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pherie und dem inneren Flammenkegel liegenden Zwischenraum geht
keine Verbrennung vor sich. Die innere Flamme, deren Hohe die
Resultirende aus der Verbrennungsgeschwindigkeit des einstrdmenden
Gasgemenges und seiner Einstrémungsgeschwindigkeit ist, hat die
Brandfiiche nach unten gekehrt und erreicht eine sehr hohe Tempe-
ratur. Die verschiedene Hitze in den verschiedenen Zonen der Flamme
und die Richtung, von welcher der zur Verbrennung erforderliche
Sauerstoff zustrdmt, ldsst sich (besonders bei den Bremnern von
Desaga, Maste und Terquem) leicht aus den Brandfiguren er-
sehen, welche man auf Holztafeln durch horizontales oder vertikales
Hineinhalten in die Flamme hervorraft, Schotten.

Entgegnung, von A. Classen (Journ. f. prakt. Ckem. 44, 411
bis 414). Die Entgegnung auf die Ausfiihrungen des Hrn. Schneider
(disse Berichte XXV, Ref. 75) handelt von der Herstellung des zu der
Atomgewichtsbestimmung benutzten Wismuths. Schotten.

Organische Chemie.

Ueber die Camphersiure- und Isocampherséiureester und
fiber die Constitution der Camphersiuren, von C. Friedel (Compt.
rend. 118, 825—832). Ausgehend von der Campherformel (I) Ke-
kulé’s ertheilt Verfasser der Camphersiure (Isocamphersdure) fol-
gende Constitation (II):

(I (1D

CH; OH.CO;H
H\‘O Hg/\\o
Hn\l/‘Hz H2\ ~Hg

HCsH; HC; H,

Diese Formel entspricht nach Ansicht des Verfassers dem Verhalten,
den Reactionen und den Umbildungen der genannten Siure: so lisst
sie die Existenz von 4 Isomeren (+ und — Camphersiure, + und
— Isocamphersiure) voraussehen. Da sie nur 1COsH enthilt, ist
die Sdure nicht zweibasisch im eigentlichen Sinne, doch besitzt das
(OH) in Folge der Nachbarschaft von CO stark saure Natur. Von
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der Camphersiure und von der Isocamphersiure leiten sich je
2 saure Aethylester ab: es entsteht ndmlich aus Camphersdure-
didthylester (Sdp. 155° bei 12—14 mm, (a)p = + 379 42/,
Do = 1.0495) durch Kochen mit alkoholischem Kali (20 Minuten)
ein saurer Ester (I), welcher bei 207—208¢ (22 mm) destillirt,
[elb = + 230 54’ und Do = 1.1004 zeigt; ein zweiter saurer
Ester (II) (Sdp. 216 —2190 bei 30 mm, [¢]p = + 39°11, D =
1.1133) entsteht aus Camphersidure und Alkohol durch Chlorwasser-
stoff; durch vierstiindiges Kochen mit verdiinoter Kalilauge wird II,
aber picht I verseift. Aehnlich liegen die Verhiltnisse bei der Iso-
camphersiure: ihr Didthylester (Sdp. 165° bei 256—28 mm, [a]p =
— 480 32", D = 1.0473) liefert einen sanren Ester als dickes Oel;
ein zweiter saurer Ester (durch directes Aetherificiren gewonnen)
bat den Sdp. 195—197° bei 18— 20 mm, {a]p = — 49°31, D =
1.1156, den Schmp. 75° bildet orthorhombische Octa&der und lisst
sich leicht verseifen. Verfasser glaubt, dass diese grdsseren Unter-
schiede der 4 Ester doch wohl kaum zu erkliren sind lediglich durch
die verschiedene Stellung zweier Carboxylgruppen, welche von anderen
Autoren (vergl. z. B. Briihl, diese Berichte XXIV, 3403) in der
Camphersiiure angenommen werden. Gabriel.

Untersuchungen fiber die Verwendbarkeit von Drehungs-
bestimmungen zur Erkennung der Verbindungen, welche Sorbit
mit saurem Natrium- und Ammoniummolybdat in wisseriger
Losung eingeht, von D. Gernez (Compt. rend. 113, 1031 — 1033).
Vergl. die friiberen #hnlichen Untersuchungen des Verfassers in diesen
Berichten XXI—XXIV. Gabriel.

Binwirkung verdiinnter Salpetersiure auf Nononaphten, von
Konovaloff (Compt. rend. 113, 1052— 10563). Wird Nononaphten
CyH;;s (= Hexahydropseudocumol) (vergl. diese Berichte XVIII ff.)
mit Salpetersiure von der Dichte 1,155 — 1.033 im Rohre auf 110
bis 1500 (je nach der Concentration der Siure) erhitzt, so erhilt man
eine Verbindung Co Hj7 N Oy, welche bei 131 — 133° unter 40 mm
Druck und unter theilweisem Zerfall zwischen 224 —227° bei Atmos-

0 20
phirendruck destillirt, d - = 1.0062 und d - = 0.9908 zeigt und in

alkoholischer Liosung durch Zinkstaub und Essigsiure zu einem Amin
und einem Keton reducirt wird: das Amin CsH ;s NH; siedet zwischen
173 —175° und liefert ein krystallisirtes, salzsaures und Platin-Salz.

0 . 20
Das Keton CsHigCO hat Sdp. 180—182°, d o = 0.89Q3, d -

= (.8747, ist wasserunldslich, riecht schwach nach Pfefferminzen und
dem Suaberon éhnlich, und liefert ein O xim CoH;s NOH (Sdp. 220
bis 225¢ unter partiellem Zerfall). Gabriel,
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Nitrirung der Methankohlenwasserstoffe, von Konovaloff
(Compt. rend. 114, 26—28). Veranlasst durch die im vorangehenden
Referat beschriebenen Beobachtungen, hat Verfasser versucht, ob sich
auch Methankohleti wasserstoffe direct nitriren lassen. In der That ist

20
es ihm gelungen, aus m-Hexan (Sdp. 68.5°—69¢, d o~ = 0.6583) und

verdiinnter Salpetersiure (d = 1.075) bei 130 — 140° 30 pCt. der
theoretischen Ausbeute an reinem, secundiarem Nitrohexan (Sdp. 1769

0 20
d = 0.9509, d % = 0.9357) zu gewinpen; es 15st sich in kochen-

der Kalilauge und unter freiwilligem Erwirmen in alkoholischem Kali,
und diese Ldsungen geben mit Salpetrigsiure eine griinlichblaue Fir-
bung (Pseudonitrol?). Der Nitrokdrper wird durch Zinkstaub und
Essigsiiure in alkoholischer Losung reducirt za Methylbutylketon
und zum Hexylamin CH;. CH(NHg)CH,CHsCH; (Sdp. 116 —1189),
besitzt also die Formel CH; . CH(NO;) . CH;CHyCH;CH;. Ganz ana-
loge Resultate wurden mit n-Octan erhalten, Gabriel.

Eine Bildung von Acetylen aus Bromoform verliuft nach
P. Cazeneuve (Compt. rend. 118, 1054—1055) fast quantitativ,
wenn man trocknes Silberpulver anwendet. Zink und Eisen fiir sich
wirken wenig auf Bromoform ein. Dagegen beobachtet man eine
reichliche Entwicklung von Acetylen, wenn man 50g Zinkpulver
und 20 g Bromoform mit 2 procentiger Chlorkupferldsung versetet.
Chloroform liefert unter denselben Bedingungen kein Acetylen.

Gabriel.

