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Doppelsalee zu betrachten, in welcheri das Halogen mit dem hijcbsten 
X Atomgewichte dreiatomig wirkt ,  also 2. B. Cs - BrcX,  und mit 

dern gleichfalls orthorhombischen Doppelsalze Cs J . Ag J vergleichbar, 
oder man hat  in deneelben, einern von R e m s e n  (diese Berichte XXII, 
Ref. 5 3 7 )  ausgesprochenen Gedanken folgend , eine bivalent wirkende 
Gruppe eweier Halogene anzunehrnen, also z. B. Cs - (BrJ) - J. 

Schertel. 

Einfache Form eines Appmates fiir einen fiblichen Vor- 
lesungsversuoh, von W. A. N o y e s  (Americ. Chem. J. 13, 553). Der 
Apparat dient zum Beweise, dass das Volum der schwefligen Sliure 
dem Volumen des bei der Verbrennung gebundenen Sauerstoffes gleich ist. 

Hypothetisches Mangentetrachlorid, von S p e n c e r  U. P i c k e -  
r i n g  (Philosoph. 1Mngaz. 33, 284). Der  Autor wendet sich gegen 
Angaben von V e r n o n  und halt seine friiheren Ansichten beziiglich 
der Zusammensetzung des hijheren Chlorids des Mangans (Mna Cla) 

Schertel. 

aafrecht. Will. 

Organische Chemie. 

Umwandlung aromatischer Amine in chlorirte Kohlenwasser- 
stoffe, von P r u d ’ h o m m e  und C. R a b a u t  (Compt.  Tend. 114, 362 bis 
364).  Nach M o h l a u  werden die Nitrate aromatischer Amine durch 
Zinkstaub und Salzsiiure zu Diazosalzen reducirt und nach S a n d - 
m e y e r gehen Diaeosalze durch Kupferchloriir i n  chlorirte Kohlen- 
wasserstoffe iiber. Verfasser hat beide Verfahren cornbinirt: er er- 
wiirmt niimlich eine Liisung ron  Anilinnitrat rnit salzsaurer Kupferchlo- 
riirliisung und destillirt, wenn nicht mehr Stickstoff und nitrose Gase 
entweichen, rnit Dampf; dabei geht Chlorbenzol iiber. Ausserdem 
bildet sich p-Dichlorbenzol, dessen Eotstehung auf die Bildung von 
p-Phenylendiamin (resp. dessen Diazosalz) bei der Reduction des 
Anilinnitrates mit Kupferchloriir zuriickziifihren ist. Aehnlich dem 
Kupferchloriir wirkt Cbromcblorur , aber nicht Eisen- und Zinn- 
chloriir. Gabriel. 

Die synthetische Herstellung geschlossener Kohlenstoff- 
ketten. Die Einwirkung von Aethylbromid auf die Natrium- 
verbindungen der Aethylester der Acetyl- und Benxoylessig- 
saure, von R. M a r s h a l l  und W. H. P e r k i n  j u n .  (Chem. 
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SOC. 1891, I, 853-894). Verfasser finden ihre schon friiher (dime 
Berichte XIX, 256 1 ) ausgesprochene Anschauung bestiitigt , dass der 
bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriurnacetessigester 
entstehende Ester nicht, wie nach der Auffassung von L i p p (diese 
Berichte XXII, 1210), ein Tetrahydrofurfuranderivat ist, sondern der 
Ester der Acetyltrimethylencarbonsaure, 

COOH~,,c,/Y€12 

C H s . C O  ' 'CH2 
mit einer Beimengung des Esters der Methyldehydropentoncarbonsaure, 

C O 0 H . C  : C . C H ,  

In  analoger Reaction entsteht bei der Einwirkung von Aethylenbromid 
auf Natriumbenzoylessigester der Aethylester der Benzoyltrimethylen- 
carbonsiiure. Zum Beweis ihrer Auffassung fiihren die Verfasser die 
folgenden Reactionen an: Acetyl- und Benzoyltrimethylencarbonsiiure 
liefern bei der Behandlung rnit Hydroxylamin Oxime, welche durch 
Erhitzen nicht in innere Anhydride (Isoxazolone) iibergefiihrt werden. 
Bei der Reduction mit Natriuniamalgam gehen die Sauren in H y d r o x y -  
iit h y 1- bezw. H y d r o x  y b e n z y 1 t r i met h y 1 en ca rbon  s li u r e iiber, ge- 
slttigte Sauren, welche alkalische Permanganatliisung bei gewiihn- 
licher Temperatur nicht entfarben. Bei der Destillation gehen Acetyl- 
and Benzoyltrimethylencarbonsaiire unter Abspaltung von Kohlensiiure 
in die Ketone Acetyl- bezw. Benzoyltrimethylen iiber. Acetyltrime- 
thylen (diese Berichte XVII, 1441) liefert ein bei 450 schmelzendes 
Acetyltrimethylenoxim, welchee beim Erhitzen rnit verdiinnter Schwe- 
felsgure ein mit jenem Keton isomeres, bei 98-1020 siedendes Keton 

