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reichliche Entwicklung von Gas statt, aus welchem sich in vorge- 
legten Condensationsgefassen Hydroxylamin verdichtet. Versetzt man 
dies wohlgetroeknete Zinkchloridbihydroxylamin rnit frischdestillirtems 
entwiisserten Anilin und destillirt man die Mischung aus dem Wasser- 
bade anter 20 mm Druck, so geht eine stark lichtbrechende Fliissig- 
keit iiber, welche rasch zu grossen farblosen Blattern erstarrt. Die 
krystallische Masse wird auf einem Glaswollpfropfen in einer RBhre, 
zu welcher die Luft nur durch Chlorcalciumrahren Zutritt fiodet, ab- 
gesaugt und rnit kleinen Mengen entwgsserten Aethers von Anilin frei ge- 
waschen. DieKrystalle bestehen auswasserfreiem Hydroxylamin, welches 
begierig Wasser anzieht und sich verfliichtigt. - Zinkchloridbihy- 
droxylamin wiril in einen Glasdallon gegehen und . mit absolutem 
Aether bedeckt; die AbzugsrShre aus dem Ballon ist mit einer rnit 
Kali gefiillten TrockenrShre verbunden. Mittels einer zweiten Riihre, 
welche durch den Hals des Kolbens in den Aether taucht, leitet man 
trockenes Ammoniakgas ein. Mit dem Eintritte des Ammoniak- 
gases beginnt die Chlorzinkrerbindung sich aufzublahen. Sobald die 
Reaction beendet ist, wird der Aether abgegossen und unter vermin- 
dertern Drucke abdestillirt. Als Riickstand bleibt reines Hydroxyl- 
amin. Schertel. 

Organische Chemie. 

Mittheilung fiber die Darstellung von zweifach eubstituirten 
Thiocerbamiden aus aromatischen primtiren Aminen und Sohwe- 
felkohlenstoff, von Emi l  A. Werne r  (Chem. News 64, 119.) Man 
erhiilt nahezu die theoretische Ausbeute nach folgendem Verfahren : 
Die Losung des Sehwefelkohlenstoffes und Amines in Alkohol oder 
gereinigtem Methylalkohol wird iiber Nacht steben gelassen und dann 
auf dem Wasserbade erhitzt bis die Entwicklung von Schwefelwaeser- 
stoff aufhort. Das Gefass ist mit einem aufsteigenden Kiihler ver- 
bunden. Das Volumen des Alkohols sol1 nicht mehr als das drei- 
fache des angewandten Amins betragen. Das Thiocarbamid, welches 
beim Abkiihlen sich ausscheidet, wird entfernt und ein Drittel des 
Alkohols aus der Mutterlauge abdestillirt. Man giebt zu dieser eine 
neue Portion Schwefelkohlenstoff, lasst die Mischung wieder iiber 
Nacht stehen und verfiihrt wieder wie beim ersten Male. Man wieder- 
holt dieses Verfahren bis man Enf-  oder sechsmal Thiocarbamid ge- 
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erntet hat. Die Ausbeute, welcbe bei Verwendung der Toluidine er-- 
halten wurde, betrug 90 bis 97 Procente. (Siehe auch dieseBerichteXXII1; 
Ref. 498). Schertel. 

l eue  Bildungsweise des Amidoalisarins, von C b a rl e s La u t h 
(BuU. SOC. chim. [3], 6, 836). Die Reduction des Nitroalizarins liisst 
sich auch durch Dimethylanilin bewirken. Man 16st 1 Theil Ni- 
troalizarin in 4 Theilen Dimethylanilin , ffigt l Theil Dimethylanilin- 
cblorhydrat oder 0.75 Theile Salzsaure hinzu und erwlirmt im Oel- 
bade allmahlicb auf 1500. Wabrend der Reaction findet keine Gas- 
entwicklung statt. Sobald ein Tropfen der Mischung von Natronlauge 
mit blauer Farbe gelost wird, unterbricht man die Erbitzung und be- 
handelt das Product mit verdiinnter warmer Salzsaure, bis alles Di- 
methylanilin ausgezogen ist; als Rickstand bleibt krystallinischee 
Amidoalizarin , gemischt mit einem braunen Oxydationsproduct des 
Dimethylanilins. Man behandelt mit schwacher warmer Natronlauge, 
welche nur Arnidoalizarin lost; aus der blauen LSsung wird dieses 