Wirkung des Pentachlorphospliors suf die Methylnaphtyl-
ketone: «- und J-Naphtylacetylen, von J. A. Leroy (Compt.
rend. 118, 1056 — 1039). Aus Pentachlorphosphor und den beiden
genannten Ketonen entstehen u. A. a-CyoH; . CCl: CH, fliissig (Sdp. 1840
bei 5—6 cem Druck, d = 1.179) und 8-CyoHy . CCl: CHs vom Schmeg.
51.50—52¢; diese Chloride geben bei der Behandlung mit még-
lichst concentrirtem, alkoholischem Kali a- und f-Naphylacetylen:
ersteres siedet bel 143 — 144° (25 mm Druck), hat d = 1.057, und
liefert die Verbindungen CyoH;C: CAg (weisses Pulver) und C;yH;C
:CAg + AgNO; (weisslichgelbes Pulver); seine Kupferverbindung
(hellgelb) verwandelt sich beim Schiitteln mit alkoholischem Ammo-
niak durch Luftsauerstoff in Dinaphtyldiacetylen [CyoHz. C:C.),
welches aus Benzol oder Chloroform krystallisirt, bei 171¢ schmilzt
und ein Pikrat CgqHyy . CeHsN3O; (rothe Nadeln vom Schmp. 1809)
liefert. B-Naphtylacetylen bildet Krystalle vom Schmp. 369 und
liefert eine farblose Silberverbindung. Beide Naphtylacetylene gehen
durch Behandlung mit Schwefelsiure in die entsprechenden Ketone
zuriick. Gabriel.
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Bemerkungen iiber die Cellulosemembran, von L. Mangin
(Compt. rend. 118, 1069 —1072). Fir den mikroskopischen Nachweis
der Cellulose ist ihre Ueberfihrung in Hydrocellulose (durch Schwe-
felsiure oder Chlorzink) besonders wichtig, weil die Hydrocellulose
sich einerseits mit Jod bldut und andererseits mit gewisszn Farb-
stoffen sich firben lisst. Die Ueberfiihrung der Cellulose in Hydro-
cellulose (resp. eine ihr idhnliche Substanz) wird aber am zweck-
missigsten durch eine gesittigte alkoholische Kali- oder Natronlésung
bewerkstelligt: das Product giebt mit den d&blichen jodbaltigen
Reagentien eine Bliuung und firbt sich mit gewissen Azofarbstoffen
eptweder in saurer resp. neutraler Losung (z. B. mit Orseillin B B,
Brillanterocein ete.) oder in alkalischer Lisung (z. B. mit Congoroth ete.).

Gabriel.

Ueber Reduction des Benzolhexachlorids. Riickbildung
des Benzols, von J. Meunier (Compt. rend. 114, 75— 76 ). Durch
Bebandlung von 250 g «-Benzolhexachlorid (Schmp. 157°) mit 175 g
Zink und 300 ccm Eisessig wurde statt des erwarteten Hexame-
thylens Benzol erhalten. Gabriel.

Ueber die Bildung der Dextrine, von P. Petit (Compt. rend. 114,
76 —78). Zur Darstellung der Dextrine wird nack Payen Stirke
mit etwas Salpetersiure benetzt und auf 100—140° erhitzt. Die er-
baltenen Dextrine sind farblos oder schwach gefirbt und reduciren
fast insgesammt Fehling’sche Losung. Verfasser hat den Einfluss
der Concentration der Salpetersdure und der Erhitzungsdauer auf die
Dextrinbildung untersucht und gefunden, dass das Reductionsvermdgen
bei gleicher Salpetersiuremenge mit zupehmender Erhitzungsdauer
merklich aboimmt und bei gleicher Erhitzungsdauer mit wachsender
Sauremenge zunimmt. Das Drehungsvermdgen des Productes nimmt
bei gleicher Siuremenge mit wachsender Erhitzungszeit und bei gleicher
Erhitzungsdauer mit wachsender Siuremenge ab. In den nach Payen

bereiteten Dextrinen ist neben Glycose — deren Menge mit wachsen-
der Erhitzupgsdauer abnimmt — eine Substanz enthalten, welche
Fehling’sche Losung reducirt und nicht vergihrbar ist. Gabriel,

Eine neue ungesittigte Fettsiure der Reihe C.Hjy. ;02 hat
A. Arnaud (Compt. rend. 114, 79—81) aus der Frucht einer Pi-
cramnia Sow. oder Tariri (Aublet), Fam. Simarubaeen, welche aus
Guatemala stammt, erhalten. Diese Fracht enthélt 67 pCt. eines
Fettes vom Schmp. 479, welches sich in Schwefelkohlenstoff 16st und
das Triglycerid einer Siure (Taririnsdure) Ci3Hyp O darstellt,
Letziere wird durch Verseifung erbalten, krystallisirt aus 90 pCt. Al-
kobol, schmilzt bei 50.5¢, bildet ein krystallisirtes Kalium- und ein
amorphes Silbersalz, liefert ein Dibromiir Cis Hys Bry O3 vom
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Schmp. 320 (krystallinische, leicht in Alkohol lgsliche Masse) und ein
Tetrabromiir Cys Hyes Bry O3 (aus Alkohol in Krystillchen vom
Schmp. 1259) und ist isomer mit Stearolsiure. Gabriel.

Einwirkung des Pentachlorphosphors auf Oxalsiureithyl-
ester, von Ad. Fauconnier (Compt. rend. 114, 122—123). Bei
dieser Reaction hat v. Richter (diese Berickte X, 2228) Aethoxalyl-
chlorid CICO.CO3CyH; erhalten, welches nach Anschiitz (ebend. XIX,
2159) durch pyrogenen Zerfall aus dem zunichst entstandenen Di-
chlorglycolsiuredidthylester CsH;O . CCly . CO3CaHs hervorgeht. Unter
veriinderten Bedingungen stellt Verfasser Oxalylchlorid C1ICO.COCI
dar. Zu dem Ende erhitzt er ein Gemisch von 2 Mol. Pentachlor-
phosphor mit 1 Mol. Oxalester im Kolben am Riickflusskiihler, wobei
gegen 125° lebhaft Chlorithyl und Salzsiure entweicht; wird nun all-
mihlich aof 150—155? erwiirmt, so destillirt ein Gemisch von Chlor-
éthyl, Phosphoroxychlorid und Oxalylchlorid, aus welchem man durch
wiederholtes Fractioniren das Oxalylchlorid in den um 70° siedenden
Antheilen gewinnt. Das Product enthidlt noch Phosphoroxychlorid,
ist fliissig, raucht an der Luft, riecht stechend sebr ihnlich dem
Phosgen, reizt zum Husten und wird unter heftiger Reaction darch
Wasser zerlegt. Gabriel.

Ueber ein Isomeres des Camphers, von Ph. Barbier (Compt.
rend. 114, 126—128). Das neue Isomere, Puleon Cy,H;sO genannt,
wird aus Poleidl gewonnen, siedet bei 222-—223°, hat doo = 0.9482
resp. daze = 0.9293, [a]p = + 25015, n, = 1.4833, und n, = 1.4997
bei 14.9%, und liefert ein Oxim C;oH;sNOH (Oel vom Sdp. 1700 bei
48 mm Druck), welches durch kochende verdiinnte Schwefelsiure in
gein Anhydrid Cy;oH;s N (Oel) iibergeht. Das Puleon wird durch
Chrom séiuremischung oxydirt zu Kohlenséiure, Essigsiure und Propyl-
bernsteinsiure (Waltz, diese Berichte XV, 608a, Lich. Ann. 214, 59)
vom Schmp. 89—919 und giebt mit Phosphorpentachlorid ein flissiges
Derivat CyjoHy5Cl, welches durch anhaltendes Kochen in ein Cymol
CioHis (anscheinend Camphereymol) und HCl zerfillt. Das Puleon
bildet kein Additionsproduct mit Brom. (Vergl. hierzu Pleissner’s
Abbandlung (diese Berichte XXIV, Ref. 303) iiber das Pulegon;
Referent). Gabriel.

Ueber Aufnahme des Jodes seitens der Stirke, von E. Rouvier
(Compt. rend. 114, 128 —129). Wenn man zu einer klaren Stirke-
16sung, welche zur Ausfillung der spiter entstehenden Jodstirke mit
Salmiaklésung versetzt ist, allmihlich Jodldsung giebt, so bedarf es
einer bestimmten Menge desselben (untere Grenze), bis in einer fil-
trirten Probe eben alle Stirke verschwunden ist; fihrt man alsdann
mit dem Jodzusatz fort, so verbraucht man noch eine viel gréssere Jod-
menge (obere Grenze), als die schon verbrauchte, bis im Filtrate Jod
nachweisbar wird. Die untere Grenze ist stets der Menge der Stirke-
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16sung proportional; die obere Grenze nimmt zuniichst mit wachsen-
der Menge der Stirkelésung ab, wird ihr aber schliesslich ebenfalls
proportional. Demnach scheinen sich verschiedene Verbindungen zu
bilden, je nachdem Stirke oder Jod im Ueberschusse vorhanden ist.
Gabriel.