liefert, wahracheinlich \'C-CO. CH3. Als mit dem genannten 

Oxim nicht identisch erwies aich das Anhydrid des Oxims vom Aceto- 
propylalkohol. Von Natriumamalgam wird Acetyltriniethylen zu Me- 
thylpropylcarbinol und Dimethyldipropylglycol, wahrscheinlich iden- 
qhch mit dem Methylpropylpinakon (JuRresber. T. 1869, 513), reducirt. 
Mit Bromwasscrstoff verbindet sich Acetyltrimethylen leicht zu Aceto- 
propylbromid und zwar demselben , welches aus Acetopropylalkohol 
und Bromwasserstoff entsteht (dime Ben'chte XXII, 1206). Acetopro- 
pylalkohol entsteht , wie die Verfasser bei einer friiheren Gelegenheit 
gezeigt haben , bei anhaltendem Kochen der Acetyltrimethylencarbon- 
saure mit Wasser. Acetyltrimetbylen wird zum Unterschied von dem 
isomeren Methyldehydropenton auch beim Erhitzen rnit Wasser im 
Rohr auf 200O nicht veriindert; beim Erhitzen rnit verdiinnter Salz- 
sliure im Rohr auf 1000 wird es aber zum Theil in Acetopropylal- 

CHz\ 

C H3' 
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kohol iibergefiihrt. Die im Eingang bereits erwiihnte Methyldehy-  
dropentoncarbonskinre  zerfallt, iiber ihren Schmelzpunkt ( 150°) 
erhitzt, in Kohlensiiure und Methyldehydropenton ; durch vorsichtigee 
Erhitzen im Strom eines indifferenten Gases lasst sie sich auch unzer+ 
setzt sublimiren. Die Siiure entfarbt zum Untersehied von der Acetyl- 
trimethylencarbonsliure Permanganatlosung sofort. Mit Hydroxylamio 
liefert sie kein Oxim. Methy ldehydropen ton ,  Sdp. 8Z0, wird VOD 

Wasser schon bei gelindem Erwarmen leicht i n  Acetylpropylalkohol 
iibergefiihrt. Benzoyltrimethylen wird von Natriumamalgam zu Phe- 
nylpropylcarbinol reducirt. Bei der Reduction ron Benzoylpropylal- 
kohol, der bei anhaltendem Erhitzen von Benzoyltrimethylencarbon- 
sliure mit Wasser entsteht, bildet sich Pheny l t e t r ame thy leng ly -  
col, c6H5. CH(OH)CH* . CHa . CHa .OH, Schmp. 750. Letzteres 
wird in einer Chloroformlosung von Bromphosphor leicht in Phenyl- 
tetramethylendibromid CloH1, Brz, iibergefiihrt. Dafiir, dass die Acetyl- 
trimethylencarbonsfiure die oben gegebene Structur besitzt, spricht auch 
der Umstand, dass ihr Ester keine Natriumverbindung zu bilden im 
Stande ist: denn bei der Behandlung des Esters mit Natriumalkoholat 
und Isoamyljodid entsteht keine Amylrerbindung, sondern nur Acetyl- 
trimethylencarhonsaure. I n  Uebereinstirnmung mit diesem Ergebniss 
steht jenes, wonach bei der Einwirknng von Aethylenbromid und Na- 
triuin auf Aethylacetessigester ein Aethylderivat der Acetyltrimethylen- 
earbonsiiure sich nicht bildet. Behotten. 

Eine neue Synthese der Hexamethylendiosrbone~uren, von 
W. H. P e r k i n  jun. nod B. P r e n t i c e  (Chem. SOC. 1891, I, 990-995). 
Der Propantetracarbonsiiuree8ter, aus Natriummalonsiiureester und 
Methjlenchlorid dargeetellt (vergl. auch Chem. CentraQl. 1891, 1, a],%), 
bildet eine unter 80 mm Druck bei 234-2360 siedende Fltissigkeit. 
Er liefert bei der Behandlung mit Natrium, Alkohol und Trimethylrii- 
bromid die Hexamethylentetracarbonsaure, welche beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlenaaure i n  ein Gemisch von Cis- und Cistrans- 
hexamethylendicarbonaaure iibergeht. Vergl. das Referat aof 5. 159. 

