 4+ 4 H:0
vor sich geht, und mithin freie trockene SHure auftritt, welche die
Faser angreift. In der That blieb die schiédigende Wirkung ans,
als man %, des Anilins als Acetat und nur !/, als Chlorhydrat in
Anwendung brachte. Gabriel.

Ein Codeinviolett hat P. Cazeneuve (Compt. rend. 118, 747
bis 749) dhnlich dem Morphinviolett (diese Berichte XXIV, Ref. 555)
aus Nitrosodimethylanilin und Codein bereitet. Das Platinsalz des

/Cs H, . N(CHjy)a
Farbstoffes hat die Formel N.{ . HyPtClg.
‘CrrHisNOL(CH;) Gabriel.

Ueber Bromderivate des Chlormethyls, von A, Besson
(Compt. rend. 118, 773 —774). Weon man Chlormethyl mit dem Brom
gemischt durch eine mit Bimstein gefiillte Glasrohre bei beginnender
Rothgluth leitet, so erhéilt man neben Bromwasserstoff eine Fliissig-
keit, welche nach Entfernung des freien Broms (mit dinner Lauge
oder Kupferspéinen) bei der Fractionirung CH;CIBr und etwas CHCIBry
liefert. Letzteres entsteht vorwiegend, wenn man die Flissigkeit mit
Brom gemischt nochmal durch das Rohr leitet. Durch Erhitzen der
Flissigkeit mit Brom in einem zugeschmolzenen Rohre auf 250° bilden
sich CClBr; und CBrs.

Bromchlormethan, CHy BrCl, siedet bei 68 °, riecht chloroform-
dholich, erstarrt noch nicht bei — 559, firbt sich an der Luft und
am Licht allméhlich durch ausgeschiedenes Brom und hat d,3°=1.90.

Dibromchlormethan, CHBrsCl siedet bei 117—1190 (nicht
123 —125°, Jacobsen und Neumeister), und erstarrt bei —32°.

Gabriel.

Drehungsvermogen der Seide, von Léo Vignon (Compt. rend.
113, 802—804). Da gewisse Spaltungsproducte der Seide entweder
selbst activ gind (Tyrosin) oder durch Penicillinm glancum activ werden
(Leucin), so hat Verfasser die Bestandtheile der Seide selber auf ihr
optisches Verhalten gepriift. Die Versuche haben ergeben, dass Seiden-
leim in Natronlauge und Fibroin in Salzsdure geldst, eine Drehung
von etwa — 400 aufweisen. Gabriel.

Verhalten von Ketonen und Aldehyden gegen Natrium bei
Gegenwart indifferenter Lisungsmittel, von Ernst Beckmann
und Theodor Paul (Lieb. Ann. 266, 1 — 28). (Vergl. die vor-
linfige Mittheilung in diesen Berichten XXII, 912). Als Ergebniss vor-
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liegender Abhandlung sei zunichstFolgendes mitgetheilt. Ein grosser
Theil der Verbindungen des Natriums mit Ketonen und Aldehyden
iihnelt den Organometallen durch die grosse Reactionsfihigkeit gegen
den Luftsauverstoff '), den sofortigen Zerfall durch Wasser und die
Fihigkeit, mit Kohlenssiure S#iuresalze mit hherem Kohlenstoffgehalt
zu bilden (#hnlich wie aus CygH;Na + COj sich CaH; CO:Na bildet).
Die Stellung des Natriums zum Kohlenstoff und Sauerstoff ist eine
verschiedene: entweder tritt es direct an den Ketonkohlenstoff (Ben-
gophenon, Phenyl-a-naphtylketon), oder an den Ketonsauerstoff (Ben-
zophenon, Phenyl-«-naphtylketon, Acetophenon, Benzil, Benzaldehyd)
oder es tritt fir Wasserstoff in Methyl resp. Methylen ein (Aceto-
phenon, Desoxybenzoin). — Die benutzten Formeln der Natriumver-
bindungen sollen nicht als Ausdruck fiir die wirkliche Moleculargrosse
gelten: von dieser wird in einer spiteren Arbeit die Rede sein. —
Zur Darstellung der Natriumverbindungen (in trocknem Aether)
unter Luftabschluss und zur Trocknung derselben in einer Wasser-
stoffatmosphiire diente ein im Original durch Zeichnung erléuterter
Apparat. Die Natriumverbindungen sind im Allgemeinen gefiirbte
Pulver, die zum Theil krystallinisch sind. Die aus ihnen (in &the-
rischer Liosung oder Suspension) durch Kohlensiureanlagerung hervor-
gehenden Korper 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 Kérpern
gemachten Beobachtungen.

I. Benzophenon; seine Natriumverbindang (C¢Hs)y C(ONa)
CNa(C;H;); bildet dunkelblaue Krystalle, welche durch Wasser in
Benzpinakon, Benzhydrol und Benzophenon zerlegt werden und durch
Kohlensiiure (in Aether) in ein gelbes Pulver von (CsH;)sC(OCO3Na)
— 0 —C(COsNa)CsH;)a, Bibergehen das durch Wasser in Benzophenon
und Benzilsiure (CgHs)sC(OH)COH zerfillt.

II. Phenyl-a-naphtylketon liefert ein schwarzgriines, nach
dem Auswaschen mit Aether griingelbes Salz, welches durch Wasser
anscheinend ein Gemenge von Naphtylketon, Phenyl-e-naphtylearbinol,
Phenyl-a-naphtylpinakon und Phenyl-a-naphtylpinakolin liefert (vergl.
Lehne, diese Berichte XIII, 359 und 1360) und mit Kohlensiure ein
gelbes Pulver ergiebt, das durch Wasser in Keton und Phenyl-
a-naphtylglycolsiure CigHy,O; zerfallt. Letztere krystallisirt mit
2 Hy0, schmilzt wasserfrei bei 1489, wasserhaltig bei 108—115° und

kann auch aus der ungereinigten Natriumverbindung des Ketons und
COy bereitet werden.

1) Sie oxydiren sich durch den Luftsauerstoff oft unter so starker Er-
warmung, dass ein Erglihen eintritt.
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III. Acetophenon; die aus ihm erhaltene Natriumverbindung
wird Cég;>0(0 Na)——C(OH)<8G§: 5Na formulirt: sie liefert, mit
‘Wasser zerlegt, Acetophenonpinakon CsH;(CH;3;)C(OH).C(OH)
{(CsHs)CH;s vom Schmp. 122.5°, ferner Acetophenon und andre Kérper
{wahrscheinlich § - Acetephenonpinakolin und Phenylmetbylcarbinol;
vergl. Thoérner und Zincke, diese Berichte XI, 1988; XIII, 641);
das aus der Natriumverbindung und Kohlensiure erhiltliche Product
ergiebt, durch Wasser zerlegt, dieselben Kdrper wie das Acetophenon-
patrinm und ausserdem Benzoylessigsiure.

IV. Desoxybenzoin, C¢H; CO.CHNaCg H;, wurde, da es in
Aether leicht 16slich, in benzolischer Lésung bereitet und bildet eine
blassgelbe Verbindung, welche durch Wasser in Desoxybenzoin
zuriickgeht und Koblensiure addirt unter Bildong von C¢H;. COCH
{CO3Na)CeH;. Aus letzterem wurde die zugehdrige Phenyl-
benzoylessigsiure zwar nicht rein, sondern als klebrige Masse,
welche leicht in Kohlensiiure und Desoxybenzoin zerfiel, gewonnen,
doch gelang es, die fragliche Siure als eine oximirte Siure,

C¢H; . C=NOH - CeH;. C=N
CeH;.CH.COsH 20 = GyH, .CcZC0:H,
{Anbydrooximidophenylbenzoylessigsiure, Nidelchen vom

Schmp. 159.5%) zu fussen.

. R "CgH_r, B CO \ R R .
V. Benzilpatrium (C H é(O Na)—/5° ein tiefviolettes Pulver,
L —/

zerfillt durch Wasser in Benzil und Benzoin und addirt nicht COs.
V1. Benzaldehydnatrium, [C¢Hs; . CH(ONa)—Jg, ein griines
Palver und seine Kohlensdureverbindung, ein briunlichgelbes Product,
werden durch Wasser unter Bildung von Hydrobenzoin zerlegt.
Gabriel,

Nachtrag zu der Abhandlung: »>Ueber die Abkémmlinge
des Dinitrophenylessigesters¢, von Max Dittrieh und Victor
Meyer (Lieb. Ann. 266, 29—30). Verfasser constatiren, dass bereits
vor ihnen Ad. Claus (diese Berichte XXIII, Ref. 641) einige der un-
laogst (diese Berichte XXIV, Ref. 740) beschriebenen Korper aufge-
funden bat. Gabriel.

Krystallographisch-chemische Beobachtungen, mitgetheilt von

. W, Lossen. 1, Ueber die Zusammensetzang und Krystall-

form des isophtalsauren Baryums, nach Beobachtungen von

C. Rahnenfiihrer (Lieb. Ann. 266, 30—33). Das Salz hat die

Formel CgH(O4Ba + 6 Hy O, krystallisirt triklin und verwittert bald

diber Schwefelsiure und pur #usserst langsam an der Luft. Salze
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg, XXV, [2]
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mit einem Krystallwassergehalt von 3—31/3 Mol. (Fittig und Vel-
guth, Kelbe) liessen sich nicht erhalten.

2. Ueber einige ameisensaure Salze, nach Versuchen von
G. Voss (Lieb. Ann. 266, 33—52). Mg(CHO)2 + 2 HaO (Souchay
und Kroll); Mo(CHO); + 2H3O ist monoklin und isomorph mit
Cd(CHO); + 2 HyO, Zn(COH); + 2H30 und Ca(CHO): + 2H,0.
Das Kupfersalz krystallisirt ausserdem entweder wasserfrei oder (ge-
wohnlich) mit 4 HyO. — Die Salze 2 Ba(CHO)y + R(COH); + 4 HyO
(R = Co, Cu, Ni, Zn) sind isomorph und zwar triklin. — 2Ba(COH),
+ Cu(COH), ist rhombisch. Ba(CHO); + Cd(COH); + 2H, 0O
(nickt 3H30). 28r(CHO); + Cu{COH) + 8 Hy0; triklin nach
v. Zepharovich, also nicht isomorph mit dem einfachen Kupfersalz
(monoklin). Gabriel.

Zur Kenntniss des Acetessigithers, von J. U. Nef (Lieb. Ann.
266, 52—138). Da alle bis jetzt erhaltenen Substitutionsproducte des
Acetessigesters die eingefiihrte Alkylgruppe resp. das eingefiihrte
S#ureradical unzweifelbaft am «-Koblenstoff gebunden enthalten, so
scheint Wislicenus’ Annahme, dass das Natrium im Natracet-
essigester auch am «-Kohlenstoff sitze, berechtigt zu sein. Der Ver-
fasser gelangt dagegen auf Grund seiner umfangreichen Untersuchung
zu der entgegengesetzten Ansicht. Nach ihr hat Natracetessigester
die Formel CH3;.C(ONa):CH.COQ3C3Hs; bei der Einwirkung von
Halogenen, Siuorechloriden und Alkylhaloiden findet iiberhaupt nicht
eine directe Ersetzang des Natriums, sondern zuniichst eine Addition
statt; alsdann spaltet sich Halogenwasserstoff ab, welcher die vor-
handenen zwei Natriumsalze und zwar vorzugsweise das Salz der
schwiicheren Siure zerlegt: zum Beispiel entsteht ans Benzylchlorid

ONa
und Natracetessigester zunichst CHa.(IJ—- ~CH.COsR, dann

|
Cl1 Be

ONa .
CH;.C— C CO3R + HCI; da Benzylacetessigester eine schwiichere
Be.
Sdure ist als Acetessigester, so wird die frei werdende Salzsiure
hauptsiichlich den Natriumbenzylacetessigester in freien Benzylacet-
essigester und zum Kleineren Theile den Natracetessigester in Acet-
essigester zerlegen; das Benzylchlorid addirt sich aber auch an den
ONa
Natriumbenzylacetessigester, so dass CH;.C— C(CH7)2COsR ent-
Cl
steht, aus welchem Kochsalz und Dibenzylacetessigester hervorgehts;
man hat also schliesslich folgende Producte: Acetessigester (wenig),
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Benzylacetessigester (viel) und Dibenzylacetessigester. — Ebensowenig
wie sein Natriumsalz ist ferner der Acetessigester selbst als Keton-
derivat aufzufassen; er besitzt vielmehr die Formel CHj;. C(OH)
:CH.CO3R; Verfasser zeigt nimlich, dass das aas Acetessigester
und ‘Phenylhydrazin erhiltliche Product kein Hydrazon, sondern ein
Hydrazid, CH; . C(NaH; C¢H;) : CH. CO2R, ist (s. unten). Mit dieser
Auffassung des Acetessigesters harmonirt die Beobachtung, dass er
und seine mono- {nicht di-) substituirten Derivate sich mit Ammoniak
und Aminen unter Wasseraustritt zu f-Amidocrotonsiureestern,
CH;.C(NHy): CH.COsR, vereinigen (wahrscheinlich unter voran-
gehender Bildung eines Additionsproductes).