Ueber das Epidibromhydrin CHBr = C H - CHs Br, von 
R. L e s p i e a u  (Bull. SOC. china. [3], 6, 420). Symrnetrisches Dibrorn- 
hydrin wurde mit Phosphorsaureanhydrid behandelt und unter ver- 
mindertem Druck destillirt. Man erhalt Tribromhydrin (Sdp. 2190), 
eine Fliiesigkeit, welche unter 105 mm Druck bei 910 siedet und anfling- 
licb farblos ist. Die Zusarnrnensetzung und das Moleculargewicht der 
Verbindung entspricht der Formel CJH4Bn, das spec. Gew. ist 2.12. 
Sie nimmt zwei Atome Brom auf, jedoch mit geringerer Begierde als 
die bei 140 0 siedende Isomere C Ha = C Br - C Hz Br; das Additions- 
product erstarrt nicht in einer Mischung von Eis und Salz. Alkoboli- 
sches Natrium wirlrt bei 00 sofort auf das Epidibromhydrin unter Bil- 
dung des Aethers CHBr = CH- CHaOCzHs. Derselbe hat das 
spec. Gew. 1.47 und siedet bei 145-1460. 

durch SalzsHure gefallt. Schertel. 

Schertel. 

Bemerkungen fiber die Darstellung des  Crotonaldehgdes, 
von J. A. Miiller (Bull. 8oc. chim. [3], 6, 795-796). Die beste Aus- 
beute an Crotonaldehyd wird nach Versuchen des Verfassers erhalten, 
wenn man 100 g absoluten Aetbylaldehydes mit 0.7 cc Chlorzinklbsung 
(150 g Salz in 100 cc enthaltend) versetzt und 48 Stunden auf looo 
erhitzt. Liinger fortgesetztes Erhitzen vermindert die Ausbeute. 

Ein Aldehyd mit vier Atomen Kohlenstoff in einem Brannt- 
wein aus Tresterwein, von J. A. Miil ler (Bull. SOC. chim. [3], 6 ,  
796 - 800). Ein Tresterwein , welcber nur 3 pCt. Alkohol enthielt , 
lieferte ein Destillat, welches seines widrigen Geachmackes wegen un- 
genieeebar war. Dasselbe enthielt einen Aldehyd, dessen Geruch an 

Schertel. 
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den des a- Crotonaldehydes erinnerte , und lieferte ein Oxim, dessen 
Zusammenseteung nahezu der Formel Cr Hr N 0 passte. Bei der 
*Orydation mit feuchtem Silberoxyd entstand jedoch das Silbersalz 
einer Oxybuttersaure. Die Eigenschaften der freien Saure uud einiger 
Salze stimmten rnit denjenigen der y - Oxybuttersiiure fiberein. 

Bcliertel. 

Einwirkung von Ieobutyljodid auf reines Trimethylamin in 
wasseriger LGsung und im Verhiiltnisse gleicher Molekiile bei ge- 
wohnliaher Temperatur und bei 100 O. Trimethylisobutyl- 
ammoniumjodid, ron H. und A. Malbot (Bull. 8oc. chim. [3], 6, 
709-7 10). Bei 100" wirkt Isobutyljodid auf die concentrirte Liisung 
von Trimethylamin nur langsam ein. Nach mehreren Tagen ist die 
Base noch nicht vijllig gebunden. Beim Oeffnen der Riihre entweicht 
etwas Butyleu, vermuthlich aus der Zersetzung einer geringen Menge 
von tertiarern Isobutyljodid stammend. Trimethyiisobutylammonium- 
jodid wurde erhalten, welches beim Kochen mit Rali nicht zersetzt 
wird. Das Chloroplatinat dieser Basis ist bei 1300 noch bestandig. 
In der Ealte geht die Vereinigung anfangs rascher vor sich, erleidet 
jedoch spater StwkeVerzGgerung. (Vergl. diesc Berichte XXIII, Ref, 689 ; 

Einwirkung von Ieoamyljodid suf Trimethylamin in wlsse- 
riger Losung und imVerhaltnisse gleicher Molekule. Trimethyliso- 
amylammoniumjodid, von H. und A. Malbot  ( B d .  SOC. chim [3], 
6, 710-711). Die Vereinigung geht rascher vor sich als beim Iso- 
bntyljodid; das gebildete Jodid der quaterniiren Basis widersteht der 
Einwirkung koctiender Kalilauge. Die Reactionsfiibigkeit des Isoamyl- 
jodids erscheint grijssrr a18 diejenige des Isobutyljodids. 