Ueber einen krystallinischen Bestandtheil der Genipa bra-
siliensis Mart, von W. Kwasnik (Ckem. Ztg. 1892, XVI, 109). Darch
Alkoholextraction der Blitter und Rinde der Pflanze hat Peckolt
nach geeigneter Reinigung des Extracts eine krystallinische Substanz
erhalten, welche von Kwasnik als Mannit identificirt worden ist.

wilL

Untersuchungen iiber die Einwirkung von Methyljodid auf
«-Methylindol, von C. Zatti und A. Ferratini (Gazz. chim. XXI,
2, 309—330; Atti d. B. Ace. d. Lincei Bndet. 1891, IL Sem. 166—171).
Wie die Verfasser friiher gezeigt haben, besitzt die aus Indol oder
Methylindolen durch Methylirung entstehende Base die Zusammen-
setzung eines Trimethyldihydrochinolins, C¢H, . C3(CHj3)s . Hy . NCH;,
(diese Berichte XXIII, 2302). Dass dieselbe sich in der That vom
Chinolin ableitet, hat sich bisher nicht dadurch erweisen lassen, dass
man von der Base ans zu einem bekannten Chinolinderivat gelangt;
bei der Destillation mit Zinkstaub giebt das Jodhydrat der Base nur
ein dihydrirtes Derivat. Salpetersiure und salpetrige Siure fiihren
zu Korpern, deren Formel nicht sicher festzustellen war, und Brom
fihrt, wenn es bei 0° auf die #therische Ldsung der Base einwirkt,
nur zu einem Additionsproduct, welches man durch 6fteres Losen in
Alkohol und Fillen mit Aether reinigt. Es hat die Zusammensetzung
eines Bromhydrates eines Bromtrimethyldihydrochinolins,
krystallisirt aus Aetheralkohol in grossen, sternférmig angeordneten,
gelben Krystallen, welche im geschlossenen Rohr bei 165—1669°
schmelzen und im offenen bei 172—1739 unter Zersetzung sublimiren.
Platinchlorid fillt ans der wisserigen Ldsung ein bei 173—1740
schmelzendes Platinsalz. Kali setzt die bromhaltige Base in Freiheit.
Man kann es nun aber sehr wahrscheinlich machen, dass in dem
Methylirungsproducte des Indols ein Chinolinderivat vorliegt, wenn
man das Verhalten des durch Reduction daraus entstehenden Productes
betrachtet. Dasselbe hat die Zusammensetzung eines Dimethyl-
tetrahydrochinolins und sein Methylderivat verhilt sich ganz wie
ein hydrirtes Chinolin. Lésst man auf 2 Theile der fraglichen Base
10 Theile Jodwasserstoffsiure und 1 Theil Phosphor 6 Stunden im
Rohr bei 240—250° einwirken, so erhilt man Jodmethyl und eine
secundiire Base, welche in ihre Nitrosoverbindung iibergefiihrt und
aus dieser durch Zinn und Salzsiure zurlickgewonnen wird. Die so
erhaltene Base siedet unter 758 mm Drock bei 232— 2420 und giebt
beim Einleiten von Salzsiuregas in ihre atherische Losung ein zer-
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fliessliches Chlorhydrat; das Platinsalz wird von Wasser leicht zer-
setzt. Diese Base ist jedoch nicht einheitlich, denn bei der Methyli-
rung erhélt man neben dem Jodhydrat des Trimethyltetrahydrochinolins
vom Schmp. 2500 noch eine Reihe anderer Producte. Die Ansicht,
dass in einem bei 2099 schmelzenden Nebenproducte das Jodhydrat
des Dihydrotrimethylindols vorlige, bewahrheitet sich picht, da das
durch Methylirung von Dihydro-«f-dimethylindol entstehende Jod-
hydrat bei 167—168" schmilat. Das aus dem Jodhydrat in Freiheit
gesetzte Trimethyltetrahydrochinolin giebt, mit Amylnitrit nach dem
Verfahren von Baeyer und Caro (diese Berichte VII, 963) behandelt,
ein Nitrosotrimethyltetrahydrochinolin, dessen Pikrat aus ab-
solutem Alkohol in griinbraunen, leuchtenden Blittchen vom Schmp.
141—1420° krystallisirt, wihrend die freie Base ein dunkelgriines Oe!
ist. Mit Benzaldehyd condensirt sich Trimethyltetrahydrochinolin za
einer Leukobase, welche durch Eisenchlorid in einen dem Malachit-
griin Zhnlichen Farbstoff verwandeit wird. Diazobenzolchlorid ver-
einigt sich mit der Hydrobase zu Azobenzoltrimethyltetrahydro-
chinolin, welches ein in Aether l6sliches Oel darstelit. Durch Ein-
leiten von Salzsiure in die #therische Lésung erhilt man das sehr
zerfliessliche Chlorhydrat in violetten, metallglinzenden Krystallen;
das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in rothvioletten, glinzenden,
rhombischen Téifelchen. Es besitzt also das Trimethyltetrahydro-
chinolin durchaus die Eigenschaften hydrirter Chinoline. — Wie be-
reits friilher (a. a. O.) mitgetheilt, erhdlt man durch Meshylirung von
Trimethyldihydrochinolin das Jodhydrat eines Pentamethyldihydro-
chinolins; dasselbe schmilzt in reinem Zustande bei 1739 unter Zer-
getzung; die freie Base siedet unter 762 mm Druck bei 2700 und
giebt ebenso wie Trimethyldihydrochinolin weder mit Benzaldehyd
noch mit Diazobenzol Farbstoffe. Durch Reduction mit Zinn und
Salzsiiure erhidlt man Pentamethyltetrahydrochinolin, welches
unter 759 mm Druck bei 253—254° siedet und ein aus Alkohol in
gelben Bliittehen vom Schmp. 132—1339 krystallisirendes Pikrat giebt;
diese Base besitzt nun wieder die Eigenschaften hydrirter Chinoline.
Pentamethyldihydrochinolin vereinigt sich mit Jodmethyl zu einem
Jodmethylat, Cqu, .Cs (CH3)4N .CHj; . CHaJ yom Schmp. 174—1750,
Kali setzt daraus eine mit Wasserdimpfen flichtige, in Aether l8sliche
Base in Freiheit; dieselbe giebt ein aus heissem Wasser in gelben
Nédelchen vom Schmp. 175—176° krystallisirendes Platinsalz, [CsHy.
C3(CH;3):NCH;3. CH;Cl}3PtCl,, und ein Goldsalz vom Schmp. 144
bis 145°, Behandelt man die Base mit gasférmiger Jodwasserstoff-
siiure, 80 erhillt man einen Kérper vom Schmp. 1839, welcher noch
nicht genauer untersucht wurde. Durch Jodmethyl entsteht das ur-
spriingliche Jodhydrat vom Schmp. 174—1759, welches somit die
letzte Methylirungsstufe des Methylindols bezeichnet. Foerstor,
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Meta- und Paranitrodiparadioxytriphenylmethan, von G.
Bertoni und M. Zenani (Gazz. chim. XXI, 2, 331—336). Die
bereits von dem einen der Verfasser und seinen Mitarbeitern begon-
nenen Arbeiten iiber Condensation von Nitrobenzaldehyden und Phe-
nolen {vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 562 u. 563) wurden fortgesetzt
und zundichst auf das Hydrochinon ausgedehnt. Dasselbe condensirt
sich mit Meta- und Paranitrobenzaldehyd, wenn man gleiche Molekiile
mit einander erwirmt und, sobald die Masse flissig ist, wenig zehn-
procentige Schwefelsiure hinzufiigt. Man langt mit Wasser aus, 18st
den Riickstand in Alkohol, fillt mit Wasser und etwas Siuren in der
friher beschriebenen Weise, 18st in Alkali, fillt mit S#uren, wieder-
holt das mehrfach und zieht schliesslich den Korper ofters mit Chlo-
roform und mit Ligroin aus. Man erhélt so das Meta~ bezw. das
Paranitrodiparadioxytriphenylmethan in Gestalt von gefirbten
flockigen Substanzen, welche in Alkohol und Aether 18slich, in den
anderen gebriuchlichen Ldsungsmitteln sehr schwer oder gar nicht
16slich sind. . Foerster.