Die Ketonformel des Acetessigesters erscheint auch deswegen
verwerflich, weil sie die Si#urenatur des Hsters nicht verstindlich
macht; die ibliche Apnahme: eine Methylengruppe zwischen zwei
Carbonylen besitze saure Eigenschaften, wird nimlich hinfillig durch
das Verhalten des Malonesters; letzterer besitzt {berhaupt keine
sauren Eigenschaften, denn er l3st sich nicht in Natronlauge unter
Bildung von Salzen, und der sogenannte Natriummalonester wird so-
fort daurch Wasser zersetzt und hat die Constitution C(OR)(ONa)
:CH.COsR. Der freie Acetessigester ist also hochst wahracheinlich
g-Oxycrotonsiureester, CH; . C(OH): CH. CO3R, uand seine Alkyl-
derivate sind CHs;.C(OH):CR,.CO3;R; diese Formeln geniigen
vollkommen zur Erklirung aller Reactionen, sodass dhnlich wie beim
Succinylobernsteinsiureester (diese Berichte XXIII, Ref. 585), so auch
beim Acetessigester die Annahme der Tautomerie oder Desmotropie
resp. der »labilen Formen«< entbehrt werden kann. — Aus dem
experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt :

I. Acetessigsiurehydrazid (Phenyl-f-hydrazocroton-
shureester) CH; . C(N2H3CsH;): CH.CO:R, d. i. Knorr’s an-
gebliches Hydrazon des Acetessigesters, wird aus den Componenten
in #therischer Losung rein und zwar in farblosen Nadeln vom Schmp.
500 erhalten; dieselben verwandeln sich allmihlich (in 2 Tagen) in
ein gelbes Oel, gehen im Vacuum bei 200° in Phenylmethylpyrazolon
iiber, verwandeln sich durch concentrirte Schwefelsiure in Ammoniak
und «-Indolessigester oder #- Methylindol-8-carbonséure-
ester, Ci3Hi;3NOs, (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1349),
werden in alkoholischer Loésung duarch Quecksilberoxyd oxydirt zu
Phenyl-f-azocrotonsiureester CHz . C(N3CeH;): CHCO: R,
welcher rothe Nadeln vom Schmp. 510 darstellt und identisch ist
mit der aus a-Chloracetessigester erhaltenen Substanz (G. Bender,
diese Berichte XX, 2747) und ein Diacetylproduct, Ci;3H;sNyOs
(anscheinend CH;.C(: CHy)N(Ac). N(Ac)CsH;) als ein zwischen
245—2509 bei 150 mm Druck siedendes Oel liefern.

[2*]
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II. Dass bei der Einwirkung von Halogen auf Natracet-
essigester eine directe Ersetzung des Metalls nicht stattfindet, zeigte
sich bei der Untersuchung der Eiowirkung des Broms: hierbei ent-
steht nicht etwa «-Bromacetessigester, sondern ein Gemisch von a-
und 7- Brom- ond Dibromacetessigestern, genau wie bei Einwirkung
von Brom auf Acetessigester selbst; die Reaction wird, wie folgt,
formalirt:

(_)Na. (_)Na
CH;.C:CH.CO; R + Brg = CHs . CBr.CHBrCO3; R
ONa

= HBr + CH;.C: CBr. COzR;
der abgespaltene Bromwasserstoff macht vorzugsweise aus Natracet-
essigester Acetessigester frei, mit welchem dann das Brom reagirt,
so duss dieselben Producte wie bei Anwendung von freiem Acetessig-
ester entstehen. Der Nachweis des 7- resp. des a-Bromacetessigesters
wurde gefiibrt 1) dorch Oxydation mit rauchender Salpetersiure
(Bildung von Isonitrosoessigester (NOH): CH.COsR bezw. Brom-
ieonitrosoessigester (NOH): CBr. CO3 R, 2) durch Umsetzung
mit Natracetessigester (Bildung von «-Acetyl-f'-oxyhydromau-
considureester,
R.C0O;.C.CH; .C(OH):CH.CO:R
G(OH)CH;,
bezw. von Diacetbernsteinsiureester [CHs. C(OH): C(CO3R) ]a.

Der vorletzt genannte Ester krystallisirt aus Aether in Nadeln vom
Schmp. 659, firbt sich in Alkohol durch Eisenchlorid blan, wird im
Exsiccator bald zdhflissig und liefert ein primdres Salz Cyg Hyy Og Na,
welches durch Ammoniumacetat iibergefihrt wird in (1) Methyl-
pyrrol-(2)-carboxyl-(4)-essigester CppHi7NO; (aus Eisessig
in Nadeln vom Schmp. 1869). «-Brommethylacetessigester
CH;.COC(CH;)Br.CO3R (8dp. 107° resp. 1219 bei 30 resp. 50 mm
Druck) wird erhalten, wenn man in einer #therischen Lésung von
Methylacetessigester Natrium auflést und dann Brom hinzufiigt; analog
wird «-Bromithylacetessigester (Sdp. 1100 resp. 1319 bei 23
resp. 50 mm Druck) dargestellt: Diese beiden bromirten Ester zer-
fallen durch 6stindiges Erhitzen auf 100° im Rohr in Bromithyl und
Tetrinsiiure bezw. Pentinsdure.

II1. Es giebt nor einen Natracetessigester, derselbe ist in

Aether 16slich und lisst sich sowohl mittelst Natronhydrat (Elion)
als auch mittelst Natrium?) oder Natriumiithylat bereiten.

1) Es tritt bei der Auflosung des Natriums in &therischer Acetessigester-
13sung so gut wie gar keine Zersetzung oder Reduction des Acetessigesters
ein, was ebenfalls gegen die Ketonnatur dieser Substanz spricht; denn ein
wahres Keton z. B. Diithylacetessigester CHa.CO.C (C3Hs)3COsR wurde
unter diesen Umstinden fast vollig reducirt.
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IV. Einfihrang zweier Siiureradicale in den Acetessigester.
Di- entsteht neben Monobenzoylacetessigester und Acetessigester bei
der Einwirkung von Natracetessigester auf Benzoylchlorid (nach der
in der Einleitung gegebenen Erklirung); das Dihenzoylproduet wird
zweckmiissiger aus dem Blei-, Quecksilber- oder Kupferacetessigester
bereitet, zerfillt durch Natriumdtbylat ziemlich glatt in je 1 Mol.
Natrium- und Aethylbenzoat neben Acetessigester und wird durch
Phenylhydrazin zu Benzoésiure, {-Benzoylphenylbydrazin und (?)
Acetessigester umgesetzt. — Aus 25 g Natracetessigester (in Aethber)
und Acetylchlorid wird viel Acetessigester, ziemlich viel Acetylacet-
essigester (Sdp. 122—1249 bei 50 mm) (CH;. C(OH)(COCH;). COsR)
und 4 g Triacetylessigester gewonnen; letzterer wird zweckmis-
siger aus Kupferacetessigester bereitet, ist im Gegensatz zum Acetyl-
acetessigester in Natronlauge unléslich, siedet unzersetzt bei 102° und
12 mm, 111° und 22 mm, 116° und 29 mm Druck resp. unter ge-
ringem Zerfall zwischen 212-—214° bei gewGbnlichem Druck und
verbiilt sich gegen Natriumitbylat und Phenylhydrazin analog dem
Dibenzoylacetessigester. — Aus 83.4 g Chlorkohlenséureester
und 100 g Natracetessigester (in Aether) erhilt man 25 g Acetessig-
ester, 20 g Acetmalonsdureester CHz . C(OH): C(COs R); (Siede-
puokt 120° bei 17 mm) und 70 g Acetylcarbintricarbonsiure-
ester (= Dicarbonsiiureester des Acetessigesters) CH;.CO.
C(CO9CgH;)s (Sdp. 1292 bei 17 mm); der Acetmalonsiureester ist
im Gegensatz zum letztgenannten Ester eine starke Saure, zerlegt
Carbonate, und ist identisch mit dem aus Natrinmmalonester und
Acetylchlorid erbiltlichen Producte (Lange, Michael).

V. Natrium-Malonester, C(ONa)(OR):CH.COsR, giebt
mit Chlorkohlensiiureester Natriummethintricarbonsiureester,
C(ONa)(OR): C(COgR)g; der freie Methintricarbonsiureester ist eine
starke Siéure und reagirt selbst in warmer #therischer Ldsung nicht
mit Natrium: er ist daher wohl als C(OH)(OR): C(CO3R)z, nicht
CH(CO3R); zu betrachten,

VI. Ein Beispiel der Addition eines Siurechlorids an ein Acet-
essigestersalz bildet das aus Acetylchlorid und Quecksilber-
acetessigester erhiltliche Product CHy. C(OHg.Cl): C(COCHs)
. COsR (asymmetrische Tafeln vom Schmp. 1059).

VII. Constitution der Pyrazolonderivate. Verfasser for-
mulirt im Gegensatz zu Knorr das Phenylmetbylpyrazolon

CH;.C=N CHs .C——NH
micht | \/NCeHs, sondern I >
CH,—CO CH—CO
Fiir die letztere Formel spricht seine leichte Bildung aus Acetessig-
esterhydrazid (s. oben) unter Austritt von Alkohol und seine Ueber-
fahrung in Antipyrin; ferner wird die Anwesenheit einer Imidogruppe

N CeHs.
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durch folgende Beobachtungen dargethan. Das Pyrazolon giebt, in
alkalischer Lésung benzoylirt, (1)-Phenyl-(2)-benzoyl-(3)-methyl-
(5)-pyrazolon, Cy;yH;4N3O; (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
759) resp. (durch starkes Erhitzen mit iiberschiissigem Benzoylchlorid)
(1)-Phenyl-(2, 4)-Dibenzoyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon,
Co4HigN2O;s (aus Alkobol in Nadeln vom Schmp. 1579); letateres
verliert durch Behandlung mit alkoholischem Kali oder Schwefelsiiure
ein Benzoyl und giebt (1)-Phenyl-(3)-methyl-(4)-benzoyl-(5)-
pyrazolon, CyyHy N3Oy (Nadeln vom Schmp. 86°). Das bei 75°
schmelzende Benzoylproduet (s. oben) wird durch Brom in (1)-
Phenyl-(2)-benzoyl-(4)-brom-(3)-methyl-(5)-pyrazolon (aus
Aecther-Petrolither in Nadeln vom Schmp. 82.59) iibergefiihrt, welches
auch aus (1)-Phenyl-(3)-methyl-(4)-brom- (5)-pyrazolon durch Ben-
zoyliren gewonnen werden kann. — Auch das-aus Methylacetessig-
ester und Phenylhydrazin erhiltliche Pyrazolonderivat enthilt (NH),
da sein Silbersalz mit Jodmethyl in Antipyrin tibergeht und sich glatt
benzoyliren lisst zu (1)-Phenyl-(2)-benzoyl-(3, 4)-Dimethyl-
(5)-pyrazolon, CygH;sN20: (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
999)., — Das aus dem Bis-Phenylmethylpyrazolon glatt erhiltliche
Dibenzoylderivat, CsHyN,O,, bildet aus Eisessig Krystall-
kdrner vom Schmp. 20309,

Verfagser wendet sich schliesslich gegen Knorr’s Annabme: die
CH3 C=N\
| >NC;,H5 aus Natriumithylat, Jod-
(CH;)—C—CO
methyl und Phenylmethylpyrazolon beweise, dass im Natrium-Phenyl-
methylpyrazolon das Natrium am Kohlenstoff stehe:

CH;.