Einwirkung des Capryljodids in der Wrirme auf Trimethyl- 
amin in wasaeriger Losung: Bildung von freiem Dimethyloa- 
prylamin, Tetramethylammoniumjodid, Trimethylamiqjodhydrat 
und Caprylen, von H. und A. Malbot  (Bull. soc. chim [HI, 6,815-817). 
Die Reaction des Jodids auf die Base vollzieht sich nach den 
Gleichuogen: N (CH& + CaH17J = N (CH&CsH17 + CHsJ. 
2. N(CH3)s + CsHi.rJ = N(CH3)sHJ + CsH16. Das Tetramethyl- 
ammoniumjodid entstrht :tus der Vereinigung von Trimethylamin mit 

Ueber die Ring- und Kernbildung der KohlenstofFver- 
bindungen von W. Vaube l  (Jozwn. f. prakt. Chem. 44, 137-149). 
Verbindungen mit fest geschlossener Kette sollen nach dern Vorschlag 
des Verfassers als Kerne, Verbindungen mit n u r  loser Bindung als 
Ringe bezeichnet werden; man hatte also von einem Benzolkern und 
andererseits Ton einem Trimethylen- oder Pentamethylenring zu 
sprechen. Die festere Bindung der Rerne kommt nach der Ansicht 

diese Berichte XSIV, Ref. 905). Schertcl. 

Srhertel. 

1. 

freigewordenem JodmethJ-I. Schertel. 
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des Verfassers durch eine centrische Bindung der Atome zu Stande 
nod beziiglich der Structur eines solchen Kerns ware die Formel von 
L o s c h m i d t  (di'ese Berichte XXIIL, Ref. 275) in  der Weise umzu- 
andern, dass die Spitzen der sechs TetraEder abwechselnd narh obrn 
und unten gerichtet sind. Die Begriindung der Hypothese moge im 
Orig.!nal eingesehen werden. Sohotten. 

Berichtigung von W. V a u b e l  (Joum. f - p r a k t .  Chsm. 44, 572) .  
Die vom Verfasser als neu ausgegebene Configuration des Benzolkerns 
(a. das vorhergehende Referat) ist schon in einer Arbeit von Marsh  
(Phil. Mag. Nov. 1888) als eine der zweckentsprechendsten bezeichnet 
worden. Sohotten. 

Zur Geschichte der Umlegerungen der Propylgruppe von 
0. W i d m a n  (Joum. f .  prakt.  Chetn. 44, 414-415). In Erwiderung 
der Abhandlung von F i l e t i  (siehe diese Berichte XXIV, Ref. 829 und 
Journ. f .  p r d t .  Chem. 44, 150-152) erinnert Verfttsser daran, dass er 
die vermeintliche o-Nitro-p-propylzimmt~iiure scbon friiher (dieeeBe 
riehte XXIII, 3076) als ein Gemisch von 0- uod m-h'itrocumenylskiure 
nachgewiesen babe und dass damit selbstverstandlich auch einige von 
ihm vorher angenommene, auf  der Constitution der o-Nitropropyl- 
zimmtsiiure beruhende Fiille von Umlagerungen der Propylgruppe 
fortfallen. Vergl. auch W i d m a n,  dime Berichte XXIII, 3087 u. die88 
Bm'chte XXIV, 454. Sohotten. 

