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aus welcher gewiihnlich die gelbe Modification hervorgeht, die blaue 
erhalten, wenn man entweder zu der Lijsung von Ferrosulfat und 
Seignettesalz oder eu der Mischung von Silbernitrat und Seignettesalz 
ein weoig Natriumhydroxyd zusetzt. Die blaue Modification wird 
durch kiirzere Belichtung mit vollem Sonnenlicht activer, aie wird 
alsdann durch eine Losung von Ferricyankalium weit intensiver ge- 
firbt; durch mehrstiindiges Verweilen im Sonnenschein wird sie i n  
die goldfarbige intermediaire Modification rerwandelt. Aue Versuchen 
der Verfassers ist der Schluss zu ziehen, dass bei der Reduction der 
Silbersalze zu allotropischem Silber die Reaction auf Zwischenstufen 
(Bildung von Ag4 0) verweilt. Directe Reduction fiihrt stets zur 

Ueber ein intereeeantee Verhalten einiger Silberverbindungen 
au fliissiger Seife, von H. Borntr i iger  (Pharm. Centralh. 1892, 
No. 5, 62). Digerirt man im Wasserbad fliissige Oliveniilglycerinseife 
rnit durch Arnmotiiak frisch gefiilltem Silberoxyd Ilingere Zeit, so nimmt 
die Fliissigkeit eine prachtvolle dunkelhimbeerrothe Farbe an, wiihrend 
ca. 0.3 pCt. Silberoxyd in Losung gehen. Die Fliissigkeit fluorescirt 
stark griinbraun. Frisch gefiiltes Cyansilber erzeugt unter gleichen 
Verhliltnissen eine dunkelgriine nicht fluorescirende Losung. 

Nitrojute, ein Exploeivetoff, von 0. Miihlhauser.  Versuche 
iiber das Nitriren der Jutefaser. Angaben iiber die Eigensohaften des 
Nitroproductes, das der Schiessbaumwolle sehr ahnlich ist. 

Entstehung von grauem normalem Silber. Schertel. 

Will. 

will. 

Organische Chemie. 

Einwirkung von Oxgdetionemitteln auf aliphatiaohe Thio- 
harnetoffe, von D. S. H e c t o r  (Joum. f. prokt. Chm. 44, 492-506). 
Thioharnstoff wird von Wasserstoffeuperoxyd in warmer eaurer Lii- 
sung unter Bildung von Ammoniak, Schwefel, Schwefelsiiure und Koh- 
.lensfore oxydirt. Allylthioharnstoff zerfiillt bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Liiaung wahrscheinlicb unter Bil- 
dung von Allylformamidin, welches beim Kochen mit Baryt in Allyl- 
amin, Ammoniak und Ameisensaure zerflillt. Bei der Oxydation rnit 
Waeserstoffauperoxyd in saurer Losung entsteht A l l y l f o r m a m i d i n -  
d i  sulf id ,  C B H ~ ~ N ~ & ,  ein dickfliiesiges, in der Klilte zu einer glasigen 
Maese erstarrendes Oel. Es iat eine starke zweislarige Base, wenig 
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liislich in kaltem Wasser, noch weniger in Alkohol, nicht in  Aether, 
Benzol und Chloroform. Beim Kochen rnit alkalischer Bleiliisung 
wird es nur unvollkommen entschwefelt, schneller durch alkalische 
SilberlSsung. Bei der Oxpdation von Allylthioharnstoff und Methyl- 
thiobarnstoff rnit salpetriger Saure entstehen branne bis gelbe Oele, 
in Wasser und in verdiinnten Sauren unliielich, in Alkohol und in 
Aether leicht liislich, scheinbar von schwach basischem Charakter. 
Sie werden vom Verfaaser ale Diallyl- bezw. Dimethyldieulfohydro- 
triazol aufgefaest. Schotten. 

Ueber die Einwirkung sohwefliger Silure auf Isonitrosover- 
bindungen, von M. s c h mid t (Joum. f. prakt. Chem. 44, 5 13 - 535). 
Bei Gelegenheit seiner Untersuchung iiher die Einwirkung der salpe- 
trigen Saure auf die achweflige Saure und der Darstellung der Amido- 
sulfonslure, NHa . S Oa .OH, durch Einwirkenlassen gasfiirmiger schwef- 
liger Siiure auf eine wasserige Losung von salzsaurem Hydroxylamin 
iiusserte R a s c h i g (L ieb .  Ann. 241, 16 I - 252 ; diem Ben’chte XX, 
584, 1158, Ref. 625), dass es von Interesse aein diirfte, das Verhalten 
der schwefligen Sliure z u  Derivaten des Hydroxylamins kennen zu 
lernen. In Ausfihrung dieaes Gedankens hat Verfasser das Verhalten 
der schwefligen Siiure, bezw. des Natriumbisulfits z u  Alkylderivaten 
des Hydroxylamins der Constitution R’ . N H (0 H) und R’ N R (0 H) 
und zu Oximen R”. NOH untersucht. Benzylamidosulfonsaure,  
C7H7. NH. SO2 . OH, entsteht beim Einleiten von schwefliger Sliure 
in eine concentrirte wasserige LSsung von salzsaurem p-Benzylhydrnxyl- 
amin. Sie krystallisirt rnit ‘ / a  Mol. aq.; iat iibrigena ziemlich unbe- 
stiindig. D i b e n z y l ami  d o su 1 f on s a u r e  scheidet sich beim Kochen 
einer concentrirten Natriumbisulfitlijeung mit fein zerriebenem B -Di- 
benzylhydroxylamin in weissen Nadeln aus, miissig lijslich in Wasser 
und noch weniger in Saleslure. Beim Erhitzen bie auf 1300 zerfallt 
sie unter Bildung von Dibenzylamin. Acetoxim und Hydroxylamin 
setzen sich unter Bildung von Amidosulfonaaure urn (vergl. diese Be-  
richte XX, 2539 und 2904). Bei der Behandlung von Nitrosophenol, 
Nitrosnresorcin und Dinitrosoorcin mit schwefliger Skure wurden 
faaabare Prnducte nicht erhalten. Aus a-Nitroso-B-naphtol und achwef- 
liger Siiure oder Natriumbisulfit entsteht eine a-Amido-B-naphtol-  
sulfosiiure,  rnit keiner der bisher bekannten Xaomeren identisch, un- 
liislich in Wasser, Alkobol und Aether. Die in analoger Weise dar- 
gestellte g- Amido- a- n a p  h t o  1 s ul fos  iiure krystallisirt aus heissem 
Wasser in Nadelo; sie zeigt griissere BesUlndigkeit beim Erhitzen, 
wie jeue. Beide Sulfoaiiuren bilden keine Salze; ihre Constitution 
bleibt noch unaufgekliirt. a-Nitroso- a -naphtol bildet mit schwefliger 
Saure keine Sulfoaffure. Ein negatives Resultat ergaben auch die Ver- 
suche niit Nitrosothymol nnd mit Aethylnitrolsaure. Scbotten. 
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D a r s t e U u n g  von seoundilren aeymmetrisohen Hydraainen 
duroh Einwirkung von Aldehyden oder Eetonen auf Hydrazin- 
hydret, von Th. C u r t i u s  und L. P f l u g  (Journ. f .prakt.  Chem. 44, 
535-544). B e n z a l h y d r a z i n  (vergl. diese Ben'chte XXV, Ref. 79 
l i e  81 ) aus Hydrazinhydrat und Benzaldehyd unter Anwendung ron 
Baryumoxyd hergeetellt , ist eine fast wasserhelle Pliissigkeit, d ie  
unter 14 mm Druck bei 140° aiedet und unterhalb 166 zu einer blatt- 
rigen Krptal lmaese erstarrt. Mit Benzaldehyd verbindet es aich in 
heftiger Reaction zu Benzalazin. Mit J o d  setzt es sich in atherischer 
Losung unter Entwicklung von Stickatoff und Bildung von Diamnio- 
niumjodid und Benzirlazin urn; rnit Quecksilberoxyd in Benzollosung 
behandelt, wird es  in daa unbestiindige Beuzitltetraznn iihergefiihrt. 
Phenylmethylmethylenhydrazin, C ~ H J .  C H Q :  C: N. NHr, (vgl. 
bez. der Nomenclatur S. 1 l), bei der Digestion vou Hydrazinhydrat, Ba- 
ryumoxyd und Acetopheuon neben Bismethylphenylazimethylen (S. 130) 
entstehend , ist eine bei 255O unzeraetzt siedende Pliissigkeit vnn ge- 
ringer Beetandigkeit. Mit  Benzaldehyd vereinigt es sich zu P h e n y l -  
methylphenylsz imethylen,  Scbmp. 59O; rnit Acetophenou beim 
Erhitzen im Rohr zu Bisphenylmethylazimethylen. Ketone der F e t t  
reihe lassen sich rnit Hydrazinhydrat nur schwierig za secundaren un- 
symmetrischen Hydrazinen von analoger Constitution wie das Phenyl- 
methylmethylenhydrazin vereinigeo. Dargestellt wurden Met h y Ipr o- 
p y I m e t  h y 1 e n  h y d r az i n, Sdp. 160-1 70° und D i m e t h y 1 m e t h y 1 e n  - 
h y d r a z i n  , Sdp. 124", beides nnbestiindige Verbindungen. schotten. 