S c h o t t e n . 
Ueber Bensoylessigaiiure und einige Derivate derselben, VOD 

W . H .  P e r k i n j u n .  undJ. S t e a h o u s e  (ChemSoc .  1891,1,996-1011). 
Der bei der Einwirkung von Benzoylcblorid auf Natriumbenzoylessig- 
ester entstehende, friiher als ein Oel beschriebene Di benzoylessig- 
e s t e r  ist eiu krystallisirter, bei 112O schmelzender Rbrper. Die 
Dibenzoyleseigsfiure wird in alkalischer Losung durch Natriumamalgam 
leicht zu Dihydroxydibenzylessigs~ure, (C6H5. CH . OH)% 
C H  . CO*H, Schmp. 188--190°, und ~-Yhenylmilchsiiure reducirt. Als 
Nebenproduct entsteht noch ein bei etwa 129O schmelzender Korper, 
wahrscheinlich daa durch Reduction von Dibenzoylmethan entstandene 
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Diphenyltrimethylenglycol. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Dibeneoylessigsiiure entsteht unter Abspaltung von BenzoGaaure 
das Phenylisoxazolon; bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Dibenzoylessigsiiureester entsteht unter vollkommener Vereeifung des 
RGrpers Benzoylphenylhydrazin. Auf Natriumbeazoylmethylessigester 
wirkt Benzoylchlorid unter Bildung von D i  ben zoylmethylessig-  
e s te  r , einem diclten , gelblichen Oel. Ben z y 1 benz oy le  s siges t e r  , 
aus  Natriumbenzoylessigester und Benzylchlorid hergestellt, bildet 
gleichfalls ein dickes Oel. Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali 
liefert letzteres Benzylacetophenon,  CgH5. C o .  CH2. CHa. C6H5, 
Schmp. 700. Van Hydroxylamin wird dieses i n  Benzylaceto-  
phenonoxirn,  Schmp. 82O; von Natrium und Alkohol in den iiligen 
D i p  heny lp ropy la lkoho l  iibergefiihrt. - Beneoyliitbylessigester 
wird von Natriumarnalgam leicbt in a - A e t h y I -p -  p h en y 1 h y d r o  x y - 
propionsi iure ,  G H 5 .  C H .  OH. C H .  C2H5. COsH, Schmp. 110 bis 
1 12 O, verwandelt. Die homologe a - M  e t h y 1 -p-p h en y 1 hydro  xy- 
propionsi iure ,  Schmp. 95O, (nicht, wie friiher angegebeu, 124O) 
zeflallt, auf etwa 280° erhitzt, in Allylbenzol, Kohlensaure und Wasser. 
Der Siedepunkt des Al ly lbenzo l s  liegt bei 174-175O. Mit Fur- 
furaldehyd scheint sich der Benzoylessigester zu  Furfuralbenzoylessig- 
ester, CsHs. CO.  C (CH. CdR30) COaCsHS, Schmp. 68O, zu ver- 
binden. - Wgihrend die einfach alkylsubstituirten Benzoylessigester 
im Allgemeinen nur schwierig dialkylirte liefern, entsteht aus Benzoyl- 
methylessigester bei der Behandlung mit Natriumiithylat und Allyl- 
jodid in betriichtlicher Menge B enz o y l  m et  h y l a l l  yl e s sige s t e r  ale 
ein unter 225 mm Drack bei 243-245O siedendes Od. Schotteo. 

Ueber Sulfoderivate des Camphers, von J. E. Marsh  und 
H. H. Cous ins  (Chem. SOC. 1891, I, 966-978). a-Bromcampher wird, 
in  wenig Chloroform geliist, von der bimolecularen Menge Chlor- 
sulfonsiiure fast glatt in a-Bromcamphersulfosaure, CloH14BrO 
. SOsH, iibergefihrt, eine theerige Substanz, die im Vacuum iiber 
Schwefelsaure erstarrt, leicht loslich in Wasser. Von den im Wasser 
gleichfalls leicht loslichen Salzen wurde das Natrium-, Ammonium- und 
Magnesiomsalz im krystallisirten Zustand gewonnen. Die Lijsungen 
aller dieser Salze sind rechtsdrehend. Das rnit Hiilfe von Chlor- 
phosphor hergestellte Chlorid der Siiure bildet ein dickes, gegeu 
Wasser ziemlich bestiindiges Oel. Eine der a-SBure gleichende 
B-Bromcamp hersulfosi iure  liefert der /?-Bromcampher (diese Ber. 
XXIII, Ref. 690), der , durch Umkrystallisiren aus Petroleumiither 
gereinigt, ein Rotationsvermiigen (a)D = + 29O 4’ besitzt. Die Salze 
dieser Siiure krystallisiren weniger leicht, als diejenigen der a-Siiure. 
I n  dieser Beziehung unterscheiden sich auch die Salze der a- und 
@- C h 1 or  ca m p h e r s u 1 f o s ii u r e. Schottea. 
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Ueber Eulyt und Dyslyt, von H. Bassett (Chm. 800. 1891, 1, 
978-981). Die genannten Kiirper stellt man aus Citraconsiiure zweclr- 
miissiger, als wie mit Hiilfe von concentrirter Salpetersiiure, in der 
Weise dar, dass man Citraconsiiure in dem gleichen Gewicht Wasser 
liist , das anderthalbfache Gewicht SalpetersLiure , spec. Gew. 1.42, 
zufigt und unter Rickfluas zwei Tage auf dem Wasserbad erwarmt. 
Mit noch besserem Erfolg verwendet man direct die &us der Citracon- 
saure zuniichst entstehende Mesaconsiiure. Itaconsiiure liefert bei der 
Behandlung rnit Salpetersaure nicht Mesaconsaure und nicht Eulyt. 
Die friiher (vergl. Bei l s te in :  1. Au0. S. 515) angegebenen Schmelz- 
punkte berichtigt Verfasser auf 103. 8O fiir Eulyt und auf 400. 5'3 
fur Dyslyt. Was die Ausbeute an beiden Rorpern betrifft, so wurden 
bei der erneuten Darstellung aus 77 g Citraconsaure 4.1 g Eulyt und 
0.35 g Dyslyt erhalten. 