Metanitrophenylsantoninmethan, von G. Bertoni (Gazz. chim.
XXI, 2, 336—340). Bei der Condensation von Santonin mit m-Nitro-
benzaldehyd verbinden sich beide zu je 1 Molekiil, wihrend sonst
2 Mol. Phenol mit je 1 Mol. Aldehyd in Reaction treten. Das so
entstehende m-Nitrophenylsantoninmethan, HC(CsH,NO:).
(Ci5H13 0s), ist amorph und den friiher beschriebenen analogen Kor-
pern sehr #bnlich. Foerster

Drei neue Condensationsproducte der Benzaldehyde mit
Oxybenzolen, von G. Siboni (Gazz. chim. XXI, 2, 340—345).
Es verbinden sich p-Nitrobenzaldehyd und Resorcin, o-Nitrobenz-
aldehyd und Hydrochinon, sowie m-Nitrobenzaldehyd und o-Kresol za
Condensationsproducten, welche beziiglich jhrer Darstellung und ihrer
Eigenschaften den friiher beschriebenen analogen Korpern gleichen;
(vergl. die vorhergehenden Referate). Foerster.

Ueber die Condensationsproducte von m-, o- und p-Nitro-
benzaldehyd mit Balicylsiure, von G. de Varda (Gazz. chim. XXI,
2, 345—350). Salicylséiure condensirt sich in der Wirme mit den
in der Ueberschrift genannten Aldehyden zu m-, o- bezw. p-Nitro-
dioxytriphenylmethancarbonsiure, CsHy NO;.CH:[C;H; (OH).
CO3;H]s, und zwar im ersten Falle unter Mitwirkung von concen-
trirter, in den beiden anderen Fillen mit Hiilfe von verdiinnter Schwefel-
sure. Die Reinigung der Reactionsproducte bietet dhnliche Schwierig-
keiten wie in analogen Fillen (vergl. die vorhergehenden Referate).
Man gelangt zu amorphen, mehr oder weniger gefirbten Kérpern,



114

welche in heissem Wasser und auch in Alkohol, Aether und Essig-
siure etwas léslich sind, nicht aber in Benzol, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff sich aufldsen. Foerater.

Untersuchungen iiber die Carbazacridine. III. Wasser-
abspaltung aus Amiden bei Gegenwart von Diphenylderivaten,
von D. Bizzarri (@azz. chim. XXI, 2, 351—359). Acetamid con-
densirt sich mit Diphenylenoxyd unter keinen Umstinden. Dagegen
erhilt man, wenn man Acetamid mit Carbazol und Phosphorpentoxyd
8 Stunden im QOelbade auf 150 —1600 erhitzt, aus dem Reactions-
product das friher (diese Berichte XXIV, Ref. 829) beschriebene
Moethylcarbazacridin. In ganz gleicher Weise entsteht durch Einwir-
kung von Benzamid anf Carbazol bei Gegenwart von Phosphorsiure-
anhydrid Phenylcarbazacridin (diese Berichte XXIII, Ref. 562). Ver-
fasser erklirt die Reaction so, dass zuerst unter Wasserabspaltung
ein Amidin entsteht, welches in diesem Falle nicht bestindig ist,
sondern alsbald Ammoniak abspaltet, etwa nach folgender Gleichung:

/NH
// /’7CGH3
CeH; CX = NH; + CsHsc"‘N\ |
\N /‘fe H, —T—2CsH;
\06 H,

Diese Auffassung gewinnt an Wahrscheinlichkeit dadarch, dass sich
zeigen lidsst, dass dhnliche Amidine in der That unter Bedingungen
entstehen konnen, welche den bei den genannten Condensationen vor-
kommenden entsprechen. Wird Acetamid bezw. Benzamid bei Gegen-
wart von Phosphorpentoxyd mit Diphenylamin im Oelbade lingere
Zeit anf 150 bezw. 170—180¢ erhitzt, so erhilt man das von Bernth-
sen (Lieb. Ann. 192, 1) beschriebene Aethenyl- bezw. Benzenyliso-
diphenylamidin, von denen freilich nur das letztere mit vollster Be-
stimmtheit identificirt wurde. Die Reaction verliuft hier offenbar in
dem genannten Sinne dadurch, dass zuerst Nitrile gebildet werden.
Die Bildung der Carbazacridine ldsst sich nicht durch den Einfluss
der durch Phosphorpentoxyd aus den Amiden etwa gebildeten Sduren
erkliren; die Mengen, welche von letzteren unter den innegehaltenen
Versuchsbedingungen entstehen, sind hdchst gering. Foerster.

Ueber das Nitrat des Methylithers der gewdhnlichen Milch-
séiure, von G. de Varda (Gazz. chim. XXI, 2, 359—361). Lisst
man 10 ccm Milchsiuremethylither in 30 ccm eines Gemenges von
2 Vol. HyS0, (d = 1.84) und 1 Vol. HNOj5 (d = 1.4) tropfen und hilt
unter gutem Umriihren das Ganze auf einer Temperatur unter 09, so
fillt, wenn man die Flissigkeit in Eiswasser giesst, ein schweres
gelbliches Oel ans, welches gewaschen und mit Calciumnitrat getrock-
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met wird. Bei der Destillation geht der grésste Theil bei 166—168°
iiber; diese Fraction wird unter 35 mm Druck rectificirt und geht
-dann bei 85—87¢ iiber. Der Koérper ist das Nitrat des Milch-
siuremethylithers, CHy. CHONQO,.COsCHj, und ist eine farb-
Jose, itherisch riechende, in Ligroin wenig, in Wasser nicht, sonst
aber leicht I6sliche Flissigkeit, welche mit griinlicher Flamme brennt;
d7o = 1.2488.

Foerster.

Ueber Bromamidocarvacrol, von G. Mazzarra (Gazz. chim.
XXI, 2, 378 — 380). Die frilbere Angabe (vgl. diese Berichte XXII,
Ref. 730), dass Bromamidocarvacrol ein amorpher bei 60—61° schmel-
zender Korper sei, -ist zu berichtigen; das friibere Priparat war mit
harzigen Substanzen verunreinigt. Im Zustande der Reinheit gewinnt
man den Kirper durch Einwirkung von rauchender Bromwasserstoff-
-giiure auf Nitrosocarvacrol; die entstandene Losung wird stark ver-
diinnt und mit Natriumcarbonat gefillt; die ausgeschiedene Base wird
-aus Ligroin umkrystallisirt und schiesst daraus in gelben, in’s Violette
‘spielenden Nadeln vom Schmp. 136 —137° an, schmilzt also
dbnlich anderen Carvacrolderivaten bedeotend héher, als die ent-
-sprechende, vom Thymol sich ableitende Base. Foerster.

Untersuchungen fiiber das Carbazol, von G.Mazzarra und
A. Leonardi (Gazz. chim. XXI, 2, 380—388). Das friiher (diese
Berichte XXIV, 281) beschriebene Nitrocarbazol geht bei der Reduction
mit Zino und Salzsiiure in Amidocarbazol iber. Nach Abschei-
-dung des Zinns mittelst Zinks und Entfernung des Zinks aus der
Lésung krystallisirt man die mit Alkali abgeschiedene Base aus Benzol
um und erhilt sie in kleinen réthlichen Schiippchen, welche am Lichte
violett werden. Bei raschem Erhitzen schmelzen sie bei 246—2489
unter Zersetzung. Das Zinndoppelsalz der Base krystallisirt aus ver-
diinnter Salzsiure in glinzenden Blittchen, das Platinsalz wird durch
Wasser zersetzt. Benzaldehyd wirkt bereits bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter Erwirmung auf die Base ein, die Reaction wird durch
lingere Digestion oder durch Erwirmen zu Ende gebracht; es ent-
-steht Benzylidenamidocarbazol, welches aus Alkohol in glin-
zenden Blittchen vom Schmp. 209 — 2100 krystallisirt und mit
verdiinnter Salzsiure wieder in Amidocarbazol und Benzaldehyd ge-
spalten wird. — Gleiche Molekiile Benzoésiureanhydrid und Amido-
-carbazol vereinigen sich bei 160—200° zu Benzoylamidocarbazol;
dasselbe krystallisirt aus Essigsiure in bleigrauen, metallglinzenden
Blittchen vom Schmp. 250 — 251°, welche sich auch in Alkohol
I6sen und sich nicht mebr mit Benzaldehyd verbinden; demnach ist
das Benzoyl in die Amidogruppe des Amidocarbazols eingetreten.
‘Ganz dhnlich wirkt Essigsinreanhydrid auf die Base, indem sich schon

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahg, XXV. (9]
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bei lingerer Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur, rascher im
der Wirme Acetylamidocarbazol bildet; dasselbe krystallisirt
ans Alkohol in weissen Blittchen vom Schmp. 213 — 214° In
50 procentiger Essigsiure geltst, giebt der Korper bei Behandlung
mit Kaliumnitrit Acetylamidonitrosocarbazol, welches sich als
gelbes bei 162—164° unter Zersetzung schmelzendes, krystallinisches.
Pulver abscheidet; in concentrirter Schwefelsiure 16st sich dasselbe
mit prachtvoll griiner Farbe. Die Bildung dieses Nitrosoderivates:
zeigt, dass auch das Acetyl in die Amidogruppe eingetreten ist; wiirden
Amido- und Imidogruppe im Amidocarbazol in Orthostellung zu ein-
ander stehen, so hitte man leicht Benzenyl- bezw. Aethenylamido-
carbazol erhalten sollen; dass dies nicht der Fall war, zeigt, dass
das Amidocarbazol kein Orthoderivat ist. Um =zu entscheiden, ob
eine Paraverbindung in der Base vorliegt, haben die Verfasser Diazo-
benzolchlorid auf Amidocarbazol einwirken lassen und sind dabei zu
einem aus Essigsiure und dann aus Ligroin umzukrystallisirenden,.
bei 228—230° schmelzenden Korper gelangt, der noch weiter unter-
sucht werden soll. Foerster.