Ersatz von KetosauerstofP dwch die Aaogruppe Ns, vnn 
Th. C u r t i u s  und H. L a n g  (Joum. f. prakt. Chem. 44, 544-568). 
Beneoylphenylazomethylen (S. 80) ist identisch rnit dem (diese Berichte 
XXII, 2162) beechriebenen Krtazodiphenylketon und dem (dieee Be-  
ldchte XXIII, 3036) erwtihnten Azobenzil. Wird es in a lkohnhcher  
Losung der Einwirkung von Brom, bezw. Jod  eusgrsetzt, PO eutsteht 
unter Stickstoffentwicklung Di b r  o m - bezw. D i j o d d e  s o x y  b e  n z  oi t i ,  

analog der  Bildung von Dihalogenessigester BUS Diazoessigester (dime 
Berichte XXII, Ref. 101). Salzsauregas verwandelt das Azobenzil in  
atherischer Losung in M o n o  c h l o r d e s o x y  ben zoi'n, Schmp. 650; 
Zinkstaub reducirt in einer Liisung von Aether und Eisessig zu Am- 
moniak und Desoxybenzoin (Phenylbenzylketon). - Hydrazisatin 
(S. 81) liefert in  Benzollhung mit Queckailberoxyd behandelt ein 
rothes kryetallisirtes Quecksilbersalz, welches, rnit Schwefelwess+rstoff 
zersrtzt, in eiuen krystaliisirten rothen, bei 16 1 O schmeltendeo Kijrper 
iibergeht, der entweder als A z o i s l r t i n  oder a h  die polyrrrere Tetrazo- 
verbindung auftufaeaen ist. - Erwiirmt man Brenztraubeneaure in 
alkoholischer Liisung rnit der bimolecularen Meoge Hydrazinhydrat, 
80 erhiilt man dae D i a m m o n i u m s a l z  d e r  M e t b y l h y d r a z i m e t h y -  
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l e n c a r b o n s a u r e  als farbloses Krystallpulver, Schmp. 1 1 5 0 ,  CH3. 
C N2Ha . C 0 0 H . Na Hd. Bei Anwendung von Brenztraubenslureathyl- 
ester entsteht H ydraz i  p r o p  ion  y l  hy dr a z i n ,  CH3 . C N ~ H s C O N H  
. NHa , neben dem in den alkoholischen Mutterlaugen bleibenden 
H y d r a  z i p r  o pi on a t  h y l e s  t er. Brenztraubensauremethylester liefert 
unter denselben Bedingungen nur den Hydraz ip rop ionmethy l -  
e s t e r ,  Schmp. 8P0. Letzterer wird in Benzollosung von Queck- 
silberoxyd in a-Diaz op r o pion m e thy1 e s  t er, CH3 CNa COa C&, eine 
nicht unzersetzt siedende Fliissigkeit, iibergefiihrt. Jod verwandelt 
den Ester in a-Dijodpropionamid. Dasselbe a -Di jodprop ionamid ,  
Schmp. 1270,  entsteht bei der Behandlung von diazotirtem a-Alanin- 
ester rnit Jod und Ammoniak. Der friiher schon von C u r t i a s  und 
K O  c h aus Asparaginsaureester dargestellte Diazobernsteinsanreathyl- 
ester wird jetzt in reinerem Zustand gewonnen, aodass er bei der 
Bebandlung mit Jod und Ammoniak, oder nur rnit Ammoniak Dijod- 
succinamid , bezw. Diazosuccinaminsiinreester frei von Fumarsaure- 
derivaten liefert. - Durch Destillation unter vermindertem Druck 
lassen sich die Diazoessigester gut reinigen. Diazoessigsaures Methyl 
siedet unter 80 mm Druck bei 730, Aetbyl unter 61 mm Druck bei 
840, unter 13 mm Druck bei 570, Amy1 unter 13 mm Drnck bei 890 
vollstLindig unzersetzt. Aus dem geringen Riickstand einer griisseren 
Menge des Aetbylesters wurde nach einmonatlichem Stehen eine unter 
12 mm Drnck bei 420 siedende, nach Cyan und Blausaure riechende 
Fliissigkeit gewonnen , die, vielleicht als Azimethylendicarbonester, 
%H5COa.CH:N-N:CH.C02C2Hg, aufzufassen ist. - Auf den 
in Alkohol geliisten Benzoylameisensaureathylester wirkt Hydrazin- 
hydrat bei gewiilinlicher Temperatur unter Bildung eines bei 118 bis 
1200 schmelzenden krystallisirten Korpers, scheinbar des Diammonium- 
salzes der Phenylhydrazirnethylencarbonsiiure. Tritt aber Erwarmnng 
bei der Reaction ein, so bildet sich cin anderer Erper ,  Schmp. 1350, 
wahrscheinlich Diphenylazimethylendicarbonsfureester. Schotten. 