Notiz uber die Bildung von Anthrachinon aus Orthoben- 
zoylbenzobsaure, v011 W. H. P e r k i n  jun. (Chem. SOC. 1891, I, 
1012-1013). Bei halbstiindigem Erwarmen einer Liisung der o-Ben- 
zoylbenzoBiiure in conc. Schwefelsliure auf 100° ist jene zum griissten 
Theil in Anthrachinon iibergefiihrt. Fir einen Vorlesungsverwch er- 
wiirmt man die Liisung nur wenige Secunden auf etwa 150°, giesst 
in Wasser und macht mit Natronlauge alkalisch. 

Ueber das Ortho- und Para-Nitroderivat den Orthotoluidins, 
von A. G r e e n  und T h .  Lawson  (Chem. SOC. 1891, I, 1013-1019). 
Beim Nitriren von o -  Toluidin in Gegenwart von vie1 SchwefelsHure 
und bei gewohnlicher Temperatur bildet sicb nicht nur das p-Nitro-o- 
toluidin (diese Berichte XVII, 265), sondern neben 75 pCt. von diesem 
3-4 pCt. m - Nitro - o - toluidin und etwa 20 pCt. o-Nitro-o-toluidin. 
Letzteres wurde noch durch Ueberfiihren in eine Anzahl bereits be- 
kannter Derivate ale solches festgestellt. Ferner wurde es durch 
Diazotiren und durch Behandlung des Diazochlorids rnit Kupfer und 
Salzsaure in o-Ni t r 0-0  -c  h lo r  t o  1 uo 1 , S c h m p. 380, ii b e r g  efiih r t. 
Dieses Nitrochlortoluol liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
eine bei 161 O schmelzende, in Wasser leicht liisliche N i t r o c h l o r -  
benzoZsi iure ,  wahrend das ebenfalls bei 38O schmelzende o-Nitro-p- 
chlortoluol ( L i e b .  Ann. 158, 388) zu einer bei 140° schmelzeoden 
NitrochlorbenzoEsiiure (Journ. f. prakt. Chem. 36, 30) oxydirt wird. 

Einwirkung des Benzylohlorides auf das unsymmetrisohe 
Yetaxylidin, von J a b 1 i n  - G o n n e t (Bull. SOC. d i m .  [3] 7, 
50-53). w.] Anschliessend an die i n  diesen Berichten XXIV, Ref. 660 
mitgetheilten Versuche werden iolgende Verbindungen beschrieben: 

S c hotten. 

Bcbotten. 

Scholten. 

,,CH3(-'H3 
Met h y 1 be  n z y l m  e t a x  y 1 i din , Cc Hal -N< eine lichtgelbe 

\. CH3CHa Cs Hs ' 
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zwischen 205-210° siedende Fliissigkeit; Ace tyl  b en z ylm et  a x  y lid i n,  
ein weisser, an der Luft schnell veriinderlicher Kiirper; R e n e o y l -  
benzy lme taxy l id in ,  krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Benzin 
in weissen Prismen, die bei 850-860 schmelzen; N i t r o b e n z y l -  
me t  a x  y l i  d i  n, orangegelber Eiirper; S II 1 fob e n z y l  m e t ax y 1 id  i n , 
c6 Ha ( C H J ) ~ < ~ ~  . c6 Hs, durch Behandlung des Benzylmetaxylidins 8 0 3  H 

rnit rauchender Schwefelslure erhalten, krystallisirt in leicht liislichen 
Prismen und wird durch Oxydationsmittel in einen blauen Farbstoff 