Bildung von.

=N
| OSNCGH; (1)
HNaC—CO”

hiergegen spricht die Beobachtung, dass bei dieser Methylirung sich
gleichzeitg

CH; . C—N—CH; CH;s.C—N:—CH;

I SNCsHs, I SNGH
HC—CO/ % CHs.C—CO/ °7°
Antipyrin Methylantipyrin

und

Phenyltrimethylpyrazolon
bilden, so dass man dem Natriumsalz nicht nur obige Formel I, sondern
CH; .C—N.—Na

auch | "SNCsHs (II) zuschreiben miisste. Man kommt
CH—CO/
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aber zur Erklérung -aller Reactionen allein mit II aus, wenn man
theils directen Ersatz des Metalls durch Methyl, theils eine inter-
mediire Anlagerung von Jodmethyl an die doppelte Bindung und
dann Abspaltung von HJ bezw. NaJ ete. annimmt. Gabriel,

Ueber das Phenanthridin, von A. Pictet und H. J. Ankersmit

(Lieb. Ann. 266, 138—153). Phenanthridin, < >‘—-/\ > ’

cH: N/
welches die Verfasser darch Destilliren von Benzylidenanilin, C;H;CH :
NC¢Hjg, durch ein glihendes Rohr dargestellt haben (diese Berichte XXII,
3339), keonnte durch Abspaltung der Elemente des Wassers weder
ans Oxybenzylidenanilin, OH.CgH;.CH: NCgH; (rhombische
Prismen vom Schmp. 50.5° aus Alkohol), noch aus Benzyliden-o-
amidophenol, CcH;CH: N.CgH,.OH (hexagonale Blittchen vom
Schmp. 89° aus Alkohol) erbalteu werden. Dagegen gliickte seine Dar-
stellung :aus Phenanthren, indem ein CH des mittleren Ringes
dieses Korpers durch Stickstoff ersetzt wurde und zwar auf folgendem
Wege. Phenanthren, (IJS'HA, .CH:CH. (]35 H,, wurde zu Diphenylen-

keton, CgHy . CO ..CO. GgHy, oxydirt, letzteres durch Destillation mit
! | :

Bleioxyd ‘in Dilp—gghvylenketon, (IJGH4 .CO. ?s Hy, verwandelt, diese

durch Kalischmelze in o-Phenylbenzoésiinre, CgHs . CgHy . COoH iiber-
gefihrt und die Sdure nitrirt, wobei ein Gemisch von Nitrokérpern
entstand, in welchem die fiir vorliegenden Zweck ndthige o-Nitro-
phenyl-o-benzoésiure, NQy.C¢H;. COsH, enthalten war. Bei der
Reduction des Gemisches mit Zinkstaub und Ammoniak entstand
neben (in Ammoniak 16slichen) Amidos#iuren ein indifferenter, in
Alkobol laslicher Korper, das Oxyphenanthridin, C3H;NO
(= (OH)(HJ .CgHy . CeHy . P“T oder (130 .CeH, . CgHy . llq'H) (aws Alkohol

in Nadeln vom Schmp. -290“), welches bei der Zinkstaubdestillation Phen-

anthridin ergab. — Beziiglich der Darstellang und Eigenschaften des
Phenanthridins wird auf frihere Publication (diese Berichte XXII, 3339;
XXIV, Ref. 188) verwiesen. — Das ebenda erwihnte Hydro-

prodact, Dihydrephenanthridin, ?HQ .CsI-L.CsH;.ll\TH

(Schmp. 90Y), geht durch Oxydationsmittel leicht und glatt in Phen-
anthridin zuriick und bildet ein Quecksilberdoppelsalz (Schmp. 204?),
ein Chloroplatinat (bei 220° zerfallend), ein Nitrosoderivat (gelbe
Qeltropfen) und ein Monacetylproduct (Prismen vom Schmp. 1089).
Vergl. das folgende Referat. Gabriel.
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Ueber Methylphenanthridine und Chrysidine, von A. Pictet
und S. Erlich (Lieb. Ann. 266, 153—169). Aehnlich wie sich ans
dem Benzylidenanilin das Phenanthridin entsteht (vgl. das vorangehende
Referat), lassen sich durch pyrogene Condensation aus dem Benzy-
liden-o0- und p-toluidin das o- und das p- Methylphenanthridin
und aus dem Benzyliden- - und f-naphtylamin das «- und das
f-Chrysidin gewionen und dann isoliren. Diese 4 neuen Basen
sind im Verhalten dem Phenauthridin sehr #@hnlich; ihre Salze sind
gelb, werden durch Wasser dissociirt und zeigen in concentrirter
Losung griine, beim Verdiinnen allméhlich in’s Blane iibergehende
Fluorescenz; die Basen bilden mwit 1 CHzJ Jodmethylate, aus denen
kaltes Natronhydrat (meist) krystallisirte Hydroxyde abscheidet, welche:
in Alkohol und Aether gelést intensiv blan resp. violett fluoresciren,
und mit Siuren gelbe Salze liefern, deren Lésung stark griin fluor-
esciren.

CHs .
p-Methylphenanthridin, < /——< >,bildetNadeln;
\N—"

vom Schmp. 1319 und liefert ein Chloreplatinat mit 2 Mol. Krystallwasser,.
ein Quecksilberdoppelsalz vom Schmp. 215% und ein Jodmethylat
(Schmp. 180° uanter Zerfall), aus welchem ein Methylhydroxyd,
CuuH; 1 N.CH;O0H (Schmp. 1369) hervorgeht.

o-Methylphenanthridin, < >-< >, bildet sich.
CH: \y_/

neben « - Phenylindol (Pictet, diese Berichte XIX, 1063), schmilzt

bei 70° und giebt ein Platinsalz + 2Hy 0, ein Quecksilberdoppelsalz

(Schmp. 196°) und ein Jodmethylat vom Schmp. 187° (unter Zerfall).
/NS \1

w-Chrysidin, \/ "\ ,/"\,/\I, haarfeine Nadeln vom Schmp.

N/
108Y; das Chlorhydrat schmilzt bei 2109, das Nitrat bei 1559, das
Quecksilbersalz bei 240—2459, das Jodmethylat bei 108° und das
Methylhydroxyd bei 110°; das Platinsalz (+ 2H; O) zerfillt bei 255°.

N
N
p-Chrysidin, < >——< >, Nadeln vom Schmp. 131°;
/N o
N/

das Chlorhydrat schmilzt gegen 2209, das Nitrat bei 1879, das Queck-
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silbersalz bei 272° und das Jodmethylat bei 2370, das Methylhydroxyd
bei 133% und das Platinsalz (+ 2Hy0) bei 245° unter Zerfall; das.
Bichromat (RaH;Cr2O7 + 2aq) zerfiillt gegen 200°. Gabrlel.

Ueber die Constitution des Bensols, von Adolph Baeyer;:
6. Abhandlung: Ueber Hydronaphtodsfiuren (Lieb. Ann. 266,
169 —202; 5. Abhandlung: vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 577).
Veranlasst darch die Publication von W. v. Sowinski (diese Berichte-
XXIV, 2354) iiber denselben Gegeustand, theilt A. Baeyer die Er-
gebnisse zweier Untersuchungen mit, welche bereits im Jahre 1890
als Dissertationen (»Ueber die Reductionsproducte der «-Naphtogsiurec,
von Robert Schoder, Wiirzburg; und >Ueber die Reductionsproducte
der B-Naphtoésiures, von Eduard Rudolf Besemfelder, Stuttgart)
erschienen sind. Die beiden Letztgenannten haben, ebenso wie
v. Sowinski, 6 Siuren, nimlich 2 Tetrahydro- und 4 Dihydrosiuren
erhalten. Die Constitution der 4 letzteren ist:

VAVAN
1 | | labile Dihydro-a-giure (42).
NSNS
H.CO:H
VN
2 l | stabile Dihydro-«-siure ().
NS
CO:H
AVAN
3. \/\/!H O, '#bile Dibydro-B-siure (4s) (frihere 45)..
VAN /NN stabile Dihydro-
4 | Lo oder | L] f- séiure
N\, COH NS (4; oder 4;?)
COQH (frl'ihere Al)

Die Copstitution der Siiure 2 folgt aus jhrer Oxydirbarkeit zua Hydro--
zimmt-o-carbonsiure; die Constitution der Sdure 3 ist bewiesen, weil
ihr Bromid ein stabiles (also y-) Lacton (d. h. Monobromlacton
der Tetrahydro-g-naphto&siure Cy; HyBrQs, monokline Prismen
ans Aether, bei 1249 unter Zerfall schmelzend) liefert. — Die von
den Verfassern gemachten Beobachtungen iiber das Verhalten der
Reductionsproducte der Naphtoésiuren (siehe die folgende Zusammen-
stellang) stimmen nicht immer mit v. Sowinski’s Angaben iiberein:-
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81). Bromirung der Brombenzo&siuren, von Ad. Claus und
Aug. Reh (Lieb. Ann. 266, 203—209). Durch weiteres Bromiren
wird erhalten 1) aus m-Brombenzo&siure bei 210—230° in sehr
schlechter Ausbeute die 3, 4-Dibrombenzoésiure (statt der zu er-
wartenden 3, 6-Siure); 2) aus o-Brombenzo&siure bei 150 — 1609
die 2, 5-Dibrombenzoésiiure (Schmp. -1539%); 3) aus p-Brombenzoésiure
bei 200° die 3, 4, 5-Tribrombenzoésiure. — Diese Versuche zeigen
also, dass — &hnlich wie bei der Nitrirung — auch beim Bromiren
(und Chloriren) der Benzoé&siure die Substitution nicht nur aaf die
m-Stellung zum COgH beschrinkt ist, sondern sich, wenn nicht immer,
80 doch unter bestimmten Bedingungen auch auf die o- und p-Stellung
-erstreckt. Gabriel.

9. Nitrirung der Nitro-p-toluylsiuren, von Ad. Claus und
J. Joachim (Lieb. Ann. 266, 209—222). (2)-Nitro-p-toluyl-
sdure ?) (vergl. Niementowski und Rozanski, diese Berichte XXI,
1995, Noyes, ebend. XXII, 231), vom Schmp. 1649, liefert ein Kalium-
und ein Natriumsalz, beide mit 6 Mol. Krystallwasser, ein Chlorid
vom Schmp. 157° und ein Amid vom Schmp. 153°, und giebt bei
der Nitrirung (vergl. auch Rozanski, diese Berichte XXII, 2675)
2 Dinitrosduren, nimlich:

1) 2,3-Dinitro-p-tolaylsiure vom Schmp. 248° (A9 Ba+ 3H,0
und A3Ca + 113 HyO sind farblos, nicht wie R. angiebt, gelb), redu-
-cirbar zu 1,2-Diamido-p-toluylsiure vom Schmp. 1929,

2) 2,5-Dinitro-p-toluylsdure vomSchmp.194° (AsBa + 2H,0,
AyCa + 2H;30), reducirbar zu 2, 5-Diamido-p-toluylsiure, welche
bei 240° unter Zerfall schmilzt.