Zur Kenntniee der dimolecularen Nitrile, von P. S. B u r n s  
(Joum. f. prakt. Chem. 44, 568-570). Das (diese Beriehte XXIV, 
Ref. 637) erwahnte, aus Dicyanathyl dargeetellte Benzoylimidopropyl- 
cyaniir liefert bei der Behandlung rnit Cblorphosphor ein bei 97O 
schmelzendes Monocblorderivat, welches beim Erhitzen rnit Salestiure 
durch Austausch des Chlors gegen Hydroxyl wieder in das Ausgangs- 
derivat, bei der Behandlung rnit alkoholischem Kali in die Aethoxyl- 
verbindung (Scbmp. 550) iibergefiihrt wird. Auf das Dicyanmethyl 
wirkt Benzoylchorid sofort unter Bildung einee D i benzoylderivates, 
Schmp. 1580, aus welchem alkoholisches Kali a- Cyanbenzoylaceton 
abspaltet. Dieses Cyanbenzoylaceton, Schmp. 74O, verhCilt aich gegen 
Ammoniak und Phenylhydrazin, wie ein 6-Diketon. Behotten. 
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Ueber Methylendibeneamid und analoge Verbindungen, roo 
H. T h i e s i n g  (Journ. f. prakt. Chem. 44, 570-571). Das Methylen- 
dibenzamid (Hipparaffin) stellte Verfasser abweichend FOU H e p  p 
(diese Berichte XVII, Ref. 209) in folgender Weise her: Der heissen 
Liisung von 1 Mol. festem Paraformaldehyd und 2 Mol. Benzonitril 
in Eisessig murde eine entsprechende Menge SchwefelsLiare zugefugt, 
d a m  wurde nach Abkiihlen rnit Wasser versetzt und das erhaltene 
Product aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Nach demselben Ver- 
fahren wurde aus Nitrobenzonitril M e t h y l e n  dini  t rod  i b en zamid  
(Schmp. 2 149, aus p-Tolunitril Met  h y le  n di-p - t o l  u ylam id  (Schmelz- 
punkt 217 0) , aus o-Tolunitril Met h y len d i -  0 -  to1 u y l amid  (Schmp. 
199 O), %us Benzylcyanid Met h y 1 en  di-  a- to  1 u y lamid (Schmp. 2 1 1 O), 

Ueber die Condensation von Cyaniden mit Eetern, von 
H. F l e i s c h h a u e r  (Journ. f .  prakt. Chem. 44, 571-572). Verfasser 
hat Oxalsiiureester mit Alkylcyaniden condensirt und, da die bei dieser 
Reaction entstehenden Cyanketonsaureester wenig bestandig sind, die 
besttindigen Oxime und Hydrazone dargestellt. Das aus Oxalester, 
Methylcyanid und Hydroxylamin hergestelltc Oxim des Cyanbrenz- 
traubensiiureesters, C N . C Ha . C(N OH) COa C& Hg , krystallisirt aus 
Wasser in farblosen Prismen (Schmp. 1259, das entsprechende Hy- 
drazon aus Alkohol in Prismen (Schmp. bei etwa 1000). Versuche 
mit anderen Alkylcyaniden und rnit Fettsiiureestern und BenzoGsiiure- 

dargestellt. Schotten. 

ester sind noch im Gange. Schotten. 

Ueber Pyridin- und Piperidinbaaen der 6 -€Leihe, von 
C. S t o e h r  (Journ. f. prakt. Chsm. 46, 20-47). Die schon friiher 
(&we Ben'chte XXIII, 3151 und XXIV, 582 uod Ref. 268) betoote 
Identitat des bei der Destillation von Glycerin rnit Ammoniumphosphat 
auftretenden p- Methylpyridins rnit dem bei der Destillation von 
Strychnin und von Brucin rnit Aetzkalk bezw. Aetzkali entstehenden 
8- Picolin beweist Verfasser von Neuem dnrch Untersuchung einer 
Reihe von Salzen. Das durch Reduction des P-Picolins mit Natrium 
und Alkohol hergestellte p - M e t h y l p i p e r i d i n  ist ein farbloses, an 
der Luft rauchendes , dem Piperidin Phnlich riechendes Liquidum 
(Sdp. 125-1260, spec. Gew. 0.8635 bei 00 bezogen auf Wasser von 
49; in Wasser in jedem Verhaltniss liislich. Die iibrigens krystal- 
linischen Salze sind in Wasser sehr leicht liislich, meist hygroskopisch; 
auch die Doppelsalze sind leicht liislich. Das p - A e t h y l p y r i d i n ,  
aus Glycerin und Ammoniumphoephat dargestellt, ist mit dem aus 
Brucin und dem aus Cinchonin gewonnenen identisch (di'cse Berichte 
XXIV, Ref. 268) .  Es lost sich, abweichend vorn p-Methylpyridin, 
schwer in Wasser und zwar in heissem schwerer als in kaltem. Die 
einfachen Salze sind zerfliesslich. Schwerer liislich sind die krystal- 



158 

linischen Doppelsalze mit Quecksilberchlorid, Platin- und Goldchlorid. 
Das Quecksilbersalz eignet sich , wie dasjenige des fl-Methylpicolins, 
zur Reindarstellung der Rase. p -Ae thy lp ipe r id in ,  durch Reduction 
des synthetisch gewonnenen - Aethylpyridins dargestellt (Sdp. 154 
bis 1550, spec. aewicbt 0.871 I ) ,  ist in Wasser nur wenig Kslich. 
Leicht lijslich sind die krystallinischen Salze rnit H CI, H J und H N  03; 
schwer loslich das pikrinsaure Salz; miissig leicht 1Kslich das Platin- 
und Goldsalz. Die physiologische Wirkung des /?-Methyl- und p-  Aethyl- 
piperidins gleicht derjenigen des Conii'ns. Bei Miiusen zeigte siob 
nach subcutaner Application des Chlorhydrats Anfungs gesteigerte, 
dann verlangsamte Athmung , Speichelfluss und klonische Krgmpfe. 
In  der Intensitlit der Wirkung unterscheiden sich die Basen SO, dase 
1 Th. Coniin dasselbe leistet, wie 6.2 Th. t-Aethylpiperidin uod 
7.1 Th. p-Methylpiperidin. Sohotten. 