Ueber d i e  Chlorojodide eineelner organischer Basen, von 
A m 6  P i c t e t  und Gust.  Kra f f t  (Bull. 8oc. chim. [3] 7,  72-75). 
Nachdem die ddditionsproducte organischer Basen mit Einfachchlorjod 
von O s t e r m a y e r  und darauf von D i t t m a r  (dime Berichte XVIII, 
161 2) beschrieben worden sind, rersuchten die Verf. die Einwirkung 
von Dreifachchlorjod auf Pyridin, Piperidin, Chinolin und Trimethyl- 
amin. Versetzt man die Liisung oder Emulsion des Salzes in Wasser 
mit einer wiisserigen Liisung von Dreifachchlorjod, so erhilt man nach 
der Concentration der Mischung eine reichliche Krystallisation gelber 
Nadeln, welche aber kein directes Additionsproduct, sondern eine Ver- 
bindung von 1 Mol. des Chlorhydrates der Base mit 1 Mol. Einfach- 
chlorjod darstellen. Die Verbindungen sind identisch mit den durch 
directe Addition von Chlorjod zu den Chlorhydraten gewonnenen. Durch 
Einwirkung yon Natrou erhalt man die freien Chlorjodide, welche in 
Wasser unloslich Bind und aus Aether in weissen Nadeln krystallisiren. 
Neu dargestellt sind von den Verfassern C blor jodpiper idin,  
CaH11NJC1, weisse bei 143O schmelzende Nadeln und Ch lo r jod -  
t r i m e t h y l a m i n ,  (CH&NJCl,  Schmp. 770. In diesen Eiirpern 
scheinen Chlor und Jod an  den fiinfwerthigen Stickstoff gebunden, 

(CH3j3 =NcC1 .  Da dieselben aber wahre Basen sind, f%hig, sich 
mit den Elementen eines Molekiils 8Bure zu vereinigen, so muss man 
annehmen, dass in diesen Salzen das Stickstoffatom noch mit weiteren 

Ueber das Indothgmol. Darstellung des Thymochinons, von 
P. H. B a y r a c  (Bull. 8oc. chirn. [3] 7,  97- 99). 18 g Nitrosodimethyl- 
anilinchlorhydrat werden in 2 Liter Wasser gelijst und die Losung bei 
350-400 mittelst 15 g Zinkstaubs in p -  Amidodimethylanilin verwan- 
delt. Die fast farblose Liisung wird schnell in eine Flasche filtrirt, 
in welcher 15 g Thymoi gelost in 1 Liter einprocentiger Natronlauge 
sich befinden. Zu dieser Mischung fiigt man unter haufigem Durch- 
schiitteln eine Liisung von 10 g Ealiumbichromat in 0.5 Liter Wasser 
und soviel Essigsaure, bis schwach saure Reaction eintritt. Das Indo- 
thymol fiillt sofort nieder. Der wohlausgewqchene und getrocknete 

ver w andel t. Schertel. 

- J  

zwei Werthigkeiten ausgestattet iut. Fchertel. 
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Niederschlag wird auf dem Filter mit wenig 9Ogriidigem Alkohol 
behttndelt, welcher zuerst verunreinigende Farbstoffe entzieht und 
dann i n  95griidigem Alkohol geliist und durch langsame Verdunstung 
krystallisirt erhalten. Man erhiilt lange dichroitische Prismen; zwei Seiten 
erscbeinen im auffallenden Lichte griin, die beiden entgegengesztzten 

- Das I n d o t h y m o l  schrnilzt bei 69.50. Es ist leicht sublimirbar, 
wird nicht geliist von Wasser und Alkalien, wohl aber von Alkohol 
(blau) , von Ligroi'n (Tioletroth), von Aether (blauviolet). Mineral- 
sluren, selbst verdiinnte, zersetzen die Verbindung rasch in 

+ H2 0 Cs I% N (CHda 
Ce Ha ( (333)  (c3 HT) 0 Tbymochinon und Dimethylanilin: N< 

= Cs Ha (CHa) (C3 HT) Oa + Cs Hs N (C H3)a + NH3. Diese Reaction 
gestattet eine Darstellung von Thymochinon, welche theoretische Aus- 
beute giebt. Man versetzt Indothymol mit dem zehnfachen Oewichte 
10 procentiger Schwefelsaure und erwarmt gelinde. Die Zersetzung ist 
in wenigen Minuten vollendet. Nach dem Erkalten schiittelt man das 
Thymochinon rnit Aether aus, ljisst verdunsten und krystallisirt den 
Riickstand aus Aether -Alkohol. - Reducirt man lndothymol mit 
Zink und Essigsiiure, so erhalt man eine leicht oxydirbare Leukobase. 