TUeber die Oxydationsproducte der p- Dibromhomocumin-
siure, von M. Fileti und L. Boniscantro (Gazz. chim. XXI, 2,
389—398). Wie bereits frilher (diese Berichte XXIV, Ref. 211) mit-
getheilt warde, erhilt man durch Oxydation von Dibromhomocumin-
siure mit Permanganat p-Dibromcuminsiure und p-Oxypropyl-p-di-
brombenzodsiure; durch weitere Behandlung mit Kaliumpermanganat:
geht die erstere Siure in die letztere iiber, doch ist diese Umsetzung
auch bei Anwendung eines grossen Ueberschusses des Oxydations-
mittels pur eine theilweise. Von der p-Oxypropyl-p-dibrombenzog-
siure werden einige Salze dargestellt: das Baryumsalz krystallisirt
mit 2H30, das Calciumsalz mit 3 H, O, das Magnesiumsalz mit 5H; O,
sie sind leicht in Wasser ldslich und zersetzen sich unter Wasser—
abspaltung bei 150° theilweise in Salze der unten zu beschreibenden
ungesittigten Siure. Mit Acetylehlorid reagirt die freie Siure unter
Bildung eines bei 92° schmelzenden, aus Petroleuméther in Nadeln
krystallisirenden Acetylderivates, welches durch Wasser sehr leicht
zersetzt wird. Das zweite Oxydationsproduct, die p - Dibromcumin-
siiure giebt ein schwer lgsliches Baryumsalz, welches mit 1HzO kry-
stallisirt, auch das Calciumsalz ist wenig léslich; das Amid der
Saure krystallisirt aus verdiontem Alkohol in Nadeln vom Schmp.
191 —192°. Die p-Oxypropyl-p-dibrombenzoésiure wird, wie auch.
bereits mitgetheilt (4. a. O.), darch Kochen mit rauchender Salzsiure,
zu welcher das doppelte Volumen Wasser hinzugefiigt ist, glatt in
eine ungesiittigte Sidure, die p-Propenyl-p-dibrombenzoésiure,
verwandelt. Dieselbe hat, aus Petroleuméther krystallisirt, zwar den-
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selben Schmelzpunkt wie die p-Dibromcuminsiiure, unterscheidet sich
von dieser aber dadurch, dass ibr Baryumsalz leichter 16slich ist und
21/ HoO enthdlt; auch das Calciumsalz sieht wesentlich anders
aus, wie das von jener Siure und enthilt 3 HyO; das Amid ist in
Aether sehr wenig 16slich und schmilzt, aus Spiritus krystallisirt, bei
201—2039 Daurch Nitriren mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.52
erbilt man ein Mononitroderivat, welches aus heissem Wasser in
Nidelchen vom Scbhmp. 176 — 1770 krystallisirt, wihrend Nitro-
dibromecuminsiure (diese Berichte XXIV, Ref. 208) bei 199 —200°
schmilzt. Als ungesiittigte Sdure giebt sich die p-Propenyl-p-dibrom-
benzoésiure dadurch zu erkennen, dass sie Brom addirt. Das dabei
erhaltene Product wurde nicht niher untersucht. Foerster.

" Hydroxylirung von Cumonitril, von M. Fileti und V. Abbona
(Gazz. chim. XXI, 2, 399—402). Lisst man anf 4 g Cumonitril
(diese Berickte XIX, Ref. 138) 6.4 g Kaliumpermanganat in 200 ccm
" Wasser 18— 20 Tage bei gewéhnlicher Temperatur unter Gfterem
Umschiitteln einwirken, destillirt dann das unverindert gebliebene
Cumonitril ab und dampft die zuriickbleibende Losung ein, so scheidet
~sich aus der Fliissigkeit ein rasch erstarrendes Oel ab; man krystalli-
sirt mebrfach aus den fliichtigsten Theilen des Petroleumithers um
und erhilt so das Oxycumonitril in langgestreckten Blittern vom
Schmp. 51— 529 welche in Alkohol und Aether sehr leicht, in Wasser
ziemlich leicht 15slich sind und bei der Verseifung in Oxypropylben-
zoésiiure vom Schmp. 155— 1569 ibergehen. Lisst man Kaliumper-
manganat linger als die angegebene Zeit, etwa 30 Tage, anf Cumoni-
tril einwirken, so geht dies zum Theil in Oxypropylbenzamid
iber; ganz glatt verlioft die Reaction in diesem Sinne, wenn man
6.4 g KMnO, in 800 ccm Wasser auf 4 g Cumonitril bei Gegenwart
von 24 g KHO 10—12 Tage bei gewdhnlicher Temperatur ein-
wirken lisst. Beim Eindampfen der erhaltenen Lésung krystallisirt
das Amid in langen Nadeln vom Schmp. 144-—1459, welche in Alko-
hol leicht, in Petroleumither nicht 16slich sind und durch letzteres
Lésungsmittel leicht vom Oxynitril zu trennen sind. Mit Quecksilber-
oxyd giebt das Amid eine Quecksilberverbindung, (CioHy2O:N)s Hg,
welches aus Alkohol in kleinen doppelbrechenden Krystallen erhalten
wird und bei etwa 2400 schmilzt. Foerster.

Einwirkung von Salpetersiure auf Phenylglykolsiure, von
L. Pratezi (Gazz. chim. XXI, 2, 402—404). Wihrend Fritzsche
(Jahresber. der Chem. 1879, 694) durch directe Nitrirang von Phenyl-
glykolséiure nicht zu Nitroderivaten dieser Sdure gelangen konnte, hat
der Verfasser obnme jede Schwierigkeit durch Einwirkung von einer
Salpetersiure von 44° Bé. Nitrophenylglykolsiduren erhalten. Durch
fractionirte Krystallisation des entstehenden Productes aus Alkohol

19*]
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und Umkrystallisiren der einzelnen Fractionen aus Wasser erhilt man
zwei Korper, von denen der eine in Alkohol weniger losliche bei 1839,
der andere bei 141 — 1429 schmilzt. Der erstere ist p-Nitrophenyl-
glykolsdure, welche Fritzsche aus p-Nitrophenol und Monochlor-
essigsiure erhielt; der zweite Kérper ist nur scheinbar einheitlich,
es gelang der Nachweis, dass in ihm ein Gemenge von o- and p-Ni-
trophenylglykolsiure vorliegt, welches sich nur gegen verschiedene
Lésupgsmittel wie einheitlich verhielt. Ein zum Vergleich aus m-Ni-
trophenol hergestelltes Priparat von m-Nitrophenylglykolsiure schmolz
bei 1529 Nitrirt mac Phenylglykolsiure mit Salpetersiure von 480
Bé., so erhdlt man o-p-Dinitrophenylglykolsiure, welche demnichst
eingehender beschrieben werden soll. Foerster.

Untersuchungen iiber das Guenidin. XII, Nitroguanidin, von
G. Pellizzari (Gazz. chim. XXI, 2, 405—409). Der von Tounsgselin
{Compt. rend. 85, 548 und 88, 814 und 1086) durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiure oder conc. Schwefelséiure auf Guanidinnitrat
erhaltene Kérper ist nicht, wie sein Entdecker angiebt, Nitrosoguani-
din, sondern er enthilt 1 Mol. Wasser weniger als Guanidinnitrat und
hat die Zusammensetzang eines Nitroguanidins (NHj)s. C==N.NOs,
Einen ganz sicheren Beweis fiir die Constitution der Verbindung konnte
Verfasser noch nicht erbringen; in der Kilte 168t sich der Kérper in
Alkali und wird darch S#uren unveréndert gefilit; erwdrmt man die
Losung, so zersetzt er sich in Kohlensiure, Ammoniak und Stickstoff-
oxydul; von letzterem entsteht etwa 1 Mol. auf 1 Mol. der Nitrover-
bindung. Reducirt man dieselbe durch eine sebr verdiinnte Lésung
von Zinnchloriir in gelinder Wiirme, so finden sich unter den Reactions-
producten Ammoniak und Guanidin, Amidoguanidin konnte nicht sicher
nachgewiesen werden. Foerster.