Zur Kenntnise des sogenannten y-Brornchinolins, von 
H. D e c k e r  (Journ. f. p r ~ k t .  Chern. 46. 47-55). Das von Claus 
und L a  C o s t e  (dime Berichte XIV, 917) zuerst durch Bromiren von 
Chinolin dargestellte und von C laus  und Co l l i s chonn  (diese Berich26 
XIX, 2763) als y-Bromchinolin angesprocbene Bromchinolin liefert bei 
der Behandlung mit Boreatire und Chlorkalkloeung (diese Berichte 
XVIII, 3295) ein aus Alkohol in Prismen krystallisirendes, bei 2530 
schmelzendes Bromcarbostyril, nicht identisch rnit dern bekannten, bei 
2660 schmelzenden y-Bromcarbostyril. Jenes Bromchinolin ist daher 
n i c h t  als y - ,  s o n d e r n  als /3-Bromchinoliu anzusehen, wofiir 
ijbrigena auch noch audere, im Original eiozusehende Erwfgungen 
sprechen. Demgemliss  miissen n u u  auch  d i e  z a h l r r i c h e n  
von  Claus und  ae inen  M i t a r b e i t e r n  d e r g e s t e l l t e n  u n d  von 
dern i n  R e d e  e t ehenden  Bromch ino l in  s ich  a b l e i t e n d e n  
Ni t ro- ,  Amido-,  S u l f o -  und B r o m d e r i v a t e  a l s  A b k o m m l i n g e  
d e s p- B r o m ch ino  1 i a a u u f g e fa e 8 t we r d en. lcbotten. 

Ueber die Addition von Natriumscetessig- und Ratrium- 
maloneaureathern zu den Aethern ungesilttigter Siiuren [ S .  M i  t- 
the i lung] ,  ron A. Michael  und 0. S c h u l t h e s s  (Joum. f. prakt. 
Cham. 45,55-63). In den vorliegenden Versuchen wurde der friihrr ( d i m  
Bem'chte XXIV, Ref. 336) ale Liisungsmirtel verwendete Alkobol rnit 
gutern Erfnlg durch absoluten Aether ersetet. Natriurnmalonsaure- 
iither liefert rnit Fumarsaureiither ebenso wie mit Malei'nstiureiither 
ein unter 16 mm Druck bei 2020 destillirendes Product, welches, mit 
Ralilange rerseift, unter Abspaltung von Kohlensatire Tricarballyl- 
eiiure giebt. CitraconsiiureSther und Mesaconssiuretither vereinigeo 
sich rnit MalonsPureilther zu anscbeinend derselben Verbindung, 
C16H2608. Bei der Verseifung entsteht eine noch nicht nither unter- 
suchte SHure. Ein mit dem aus Itaconsiiureather und MalonsaureHther 
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entstehenden Product identisches liefert der Itachlorbrenzweinsiiureiither. 
Aus Malonsaurelther und Allylmalonsaureather konnte eine Ver- 

Eur Polymerisation der Nitrile, von E. von Meyer  (J0um.f. 
prakt. Chem. 46, 63-64). Versuche des Verfassers (diese Berichte XXII, 
Ref. 325) haben gezeigt, dass mit der Bildung von Imidonitrilen, 
R . C(NH) . CHR . CN, bei der Einwirkung von Natrium auf in Aether 
geliiste Nitrile die Zersetzung eines Molekiils Nitril RCN i n  Cyan- 
natrium und das Radical R einhergeht, welches Radical sich mit 
dem, einem zweiten Molekiil Nitril entstammenden Atom B zu 
dem Kohlenwasserstoff RH vereinigt. Wenn H a n r i o t  und B ou- 
veau l t  (diese Ben’clate XXII, Ref. 323 nnd 560) als Ursache 
der Entwickelung von Aethan aus Cyaniithyl und Natrium die An- 
wesenheit des Aethera angeben und behaupten, dass bei knwendung 
von Benzol an Stelle des Aethers nur Wasserstoff entwickelt 
werde, so ergeben Versuche des Verfassers, dass auch bei Anwendung 
von Benzol Aethan und vie1 Cyannatrium entsteht. Auch die An- 
nahme der genannten Cbemiker, dass in dem Producte der Einwirkung 
von Natrium auf Cyaniithyl die Natriumverbindung des letzteren 
(CH3 . CH . Na . CN) enthalten sei, kann durch die Versuche vom Verf. 
und H o l z w a r t  (diese Bm’chte XXII, Ref. 327) als widerlegt gelten. 
Ob das Natrium in der Verbindung CsHeNaN2 mit Stickatoff ver- 
bunden ist, wie Verf. annahm, oder rnit Kohlenstoff (nach der Mei- 
niing von H a n r i o t  und Bouveau l t ) ,  diirfte eine Frage sein, die 
sich ebensowenig sicher entscheiden lasst, wie die, ob in dem Natrium- 
acetesaigester das Metal1 a n  Kohlenstoff oder a11 Sauerstoff gebunden ist. 

Acetylcarbinol, von W. H. P e r k i n  ji in.  (Chern. L . O C .  1891, I, 
786- 797). Wiihrend eine ganze Anzahl von Derivaten des Acetyl-, 
carbiuols wohl bekannt ist, kannte man dieses selbst bisher nur  in 
wiissriger Liisung. Reines Acetylcarbinol erbiilt man, wenn man 
Acetylcarbinolacetat (dime Bm’chte XIII, 638) in wtissriger Liisung 
mit Baryumcarbonat kocht, die Losung im Vacuum destillirt und das 
Destillat wiederholt fractionirt. Ace ty l ca rb ino l ,  CHa . CO . CHaOH, 
ist ein farbloses Liquidum, in der Kiilte erstarrend, bei 147O unter 
theilweiser Zersetzung siedend, mit Wasser, Alkohol und Aether in 
allen Verhiiltnissen miechbar. Es reducirt ammoniakalische Silber- 
liieung rind Fehling’sche Liisung schon in der Kglte; 0.1 g reducirt 
16.5-16.6 ccm Febling’scher Liisnng. Von Natriumamalgam wird 
Acetylcarbinol leicht zu Methylglycol, Sdp. 1 8S0, reducirt. (Siehe auch 

bindung nicht erhalten werden. Sohotten. 

Rchotteri 

disse Berichte XXIV, Ref. 726). Schottan. 

Ueber die Einwirkung von Methylenjodid 8Uf die Dinatrium- 
verbindung des Pentantefraoerbon&ureeetere und die Syntheee 
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von Hexamethylenderiveten, von W. H. P e r k i n  jun. (Chem. Soo. 
1891, I, 798-818). Die Dinatriumverbindung des Pentantetracarbon- 
siiureesters (diese Berichte XXI, 739) liefert bei der Behandlung mit 
Methylenjodid den H exam e t h y 1 en t e t r a  c a r b o ns ii u r  e e s t e r  als ein 
unter 50 mm Druck bei 243-245O siedendes Oel. Die durch Ver- 
seifen mit alkololischem Kali aus diesem Erster gewonnene H e x a -  
m e t  h y len  t e tr  a c a r  bonsa  u r e ,  welche aus Wasser in farblosen 
Prismen krystallieirt, zersetrt sich bei 218-2200 unter Entwicklung 
Ton Kohlensiiure und unter Bilduug eines Gemisches z w e i e r 
is  o m e r e  r H e x  a m  e t h y 1 end i ca rbon  s a u r e n. Vorzugsweise durch 
Umkryetallisiren des Gemisches ihrer Calciurnsalze erhalt man die ein 
schwer liislicbes Calciumsalz bildende malei'noi'de oder Cis-Form 
(diese Beriohte XXI, Ref. 501), Schmp. 161 - 163O, und die ein leicht 
loslicbes Calciumsalz bildende und selbst in den gebriiuchlicben LBsungs- 
mitteln leichter, als die isomere, liisliche fumaroi'de oder Cistrans-Form, 
Schmp. 118--120°. Beide Siiuren liefern beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid dasselbe Anhydrid, Schmp. 187--189O, welches beim Aufliisen 
in Wasser vollkommen in die bei 161 - 1630 schmelzende Cis-Form 
der Saure iibergeht. Mit Salzslure im Rohr auf 180° erhitzt gehen 
beide Sauren zum Theil in  die isomere Form iiber. Bohotten. 