Ueber polymeres Trichlorscetonitril von N. T s c h e r wen  - 
J w a n o f f  (Journ. f. prakt. Chem. 44, 160). Fiir die Polymerisirung 
des Trichloracetonitrils wird das fruber (diese Berichte XIX, Ref. 67) 
verwendete Chlorwasserstoffgas mit Vortheil durcb Bromwrrsserstoff 
ersetzt. Das loo. cit. beschriebene Amidodiperchlormethylcyanidin 
liefert beim Erhitzen mit Salzsaure unter Abscheidung von Chloroform 
und Ammoniak das bei 132- 1530 schmelzende D i o x y p e r c h l o r -  
m e t h y l c y a n i d i n  (CN)3(OH)2CCls, unter der Einwirkung von Zink- 
staub A m i  d o  d ime t h y 1 cyu n i d in  (CX), (C H3)a Xif2, Schmp. 170 (I. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monoketone und Ortho- 
diketone, von T h .  Cur t iu s  und K. T h u n  (Journ. f .  p d t .  Chem. 44, 
1Gl--186). Wahrend das Diamid auf Aldehyde noch in stark saurer 
Losung unter Bildung von Condensatiousproducten einwirkt , reagirt 
es auf Ketone i u  saurer Liisung scheinbar garnicht, weil die ent- 
atehenden Korper Sauren gegeniiber nicht bestiindig sind. Hingegen 
wirkt Hydrazinhydrat auf Ketone mit oder ohne Zusatz von Alkohol 
unter Bildung von Condensationsproducten und zwar in  zweierlei 

Schotten. 

161 Berichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXV. 



Weise. 
so entstehen nach der Gleichung: 

Tragt  man die Ketone in iiberschiissiges Hydrazinhydrat ein, 

Ra . CO + NaH4. Ha0 = Ra C N  - NHa + 2 Ha0 
secundiire unsymmetrische Hydrazine von sehr unbpstiindiger Natur, 
welche suhon in  der Kalte nach der Gleichung: 

2 h C N .  NHa = R a C N  . N C R a  + NaH4 

in die sehr bestandigen Azime (8. diese Berichte XXV, 1 1) iibergehen. Die 
letzteren entstehen ohne Weiteres, wenn man auf  4 Mol. Keton nur 1 Mol. 
Hydrazinhydrat tlnwendet. Von den bisher zur Reaction gebrachten 
Hetonen reagiren die niederen Glieder in der Kalte und mit Heftigkeit, 
die hijheren beim Erwarmen, Acetophenon erst im Rohr bei looo. Von 
derartigen BKetazinent wurden bisher dargestellt: B i s d i m e t h y l a z i  - 
methylen ((CH&.C:N]a, Sdp. 131" ; Bismethy lBthy laz imethy len ,  
Sdp. 168-1 7'2' ; B i s m  e t h  y 1 p r 0 p y I a z  i m e t h y 1 e n ,  Sdp. 195-5?0@ ; 
B i s m e  t h y l  h e x y l a z i m e t  h y l e n ,  Sdp. 290'; B i s d  iii t h y l  a z i m e t h y -  
] e n ,  Sdp. 190-195" ; R i s m e t  by1 p h e n  y l a z i  m e t h y l e n ,  Schmp. 1210, 
Sdp. 360'. Die Ketazine Esen sich in Alkohol und Aether; die 
kohlenstoffarmsten Glieder mischen sich auch mit Wasser. Gegen 
Sauren siod die Ketazine aehr unbestlindig, gegen Alkalien sehr be- 
Bandig. F e h l i n g ' s c h e  Lijsung reducirt die Ketazine nicht, ammo- 
niakalische Silberlijsung nur schwierig, Am Licht und an der Luft  
zersetzen sie sich allmlblich, nachdem sie zuniichst gelb gewordeo 
sind. - In  Orthodiketonen ereetzt Hydrazin die Ketonsauerstoffatome 
eins nach dem andern. Beim Erhitzen von 1 Mol. Hydrazin mit 
1 Mol. B e n d  in alkoholischer Liisung entsteht B e n  z o y l p h e n y l -  
h y d r a z i m e t h y l e n ,  welches, in einer Benzollosung mit Quecksilber- 
oxyd geschiittelt, in B e n z o  y l p h e n  y 1 a z o  m e  t h y l e  n iibergeht. Kocht 
man aber Benzil niehrere Tage in alkoholischer Losung mit 2 Mol. 
Hydrttzinhydrat oder erhitzt man einige Stunden im Rohr auf 1000, 
so wird unter Bildung von DiphAnylbishydrazimethylen aucb 
die zweite Ketogruppe durch NaHa ersetzt. Das Diphenylbishydrazi- 
methylen zerfiillt, in  Renzolliisung mit Quecksilberoxyd behandelt, 
glatt in Wasser, Stickstoff und Tolan. Die Hydrazimethylenverbin- 
dungen spalten beim Erhitzen fiber ihren Schmelzpunkt sehr leicht 
den gesammten Stickstoff als solchen ab; ein Theil entweicht ale 
Ammoniak. Aof Diacctyl wirken 2 Mol. Hydrazinhydrat schon in 
der Kalte heftig ein und es entsteht das  in farblosen Prismen kry- 
stallisirende D i m e t h y l  b i  s b y d r a  zi m e  t h  y l e  n , Schmp. 158O. kBei 
Anwendung von nur einern Molekiil Hydrazin bildet sich ttus Diacetyl 
das  D i m e t h y l a z i a t h a n ,  CH3. C = N-N = C .  CH3. - Auf das  