3) 5-Dinitro-p-toluylsfiure (vom Schmp. 159°%) ist von
Briickner (diese Berichte VIII, 1678) durch Nitriren der p-Toluyl-
siure und von den Verfassern durch Nitriren der m-Nitro-p-toluyl-
siiure erhalten worden nnd ldsst sich zur 3, 5-Diamido-p-toluyl-
sdure (Schmp. 212°) reduciren (vergl. das folgende Referat).

Gabrlel,

10. Zur Kenntniss der Dinitro-p-toluylsiuren und ihrer De-
rivate, von Ad. Claus und Curt Beysen (Lieb. Ann. 266, 223
—239). Um die vierte und letzte der Dinitro-p-tolaylsduren (vergl.
-das vorangehende Referat), d.i. 2, 6-Dinitro-p-toloylsiure?) za
bereiten, wurde 2, 6- Dinitro-p-toluidin diazotirt und in der Kilte mit
Cyankupferkaliumldsung zusammengebracht, wobei 2, 6-Dinitro-
p-tolanitril (aus Weingeist in goldgelben Nadeln vom Schmp. 103%)

1) Forastsetzung von diese Berichte XXIV, Ref. 861.
%) CO2H bei 1.
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entstand. Aus letzterem wird durch Schwefelsinore (+ Wasser) das
Amid (hellgelbe Nadeln, Schmp. 2559 und durch Salzsiure die ge-
wiinschte Sdure in Nadelu oder Blittchen vom Schmp. 226° (aus
Wasser) erhalten; ihr Baryumsalz enthiilt | H;O. — Die weitere
Untersuchung bringt nene Beweise fiir die theoretischen Beziehungen
der in dem vorangehenden Referat beschriebenen 3 Dinitrosdoren.
9, 3-Azimido-p-toluylsiure (CO2:H).(CHj) : CcHy : N3 H, weisse
Nadeln, bei 295° unter Zerfall schmelzend, entsteht aus der 2, 3-Dia-
midosiure durch Salpetrigsiure und liefert die Salze A .Ba + 3H;O-
und A3Ca + 2H;0. Die 2, 5-Diamidosiiure lisst sich durch die
Diazoverbindung hindurch in die bekannte 2, 5-Dibrom-p-tolaylsdure
(Schmp. 1999 verwandeln. — Duorch Behandlung mit Schwefelam-
monium wird die 2, 5-Dinitrosiure reducirt zu 2-Nitro-5-amido-
p-toluylsdure (aus Wasser in gelbrothen Siulen vom Schmp. 220¢
[unter Zerfall]), welche durch Diazotiren etc. in 2-Nitro-5-brom-
p-toluylsiure (Nadeln vom Schmp. 181°) resp. in 2-Nitro-
5-chlor-p-tolauylsiure (= 3-Chlor-6-nitrosiure vom Schmp. 184%;
diese Berichte XXIV, Ref. 860) iibergeht. Die 3, 5- Dinitro-p- toluyl-
siiure wird darch Schwefelammoniom zn 3-Nitro-5-Amido-
p-tolaylsiure (citronengelbe Nadeln vom Schmp. 2149) reducirt,
welche die Salze A3Ba + 4 H,0, A;Ca, ANa—+ 3/, H;O und A;Mg
~+ 5H30 liefert und sich durch die Diazoverbindung in 3-Nitro-
5-brom- resp. 3- Nitro-5-chlor-p-toluylséiore vom Schmp. 181¢
resp. 15680 (vergl. 1. c.) verwandeln ldsst. — Aus 3, 5- Dinitrosdure
kann die frilher (1. ¢.) beschriebene 3, 5-Dichlor-p-toluylsiure (Schmp.
187—1889) erhalten werden, deren Baryumsalz + 4 HgO krystallisirt.
Gabriel.

Ueber das Verhalten des Cupreins und Chinins zu Jod-
methyl, von O. Hesse (Lieb. 4Ann. 266, 240 —245). Die Unter-
suchung des Cupreins hatte dem Verfasser vor einigen Jabren (diese
Berichte XVIII, Ref. 634—635) ergeben, dass sich dieses Alkaloid zu
Chinin verhalte wie Phenol zu dessen Methyliither, doch war ihm die
Ueberfihrang des Cupreinnatrinms mittelst Jodmethyls in Chinin nicht
gegliickt. Dagegen ist es kiirzlich Grimaux und Arnaud (Compt.
rend. 112, 774 und diese Berichte XX1V, Ref. 594) gelungen, das Cuprein
einestheils in Chininmono- und dimethyljodid, aoderntheils durch An-
wendung des Chlor- (statt Jod-)methyls in Chinin za verwandeln.
Verfusser bestiitigt die Bildung von Chinindimethyljodid aus Cuprein.
Beziiglich seiner sonstigen Bemerkungen wird auf das Original verwieser.

Gabriel.

Studien in der Indulingruppe III., von Otto Fischer und
Eduard Hepp (Lieb. Ann. 266, 249—266; II. Abbandlung vergl. diese-
Berichte XXIV, Ref. 310). Wie die Verfasser frither durch Abban der
Rosinduline zum Naphtophenazin, CyoHg: Np: CgHy, gelungt sind, so
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haben sie nuomehr die analogen Benzolinduline auf jhre Stamm-
N=N—¢
,=N—
Ende benutzten sie das Phenylindulin, welches mit Siuren in Anilin
SN N\

I N A
=N o N
gerlegt wurde. Diese Spaltung ist aber im vorliegenden Falle com-
plicirter, denn die Schmelze, welche durch 5—6stiindiges Erhitzen
von Phenylindulin mit 5 Th. Eisessig und ca. 20—30 Th. 20procentiger
Salzsiure oder verdiinnter Schwefelssiure (1:5) auf 160 — 170° ent-
steht, enthilt ausser Anilin noch folgende 4 Korper:

substanz, das Phenazin, i l ], zuriickgefiihrt. Zu dem
: NS

and das dem Rosindon analoge Benzolindon,

1. einen in Ld&sung lebhaft braunroth fluorescirenden Kérper,
wahrscheinlich Carbazolfluorinden (Lieh. dnn. 262, 260);
2. einen gringlinzenden, braunen Kérper, welcher bei 218° unter

Ausstossung eines rothen Dampfes schmilzt, durch stirkeres Erhitzen
in Carbazolfluorinden ébergeht und die Formel CoyHysN;3 O, d. b,

/\—N—’ \\I oder wahr- ‘ 4 \I—N—l/\[
L N— heinlich —=N—

NSNS e TN
NHCG H:’, NHCG H5 OH CSH5

besitzt, so dass, unter Annahme der letzteren Formel ein Uebergang
der Indulin- (d. i. p- Chinon-)form in die Safranin-(d. i. o- Chinon-)form
stattgefunden hat. Dieser Korper Cg4 HygN3O wird durch 20procentige
Salzssiure bei 190Y—200° zerlegt in Anilin und ein alkalilgsliches
Product CmHuNﬁOz(A).

3. und 4. entstehen die Sulfate des Benzolindons, CisHy;2 N3O,
und des Korpers (A), welche als Sulfate in dem Filtrate von 1. und
2. enthalten sind und sich leicht trennen lassen, weil die Base A im
Gegensatz zur Base CisH13NyO alkalildslich ist. Korper A ist wahr- .
acheinlich

) Ne=N—""\
Oxy-N-phenylphenazoniumhydrat, OH’ '-—N— |
NS N N

OH Cg¢H,

krystallisirt ans Benzol oder Alkohol in braungelben Prismen oder
Blittchen, erweicht bei 2309, giebt dann braunen Dampf und schmilzt
gegen 2800, Benzolindon, C;3H13 N3O, bildet metaliglinzende Blitter
{aus Alkohol), 15st sich in Schwefelsiure mit griiner Farbe (wie die
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Rosindone) und liefert bel der Zinkstaubdestillation im Wasserstoff-
strom Phenazin:

AN RN NN\
N & | -+ 2H; = H30 + CoHo + | x| I
O=\"amEN TN

. ) ) I N=N—"\
Amidophenylindulin (vgl. loc. cit.) wird c | ’ |

GHﬁN:\\,,,,»-’ l N/
CeH,.NH»
formulirt; es giebt durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure auf
160—170°, neben geringen Mengen eines (in Benzol) feuerroth fluo-
rescirenden Korpers, Anilin, eine schwarze, in Vitriolsl schwarzgriin
sich 15sende Substanz und eine alkalilgsliche Verbindung C;3Hjs N3 Os
= B-Oxy-N-phenylamidophenazonium, d. h. das Amid des
obigen Oxyphenylphenazoniums; diese Substanz Ci3H;s N3Oy bildet
griin metallische Blittchen oder Wirzchen, sintert gegen 23090, giebt
daon braunen Dampf und schmilzt villig zwischen 270—2800,
Salzsaures Phenylamidoindulin giebt durch Erhitzen mit 2 Th.
Aunilin auf 150 —160° 2 npeue Induline, ndmlich 1. Phenylamido-
phenylindulin, CsHsN,, in grioschimmernden Blittchen oder
Wiirzchen vom Schmp. 245— 2509, welches auch ans Phenylamido-
azobenzol (Witt und Thomas, diese Berichte XVI, 1102) durch Er-
hitzen mit Anilin, Anpilinchlorhydrat und Alkohol darstellbar ist und
dessen Salze blaue alkoholische Lisungen geben; 2. Anilidophenyl~
amidophenylindulin, C3sHyyN;, (wahrscheinlich identisch mit der
von W. und T. 1. c. beschricbenen Substanz), welches viel reichlicher
beim Verschmelzen von Azobenzol mit freiem und salzsaurem Anilin
und Nitrobenzol entsteht, grinschimmernde Wirzcher und Blittchen
vom Schmp. 286—2880 bildet, und dessen Chlorhydrat sich sehr wenig
in Alkohol lést mit griinstichig blauer Farbe. — Die Molecular-
bestimmung nach Raoult (in Benzol) stimmte fir Phenylindulin
auf die Formel CpiHyyNs. Gabriel.

Ueber die Zersetzung von Brenzweinsiure beim Erhitzen
auf hdhere Temperatur, von W. Lossen (Lieb. Ann. 266, 264—266).
Bemerkungen gegen Claus (diese Berichte XXIV, Ref. 762). Gavsiel.

Glycocoll und Derivate, nach Versuchen von B. Goldberg,
Ph. Kunz und nach eigenen Versuchen, mitgetheilt von K. Kraut
(Lieb. Ann. 266, 292—310). Eine vorliufige Mittheilung dber die
vorliegende Untersuchung ist bereits in diesen Berichten XXIII, 2577
erschienen, Zur Erginzung sei Folgendes nacbgetragen. In 12—13 L.
Ammoniakwasser von 26.5 pCt. lisst man eine Lésung von 1 kg Chlor-
essigsiiure in gleichviel Wasser eintropfen und riihrt dabei‘ mit einer
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Turbine; nach 24 stiindigem Stehen blist man das Ammoniak grossten--
theils ab, dampft ein zur vélligen Entfernung des Ammoniaks, kocht
die Losung mit frisch gefilltem Kupferoxyd, filtrirt, dampft das Filtrat
gur Trockne, 16st den Riickstand in 2 1 Wasser und fiigt 2 1 absoluten:
Alkohol hinzu, filtrirt das abgeschiedene Glycocollkupfer ab und
wiischt es nacheinander mit 60-, 80- und 90-procentigem Alkohol.
Aus dem Kupfersalz abgeschieden betrug die Menge des Glycocolls -
50— 55 pCt. der Theorie. Salze des Glycocolls. Lost man 1 Th.
Glycocoll und 2 Th. krystallisirtes Barythydrat in wenig Wasser und
lésst die filtrirte Lsung in viel wasserfreien Alkohol fliessen, so senkt.
sich ein Oel zu Boden, welches sich nach mehrtigigem Stehen unter der
weingeistigen Flissigkeit in Krystallschuppen von (NH;z.CH;.COs); Ba
—+ 4H30 (Schmp. 429) verwandelt. In #hnlicher Weise erhilt man
(NH: . CH;y . CO3): Sr + 11/2H20 und (NHz.CHj. COg3);Ca + HyO.
— (NH; . CH;. CO:)2 Mg + 2H30 und (NHy . CHy . CO)3Zn + Hs0
werden aws wisseriger Losung erbalten. Amidoessigsaures-glycol-
saures Zink (NHy CH; CO3)Zn(OHCH3 CO3) + 2H30 wird in harten
Krystallen aus einer Mischung gleicher Molekiile der einfachen Salze:
gewonnen. Verfasser betrachtet die Metallverbindungen des Glycocolls-
als wahre amidoessigsaure Salze NH;CH; CO:R und verwirft die-
Auffassung derselben als Metallammoniake RNH . CH; COsH, welche
Curtius und Goebel (diese Berichte XXI, Ref. 253) durch Darstellung
eines Glycinithyldtherkupfers Cu(NHCH; CO; Cy Hs)z 2 H3 O resp. der:
entsprechenden Methylverbindung aus salzsaurem Glycinester und
Kupferoxyd erwiesen zu haben glauben: dem gegeniiber hat Verfasser -
nimlich gefunden, dass die genannten Korper nach der Gleichung:

2 HCl. NH;CH3 CO: R + 2 CuO = CuCl; + (NH;CH; CO;); Cu
+ 2R.OH(R = CHj resp. CyH;) reagiren. Gabriel.

Zur Kenntniss der Alkylderivate des Hydroxylamins, von
Richard Kothe (Zieb. Ann. 266, 310—323). Im Anschluss an die -
von Behrend und Kénig (diese Berichte XXIV, Ref. 447) ansge-
fibrten Oxydationen von f§- Alkylhydroxylaminen hat Verfasser das .
Verhalten der e-alkylirten Hydroxylamine bei der Oxyda-
tion!) untersucht. I. ¢ -Monobenzylhydroxylamin wird durch:-
Bichromat und Eisessig im Wesentlichen nach der Gleichung:

2 NH;0C;H; + O3 = 2 C;H;. CH;OH + 2 NO + H; O
zerlegt. II. a-Dibenzylhydroxylamin wird durch Bicbromat und -
Schwefelsiure nach der Gleichung:

C:H; . NH.. OC;N;+0 = H;0+ C;H; .CH.NOC; H;

) Zur Oxydation wurde die Lésung der betreffenden Base in Wasser- -
und Essig- bezw. Schwefelsiure mit Aether @iberschichtet und allmihlich mit .
Bichromatldsung versetzt.
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-(Benzylbenzaldoxim, Oel) oxydirt; arbeitet man aber in kleinen
Mengen und mit sehr verdiinnten Losnngen und lisst die Bichromatlésung
sehr langsam einfliessen, so entsteht ziemlich viel Benzylalkohol,
-ferner eine wasserunlSsliche (Schmp. 162—164%) und eine in Wasser
schwerlgsliche Substanz (Sechmp. 115—1179). — IIL. Tribenzyl-
hydroxylamin wird durch Bichromat und Schwefelsiiure nicht

oxydirt. — Tribenzylhydroxylamin zerfdllt bei der Destillation im
Vacuum pach der Gleichung:

2 (C:Hy)s NO = (CrH;)yNOH + C¢H; . CH: CH. CsH;

in 8-Dibenzylhydroxylamin und Stilben, indem gleichzeitig Benzylamin,
B-Monobenzylhydroxylamin und Ammoniak — wohl erst als Zerfall-
producte des f-Dibenzylhydroxylamins — auftreten. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Cyankalium auf Halogenketon,
von A. Obrégia (Lieb. Ann. 266, 324—358). I. Cyankalium and
Bromacetophenon, im Molecularverhiltnisse 2:1 in wisserig-
-alkoholischer Losung zusammengebracht, reagiren unter Abscheidung
von Bromkalium und Blausdure; aus der nach Verjagen des Alkohols
verbleibenden Ldsung wird durch Anséiuern Haller’s Cyanaceto-
phenon, CN.CH3;COCsH; (64 pCt. der Theorie) vom Schmp.
80—81¢ gewonnen. Dies Keton reagirt mit Hydroxylamin unter
Wasseraustritt, indem ein Kdrper CoH; N3O (Nadeln oder Blittchen
vom Schmp. 110—1129) entsteht, welcher angesichts seiner Indifferenz
gegen Alkalien — er wird von kalten Alkalien kaum aufgenommen —
wahrscheinlich garnicht Cyanacetophenonoxim, CN.CHy. C(NOH)CeHs,

C¢Hs . C———-CH:
sondern Phenylisimidazolon, CeHs . ! , darstellt. Er

N NH. co’
wird durch Kochen mit verdiinnten Siuren in Cyanacetophenon, bis-~
CeH; . C———CHy
N—O0-CO
Berichte XXIV, 140, 502), verwandelt. Durch Stehen mit concentrirter
Schwefelsfure geht das Cyanacetophenon in Benzoylacetamid,
‘CeH;.CO.CH;.CO.NH; (aus siedendem Wasser in Prismen vom
Schmp. 111—113°) dber, welches mit Hydroxylamin Phenylsyn-
oxazolon liefert.
II. Cyankalium und Chloraceton liefern, wie bereits in
diesen Berichten XXIII, 1472, 1816, kurz mitgetheilt worden ist,
CN CH;
CH;.CO. CH. C(OH)CHQCN
f-Methyloxy-y-cyanacetobutyronitril, welches bei 179—180°
schmilzt und bei 182—1849 sich schwiirzt und zerfillt, Das Nitril
wird durch verdiinnte Schwefelsiure fibergefihrt in das Nitril der

weilen auch in Phenylsynoxazolon, (vergl. diese

dimoleculares Cyanaceton,
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Oxyhydroisodehydracetsiure oder Oxyhydrocyanmesiten-
CN CH;
CH3.(|}:C . C(OH).CHQ.CO.(l)

lacton, (aus heissem Wasser in

Nadeln vom Schmp. 659); letzteres giebt mit Brom ein Monobrom-
substitutionsproduct (aus wisserigem Alkohol in Nadeln vom Schmp.
- 98—100°), welches sich auch direct durch Bromirung des dimole-
cularen Cyanacetons in Alkohol erhalten ldsst. Verseift man das
" Oxyhydrocyanmesitenlacton durch Kochen mit Barytwasser, so ent-
ateht neben Ammoniak und Kohlensiure f-Oxy-y-acetoisovalerian-
CH,
CH;.CO.CH,.C(OH).CH;.COsH
Flissigkeit, deren (nicht krystallisirbare) Salze fast durchweg nicht
die normale Formel C;Hy;O;. R' besitzen, sondern Verbindungen von
neutralen und basischen Salzen darstellen ([C; Hy; O4)2 Ba + C; Hy Oy Ba,
2 CyH,10.Ag + CiHy0,Ags + Hy0). Mit Hydroxylamin vereinigt
#ich Oxyhydrocyanmesitenlacton zu dem Lactam der g-Methyloxy-
y-acetoxim-§-isonitrosoamidovaleriansiure,

CH; . C(NOH) . CH—C(CH;)(OH)=CH,
HON:C——NH —Co

welches aus Wasser in Nadelchen anschiesst und wasserhaltig bei
179—1809, wasserfrei bei 184—1859 sich zersetzen.

sidure, , eine dicke, gelbliche

+ 3 HQO,

Gebriel.

Ueber einige Derivate der Isocrotonsiure, von P. Melikoff
und P. Petrenko-Kritschenko (Lich. Ann. 266, 358 —378).
Wihrend die Verfasser die Angelicasinre durch Anlagerung von
Unterchlorigsdure in selbstindige, ihr entsprechende Chloroxysiuren
iberfilhren konnten (diese Berichte XXIII, Ref. 344), war es friiher
(diese Berichte XV, 2586 und XVI, 1268) nicht gelungen, aus Iso-
crotonsiiure selbstindige, ihr entsprechende Chloroxysiuren zu ge-
winpen. Sie haben deshalb diese ilteren Versuche wieder auf-
genommen und Folgendes beobachtet.

Bei der Addition von Unterchlorigsiure an Isocroton-
sdure wurde erbalten f-Chlor-«-oxybuttersiure (I) vom Schmp.
85—869 (der normalen Crotonsiure entsprechend) und darch ihr
schwerer l6sliches Zinksalz von den gleichzeitig entstandenen beiden
Sduren: «-Chlor-g-oxybuttersiure (II) vom Schmp. 62—630
(der normalen Crotonsiure entsprechend) und «-Chlor-g-oxy-
buttersdure (ITI) vom Schmp. 80.59 (der Isocrotonsiure entsprechend)
getrennt; die Siuare III trenat man durch ihr in Alkohol unldsliches
Kalinmsalz von dem Kaliumsalz der Siure II. Die Sdare III liefert
die krystallisirten Salze CsHgKClO3; + 1Y HaO und C4Hs C1O;3Na,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV, 13 ]
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giebt bei der Destillation mit Schwefelsdure a-Chlorcrotonsiure vom
Schmp. 99° und wird durch Aetzkali in §-Methylisoglycidsdure
(eine allmihlich sich verdickende, endlich fast glasartig werdende
Fliissigkeit) umgewandelt, welcke die in Nadeln krystallisirenden
Salze C H;K O3 -+ HoO und C,H; AgO; bildet und deren Kaliumsalz
durch gesittigte Salzsdure in eine der Isocrotonsiure entsprechende,
neue f-Chlor-a-oxybuattersiure (IV) vom Schmp. 1250 iibergeht.
Letztere 168t sich leicht in Wasser, Aether und Alkohol, giebt die
krystallisirten Salze (C4HgCl03):Ca + 4 HyO und (CyHgClO4)2Zn
und zerfillt, der angegebenen Constitution entsprechend, beim Kochen
der Losang des Natriumsalzes fast quantitativ nach der Gleichung:
CH;.CHCI.CHOH.CO;Na = COy + NaCl 4+ CH; .CH; . COH.
— Darch Chlorwasserstoff wird die der Isocrotonsiure entsprechende
a-Chlor-B-oxysiure (III) in die bei 72—73¢ schmelzende «-8-Di-
chlorbuttersiure verwandelt, welche sich durch ihr Verhalten etec.
identisch erwies mit derjenigen Dichlorbuttersiure, die aus der von
normaler Crotonsiiure abstammenden a-Chloroxybuttersiure hervorgeht
und nach Melikoff bei 69¢ nach Wislicenus bei 63¢ schmilzt. —
Durch Erhitzen mit Wasser auf 1000 wird die 8-Methylisoglycidsidare
verwandelt in g-Methylisoglycerinsdure, C4HgO4 (Prismen vom
Schmp. 45" loéslich in Alkohol und Wasser); sie bildet die krystal-
lisirten Salze C4 H7KO4 -+ Hgo, (C4H1O4)2Ba -+ 2H20 und
CiH; AgO,. :
Endergebniss: Die Verfascer betrachten als normale Producte der
Anlagerung von Unterchlorigsiiure an Isocrotonsiuren nur die Siuren
I und III, und schreiben das Auftreten der geringen Mengen von
Séure II einer Verunreinigang der angewandten lsocrotonsiure mit
Spuren von Crotonsdure zu; sie halten die Chloroxysduren aus der
Isocrotonséure fiir geometrische Isomere, die den aus Crotousiiure er-
hiltlichen Chloroxyséuren entsprechen und erbringen also einen Be-
weis fiir die Behauptung von van’'t Hoff und Wislicenus, dass

Croton- und Isocrotonsiiure ihrer Structur nach identisch sind.
Gabriel,

Ueber «f-Dimethylglycerinsiure aus Angelicasiure, von
P. Melikoff und Petrenko- Kritschenko (Lieb., Ann. 266, 378
bis 380). Die genannte Siure (= Dioxyvaleriansiure) ist frither (diese
Berichte XXIII, Ref. 344) als Fliissigkeit beschrieben worden. Nunmehr
hat sich gezeigt, dass sie beim Stehen und Erwiirmen ihrer wiisserigen
Losung allmiblich fast vollig in die bei 1079 schmelzende Glycerin-
siiure aus Tiglinsiure ibergeht. Die flissige Siure ist wahrscheinlich
kein Isomeres der krystallisirten Siure, sondern es liegt die letztere
in nicht ganz reinem Zustande vor. Gavriel.