Syntheee von Homologen der P e n t a n t e t r a o a r b o n e ~ ~ e  und 
der Pimelins#iure, von W. H. P e r k i n  jun. und B. P re i i t i ce  (Chem. 
SOC. 1891, I, 818-852). Die Dinatriurnverbindung des Petantetracarbon- 
saureesters liefert bei der Behandlung mit Alkyljodiden aa-disubstituirte 
Ester der Pentantetracarbonsaure von der Formel (CaH5 02 C)a CR . 
CHa . CHa . CHa . CR(COpCaH5) und die entsprechenden Tetracarbon- 
sauren zerfallen, auf 200-220° erhitzt, in Kohlensiiure und Homologe 
der Pimelinsiiure COOH . CHR . CHs . CHa . CHa . CHR . COOH . Mit 
den eben bezeichnete identischen Pimelinsiiurederirate erhfilt man 
durch Behandlung von Natriumalkylmalons&ureestern mit Trimethylen- 
bromid. Monoalkylderivate der Pentantetracarbonsaure durch Be- 
handlung des Esters mit nur e inem Molekiil Natrium und Alkyljodid 
hereustellen, ist nicht gelungen. Wenn auch Schwankungen der 
Schmelzpunkte dafiir sprechen, daes die in Rede stehenden Derivate 
in zwei stereochemisch isomeren Formen auftreten kiinnen, so ist der 
Beweis mit Hilfe haufigen Umkrystallisirens doch nicht gelungen. 
Auf dem angegebenen Wege wurden die folgenden Korper dargestellt: 
Dimethylpentantetracarbonsiiure und D i m e t h y l p i m e l i n -  
s l u r e ,  Schmp. 74-76O, nnd ihre Aethylester; D i i i t hy lpen tan -  
t e t r a car b ons a u r  e und Diii t h y 1 pi m e 1 i n  s a u  r e , Schmp. 96-970, 
nnd ihre Ester; ferner die entsprechenden Dipropyl-, Diisopropyl-, 
Diisobutyl- und Dibenzylverbindongen. Bei der Einwirkung von Benzal- 
chlorid auf Dinatriumpentantetracarbonsiiureester entsteht nicht ein 
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Phenylhexamethylenderivat, sondern beim Verseifen des Productes 
erhiilt man Dibenza lp ime l in  siiure, COa H . C (CH c6 Hs) (CE&)a 
(CHCpHs)COaH, Schmp. 192- 193O. Brom wirkt auf Pentantetra- 
carbonsliureester leicht eiu, und zwar unter Bildung von D i b r o m -  
p e n t  a n t e  t r a c a r  b o ns iiu r e e s t e r  , Schmp. 38-40 O. Dieeer Ester 
wird von a!koholiechem Alkali sehr leicht in Pentamethylentetra- 
carbonsiiureester umgewandelt und dasselbe Product , nicht ein 
Hexamethylenderivat, entateht auch bei der Einwirkung von Natrium- 
malonsiiureester. Schotten. 

Ueber die Homologen der Citracon-, Itacon- und Meeaoon- 
a(Iure, von W. ss emjonow (Journ. d. rum. phys.-chem. Qesellsch. 1891 
[ 11 430-413) '). Met h y 1 m e s  a c o  nsaur e , dargestellt durch aufein- 
anderfolgendes Behandeln von Aethylacetessigester rnit (2 Mol.) Brom 
und alkoholischem Kali, sublimirt in Nadeln vnm Schmp. 195- 1960. 
Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht Aethylbernsteinsiiure. 
Das Calciumsalz, Ca . CsHfi04 + 3'/aHa0, krystallisirt in Prismen, das 
Barpmsalz, Ba . c6 H6 0 4  i- l l /a  Ha 0 , bildet Krystallwarzen. - 
Methy lc i t r aconsaure ,  (26 He 0 4 .  Das Anhydrid entsteht beim Er- 
hitzen ron Methylmesacansaure rnit Acetylchlorid auf 105O; dasselbe 
geht beim Erwiirmen mit Wasser in die Saure iiber. Diese krystal- 
lisirt aus Wasser i n  monoclinen Prismen, aus CHCla in Niidelchen, 
die bei 95-960 schmelzen. Das Baryumsalz scheidet sich beim Er- 
hitzen einer wiisserigen Losung in feinen Niidelchen ab, die beim 
Auswaschen auf dem Filter i n  eine amnrphe Masse iibergehen; durch 
rorsichtiges Abdampfen der wasserigen Liisung wurden etwas grossere 
Niidelchen erhalten, die 11/8 Mol. Krystallwasser besassen; aus einer 
lralten, gesilttigten Losung scheidet sich das Salz in Bliittchen rnit 
4Hn0 ab, aus denen das Krystallwasser achon bei 150° vollstlindig 
entweicht. - Methyl i taco n s a u r e  wurde durch lostiindiges Er- 
hitzen einer concentrirten wiisserigen Liisung von Methylcitracon auf 
140-1500 erbalten; dieselbe Siiure entsteht auch beim Erhitzen von 
Methylcitraconsiiure fiir sich, im Rohr, auf 1000. Aue Wasser kry- 
stallisirt die Saure in breiten Prismen und Bliittchen, die bei 165 
bis 1660 schmelzen. - Aethy lmesacons t iu re ,  C7Hlo04, dargestellt 
aus Propylacetessigester, krystallisirt in Blattchen, die bei 172.5 bis 
1730 schmelzen. Bei der 
Reduction rnit Natriumamalgam wurde Propylbernsteinsiiure erhalten. 
Der Uebergang zur Aethylcitraconsiiure erfolgte in derselben Weise, 
wie bei Methylmesaconsiiure. - Aethy lc i t r acons l iu re  kryetallieirt 
aus Chloroform in Bliittchen vom Schmp. 92-940, Das Calciumsalz, 

Das Calciumsalz enthiilt 2 (9 )  Mol. Ha0. 