oben beschriebene Benzoylphenylhydrazirnethylen wirkt Benzaldehyd 
unter Bildung von B e n z o S l i s o b e n z a l a z i n ,  Schmp. 150". Dieses 
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wird unter der Einwirkung von Hydrazinhydrat unter Abspaltung von 
B e n z a l h y d r a z i n ,  C s a C H .  N-NH,, wieder in Benzoylphenyl- 
hydrazimethylen iibergefiibrt. Dns Benzalhydrazin wird von Wasser 
schon in der Halte in Hydrazin und B e n z a l a z i n ,  Schmp. 93", 

Einwirkung von Hydresinhgdrat auf Isatin und auf Phenole, 
von Th. C u r t i u s  und K. T h u n  (Joum. f. prakt. Chem.44,  187-191). 
Isatin wird in alkoholiscber Liisung von Hydrazinhydrat schon in der 

Ralte in H y d r a z i s a t i n ,  Cs&' >COH,  iihergefiihrt, einen Kiir- 

per von gleichzeitig sauren und basischen Eigenschaften. Beim 
Schmelzen (219') zerfallt das Hydrazisatin fast glatt in  Stickstnff und 
Oxindol. Phenol und Hydrochinon liefern beim Erhitzen mit Hydra- 
zinhydrat nur P h en oldia  m m on i u  m,  Schmp. 56O ; bezw. H y d r o  - 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzophenon, van T h. 
C u r t i u s  und F. R a u t e r b e r g  (Journ. f. prakt. Chem. 44, 192-207). 
Auf Benzophenon wirkt Hydrazinhydrat in alkoholischer Liisung erst 
im  Rohr bei 130-150", und zwar unter Bildung von Dipheny l -  
m e t h y l e n h y d r a z i n ,  (CsH&C: N. NHB. Dieses Azin, Schmp. 98O, 
Sdp. unter 55 mm Druck 225-230°, ist eine echte Base; die Salze 
sind indessen wenig bestandig, da wasserige Mineralduren auf die Base 
unter Regenerirung von Benzophenon zersetzend eiuwirken. Von 
kalter Essigsiiure wird die Base nicht angegriffen. Von Alkalien wird 
sie erst beim Rochen zersetzt. Bei anhaltendem Erhitzen a m  Rick- 
flusskiihler zerfilllt das Azin in Stickstoff, Ammoniak, Hydrazin und 
Dipheny lme thy len te t r azon ,  GgHaoN4, Schmp. 162O. Von Deri- 
vaten des Azins werden weiter beschrieben: Acetyl-  und Benzoyl-  
d i p h e n y l m e t h y l e n h y d r a z i n ,  D i p h e n y l m e t h y l e n b e n z a l a z i n  
und - cin n a m a l e  zin, D i p h e n y Id i m e t h y laz  i m e t h y l  en, D i p he-  
n y l m e t h y l c i n n a m a l a z i m e t h y l e n  und -pheny laz ime thy len  ent- 
standen unter der Einwirkung der betreffenden Saureanhydride, ron 
Benz- und Zimmtddehyd, Aceton, Benzylidenacetnn und Acetophenon. 
Benzophenon wirkt auf das Azin unter Bildung des schon beschrie- 

C ~ H ~ C H N S C H .  C&H5, gespalten. Schotten. 