Untersuchungen iiber die p-Methylhydratropasiure, von G.
Errera und G. Baldracco (Gazz. chim. XXI, 2, 465—473). Die
p-Methylhydratropasiure (vgl. diese Berichte XXIV, Ref. 212), deren
Bildungsweise aus Cymol nichts Auffallendes mehr bictet, seitdem
Widman das Vorhandensein einer Isopropylgruppe im Cymol nach-
gewiesen hat, enthilt ein asymmetrisches Kobhlenstoffatom. Es hat
sich aber bisher auf keine Weise eine Spaltung in zwei optisch active
Modificationen bewerkstelligen lassen. Durch Nitrirung mit einer Sal-
petersiure vom spec. Gewicht 1.52 geht die S#ure in Dinitropara-
methylhydratropasdure dber; zur Reinigung 15st man das rohe
Nitrirungsproduct in wenig Benzol und fiigt etwas Petroleumiither
(Sdp. 80—110°) hinzu, alsdann scheiden sich spitzwinklige, stroh-
gelbe Krystalle in sternformiger Anordonung ab, welche bei 122—123°
schmelzen und auch aus Wasser krystallisirt werden konnen; das
Baryumsalz der S#ure ist in Wasser sehr 18slich und krystallisirt
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mit 4H20, von denen nur 2 Mol. unter 160° eptweichen. Der Me-
thylither der Siure ist eine in einer Kiltemischung erstarrende
Flissigkeit. Durch Schwefelwasserstoff wird die Sdure sebr leicht
zu Diamidoparamethylhydratropasiure reducirt; dieselbe ist in den ge-
wihnlichen Ldsungsmitteln schwer 16slich und wurde nicht analysirt,
ihr Baryumsalz geht bei der Destillation in Diamido-p-methyl-
iithylbenzol iiber. Diese Base krystallisirt aus Wasser in rhom-
bischen Blittchen, schmilzt bei 71— 729 und siedet gegen 3609; sie
giebt mit Diazobenzolnitrat einen chrysoidinartigen Farbstoff und ist
also ein m-Diamidobenzol. Es bleibt nur zu entscheiden, ob die Ami-
dogruppen zur Methyl- oder Aethylgruppe in o-Stellung stehen.

Foerster.

TUeber das p-Nitrophenylhydrazin, von A. Purgotti (4t d.
R, Acec. d. Lincei Rndet. 1891, II. Sem. 266 —270). Das p-Nitrophe-
nylbydrazin, welches Bischler und Brodzki (diese Berichte XXII,
2815) nicht gleich der entsprechenden o- und m-Verbindung durch
Reduction der entsprechenden Nitrodiazobenzole mit Zinnchloriir er-
halten konnten, ist nach der Fischer’schen Phenylhydrazinsynthese
leicht zu gewinnen. Durch Eintragen einer Losung von p-Nitrodiazo-
benzol in eine solche von Natriumbisulfit (spec. Gewicht etwa 1.4)
und Eindampfen der erhaltenen Losung nach vorangegangener Ab-
scheidung harziger Nebenproducte erhiilt man das Natriumsalz der
p-Nitrophenylhydrazinsulfosiure, welches aus Wasser in kleinen
hellgelben Krystallen anschiesst und 2 Mol. HaO enthilt. Das Ba-
ryumsalz der Sidure bildet kleine, zu kugeligen Aggregaten ver-
einigte Krystalle, welche mit 1 HsO krystallisiren. Durch Zersetzen
des Natriumsalzes mit cone. Salzsiure erhilt man das aus Wasser
in gelbrothen Krystiillchen anschiessende salzsaure Salz des p-Nitro-
phenylhydrazins; die freie Base wird aus der Lésung jenes Salzes
durch Natriumacetat gefillt und aus siedendem Alkobol mehrfach um-
krystallisirt und bildet gelbbraune, verfilzte Blittchen und Nadeln,
‘welche bei 1577 unter Zersetzung schmelzen und in Alkohol, Aether,
Chloroform und Essigither 15slich, in Benzol aber unlgslich sind. Sie
reducirt Fehling’sche Lésung und Silbernitratlosung und condensirt
sich mit Benzaldehyd zu einer bei 1909 schmelzenden Verbindung,
welche gleich anderen aus dem p-Nitrophenylhydrazin entstebenden
Condensationsproducten spiiter beschrieben werden soll. Foerster.

Untersuchungen fiiber m-Dichlor- und m-Dibromphenol, von
L. Garzino (Atti d. R. Acc. d. Scienze di Torino, Vol. XXV). Liisst
man auf die Propionylderivate von Dichlor- bezw. Dibromphenol Sal-
peterschwefelsdare (/s HN Os, spec. Gew. = 1.48 und /5 conc. HySO,)
einwirken, 8o erhidlt man nicht, wie bei der gleichen Bebandlung
von Trichlor- bezw. Tribrompropionylphenol Nitrochinone, (vergl.
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diese Berichte XVIII, 1173) sondern nur Nitrophenole. Propionyl-
dichlorphenol ist eine stark riechende Flissigkeit vom Sdp. 255
bis 2570; mit Salpeterschwefelsiure unter sorgfiltiger Abkiihlung
nitrirt, geht der K&rper in Dinitrodichlorphenol iiber, welches
man aus dem rohen Reactionsproduct durch Aether auszieht und durch
Ueberfiihrang in das Baryumsalz reinigt; es bildet Nidelchen vom
Schmp. 105 —106¢, lisst sich aus Spiritus oder aus Wasser krystalli-
siren und ist mit Wasserddmpfen fliichtig. Das Baryumsalz krystal-
lisirt, wenn es sich langsam aus ziemlich concentrirter Losung ab-
scheidet, mit 2 Mol. H2 O in orangerothen, biischelférmig angeordneten
Blittern; wird die kirschrothe warme Lésang dieses Salzes rasch ab-
gekiihlt und agitirt, so wird sie gelblich und es scheiden sich gelbe
Schiippchen mit 3 Mol. HoO ab; beide Modificationen gehen leicht
in einander dber und geben stets dasselbe Phenol. (Vergl. auch Ling,
diese Berichte XXII, Ref. 137 und XXIV, Ref. 651.) Das Calcium -
salz krystallisirt in citronengelben Prismen mit 3 H, O, das Kalium-
salz in rothen Biischeln mit /s H;O. — Propionyldibromphenol
siedet unter 142 mm Druck bei 220—225¢ und geht durch Salpeter-
schwefelsiure in Dinitrodibromphenol iiber; man erhilt die Ver-
bindung rein, wenn man das rohe Reactionsproduct mit verdiionter
Sodalésung auszieht, die Losung mit Salzsiure fillt, den Niederschlag
wieder in Alkali 16st, wieder fillt und aus Spiritus krystallisirt; man
bekommt so den Kdorper in Nidelchen vom Schmp. 146 — 146.5%; aus
dtherischer Losung scheidet er sich in rhomboédrischen Krystallen ab.
Das Kalinmsalz enthilt 1/ H3O0. Das Baryumsalz existirt in
einer rothen und einer gelben Modification, welche aber beide 3 Hy O
enthalten. Der bei der eben beschriebenen Nitrirung in verdiinnter
Sodalésung unldslich gebliebene Theil des Reactionsproductes ist Pro-
pionylnitrodibromphenol, welches aus Spiritus in monoklinen
Krystallen vom Schmp. 54— 54.50 anschiesst. Das Baryumsalz ist
-mennigfarben und krystallwasserfrei. Das Nitrodibromphenol
schmilzt bei 90 — 919 und ist also verschieden von dem durch directe
Nitrirung von m-Dibromphenol erhaltenen, bei 117.5% schmelzenden
Nitrodibromphenol, welches die NO;-Gruppe zur OH-Gruppe in
Metastellung enthilt. Foerster.