I) Vergl. Fit t ig  n. FrSinkel, Lieb. Ann. 255, 33, diem Berichte Xxv, 
56;  Walden, diese Berichte XXZV. 2025. 
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CaC7HsOa + HaO, und das Baryumsalz, Ba. C, H B O ~  + '/sHaO, 
scheiden sich beim Erhitzen der kalten, concentrirten , wiisserigen 
Liisung aus, ersteres in glanzenden BIBtrchen, letzteres in Niidelchen. 
- A e t h y  li t a c o  n s ii u r e krystallisirt aus heissem Waaser in drei- 
eckigen, gefiederten Blattchen, die bei 164- 165O schmelzen. Von 
Natriumamalgam wird die Siiure nur ausserst schwierig angegriffen. 
Das Calciumsale krystallisirt mit 1 Mol. Ha0 in  ausserst kleinen 
Blattchen. Qro-set. 

Ueber das Amin Bus Rechts-Menthon, ron S t. N j ego w o r o w 
(JouT~. d. Ass. phys.-chem. Gesellech. 1891, [l], 443-446). Nachdem 
A n d r e a  und A n d r e j e w  (diese Bm'chte XXIV, Ref. 560) aus Links- 
menthon das entsprechende Mentbylamin erhalten hatten, lag es nahe, 
auch daa Rechtsmenthon zu untersuchen. In der That gelang es 
Njegoworow durch Behandeln von Rechtsmenthon-Oxim in siedender 
alkoholischer Liisung rnit Natrium ein isomeres Menthylamin darzu- 
stellen. Das neue Menthylamin ist fliissig und siedet bei 206-2070 
(i. D.) unter einem Druck von 747.2 mm (korr.); sein spec. Gewicht 
= 0.8749 bei Oo, 0,8560 bei 200. Das DrehungsvermBgen [u]D = 
-9.26; es liegt deher der Schluss nahe, dass hier ein Gemenge aus 
Linksmenthylamin ([.]I, = -33.60) und einem noch nicht jsolirten 
Rechtsmenthylamin vorliegt. Das in Alkohol und siedendem Wasaer 
leicbt liisliche Platinchloriddoppelsalz krystallisirt in seidenglhzenden, 
gelben Nadeln. Grosuet. 

Ueber einige Derivate des Hononephtens, von M. l iouo w a10 w 
(JouT~. d. mss. phys.-ckem. Qesellsch. 1891 [l], 446-451). Bei der 
Einwirkung von Chlor auf Nononaphten entsteht ausser dem Mono- 
chlornononaphten auch das mit Wasserdampfen scbwerer fliichtige 
Dichlornononaphten. Dieses siedet bei 230-2350 a n  der Luft uod 
bei 123-1300 bei 29 mm.; bei - 1 8 0  erstarrt es nicht; das spec. 
Gewicht iat bei 0 0  1.1035 und bei 200/00 1.0856. I n  der Absicbt 
eu einem Kohlenwasserstoff Cg HI( zu gelangen, erhitzte Verfasser das 
Dichlorderivat rnit Anilin im Robr, doch war selbst bei 2000 die 
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen gering. Etwas bessere Resultate 
wurden durch Erhitzen mit Eisessig und Natriumacetat auf 200 0 er- 
zielt. Die erhaltenen Producte wurden mit Essigsiiure und dann mit 
Kalilauge gewaachen, getrocknet und dann wiederholt iiber metallischem 
Natrium fractionirt. So wurden folgende Fractionen erhalten: 139 
bis 142O, 145- 152O, 155--165O, 305-3150, 315-3350, Die ein- 
zelnen Fractionen waren farblos, briiunten sich jedoch bald an der 
Luft. Die Ausbeute an den niedrig siedenden Fractionen war eine 
sehr geringe. Die Fraction vom Sdp. 139-1420 gab bei der Analyse 
auf die Formel Cg Hi4 stimmende Zahlen. Die bei 305-3150 siedende 
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Fraction scheint der Analyse und der Bestimmung des Molecular- 
gewichts nach Beckmann  zufolge zum grbssten Theil aus den 
Kohlenwasserstoffen (Cs HI& und (Cs H& zu bestehen. 

Untereuohungen fiber die Cemphergruppe, von U. A 1 v i 8 i 
(Awi d .  R. Aco. d .  Linasi Rndct. 1891, 11. Sem., 364-371). Kelium- 
permanganat oxydirt a-Dibromcampher nur bei Oegenwart reichlicher 
Mengen von Alkali; die entstehenden Producte sind aber meist har- 
eiger Natur. Das einzige krystallisirte Reactionsproduct iet Mono- 
bromcampher , welcher dem anwesenden Alkali seine Entstehung ver- 
dankt. Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf a- Dibromcampher 
ist eine complexe. Das Phenylhydrazin wird dabei naeh der Oleichuug 
CsHSNaHs = CsH6 + Na + Ha zum Theil zersetzt; der auftretende 
Wasserstoff reducirt einerseits andere Theile der Base zu Ammoniak 
und A nilin, andererseits bildet er Monobromcampher aus dem Dibrom- 
campher; letzterer reagirt mit weiterem Phenylhydrazin unter Bildung 
des von Ba lb iano  ( d i m  Bsrichte XIX, Ref. 554) beschriebenen, bei 
550 schmelzenden Camphenyldiphenyldihydrazins. Mit Blausaure 
ltonnte Campher nicht in  Wechselwirkung gebracht werden, wobei in 
Hinblick auf die in letzterem enthaltene C 0 -Gruppe ein Cyanhydrin 

Ueber die Reduotion von l-Phenyl-C-methyl-6-;i[thylpyresol 
und von 1 -Phenyl-3.6-dimethglpyraeol, von 0. Marche t t i  (Aid 
d. R. ACC. d.  Lined Rndct. 1891, 11. Sem., 372-377). I-Phenyl-(-me- 
thyl-5-iithylpyrazol giebt Bhnlich wie Tolylpyrazol (vergl. B a l  b i an  0, 

diese Bm'chte XXII, Ref. 239) bei der Reduction rnit Natrium und Al- 
kohol unter Aufspaltung des Ringes eine Diamidoverbindung, niimlich 
das Met h y 1 a t h p 1 t r i me t h  y 1 e n  p h en y 1 d ia m i n , NHa . CHa . CH(CH3) 
. CH(C2Hg). NHCsHg. Dasselbe ist eine starke Base, welche be- 
gierig aus der Luft Kohlensiiure anzieht und welcbe bisher keine kry- 
stallisirbaren Salze ergeben bat. Mit Schwefelkohlenstoff verbindet sie 
sich zum Sale einer Sulfocarbaminsaure, welches aus Spiritus in kugel- 
fbrmig angeordneten Niidelchen krystallisirt und sich bei 167 - 170 0 

zersetzt. Anders verhiilt sich bei der Reduction das l-Phenyl-3,5-di- 
methylpyrazol (K nor  r , d&ee Berichte XX, 1104). Entgegen den An- 
gaben von K n o r r zeigte sich, dass eine schwefelsaure Losung der 
Base auch durch vie1 Wasser nicht getriibt wird; wohl aber kann 
einer so verdiinnten Losung die Base mit Aether entzogen werden. 
Behandelt man sie rnit Natrium und Alkohol, zieht nach vollendeter 
Reaction rnit Oxalsaure aus, scheidet die dadurch gel8ste Base wieder 
aus und nimmt mit warmem Wasser auf, so scheiden sich beim Er- 
kalten weisse Bliittchen aus, welche man durch Ueberfiibrung in ihre 
Silberverbindung reinigt. Der Korper ist 3, 5 -Dime thy lpyrazo l ;  

Qrosset. 

hatte entstehen miissen. Foerster. 