, C (N2 Ha) 

'N 

chin o udiam m o ni u m, Schmp. 154'. Bchotten. 

benen Bisdiphenylazimethylens. Scbotten. 

Isomerisationaerscheinungen der ungeslittigten Kohlen- 
wasserstoffe, IV. von Al. F a w n r s k y  (Journ. f. prakt. Chem. 4 4 ,  
208-238). Auf Allen,  CHa : C : CHa, wirkt alkoholisches Alkali, wie 
auf Allylen (diese Berichte XXI, Ref. 614), unter Bildung V O ~  Aethyl- 
isopropenylather. Diallyl (Lieb. Ann. 100, 36 1) widersteht energisch 
der Einwirkung des alkoholischen Alkalis, indess geht ein Theil unter 

C6*1 



Aufnahme und Wiederabspaltung der Elemente des Alkohols zuniichst 
in Allylpropenyl und dann weiter in Dimethyldivinyl iiber und als 
die Ursache dieser Umwandlung muss man, wie i n  analogen FLllea, 
auch hier das Streben der Molekiile, Methylgruppen anzusammeln, 
betrachten. Mit dieser Annahme steht auch die Erfahrung in Ueber- 
einstimmung, dass daa Diisobutenyl durch alkoholisches Alkali i n  Di- 
isocrotyl, Dipropargyl in Dimethyldiacetylen iibergeftihrt wird. Neben 
dem Dimethyldiacetylen entsteht ein bei 75" siedender Aether, Cg&90, 
der als Zwischenproduct der Umwandlung aufzufassen ist. Sohotten. 

Ueber Nitroderivate des a-Naphtolathylathers, von P. H ee r -  
m a r i n  (Joum. f. prakt. Chem. 44, 238-245). Nitrirt man den a-Naph- 
tolathylather bei gewohnlicher Temperatur in Eisessigliisung und 
krystallisirt die nach 2.4 Stundeu ausgefallenen Krystalle aus Alkohol 
um, so hat man 4 - a l - N i t r o n a p h t o l a t h y l a t h e r ,  Schmp. 1160, 
wiihrend aus den essigsauren und alkoholischen Mutterlaugen durcb 
Wasser der !I- a1 -N i t r  on a p h t ol  a t  h y l a t  h e r  , Schmp. 840, gefiillt 
und durch umkrystallisiren aus Petroleum gereinigt wird. Alkoholi- 
aches Ammoniak verwandelt den a-whether bei 200° in apal-Nitro- 
naphtylamin , Salpetersaure bei gewahnlicher Temperatur in &-c+al- 
Dinitronaphtolather, Schmp. 92-93 O, in Ligroi'n loslich, und a-cra-al- 
D i n i t r o n a p h t o l g t h e r ,  Schmp. 188O, in Ligroi'n unliislich. Unter 
gewissen Bedingungen entsteht bei der Nitrirung des Mononitroiithers 
auch ein T r i n i t r o n a p h t  oli i ther,  Schmp. 170-171°, und T e t r a -  
n i t r o n a p h t o l ,  Schmp. 215". - Der P11-al-Nitronaphtoliither wird 
von alkoholischem Ammoniak nicht angegriffen. Ueber die Producte 
seiner weiteren Nitrirung sol1 spater berichtet werden. Schorten. 

Physiologlsche Chemie. 

Quantitative Untersuohungen tiber die Resorption und Aus- 
soheidung dee Queckailbers bei innerlioher Verabreiohung von 
Hydrargyrum ealioylioum, von L. Biihm @&cht. f. phyeblog. 
Chem. 16, 1-36). 

Beitrage zur Kenntniss dee Cholesterine, von I(. 0 bermii l ler ,  
(Zsitschr. f. p h y b l .  Chm. 16, 37-48). Verfaseer beschreibt eine 
Reihe neuer Verbindungen des Cholesterins. Das C h o l e s  t e r i n k a -  