Untersuchungen iiber das Chlordibrom- und das Bromdi-
chlorphenol und ihre Umwandlung in Chinone, von L. Garzino
(Atti d. R. Acc. d. Scienze di Torino, Vol. XXV). Wepn Chlordibrom-
und Bromdichlorphenol dieselbe Constitution hiitten und sich beide
wie Trichlor- bezw. Tribromphenol gegen Salpeterschwefelsiure ver-
hielten (vergl. das vorhergehende Ref.), so miissten beide dasselbe
Chlorbromnitrochinon geben; die dahin zielenden Versuche haben aber
ein anderes Ergebniss geliefert: Chlordibromphenol wird in einer
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Ausbeute von 90 pCt. dargestellt, indem man in m-Dibromphenol,
‘welches wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt wird, so lange Chlor
einleitet, bis die berechnete Gewichtszunahme im Digestionsgefisse
-erreicht ist und dann nach Aufldsen des Phenols in Alkali und Fillen
mit Séure das erhaltene Product aus Spiritus umkrystallisirt. Ein
-anderes Chlorirungsproduct wird unter den genannten Bedingungen
nicht erhalten. Der Kgrper bildet weisse seideglinzende Nadeln,
welche ausser in Wasser in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln 15slich
sind, bei 760 schmelzen und schon bei gewdhnlicher Temperatur
sublimiren. Das Baryumsalz ist in Wasser schwer léslich und
enthilt 2!/, H;0. Benzoylchlordibromphenol krystallisirt aus
Alkohol in kleinen weissen Prismen vom Schmp. 65—65.59 Pro-
pionylehlordibromphenol fillt aus warmem Alkohol meist als
‘Oel aus, welches rasch zu weissen Krystallen vom Schmp. 31.5-—3290
erstarrt.  Durch Salpeterschwefelsiure geht letztere Verbindung in
Chlorbromnitrochinon iiber; das rohe Reactionsproduct wird mit
Aether gewaschen und der dann hinterbleibende Riickstand aus Chloro-
form krystallisirt; man erbélt so den Kérper als ein gelbes Krystall-
pulver vom Schmp. 227 — 2289, Nitrirt man aber Propionylbrom-
dichlorphenol (Schmp. 31—3829) — vergl. diese Berichte XXI, Ref.
350 — mit Salpeterschwefelsdure, so erhilt man kein Chinon, sondern
es entsteht, wie man auch die Bedingungen abindert, stets ein Korper
von complexer Zusammensetzung; nach der Analyse lisst sich dieselbe
nach der Formel Cy2HyCl3BrN2O; wiedergeben; die Verbindung
krystallisirt aus Chloroform in gelben Nidelchen vom Schmp. 215 bis
2170, Als einmal die Nitrirung des Propionylbromdichlorphenols bei
"99 mit einer Salpeterschwefelsiiure vorgenommen wurde, welche 5 Theile
HNO; (spec. Gew. 1.48) und 1 Theil H2SO, enthielt, konnte man
aus dem rohen Reactionsproducte durch Aether Kkleine Mengen von
Propionylnitrobromdichlorphenol extrahiren, welches aus
Spiritus in weissen Rhombo&dern vom Schmp. 88.5—899 krystallisirt.
Foerster.

Zur Oxydation gemischter Monocarbonylketone der alipha-
tischen Reihe, von G. Wagner (Journ. f. prakt. Chem. 44, 257—308).
Die Oxydationen wurden simmtlich mit einem Chromsiuregemisch von
derselben Concentration und in der Wirme des Wasserbades auasge-
fihrt. Aethylpropylketon wird in der Hauptsache zn Buttersiure und
Essigsiiure und in einer neben dieser hergehenden Reaction zu Pro-
pionsiure oxydirt. Die Oxydation des Aethylhexylketons verliuft in
der Haaptrichtung unter Bildung von Oenanthylsiure und Essigsdure,
in der Nebenrichtang unter Bildung von Capronsdiure und Propion-
siure. Aus Propylhexylketon entsteht Oenanthylsfiure und Propion-
giiure, daneben wahrscheinlich Capronsiure und Buttersiure, Aethyl-
isobutylketon liefert Isopropylessigsiure und Essigsiure und in der
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Nebenresction Isobuttersiure und Propionsiure. Aethylisopropylketor
liefert Propionsiiure und daneben Isobuttersiure und Essigedure;
Methylisobutylketon liefert Isobuttersiure und Essigsiure und daneben
Isopropylessigsiure und Ameisensiure; Methylisoamylketon liefert
neben Isopropylessigsdure auch Isobutylessigsdure; Methylbutylketon:
neben Buttersinre anch normale Valeriansidure. Aus diesen Beob-
achtungen ergiebt sich, dass die von Popoff aufgestellten Regeln.
nicht durchweg richtig sind. Als feststehend hitten vielmebr die-
folgenden Regeln zu gelten: Sind die dem Carbonyl benachbarten
Kohlenstoffatome gleich hydrogenisirt und die mit jhnen verbundenen-
Alkyle gleich counstituirt, aber ungleich gross, so wird bei der Oxy-
dation vorwiegend das mit dem kleineren Radical verbundene oxydirt,.
bezw. abgespalten. Sind die dem Carbonyl benachbarten Kohlenstoff-
atome in gleichem Grade hydrogenisirt, das eine aber mit einem
secundiren, das andere mit einem primiren Alkyl verbunden, so wird
vorzugsweise dieses zweite oxydirt, bezw. abgespalten. Mit anderen
Worten: Methyl ist weniger oxydabel, als alle wasserstoffirmeren, an
dem Carbony) angelagerten Kohlenstoffatome, sodass durch die Sub-
stitution des einen oder zweier von seinen Wasserstoffatomen durch
beliebige Alkyle die Oxydationsfihigkeit immer gesteigert wird, wenn.
auch in verschiedenem, nach der Natur des Alkyls modificirtem Grade..
Am stirkaten wird die Oxydationsfihigkeit gesteigert, wenn das sub-
stituirende Radical Methyl ist, weniger stark, wenn dasselbe ein kohlen--
stoffreicheres primiires und am wenigsten, Wenn es ein secundires-
Alkyl ist. Der Verlauf der Oxydationen scheint von der Natur des
Oxydationsmittels, ob Chromsdure oder Permanganat, nicht abhiingig
zu sein, wohl aber von der Temperatur, indem bei niedriger Tempe-
ratar die Oxydation pur in einer Richtung, der oben als Haupt-
richtung bezeichneten, verléuft. Die frilher (diese Berichte XVIII, Ref. 178)
mitgetheilten Resultate werden durch die vorliegende Untersuchung
erginzt; vergl. jene Mittheilung. Schotten.

Zur Oxydation tertifirer Alkohole, von G. Wagner (Journ.
f. prakt. Chem, 44, 308 —312). Verfasser schliesst sich der schon
von Popoff und von Markownikoff ansgesprochenen Annahme an,
dass bei der Oxydation der tertiiren Alkohole mit Chromsiuregemisch-
nicht diese selbst, sondern die aus ihnen durch Dehydratation ent-
standenen und in dem Oxydationsgemisch stets nachweisbaren Olefine
oxydirt werden. Um die Oxydation der tertiiren Alkohole, welche-
nach der Vorstellang des Verfassers, wie die Oxydation aller organi~
schen Verbindungen, zanichst in einer Hydroxylirung besteht, kennen
zu lernen, wandte Verfasser die neutrale Permanganatldsung als Oxy-
dationsmittel an., Wihrend pun Trimethylearbinol und tertidirer Amyl-
alkohol von Permanganat kaum angegriffen wurde, bildete sich bed
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der mit diesem Mittel bei Zimmertemperatur vorgenommenen Oxyda-
tion des aus Zinkmethyl und Isobutyrylchlorid hergestellten Dimethyl--
isopropylcarbinols (Sdp. 117—118°) thatséchlich, wenn aach in nur
geringer Menge, das entsprechende Pinakon, dessen Hydrat in vier--
seitigen Tafeln, Schmp. 469, krystallisirt. Schogter,

Zur Kenntniss der Oxime und der sogenannten Stereo--
chemie, von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 44, 312—335)..
Verfasser begriindet seine Anschauung, nach welcher alle Isomerie-
erscheinungen, welche fiir die Producte der Umsetzang von Benzil-
und Hydroxylamin bekannt sind, sich ohne Zuhiilfenahme irgend einer
stereochemischen Hypothese als ausschliesslich auf Structurisomerie
berubend einfach und ungezwungen erkliren lassen. Schotten.