Berichb d. D. chela Qesellschaft. Jahrg. XXV. [ l ? ]  
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es ist also aue dem Ausgangematerial Phenyl abgespalten worden und . 
zwar, wie sich erweieen liees, in  Gestalt von Benzol. Die Base 16st 
sich in Wasser, Alkohol und Aether, ist mit Wasserdl mpfen fliichtig, 
sublimirt schon bei 900, schmilzt bei 106 - 1070 und eiedet unter 
758.5 mm Druck bei 2180. Die wiisserige Liisung giebt mit Queck- 
silberchlorid einen weissen Niederschlag, Chlorhydrat und Pikrat kry- 
stallisiren in Nadeln und zwar letzteres aus Aether. Als Pyrazol- 
derivat giebt sich die Base besonders dadurch zu erkennen, daes ihr 
Platinsalz, welches mit 2 Ha 0 krystallisirt, beim Erhitzen ouf 180 bis 
2000 4 Mol. Salzsliure ausser seinem Krystallwasser verliert und in 
das in Wasser unlasliche 8alz [C3H(CR&N&PtCla iiberge ht. (Vergl. 
Ba lb iano ,  dieae Berichte XXIV, Ref. 907). Foereter. 

Ueber die Constitution des C -Acetyl-l-phenylpyra&ole, von 
0. Seve r in i  (Atti d. R. Aco. d .  Lincei Rndot. 1891, 11. Sem., 377 bis 
382). Das bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf l-Phenylpyrazol 
entstehende Acetylphenylpyrazol geht unter dem Einflusse von Brom 
in eisessigsaurer Liisung bei langerer Digestion bei gewiihnlicher Tem- 
peratur in ein Monobromace ty lpheny lpyrazo l  uber, welches aus  
Alkohol in seideglhzenden Nadeln vom Schmp. 131 -132 0 krystalli- 
sirt. Es enthiilt das Brom in der Seiteukette, denn bei der Oxydation 
mit der grade niithigen Menge von Permanganat geht es bei 60 bis 
700 in ein bromfreies Product, eine Ketonsiiure,  fiber, welche man 
dem Reactionsproduct durch Aether entzieht. Sie krystallisirt a u s  
Spiritus in glanzenden Nadeln, welche bei 168O unter Zersetzung 
schmelzen, nachdem sie schon vorher erweicht sind. Lasst man weiter 
Permanganat auf diese Siiure einwirken, so wird sie zu einer 1-Phe- 
n yl p y r  t tz  o l c a r  b o ns Lure oxydirt; dieselbe krystallisirt aus Waseer 
in kleioen, in Alkohol und Aether Itislichen Nadeln und sublimirt 
iihnlich der Renzo6siiure in seideglanaenden Krystallen vom Schmelz- 
punkt 218-2190. Das Silbersalz der Siiure ist ein kasiger Nieder- 
schlag; in ibren Eigeoschaften stimmt dieselbe also vollkommen mit 
der von K n o r r  (dieee Berichte XXII, 180) beschriebenen Pyrazolcar- 
bonsiiure iiberein. Sie unterscheidet sioh also von der von A n d r e o c c i  
dargestellten 1 - Phenyl- 3-pyrazolcarbonsLure (Schmp. 1430) und der 
l-Phenyl-5-pyrazolcarbonsaure von Roosen ,  welche bei 183O schmilzt. 
Es ist somit jene Carbonsaure die l-Phenyl-4-pyrazolcarbonsaure und 
die Acetylgruppe in dem angewandten Auvgangsmaterial hatte die 
4-Stellung inne. Ein weiterer Beweis dafiir ergiebt sich daraus, dass 
1-Yhenyl-4-brompyrazol nicht mit Acetylchlorid reagirt. Foerster. 

Einwirkung des Chlors auf einige Aaetone der  Fettreihe, 
von Denieter  Vladeaco (Bull. aoc. chim. [3], 6 ,  807-8836; vergl. 
diese Berichte XXIII, Ref. 435; XXIV, Ref. 189). Den durch Ein- 
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wirkung von Natrium auf Methyl-a-chlorathylketon erhaltenen Alkohol 
(dwue Bm’ahts XXIV, Ref. 189), P e c  hmann’s Dimethylketol, bezeichnet 
der Verfasser nun als Me thy lace ty l ca rb ino l .  Man erbglt daseelbe 
in beeserer Ausbeute durch die Reaction der Chlorverbindung in 
alkoholischer Liisung rnit der berechneten Menge alkoholischen Natrons. 
Durch Einwirkung von Kaliumacetat auf das chlorirte Keton wird dae 

Co>CH07 CS & 0, eine schwach CHs Acetat des Metylacetylcarbinol : 

nach Essigssure riechende, bei etwa 1600 eiedende Fliissigkeit erhalten. 
In gleicher Weise wurde das Butyrat mit schwachem Ananasgeruch 
dargeetellt. Beide Verbindungen vereinigen sich mit Phenylhydrazin. 
E i n w i r k u n g  vo n C y a n k a l i u  m a uf Met hy l - a  - c h l o r a t h y l k e t o  n. 
Erhitzt man das in Alkohol geloste Keton mit gleichviel Molekiilen 
Cyankalium in geschlossenem Rohre auf 1200, so erhiilt man Methyl-  

ace ty l ace ton i  t r i l  CH$g> CH - CN, den /l-Betonsiiurenitrilen zu- 

gehijrend , eine Fliisaigkeit von dem charakteristischen Geruch der 
Nitrile. Dieselbe ist nnloslich in Wasser, liislich in Alkohol, Aether 
und Chloroform und besitzt das spec. Gew. 0,9934. Die Dampf- 
dichte wurde = 3’32 gefunden (ber. 3.35). Die Verbindung enthillt 
ein Atom durch Metalle vertretbaren Wasserstoff zwiechen den 
negativen Gruppen CN und CO. Mit ammoniakalischer Liiaung von 
Silbernitrat bildet sie gliinzende BlUtchen von der Zusammensetzung 

cH3$i >CAg- CN. Mit Phenylhydrazin entsteht ein basischer, 

zwischen 305 -3 15O unzersetzt siedender Kiirper CI1 H13 N3, ein gelbes 
langsam erstarrendes Oel. Verfasser betrachtet, dem Vorgange B o u - 
veault’s (dime Bsrichte XXIII, Ref. 732) folgend, den Korper als 
1 - Phenyl- 3 - iithyl- 4- methyl - 5- amidopyrazol 

CsHsN-N = C(CH~)-C(CH~)-CC-NNH,. 