Ueber Hexachlor-p-diketo-R-hexen, von Th. Zincke und
O. Fuchs (Lieb. Ann. 267, 1—47). Im Anschluss an die Unter-
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suchungen iiber Hexachlor-o-diketon (aus Brenzeatechin, o-Amido-
phenol oder o-Tetrachlorchinon) nnd Pentachlor-m-diketon (aus Re-
sorcin) von Zincke, Kiister und Rabinowitsch (diese Berichte XXI
bis XXIV) haben die Verfasser eine Paraverbindung, das Hexachlor.
(}Clz .C0O.Cda '
’ €0,.COo.cor
- Letzteres wird erhalten dorch Einwirkung von Chlor auf salzsaures
p-Amidophenol oder zweckmissiger, indem man 5 g Tetrachlor-p-
chinon (Chloranil), 5 g Braunstein und 15 ¢c Salzsdure (1.19) zehn
Stunden lang auf 180° erhitzt. Der neue Kérper bildet derbe Kry-
stalle vom Schmp. 89°, 16st sich in Alkohol ete., nicht in Wasser,
reizt zu Thriinen, ist mit Wasserdampf fliichtig, siedet unzersetzt unter
stark vermindertem Druck (182°—185° und 45— 48 mm) und zer-
fillt durch Erhitzen fir sich oder durch Kochen mit Essigsiure (mit
oder ohne Zusatz von Jodkalinm) in Chlor und Chloranil. — Ver-
halten des p-Diketons: 1. Durch wdsseriges Alkali wird die p-Diketon-
verbindung zerlegt in Salzsiiure, Trichlorithylen (Sdp. 869—87")
und Dichlormaleinsiure CO3H.CCl: CCl. COsH (Schmp. 119° bis
120°, indem intermedidr gewiss die Siure CHCly.CCl;.CO.CCl
:CCl. COzH resp. CCly: CC1.CO.CCl: CCL.CO2H auftritt; wirk-
lich gelang es, die letztere, wenn auch nur in unreinem Zustande, za
fassen, als man 2. alkokolisches Kali statt des wisserigen anwandte;
die unreine Siure ist ein gelbliches Oel und liefert das flockige Salz
CsCl; O3 Ag. 3. Anilin setzt sich mit der p-Diketoverbindung (in Eis-
essig), um zu Pentachloranilido-p-diketo-R-hexen,

CCl;.CO.C.NHCs H;
CCl:.CO.CCl ’

p-diketo-R-hexen dargestellt und untersucht.

rothe Nadeln vom Schmp. 144°, welches durch Zinnchloriir und daranf
folgende Oxydation mit Eisenchlorid in Tri- (neben etwas Di-)
chloranilidochinon (violette Tifelchen, gegen 2000 zerfallend) ver-
wandelt wird. -Pentachloranilidodiketohexen geht durch Stehenlassen
mit Natronlauge diber in «f#-Trichlor-n-phenyl-y-pyridoncar-
CCl. N(CsH;).C.COH
CCl—CO——CCQl

von CHCl;.CCl;.CO.CCl: C(NHCgH;).CO:H), welche farblose
Nidelchen bildet, aus wisseriger oder alkoholischer Ldsang durch

bonsédure, , (intermediir gewiss Bildung

Salzsiiure ausgefillt wird, die krystallisirten Salze Aba und AAg
und einen Methylester (Téfelchen vom Schmp. 205° Zerfall) liefert
und bei 245° schmilzt, indem sie in CO; und eff-Trichlor-
n-phenyl-y-pyridon (aus verdinnter Essigsiure in Nadeln vom
Schmp. 245°) zerfillt. Erwirmt man die trichlorirte Sure (s. oben)

(3%
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mit Natronlauge auf 100°, so entsteht 3f-Dichlor-«¢-oxy-n-phenyl-
] . C(OH).N(CsH;).C.COsH .
y-pyridoncarbonsiare, &C1—Co cal + s Hy O,
welche aus FEisessig in Nadeln anschiesst, das krystallisirte Salz
C1sH:ClhONyAgy und den Ester CigH; Cl: O, N(CH;), (Nidelchen
oder Tifelchen vom Schmp. 1409) bildet und bei 206° schmilzt, indem
siein COz und Bf8-Dichlor-a-oxy-n-phenyl-y-pyridon (aus Al-
kohol in weissen Nidelchen vom Schmp. 192°) zerfillt. Der letzt-
genannte Korper entsteht auch durch Verseifung aus seiner Acetyl-
verbindung C;NC¢H;O0(0C3:HyO)HOCl, (Blittchen vom Schump.
143?), welche man durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die
Dichlorcarbonséure neben Koblenséiure gewinnt. Das Dicbloroxyphenyl-
pyridon nimmt in Eisessiglosung Chlor aof unter Bildung von Pen-
CO—N(CsH;). CHCI
CCl—CO CCly,
Téfelchen vom Schmp. 147¢, welches bei der Behandlung a) wmit
Naironlauge: Dichloracetanilid, b) mit methylalkokolischem Natron eine
Verbindung CieHsNCL,Os (Krystalle vom Schmp. 114°), c¢) mit Kalium-
acetat einen Korper Cy3 HsOQy N Cly (CaHs Op) (Nidelehen vom Schmp.
1509) und d) durch Reduction augenscheinlich ein Gemenge, wahr-
scheinlich von Di- und Tetrachloroxyderivat (Krystalle, bei
1839 unter Zerfall schmelzend) ergiebt. — 4) Methylamin liefert mit
Hexachlordiketohexen in dtherischer Losung Pentachlormethy-
) . CCly.CO.C.NHCH;
lido-p-diketo-R-hexen GCl,.CO . Cal
vom Schmp. 134%), ans welchern durch Alkali aff8-Trichlor-a-
methyl-y-pyridoncarbonsidure (weisse Nidelchen) hervorgeht,
die bei 220° schmilzt und dabei in COp und a g 8-Trichlor-n-
methyl-y-pyridon (Nédelchen vom Schmp. 222° gerfillt; vollzieht
sich die Einwirkung des Methylamins in alkoholischer Losung, so
entsteht eine farblose Verbindung: CClg: CCl.CO.CCl:CCl.CO
NHCH; (Téfelchen vom Schmp. 1269), welche durch Erwirmen mit
Barythydrat in Kohlensiure, Trichlorithylen und Dichlormaleinsiure
sich spaltet. 5) Ammonigk fithrt in itherischer Lésung das Hexa-
chlor-p-diketon in Pentachloramido-p-diketo-R-hexen (gelbe
Nadelbiischel vom Schmp. 141—142°, aus wiisserigem Alkohol) iiber.
Gabhriel.

tachlor-a-keto-n-phenyl-y-piperidon

(gelbe Nadeln

Ueber Hydrochelidonsidure oder Acetondiessigsiure, von J.
Volhard [II. Abhandlung]; (Lieb. Ann. 267, 48—106). Die vom Ver-
fasser durch Erhitzen des Bernsteinsiiureanhydrids erhaltene Hydroche-
lidonséure (= Acetondiessigsiure) HCOyCH,CH;COCH;CH,CO. H
(diese Berichte XX1I, Ref. 681) ist von Bredt (diese Berichte XXIII, Ref.
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397) als eine Oxylactonsiure HCOQO; CH, Cl'Hg C(OH)CH,CH; CO?

aufgefasst worden; ferner hat Fittig die Lactonnatur des aus jenér
Sdure hervorgehenden sogenannten Doppellactons

Cl).CO.CHg.CHQ.(ill .CHy.CHy CO?

beanstandet und es vielmehr den Siureanhydriden zutheilen wollen.

Daurch vorliegende Untersuchung wird nun die Auffassung der
S#ure als symmetrische Acetondiessigsiure bestitigt [Abschnitt III).
Weniger positiv sind die Ergebnisse beziiglich des Dilactons; das
Verhalten desselben gegen einige Agentien (HCI,KCy,NH;, NH;0)
wird mit demjenigen der Siureanhydride verglichen, wobei sich er-
giebt, dass sich der Korper fast durchweg wie ein S#ureanhydrid ver-
héilt [Abschnitt I]. Im Abschnitt II fihren Versuche iiber das Ver-
balten der mit Hydrochelidonsiiure structuridentischen normalen Pime-
linsiiure gegen wasserentzichende Mittel zu Ergebnissen, welche die
Bildung eines Anphydrides aus der ersteren sehr unwahrscheinlich
machen; weiterhin wird gezeigt, dass das fragliche Doppellacton
(= Ketodilacton) trotz seiner in gewissem Sinne lactonartigen
Structar nicht mit Fittig’s Dilactonen, sondern mit Fittig's Oxe-
tonen in Parallele zu setzen ist. — Aus den 3 Abschnitten sei Fol-
gendes angefiibrt:

I. Verbalten des Ketodilactons !) a) durch rauchende Salz-
siure wird es ebenso wie die Anhydride der Berostein-, Brenzwein-,
i-Propylbernstein- und Phtalsiiure in das Hydrat iibergefiihrt, wihrend
Lactone unter denselben Bedingungen unveriindert bleiben; b) Cyan-
kalivm in concentrirter Losung fiihrt das Ketodilacton ebenso wie die
Anhydride der Bernstein-, Phtal- und Maleinsiure in saure Kaliom-
salze iber, wiihrend es auf Lactone unter denselben Bedingungen
nicht wirkt; c¢) Ammoniak giebt mit dem Ketodilacton Hydrocheli-
donaminsdure C;Hy;yNO, [aus Alkohol in Blittchen vom Schmelz-
punkt 12795 (C7H;0O4N);Zn + 2H2 O, krystallinisch] welche bei
hoherer Temperatur (145 — 150°) in Hydrochelidonsiureimid,
C;HyNOs, (aus Alkobol in Prismen vom Schmp. 1179) dibergeht; wird
das Ammoniaksaiz der Aminsiure aof etwa 160° erhitzt, so entsteht
Hydrochelidonsdurediimid C;H; N3Oy (Marckwald’s Imido-
pimelinsiureimid; diese Berichte XXI, 1403), das aus heissem Wasser
in rhombischen Prismen anschiesst, gegen 2700 gich dunkel za firben
beginnt, ohne zu schmelzen, und in welchem sich die Imidwasser-
stoffe durch Silber, aber nicht durch Sdurereste oder Alkyle ersetzen
lassen. Dagegen erhilt man dialkylirte Diimide durch Einwirkang’
von d) Methylamin und e) Anilin auf das Ketolacton: die Producte

1) Es schmilzt bei 690 (nicht 759),
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sind Hydrochelidonsiurebismethylimid, CoH;3O3Ns (aus Al-
kohol in Tifelchen, welche von 1359 an sintern und zwischen 140 bis
1410 gich verfliissigen); ferner Hydrochelidondianilid Cy9Hyy N2 O3
(aus Weingeist in Nadeln vom Schmp. 186—1879 bezw. Hydroche-
lidonanilsdure CisHis NOy (aus Wasser in Prismen; bei 138—1390
unter Gasentwicklung schmelzend). Die unter ¢), d) und e) aufge-
fihrten Versuche sind nicht entscheidend fiir die Frage, ob ein Di-
lacton oder Sdureanhydrid vorliegt, da beide unter diesen Umstinden
wohl die gleichen Producte liefern wiirden; f) Hydrozylamin in alkoho-
lischer Lidsung setzt sich mit Phtalsiiure- bezw. Bernsteinsiiure- bezw.
Benzo#siureanhydrid um zu Phtalylbydroxylamin CsHs NO; resp. zu
einem z&hen Syrup resp. zu Dibenzhydroxamséiure; ans Hydrochelidon-
siure wird unter denselben Umstinden das Dioxim C,H;,O4No+2H; O
gewonnen, welches aus Wasser in monosymmetrischen Tafeln an-
schiesst, bei 1000 wasserfrei wird, alsdann bei 230¢ sich zu firben
beginnt, bei hoherer Hitze sich ohne zu schmelzen zersetzt, durch
Essigsiureanhydrid in ein Diacetylderivat (aus Alkohol in Prismen
vom Schmelzpunkt 195—196°) dbergeht and die Formel

NOH (IJ .(CH)2 . CO.(CHs)s . (|3 : NOH oder

0

NOH:CO.(CHs)s .(I?.'(CH2)2 .CO:NOH

besitzt.