Ueber Dimethylamidopropionsiiure, von E. D u v i  l l i e r  (Bull. 
8oc. chirn. [3] 7, 99-102). Die Saure wurde durch Einwirkung von 
iiberschiissigem Dimethylamin in wasseriger Liisung auf a- Brompro- 
pionsaure erhalten. Sie ist sehr liislich in Wasser und Alkohol, un- 
loslich in Aether. Aus der syrupdicken wasserigen Losung krystallisirt 
sie in feinen Nadeln. Sie ist fliichtig unter theilweiser Zersetzung. 
Das Chlorhydrat ist sehr loslich in Wasser uud Alkohol und krystal- 
lisirt aus letzterem in gruppirten Nadeln. Das C h l o r o p l a t i n a t  
krystallisirt in dicken rhombischen Krystalleii der Formel [a Ha . 
N (CH3)4 HCI . CO2 H]a Pt Clr + 4 Ha 0. Das Golddoppelsalz bildet 
klinorhombische wasserfreie Prismen; das Chlorostannat ist krystal- 
lisirbar, aber zerfliesslich. Mit Zink und Cadmium bildet die 
Siiure zerfliessliche, in Alkohol losliche Salze. Das Kupfersalz 
[C2 Hr N (CH3)a CO& Cu + 7 Ha 0 tritt in grossen blauen klinorhorn- 
bischen Krystallen auf, welche das letzte Molekiil Krystallwasser bei 

Einwirkung von Ammoniak auf Bromisobuttershre,  von E. 
Duv i l l i e r  und F. Chance l  (Bull. 8oc. china. [S] 7, 102-104). Erhitzt 
man 1 Mol. Bromisobuttersaure mit 3 Mol. Ammoniak in wiisseriger 
Liisung auf 100 O, SO entstehen neben Amidoisobuttersgure eine reich- 
liche Menge Oxyisobuttersaure und eine geringe Menge einer unge- 

Die Arbeil wird fortgesetzt. Schertel. 

1200 verlieren. Schertel. 

siittigten Saure, vermuthlich Methylacrylsaure. Schertel. 
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Darstellung von lookerem Chininsulfat , von P. c h a rl e 8. 

(Bull. BOC. chirn. [3], 7 ,  108-111). Reines von Cinchonidin freies 
Chininstilfat wird in durchsichtigen dicken, schweren Kryetallen er- 
halten. Man kann dasselbe als leichte voluminijse Masse gewinnen, 
wenn man zu I Liter der heiss geslttigten Lijsung 4 g Ammonium- 
sulfat i n  grossen Krystnllen giebt rind kurze Zeit durchriihrt. Die 
Liiwng erstarrl d a m  durch die Ausscheidung einer molligen Masse 
voii Chininsulfat. Das Ammoniurnsulfat bleibt gelost, es wirkt nur 
durch eine plijtzliche Verminderung der Lijslichkeit des Chininsalzes. 

Ueber Monobromcerotinsaure ron Th.  M a r i e  (Bull. soe. chim. 
[3], 7, 111-113). Nach Maassgabe der Gleichung 3 (Czs H,, . CH2 . 
CO OH) + P + 11 Br = 3 (Cp5 H 5 1  .CH Br. CO Br) + PO3 H +  5 H  Br 
erwarmte Verfasser 10 g Cerotins5ure mit 0.3 g rothem Phosphor in 
einer Flasche auf dem Wasserbade und liess tropfenweise 2.5 g (7.57) 
Brom hinzutreten. Nach mehrstiindigem Erhitzen wurde die lichtbraune 
Masse in Wasser gegossen, wodurch eine weiche Substanz ausge- 
schieden wurde, die nach mehrfachen Reinigungen in mikroskopischen 
atrahligen Nadeln erhalten wurde. Dieselben zeigen die Znsammen- 
setzung der nlonobromc~rotinsaure; sie schmelzen bei 65O- 6G0 und 
erstarren daratif in kleinen abgerundeten Kornern. Die feate Saure 
ist weiss, fast duxchsichtig, und fiihlt sich fetter an als die nicht ge- 

Schertel. 

Lromte Saure. Schertel. 

Ueber Perbromdiazobeneol, yon C h a r l e s  E. S a u n d e r s  (Americ. 
Chent. Journ. 18, 486-490). Zur Darstellung des Perbromdiazobenzols 
wurde Diazobenzolsulfat in wenig Wasser geliist, rasch filtrirt und 
unter bestindigem Crnriihren rnit einem Uebersrhusse einer kalten 
L6sung von Brom in rnIssig concentrirter Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt. Das Perbromid schpidet sich unter diesen Urnstanden als  
dtinkel gefarbte, teigige hfasse aus. Nachdem dieselbe mehrere Male 
mit reineni Aether gewaschen worden, erscheint sie als eine roth- 
braune, feste Substanz Ton starkem Bromgeruch, welcher rerschwindet, 
wenn die Verbindung auf Papier ausgebreitet etwa eine Stunde der 
Luft ausgeeetzt wird. Die Farbe der nun reinen Verbindung ist gelb- 
braun. Wird sie den Dampfeu oon Brom ausgesetzt, so vermag sie 
jhr dreifaches Gewicht Brom aufzunehmen und sich zu verfliissigen, 
ohne eine Verbindung constanter Zusammensetzung zu bilden. Lnter 
Bromwasser geht das Perbromid in Tribromphenol iiber. Durch 
Kochen mit Wasser wird es zprsetzt in Tribromphenol, Phenol, Brom- 
wasserstoff, freien Stickstoff und freies Brom. Wird es mit absoln- 
tem Alkobol zum Sieden crhitzt, dam mit Wasser versetet und mit 
Wnsserdampfen destillirt, so erhl l t  man Monobrombenzol und p-Brom- 

Benchre d. D. chem. Geapllschnft. Jnhrg. X X V .  lnol 
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phenetol (Sdp. 228- 2330).  Daneben entstehen noch Bromwasser  
stoff, Stickstoff und andere Verbindungen. ( G r i e s s  giebt an ,  be6 
dieser Reaction nur Monobrombenzol erhalten zu haben.) Beim Kochen 
mit Wasser entsteht Monobrombenzol. Schertel. 