Mit E~sigeaure bildet er eine durch Wasser nicht zerlegbare Ver- 
bindung. Kali bildet mit dem Nitrile unter Austreibong von Ammoniak 

das in Alkohol lijsliche Salz CH3 - CO - CH <COOK, welches durch 

Schwefelsilure in Kohlensiiure und Methyliithylketon gespaltet wird. 
D i e  E i n w i r k u n g  von P h e n o l n a t r i u m  au f  Methy l - a -ch lo r -  
i i thylketon vollzieht sich nach der Gleichung: 

CHB 

Die neue Verbindung, welche man ale ua- Acetylphenoxygthan 
bezeichnen kiinnte, ist eine angenehm riechende, zwischen 635-2400 

[12*] 
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siedende Fliissigkeit, welche in Alkohol und Aether sich lijst. Unter 
Wasseraustritt (durch Behandlung mit einer mit dem zwanzigfachen 
Gewichte Wasser verdiinnten Schwefelsaure) verwandelt sich dieselbe 
in afi-Dimethylcurnaron (Sdp. 260 O), analog der von H a  n t z sc  h (diase 
Bm'chte XIX, 1292) beschriebenen Umwandlung des ~-Methylcumaril- 
carbonsiiureesters in p-Methylcumaron. 

E i n w i r k u n g  d e s  Ammoniaks  au f  Methy l - a -ch lo ra thy l -  
k e t o n ;  B i l d u n g  yon Te t r ame thy lpyraz in .  Leitet man einen 
Strom trockenes Ammoniakgas durch eine abgekiihlte Liisung des Me- 
thylchloriithylketons in absolutem Alkohol, so scheidet sich Chlor- 
ammonium ab; die LBsung Brbt sich stark beim Eindampfen im Va- 
cuum und es hinterbleibt eine tiefrotbe zahe, mit Krystallen durchsetzte 
Masse, welche sich nicht zur Analyse reinigen 18sst. Deshalb wurde 
durch die alkoholische Lijsung nach der Rehandlung rnit Ammoniak 
reiner Chlorwasserstoff geleitet, nm das Ammoniak abzuscheiden; aus 
der tief carminrothen Fliissigkeit krystallisirt auf Zusatz von Platin- 
chlorid das Doppelsalz [CHs CO CH (NHB) CH3HClls PtClc in schijnen 
goldgclben Nadeln; dasselbe ist identisch mit demjenigen , welches 
G u t k n e c h t  (diese Berichte XII. 2290) aus dem Reductionsproducte 
des Nitrosomethyliithylketon erhalten hat. Demnach entsteht bei der 
Reaction des Methylchlorathylketons mit Ammoniak wenigstens vor- 
iibergehend das Amid CH3. CO. CH(NH2)CHa. Dasselbe kann aber 
nur unbestandig sein, weil die Gruppen GO und NHa auf einander 
einwirken. Die oben erwiihnte tiefrothe zahe Masse, welche man durch 
Verdunsten der alkoholischen Losung erhalt , wird vollig unliislich in 
kaltem Wasser, wenn sie im Vacuum vollig eingetrocknet ist. In 
warmern Wasser aber lost sie sich leicbt und scheidet sich beim Er- 
kelten in langen, ausserst diinnen weissen Nadeln ab. Dieselben haben 
die Zusammensetzung des Tetramethylpyrazins C8 HlaNo, besitzen auch 
denselben penetranten nltrcotischen Geruch und den gleichen Schmelz- 
punkt. Die langen Nadeln enthalten 3 Mol. Krystallwasser , welches 
sie in trockener Luft verlieren, wahrend sie prismatische Form an- 
aehmen. 

Ueber die Bildung und Constitution dieser Verbindung haben 
ausser G u t k n e c h t  (a. a. 0.) noch T r e a d  we l l  ( d h e  Berichte XIV, 
1469), V .  Meyer  (diese Bcrichte XV, 1047) und L u d w i g  Wolf (ddeee 
Berichte XX, 245)  geschrieben. Wenn zwei Molekiile des Amides 
CH3 CO CH(NHa) CH3 zusammentriiten unter Ausscheidung von Wasser, 
welcties aus dern Sauerstoffe des Ketone nnd dem Wasserstoffe des 
Amides gebildet wjrd , so miisste ein Tetramethyldibydropyrazin 
CeHirNa hervorgehen. Da die Analyse aber nur 12 Atome Wasser- 
stoff nachweist, so bleibt nur die Annahme folgenden Vorganges: 



167 

CHsC - C-CHs 
= N/--''\N + Ha 

\-/ 
CHj  C C - C H 3  

Dass zur Bildung des Tetramethylpyrarins wirklich zwei Molekiile 
zusammentreten, wurde durch Bestim mung der Moleculargriisse naeh 
Raoult 's  Methode bewiesen. 

Die E i n w i r k u n g  von A n i l i n  auf Methy l - a -ch lo ra thg l -  
ke ton  fiihrt zu der Bildung von Pr. 2,  3-Dimethylindol (Siehe 
E. F i s c h e r  und A. S t e c h e ,  dieseBerichte X X a ,  818 und L. Wolf, 
dime Bsrichte XXI, 124). Mittels Methylanilins entsteht Pr. 1,2,3-Tri- 
methylindol, Sdp. 2800 (vergl. Degen,  dime Berichte XX, Ref. 829). 
Auch rnit Methylamin vereinigt sich das gechlorte Keton zu einem 
basischen Karper, welcher mit Platinchlorid tief gefiirbte, zn kleinen 
Kiigelchen verwachsene Krystalle, rnit Pikrinsaure kleine Niidelchen 
liefert. 

E i n w i r k u n g  des  C h l o r s  au f  Methy lp ropy lke ton ,  Methyl- 
a - c h l o r p r o p y l k e t o n .  Das zu den Versuchen dienende Keton war 
theils aus der Rectification des Holzgeistes (dime Berich?e XXIII, 
Ref. 435), theils durch Destillation von butteraaurem Calcium gewonnen. 
Beide geben das gleiche Product, wenn sie, rnit einer Kaltemischuog 
gekiihlt, rnit Chlor behandelt werden. DaR erhaltene Monochlormethyl- 
propylketon aiedet bei 130 - 133 0. Leitet man in die alkoholische 
Liisuog Ammoniakgas ein, so wird es in eine krystallische Verbindung 
iibergefiihrt , welche alle Eigenschaften des Diathyldimethylpyrazins 
besitzt. Deshalb muss das Chlor sich an Stelle a befinden. Aus 
Diathylketon wurde ein Monochlorsubstitutionsproduct vom Sdp. 145 O 

erhalten , welches mit Ammoniak dasselbe Dimethyldiiithylpyraziu 
liefert, wie Methylpropylketon. Die Vollendung der Untersuchuog 
wurde durch den friihen Tod des Verfassers unterbrochen. 
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