IL. Constitution des Ketolactons und der Oxetone. Die
Versuche mit der n-Pimelinsiure, CO;H . (CH;); . COsH, welche der
Hydrochelidonsiure sehr #hnlich constituirt ist, ergaben, dass erstere
weder durch Erhitzen fiir sich noch durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid, Essigsiureanhydrid oder Phosphorpentachlorid in ein Siure-
anhydrid {ibergeht: mithin muss die bei der Hydrochelidonsiure so
leicht erfolgende Wasserabspaltung durch den Sauerstoffgehalt des
alkoholischen Radicals dieser Siure bedingt sein, und daraus folgt,
dass das Product (Ketolacton) kein Anhydrid, sondern ein Lacton ist.
Doch ist es ein Analogon nicht der gewéhnlichen Ketone, sondern
der Oxetone (Fittig, diese Berichte XXIII, Ref. 236), wie folgende
Zusammenstellung ersehen lisst:

QHQ.(_)H.CH:; (?Hg.(?o

CH; O CH; O

S ST -

CH 0 CH, O
CH;.CH.CH; CH;.CO
Dimethyloxeton Dilacton der Hydrochelidonséure.

Einen Beweis fir die obige Formel des Dimethyloxetons erbringt
folgende Synthese. v. Pechmanun’s Acetondicarbonsiureester wurde
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in sein Diallylderivat, CO[CH(CsHs).CO;3C; Hy)s (Sdp. 185—186°
bei 10 mm Druck) verwandelt; letzteres wird durch kalte Kalilange
verseift zur Diallylacetondicarbonssure (aus Chloroform-Ligroin
in Nadeln vom Schmp. 96°), welche beim Schmelzen zerfillt in 20O,
und Diallylaceton, CoHysO (Sdp. 116° bei 70 mm Druck). Dieses
verbindet sich mit Bromwasserstoff zu einer bei 40—41°? schmelzen-
den Verbindung CyHj;gOBry (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 iibergeht; man hat also folgende
Uebergéinge :

QHz.CH:CHQ .CHQCH Br.CHg

CH CH,

’ +2HBr __ ¢

Cco +2H,0 = co <+ 2H,0

CH, CH,

CH,.CH:CH, CH;.CHBr.CHs
Diallylaceton Di-y-bromvaleron
CH,.CH.CHs QHB.C.H.CHQ
CH, OH CH, O

= Co + 2HBr = C<__ + 2 HBr + Hy0
CH OH CHh 0
CH;.CH.CH, CH;.CH.CH;
Zwischenproduct Dimethyloxeton.

Das Verhalten der Oxetone, des Ketodilactons und der Siureanhydride
gegen Halogenwasserstoffsfiure erklért sich nunmehr leicht im Sinne
folgender Gleichungen:

CH..CH.CHs (_}He CHBr.CHg QHQ CHBrCH,
CH; O QHQ CH‘z
CJ{ + 2HBr = C<8g = CO + H;0
CH; 0 CH; CH,
CH;.CH.CH; CH;.CHBr.CH: CH,;.CHBr.CH;
Dimethyloxeton Di-y-bromvaleron,

CHs. co CHj. COBr

CHg (¢) QH2

¢ +2HBr=C<Jg

CH2 O QH?

CH;.CO CH;.COBr

Diketolacton
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CHa. COBr CH; CO; H
CHs CH,
= — ( — Hﬁo
oo + o= 00 + 2HBr
oHy or,
CH;3.COBr CH,.CO:H
Hydrochelidonsiure
CH;CO CH,COCl
. = ° + Hy O
oy co” 0 T HOHHO0 = 6p om0
CH,CO;H
= HOL
cHco,u + HO

III. Constitution und Synthese der Hydrochelidon-
sidure. Bredt (diess Berichte XXIII, Ref. 398) hillt die genannte
Siure analog der Livulinsdure fiir ein Hydroxylacton und zwar stiitzt
er diese Ansicht fast ausschliesslich auf eine gewisse Analogie des
Verbaltens gegen Phenylhydrazin bei den Aldehyddiacetaten, der
Acetyllivulinsiure und dem Dilacton der Hydrochelidonsiure, aus -
welcher Analogie er fiir die Phenylhydrazinverbindung des Dilactons
eine unsymmetrische Structur ableitet. Verfasser zeigt nun, dass das
Phenylhydrazonhydrazid der Lavulinsiure (vgl. das folg. Ref.) ganz
anders constituirt ist, als das des Ketolactons: somit werden Bredt’s
Folgerungen hinfillig. — Dass Bredt’s Hydrochelidonsdure-
bisphenylhydrazinanhydrid nicht

CH,.CO
CH;. CH;. CON: H; CsH; i CHj. Ny HCsHs
asym- . sondern -
metrisch C 1Ny CG& > symmetrisch
CH:.CH,;.CO CH, N3;HGH,
CH;.CO

constituirt ist, ergiebt sich aus seiner Fihigkeit, ein Diacetyl-
product (quadratische Octaéder) und ein Dibenzoylproduct (pulverig)
zu bilden, und folgt nothwendig aus der Beobachtung, dass man aus
unsymm. Aethylphenylhydrazin, NHy. N(CyH;) CsHy, und Ketolacton
ein ganz analoges Hydrazinderivat, CosHssOyN,; (aus Holzgeist
in Octaédern vom Schmp. 220—222°), hervorgeht. — Die sym-
metrische Constitution der Hydrochelidonsiure wird endlich noch
dorch eine verhiltnissmissig einfache Synthese bewiesen, welche
derart verlduft, dass man Acetondicarbonsinreester mit Natrium-
alkoholat und Chloressigester nmsetzt und den entstandenen Tetra-
carbonséureester mit kochender Salzsiiure verseift, wobei er neben
Kobhlensiiore die gewiinschte Siure liefert. Gabriel.

Ueber das Phenylhydrazonhydrazid der Livulinsiure, von
J. Volbard (Lieb. Ann. 267, 106 —113). Das genannte Hydrazid
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(vergl. Bredt, diese Berichte XXIII, Ref. 398; vergl. auch das vor-
angeh. Referat) ldsst sich nicht nur aus der Acetylldvulinsiiure (L. ¢.),
sondern auch aus der Livulinsiure selber bereiten, wird durch Salz-
siure zerlegt und wird durch Quecksilberoxyd oxydirt zn Lé&vulin-
siurephenylhydrazonazobenzol CH; C(NaHCgH;) CH; CH;CO
.NHC¢H; (ans Holzgeist in orangegelben Nadeln vom Schmp. 142
bis 142.5°), welches durch concentrirte Salzsiiure beim Erwirmen zer-
setzt wird unter Bildung von Methylindolessigsdure (Schmp. 195—1970
unter Zerfall), Benzol, Chlorbenzol, Ammoniak, Stickstoff und Anilin.
Hiernach verhilt sich also das Lavulinsiurephenylhydrazonhydrazid,
CH3;C(N2:HC:H;)CHyCH;CO . NoHy Cg H;, durchaus anders als das Hy-
drazinderivat des Hydrochelidonsiuredilactons (siehe vorangeh. Ref.),
welches gegen Siuren und Alkali bestindig ist und Quecksilberoxyd
nicht zu reduciren vermag. Gabriel.

Ueber o-Brom-i-valeriansiure, Pimelinsfiure und Synthese der
Teraconsiure, von Bruno Schleicher (Lieb. Ann. 267, 114—133).
«-Brom-i-valeriansiure (CH3);CH.CHBr. CO:H wurde nach Vol-
hard’g Methode (diese Berichte XXI, Ref.4) ans der i-Valeriansiure dar-
gestellt 1); sie krystallisirt aus Aether oder Chloroform in Prismen vom
Schmp. 449, siedet bei Luftdruck unter geringem Zerfall bei 230°, unter
40 mm Druck unzersetzt bei 150° und liefert die Salze Ag Cu (griine Blatt-
chen), AsPb + H,0 (krystallinisch) und A;Ca+2 HyO (krystallisirt)
und einen Methyl- {resp. Aethyl]ester, welcher bei 174° [resp. 186"}
siedet und Dichte 1.353 bei 13° {resp. 1.2776 bei 129] besitzt. Die
Saure setzt sich, wie bereits Roser (‘diese Berichte XVI, 2762) ge-
funden hat, mit Natriummalonester zu «-Carbonpimelinsiuretristhyl-
ester um: die freiee-Carbonpimelinsiure (CH;)yCH.CH(CO;H)CH
(COzH)z schmilzt bei 1600 unter Abgabe von COs, giebt die Salze
A2Bag und AAg;., und liefert bei der Destillation ¢-Propylbern-
steinséiure oder Pimelinsdure (CH;);CH. CH(COs;H).CH,.CO:1,

welche bei 1149 schmilzt (Roser), die Salze ASr (leicht in kaltem,

fast gar nicht in kochendem Wasser 15slich) und ACa bildet und nach
dem Volbard’schen Verfahren in Brompimelinsiure Cy1HysBrO4®)
(Syrup) verwandelt wurde. Letztere giebt einen Aethylester (8dp.
165—167° bei 40 mm Druck), die Salze APb und ACa und
stellt ein Gemisch von Isomeren [(CHj) CHCBr(CO;H). CH; COsH
und (CH3)sCH . CH(CO3H)CHBr COgH] dar. Der Ester der bromirten

1) Die Materialien warden nach Maassgabe der Gleichung 3 CsHjoOg -+ P
+ Bri1 =5 Cs BsOBrs +HP O3+ 5 HBr angewandt.

%) Die angewandten Mengen waren gemiss der Gleichung 3 C;H1304+Py
+Brig=3C;Hy Br;0;+7HBr+2HP 03 gewﬁ.hlt.
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Siiure giebt, mit alkoholischem Kali erhitzt, nur geringe Mengen von
Teraconsdure (CHy);C:C.(CO,H)CH; CO3H; wendet man wiisse-
rige Kalilauge an, so entsteht eine Oxypimelinsiure oder i-Pro-
pyldpfelsiure CrHi30;s (aus Aether in Blittchen vem Schmp. 1519).

Gabriel.

g-i-Propylthiophen ist von Albert Thiele (Lieb. dnn. 267,
133 —138) pach dem Erdmann-Volhard’schen Verfahren aus i-pro-
pylbernsteinsaurem Natrium als eine bei 157—158° [754 mm] siedende
Fliissigkeit erbalten worden; es liefert, mit Acetylchlorid [bezw. Pro-
pionylchlorid] und Aluminiumechlorid in Petrolither behandelt, 8-i-Pro-
pylacetothi&dnon C4HyS(C3H;)COCH; ais hellgelbes Oel vom Siede-
punkt 23790 [resp. f-i-Propylpropiothiénon CH:S(CsH;)COC;H;
als hellgelbes Oel vom Sdp. 251°]. Aus letzterem wurde durch Cha-
mileon ein saures Oel gewounnen, welches der Analyse des Blei- und
Silbersalzes zufolge 8-Propylthiénylglyoxylsiinre C4HzS(CyHy)
COCOzH darstellt. Gabriel.