Die Reaction ewischen Chloroform und Triphenylmethan 
in Gegenwart von Chloraluminium, von C. E. L i n e b a r g e r  
(Americ. Chernic. Joum. 18, 554-556). F r i e d e l  und C r a f t s  haben 
bei dr r  Einwirkung von Chloroform auf Benzol neben Triphengl- 
methan Phenylanthraceu erhalten (diese Berichte XVII, Ref. 376). Ver- 
fasser zeigt, dass die Bildung des Phenylanthracens durch Einwirkung 
des Chloroforms auf Triphenylmethan in Gegenwart von Aluminium- 
ehlorid erfolge nach der Gleichung 

C H  
(CgH&CH + CHCle = CsH4' ~' CsH4 + 3 H C l .  \ /  c .  C6H5 

Die Ausbeute ist keine reichliche. Als Nebenproduct wurde ein be i  
8 6  - 880 schmelzender Kiirper CZO H16 erhalten, vermuthlich das von 
v. B a e y  e r  durch Reduction des Phenyloxanthranols erhaltene Dihydrid 
des Phenylanthracens. Schertel. 

Die Einwirkung von Benaol auf Benealahlorid in Gegen- 
wart von Chloraluminium, von C. E. L i n e b a r g e r  (Americ. Chemic- 
JOUTTI. 18,  556-5559). Nach B S t t i n g e r  (diese Berichte XII, 976) 
wird bei der Einwirkung von Benzalchlorid auf Benzol in Gegenwart 
von Chloraluminium nur Triphenylmethan erhalten. Verfasser erhielt 
neben Triphenylmethan, das 30  pCt. der theoretischen Ausbeute bildet, 
einen Kohlenwasserstoff c26H20, das D i h y d r i d  des D i p h e n y l -  
a n  t h r a c e n s .  Dasselbe stellt ein weisses, krystallinisches Pulver dar, 
welches bei 164.5O schmilzt. Der  Siedepunkt der Verbindung liegt 
bei 437 ". Durch Bram wird dieselbe in Diphenylanthracenbrarnid, 

Br-C-C6H5 

CsHq< )CsHq, 
Br-C-Cs Hs 

/ \  

verwandelt, welches aus Alkohol in kleinen Tafeln krystallisirt, d i e  
bei 127O schmelzen. Sob ertel. 

Die Zersetzung der Salpetersiiurelther mit alkaliechen L6- 
Sungen, von W. G. M i x t e r  (Americ. Chem. Journ. 18, 507-514). 
Salpeterslureathylester wird von Kaliumhydroxyd verseift unter Bil- 
dung von Aethylalkohol und Kaliurnnitrat; es findet keine Oxydation 
der Aethylgruppe . und keine Reduction der Salpetersiure statt. 
Aethylennitrat wird durch concentrirte Alkaliliisungen zersetzt unter 
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Bildung von Kohlensaure, Oxalsliure und salpetriger Saure. Aehnlich 
verhalten sich Nitroglycerin, Nitromannit und Pyroxylin, welche noch 
andere organische Sliuren liefern nebst Verbindungen, welche F e hling’s 
L6sung reduciren. Schertel. 

Unferauohungen uber die Iaoanilide, von W. J. Co m s t o c k 
und H. L. W h e e l e r  (Arneric. Chem. Joum. 18, 514-520). DieVer- 
fasser zeigen in dem ersten Theile der Arbeit, dass die Natriom- 
und die Silbersalze von Form- a-naphtalid und m-Nitroformanilid in 
ihrem Verhalten gegen Methyljodid dieselben Unterschiede zeigen, 
wie andere aromatische Formylverbindungen (vergl. diae Bm’chte 
XXIII, Ref. 659). Im zweiten Theile werden die Reactionen der Isoani- 
lide rnit secundaren Aminen und rnit Cyanamid beschrieben. Methyl-  
i s o f o r m - a - n a p h t a l i d  wird erhalten durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf die trockene Silberverbindung des Form - a - naphtalides. 
Es bildet ein schweres Oel von starkem Fischgeruch; Siedepunkt 
306-3080. Die Verbindung giebt mit a-Naphtylamin farblose, bei 
1990 schmelzende Tafeln von Di-a -naph ty l fo rmamid in ,  rnit Anilin 
liefert sie bei 142 0 schmelzendes P h enyl- a - n  ap h t y  If o r m amidin. 
Liisst man Jodmethyl auf die Natriumverbindung des Form- a-naph- 
talids einwirken , so erhiilt man Formylmethylnaphtylamin. - 
Metan i t ro fo rman i l id  wird durch Kochen von m-Nitroanilin rnit 
einem Ueberschuss von reiner Ameisensiiure und Fallen rnit Wasser 
erhalten. Es schmilzt bei 1340. Wird die Natriumverbindung der- 
selben in geschlossener Riihre rnit Metbyljodid auf 1000 erhitzt, 80 