Zur Kenntniss der Oxime und der sogenannten Stereo-
chemie, von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 45, 1—20.) In der
vorliegenden Abhandlung sucht der Verfasser die Einwinde zu wider-
legen, welche K. Auwers und V. Meyer (diese Berichte XXIV, 3267)
gegen die im vorhergehenden Referat berihrten Ausfihrungen des
Verfassers erhoben haben. Schotten.

Bemerkung zu der Abhandlung von Ad. Claus: »Ueber
die Umsetzung von Bibrombernsteinsdureester mit Zink¢, von
A. Michaé&l (Journ. f. prakt. Chem. 44, 399 — 403). Verfasser be--
harrt bei seiner friiher ausgesprochenen Ansicht (vergl. diese Berichte -
XXV, Ref. 12), dass die Bedingungen der Reaction von Zink aunf Di-
brombernsteinsiiureester und die Eigenschaften des dabei erhaltenen
Productes die Anwesenheit von zinkhaltigen Derivaten von der von
Claus angenommenen Constitution unmdglich machen. Schotten.

\

Ueber methylirte Dipyridyle, von A. Heuser und C. Stoehr-
(Journ. f. prakt. Chem. 44, 404—410). Bei der Oxydation des ae-Di-
methyldipyridyls mit Kaliumpermanganat entstehen neben der friher:
(diese Berichte XXIV, Ref. 746) erwihnten a-Methyldipyridyl-e-carbon-
séure in geringerer Menge yy-Dipyridyl-ea-dicarbonsiure und
Lutidinséure (ay-Pyridindicarbonsiure). Die Dipyridyl- @ «-dicarbon-
séiure krystallisirt ans wisseriger Losung mit 1 Mol. aq; sie ist in
Wasser und Alkohol schwer 13slich; die wisserige LGsung wird von
Eisenvitriol rothgelb gefirbt, wihrend die Krystalle beim Uebergiessen
mit Eisensulfat sich violett firben. Schwer lsslich sind auch das.
Baryum- und das Silbersalz. Die Siure schmilzt bei 247.5% und geht
bei weiterem Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensiure in yy-Di-
pyridyl iiber. Derselbe Process findet beim Erhitzen der Sdure mit.
Eisessig im Rohr auf 1809 statt. Weder dieses, noch das aus Pyridin.
dargestellte yy-Dipyridyl zeigte dem Verfasser das von Anderson.
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“(Lieb. Ann. 154, 274) und von Weidel ( Wiener Monatsh. 8, 850)
‘beobachtete Verhalten zu Ferrocyankalium; er erhielt vielmehr eine
klare braunrothe Lésung, die allmihlich braune sechsseitige Tifelchen
.absetzte und erst nach lingerer Zeit beim Stehen an der Luft griine
und blaugriine Firbungen aufwies, Schotten.

Einwirkung von Brom suf p- und o-Oxychinolin, von Ad.
Claus und H. Howitz (Journ.f. prakt. Chem. 44, 433 —451). Wihrend
Bromatome im Benzolkern des Chinolins den Verlauf der Bromirang
nicht beeinflussen, sodass beim Bromiren ein weiteres Bromatom, wie
beim Chinolin selbst, immer in den Pyridinkern und zwar in y-Stellung
tritt, liefert die Chinolin-o-sulfosure je nach den Versuchsbedingungen
bald p-, bald y-Bromchinolin-o-sulfosiure und, wie aus den gegenwiirtig
- vorliegenden Versuchen hervorgeht, wird fiir das p- und o-Oxychinolin
die Substitution der zwei zuerst eintretenden Bromatome durch die
‘Hydroxylgruppe immer auf die Benzolseite gezogen, sogar wenn das
fiir den Substitutionsvorgang in Action tretende Brom vorher additionell
an den Pyridinring angelagert ist. Durch Bromiren der Oxychinoline
warden die bereits bekannten Derivate: ane-Brom-p-oxy- und ane-
Brom-o-oxychinolin dargestellt; ferner nen das ana-m-Dibrom-o-
oxychinolin, Schmp. 196°. Schotten.

Ueber einige Thioderivate des o- Amidobenzamids [Vor-
liafige Mittheilung], von Andrew Stewart (Journ. f. prake.
Chem. 44, 415—416). Beim Erwirmen von o-Amidobenzamid mit
Allylsenfél in Benzollésung entsteht unter Abspaltung von Ammoniak
ein bei 198-—199¢ schmelzender krystallinischer Kérper Ci;H;oN2SO,
13slich in Alkalien und durch S#uren wieder fillbar. Ein gleichfalls
krystallinischer Kérper entsteht bei Anwendung von Phenylsenfsl.
Beim Zusammenschmelzen von o-Amidobenzamid und Thioharnstoff
bildet sich unter Entwicklung von Schwefelammonium ein krystalli-
nischer, bei 280° schmelzender Kérper CsHgN2SO, wahrscheinlich ein
Monothiobenzoylenharnstoff. Ueber diese Korper, sowie ferner iiber
das Product der Eipwirkung von Thioharnstoff auf Anthranilsiiure,
-wird spiter berichtet werden. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Sulfonsiurechloriden auf ¢-Amido-
‘benzamid, von B, Franke (Journ. f. prakt. Chem. 44, 417 — 432).
Aus dem Benzelsulfon-o-Amidobenzamid (diese Berichte XXIV, Ref. 694)
hat Verfasser dessen Anhydrid unter den loc. cit. angegebenen Be-
dingungen nie wieder erhalten kdénnen, wohl aber durch die Ein-
‘wirkung des Phosphorpentachlorids. Benzolsulfon-o-Amidobenz-
methylamid, Schmp. 114°, liefert kein Anhydrid. Ob das isomere
Benzolsulfon-o-Methylamidobenzamid, Schmp. 1549, Wasser
abspaltet, konnte wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge
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Substanz nicht festgestellt werden. Beschrieben werden weiter die
folgenden Derivate: Benzolsulfon-o-Amidobenzphenylamid,
Schmp. 1449%; Benzolsulfon-o-Amidobenzoylphenylhydrazin,
Schmp. 1429 Methylsulfon-o-Amidobenzamid, Schmp, 156°.
Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf o-Amidobenzamid entsteht
Dichloranthranilamid, Schmp. 1759, welches beim Verseifen eine
bei 223 —225° schmelzende Sdure, vermuthlich die diese Berichte XIX,
Ref. 65 bereits beschriebene Dichloranthranilsiure, liefert, deren Amid
indessen bei 2849 schmelzen soll. Schotten,

Ueber Pikryl-, o-p-Dinitrophenyl- und Nitroazo-, resp. Ni-
tronitrosoago-m-chlorphenylhydrazine und Derivate derselben,
von C. Willgerodt und E. G. Mihe (Journ. f. prakt. Chem. 44,
451 —466). 25 neue Derivate des m-Chlorphenylhydrazins sind von
den Verfassern beschrieben und sammt ihren wichtigsten Eigenschaften
in einer Tabelle {ibersichtlich zusammengestellt worden. Schotten.

Ueber Paranthracen, von K. Elbs (Journ. f. prakt. Chem. 44,
467—469). Das nach der bekannten Methode durch die  Einwirkung
des Sonnenlichtes auf Anthracen hergestellte Paranthracen krystallisirt
aus Xylol gewdhnlich in farblosen, glinzenden Nadeln, aus Dimethyl-
apilin stets in Blittchen. Es schmilzt nicht ganz scharf bei 272 bis
274°, unter volliger Umwandlung in Anthracen. Weder im starren
Zustand, noch in L&sung zeigt es Fluorescenz. Dieselbe Umwand-
lung, wie beim Schmelzen, erleidet es beim Kochen einer Losung in
Naphtalin und beim Erhitzen einer Lésung in Diphenylamin anf 2600,
Die Bestimmung des Moleculargewichtes mit dem Beckmann’schen
Apparat unter Anwendung von Naphtalin, in welchem sich das Par-
anthracen bei der Schmelztemperatur jenes auch nur zu 0.229 pCt.
aufldst, ergab als Mittelwerth von 118 Einzelablesungen bei 39 Ver-
suchen mit finf verschiedenen Concentrationen die Zahl 303; als
niedrigsten Werth 248, als hochsten 344. Es darf also immerhin als
erwiesen gelten, dass das Paranthracen durch Zusammenlagerung
zweier Molekiile Anthracen, (Cy4Hyp)s = 356, entsteht. Schotten.