Ueber Sulfonséiuren einiger Chinaalkaloide, von O. Hesse
(Lied. Ann. 267, 138—142). Chinin, Conchinin. Cinchonidin und Cin-
chonin gehen durch concentrirte Schwefelsiure in die entsprechenden
Isobasen (diese Berichte XXI, Ref 91) iiber. Wendet man aber
rauchende Schwefelsdure an, so sind zwar im ersten Augenblicke in
den Ldsungen ebenfalls jene Isobasen nachzuweisen, sie verschwinden
aber bald und nun sind Sulfonsiiuren jener Isobasen entstanden. Diese
Siuren verbleiben, wenn man die Ldsung von iiberschiissiger Schwefel-
siure mittelst Baryts u. 8. w. befreit und eindampft, als glinzend hell-
braune Riickstinde, welche sich zu einem hellbraunen bis fleischfar-
benen Pulver zerreiben lassen und folgende Eigenschaften zeigen:

1. Isocinchoninsulfosiure, CypHsN20s:.S03H, 16st sich
leicht in Wasser mit schwach sauerer Reaction und blauer Fluor-
escenz; die Losung dreht links und giebt ein flockiges Goldsalz

AHAuCl,. 2. Isoconchininsulfosiure gleicht der vorigen véllig,
nur dreht die L&sung schwach rechts. 3. Isoconchinidinsulfo-
sdure, CiyHy»pNsO.8S0;H, dreht in wissriger Lésung rechts;

A. HAuCl, flockig. 4.Isocinchoninsulfosiure liefert A. HAuCl,.
-+ 2 HyO.

Zur Bereitung der Sulfosiuren der nicht nmgelagerten Alkaloide
befeuchtet man trockenes Chinin- oder Cinchonidintetrasulfat mit
Essigsdureanhydrid, wodurch die Salze aufquellen und in Chinin- resp.
Cinchoninsulfonsiuresulfat iibergehen; diese werden in Wasser geldst
und mit Ammoniak neutralisirt, wodurch die Sulfonsiéuren resultiren,
welche man aus heissem verdiinnten Alkohol umkrystallisirt; die
Chininsulfoséure, CgpH:sN209SO;H + HyO (anfinglich gewiss
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9H,0) bildet Prismen, schmilzt wasserfrei bei 209° und hat (wasser-
frei) [«]p = — 182.201), Platinsalz, A;H3PtCls + 8H;O (Nadeln);
Cinchonidinsulfosdure, C;yHs N3O .SO3H + Hy; O, Nadeln,
schmilzt wasserfrei bei 225° und hat [a]p = —140°1); Platinsalz

A HyPtClg + 3H;0. Gabrial,

Ueber die Verbindungen von Chinin mit Salzsiure, voo
O. Hesse (Lieb. Ann. 267, 142—144). CpyHay N3O HCl + 2 Hy O
(Nadeln), wird bei 120° ohne vorher zu schmelzen, wasserfrei und
schmilzt bei 158 —160%. Die bei 15° gesittigte Losung scheidet bei
etwa 0° allmihblich octaddrische Krystalle ab, welche die Formel
92 CypHy,N2OHCI + 3H0 besitzen. Das sauere Salz, CgoHys02.2HCI,
aus Salzsiuregas und Chinin (Liebig) oder aus Chinindisulfat und
Chlorbaryum darstellbar, scheidet sich ans der Lésung theils in
Nadeln ab, theils als gelatinése Masse, welche allmiiblich in erstere
Form ibergeht, und bildet, zerrieben, ein weisses Pulver, welches
Sonnenlicht deutlich blan reflectirt. Gabriel.

Ueber eine neue aus dem Pyridin erhaltene Base, von Franz
v. Hemmelmayr (Monatsh. f. Chem. 12, 533—540). Gleiche Theile
Chlormethylalkohol (von L&sekann aus Formaldehyd und Salzsiure
bereitet) und Pyridin werden unter sorgfilltiger Kihlung zosammen-
gebracht, wobei ein dunkelrother Syrup entstebt, der nach lingerer
Zeit krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung war das Product mit Al-
kohol abgespiilt, dann in demselben geldst, die Losung abgedampft und
der zuriickbleibende Syrup in Wasser gelost. Diese Liésung giebt mit
gowissen Salzen und Siduren schén krystallisirte Verbindungen, z. B.
CsH; N . CHy (OH)Cl, HgCly (ans heissem Wasser in réthlichen Blatt-
chen vom Schmp. 162°); (CsH;NCH; OHCI); PtCly (gelbe Prismen
vom Schmp. 2169); C; H; NCH; O HCI, Cs Ho(OH)(NQO3); (gelbe Nadeln
vom Schmp. 200°0); C;H,NCH;OH.NO; wurde durch Umsetzung
mit Silbernitrat erhalten und nach Eindampfen der wiisserigen Losung
aus Alkoholither in Prismen gewonnen. Das Product ist hiernach
offenbar C;H; N.CH; C10H; es wird durch Kalilauge, sowie durch
Destillation in Formaldehyd und Pyridin(chlorhydrat) gespalten.

Gabriel,

Binwirkung der schwefligen Sidure suf Crotonaldehyd, von
Gustav Haubner (Monatsh. f. Chem. 12, 541—-555). In einer dem-
nichst zu verdffentlichenden Arbeit von Alié und Zeisel, welche den
Anstoss zu den Untersuchungen iiber die Additionsproducte der
Schwefligsiiure an Methylacrolein und Tiglinaldebyd (digse Berichte XXI,
Ref. 785; XXII, Ref. 164) gegeben hat, soll gezeigt werden, dass aus
Schwefligsiiure und Crotonaldehyd sich eine in heisser, wisseriger

1) Bei p =2 und t = 159 in Wasser und 3 Mol. Salzsiure.
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Lésung bestiindige Butyraldehydsulfonsiure bildet. Verfasser hat
die von Ali¢ und Zeisel begonnene Arbeit weitergefiibrt. Die bei
der Einwirkung von Schwefligsiure auf eine gekiihlte, wisserige
Crotonaldehydlésung zunéchst erhiltliche Oxybutandisulfosdure
wurde als Barytsalz CyHyS8307Ba + 3Hy O (amorphe, weisse Masse)
isolirt und zerfiel bei dem Versuche, ihre Losung im Vacuum einzu-
engen, unter stetiger Abgabe von Schwefligsdure. Leitet man durch
die auf dem Drahtnetz erhitzte, noch iiberschiissige Schwefligsiure
enthaltende Disulfossinre solange Wasserdampf, als die Flissigkeit
noch nach Schwefligsdure riecht, verdinnt den weingelben Riickstand
mit Wasser und dampft nach Neutralisiren mit Aetzbaryt im Vacunm
ein, so verbleibt das Barytsalz der Butyraldehydsulfonsiiure C4Hz SO4ba
(gummiartig). Die Disulfonsiure wird darch Chlor oxydirt zu #-sul-
fonirter Buttersiure CH;. CH(SOsH). CHy.CO3H, welche als
Barytsalz (weiss, amorph) analysirt wurde. Dass letztere 8-(nicht «-)
Sulfonsdure ist, ergab die Kalischmelze, in welcher Essigsdure (nicht
Propionséiure) erhalten wurde (der Beweis gilt unter der Voraussetzung,
dass die Spaltung an dem das (SO3;H) tragenden Kohlenstoffatome
stattfindet). Mittelst Hydroxylamins wurde aus der Butyraldehyd-
sulfonsdure (und Baryt) butyraldoximsulfonsaurer Baryt
CH; . CH(SO3ba) CH;CH: NOH (amorph) erhalten; aus letzterem
wurde durch Reduction mit Natriumamalgam und darauof folgende
Destillation mit XKalk (im Wasserstoffstrome) ein Gemenge von Cro-
tylamin (CHsCHCHCH; NH;) und Butylamin gewonnen. Die Re-
duaction der Butyraldehydsulfonsiure mit Natriumamalgam fihrte zom
Natriumsalz der Oxybutan-f-sulfonsiure C4HySO4Na (gelblich-
weiss, hygroskopisch), welches bei der Destillation ein Gemenge von
Crotylalkohol und Butylalkohol ergiebt. Gabriel,

Ueber die 7-Trichlor-f-oxybuttersiure und eine neue
Synthese der Aepfelsiure, von K. G. von Thurnlackh
( Monatsh. f. Chem. 12, 556—565). Chloral und Malonsiure
werden mit Eisessig am Riickflusskihler aof dem Wasserbade
erhitzt, bis nicht mehr Kohlensiure entweicht (25—40 Stunden), und
dann destillirt, bis die Temperatar der Flissigkeit 124 ¢ erreicht hat.
Letztere erstarrt nach volligem Vertreiben der Essigsidure, Aufldsen
in Wasser, Entfirben mit Thierkohle und vélligem Eindampfen zu
einer Krystallmasse, welche sich allmihlich in harte Tifelchen oder
Blittchen verwandelt. Diese sind y-Trichlor-8-oxybuttersiure,
welche nach der Gleichung

CCl3CHO + CHy(COzH); = CO; + CCl3.CH(OH).CHaCOsH
entstanden ist, bei 118.50 schmilzt, im Vacuum unzersetzt destillirt,
die krystallisirten Salze (C;H,Cl303)s Ca + 9H;0 und C,H,Cl; 05 Ag,
einen Methylester, C4H,Cl305. CH; (Tafeln vom Schmp. 61.2° bis
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61.6%) und eine Acetylverbindung, C,H4(CyH30)Cl; 03 (seiden-
glinzende Nadeln, bei 74° erweichend, bei 86 —87° schmelzend)
darstellt. In concentrirte Kalium- oder Baryumhydratlésung einge-
tragen geht die trichlorirte Sdure unter heftiger Reaction in Aepfel-
giure iiber, welche anscheinend mit der von Loydl aus Fumarsiure
erhaltepen identisch ist. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Cin-
chonin, von G. Pum ( Monatshk. f. Chem. 12, 582 —588). Im An-
schluss an die Untersuchungen von Skraup (diese Berichte XXIV, Ref.
896) hat Verfasser das Verhalten des Cinchonins gegen Jodwasser-
stoffsdure studirt und dabei das Trijodhydrat C,yHypN.O.3HJ
vom Schmp. 230° erhalten, welches nach Lippmann und Fleissner
{diese Berichte XXIV, 2827) sich zwischen 215—220° zersetzt. Wih-
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. Siéure: er erhilt nimlich,
wenn er jenes Jodhydrat mit alkoholischem Ammoniak zusammen-
bringt, gelbliche Kryslalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol bei 187—1909 schmelzen, die Formel C;gHas Ny O(HJ)2 be-
sitzen und sich durch Salpeter- resp. Schwefelsiure in die krystalli-
sirten Salze Ci9Hap N3O . (HJ): HNO; resp. (CisHg N2 O . 2HJ): HasSO,
verwandeln lassen. — Dieses Dihydrojodcinchonin wird durch
Kochen mit alkoholischem Natriumithylat in Cinchonin und eine
zweite Base (Isocinchonin?), durch Silbernitratldsung fast aasschliess-
lich in Cinchonin verwandelt, Gabriel,

Ueber zwei neue Derivate des Coffeins, von G. Magnanini
{Modena 1890). Chlorcoffein 16st sich in der Wirme in wisseriger,
alkalischer Phenollésung auf. Nach dem Verdiinnen der Lsung fillt
diberschiissiges Alkali Phenoxycoffein, welches ans heissem Wasser
krystallisirt wird und bei 143° schmilzt. Durch Auflésen von Chlor-
coffein in einer amylalkoholischen Lésung von Kaliumamylat und
halbstiindigem Digeriren der Lésung in der Wirme erhilt man Amyl-
oxycoffein, welches aus Alkohol in seideglinzenden Nadeln vom
Schmp. 129.50 krystallisirt. Beide Korper lésen sich ziemlich schwer
in Wasser, leicht in Alkohol, besonders leicht in Chloroform. Con-
centrirte Siuren ldsen die Verbindungen auf, doch werden sie durch
Wasser aus den Losungen wieder ausgefillt. Physiologische Wirkun-

gen kopnten bei keiner der beiden Verbindungen bemerkt werden.
Foerster.