entstebt Formylmethylnitranilin , welches in langen bei 70 - 7 1 
schmelzenden Nadeln erhalten wurde. - Wirkt Jodmethyl aiif die 
Silberverbindung des m - Nitroformanilids , so erhalt man rn - N i t r o - 
methy l i so fo rman i l id ,  welches bei 172-173O siedet und in der 
Vorlage zu langen, diinnen, lichtgelben Nadeln erstarrt, die bei 45O 
schmelzen. Das Natriumsalz verhalt sich also gegen Jodmethyl, als 
wenn es die Gruppe -”a-CO- enthielte, das Silbersalz, als 

wenn ihm die Gruppe - N = C < E A g  eigen ware.-Dinitrodiphe- 

n y l f o r m a m i d i n  C H  // . Theoretische Mengen des 

Isoanilides und von m-Nitranilin vereinigen sich bei llOO. Die Ver- 
bindung bildet hleine gelbe, bei 195- 1960 schmelzende Nadeln. 
~~oooni trod ipheny l formamidin ,  lange gelbe Prismen, die bei 

145O schmelzen. - D iii t h y  Ip h e  n y 1 for  ma midi n, 
‘N (CaHs)n 

entsteht aus Methylisoformanilid und Dilithylamin als farbloses , bei 
273 - 2750 siedendes Oel. - M e t h y 1 d i p  h e n y 1 f o r m  a m  i d i 11, 

N . C ~ H I .  NOa 

‘NH.CgI&.NOa 

C H p  CsH5 

120.1 



L K .  CsH5 
CH’ schweres, gelbliches Oel. - C y a n p h e n y l -  

f o r m a m i d i n .  Eine Ptherische LSsung von Cyanamid und Methyl- 
isoformanilid setzt nach kurzem Stehen eine krystallinische Rruste 
ab. Die Verbindung, welche aus Wasser in langen Nadeln, aus 
Alkohol in langen , flachen, farblosen Prismen krystallisirt, schmilzt 
bei 138O. Die Zusammensetzung entspricht der Formel C B H ~ R ’ ~  

= C H ’  Auf gleiche Weise wurde das  bei 176-1177” 

\ N .  CHs . C ~ H J ,  

,,N . CsHj  

\N . H . CN. 
schmelzende Cyan-p-  tolylformamidin erhalten. Schortel. 

U e b e r  einige Der iva te  raromratischer Formylverb indungen,  
von W. J. C o r n s t o c k  und R. R. C l a p p  (Americ. Chem. Joum. 13, 
525- 528). Die Untersuchung bildet eine Erweiterung der For- 
stehenden. Formyl- o-toluid und Formyl-p-  toluid verhalten sich wie 
m-Nitroformanilid, die Silberverbindungen derselben liefern mit Jod- 
methyl Isotoluide, die Natriumverbindungen secundare Amine. - Als 
die Natriumrerbindungen beider Formylverbindungen rnit Jodmethyl 
zusam rnengebracht wurden, entstanden die beiden Monomethyltoluidine. 
- Das Silbersalz des Formylparatoluids wurde in trockenem Aether 
niit trockenem Chlorwasserstofi oder Ychwefelwasserstoff behandelt. 
L>er nach Verdunstung des Aethers unter rermindertem Drucke 
bleibende Riickstand hatte genau wieder den Schmelzpunkt des reinen 
Forniylparatoluides. Auch zeigte die aus Aether kryatallisirte Ver- 
binduug keine Verschiedenheit der Krystallform. Aua der Natrium- 
und der Silberverbindung, welche gegeu Jodmethyl sich so verschieden 
rerhalten, dass eine ungleiche Structur angenommen werden darf, 
wird also dieselbe hhttersubstanz regenerirt. - Durch Einwirkung 
ron Hydroxylaniinchlorhydrat nuf Methylisoformanilid wurde P h e n y l -  

m e t h e n y l o x a m i d i n ,  CsHah’= C”’ in kleinen, weissrn 
H 

“.PITH OH, 
bei 130- 131 ” schmelzenden Schiippchen erhalten. Srhartel.  

U e b e r  die Dars te l lung  v o n  Sauerstoffathern des Succini- 
m i d e s  aus seiner Si lberverb indung ron  W. J. C o r n s t o c k  und 
H. L. W h e e l e r  (Americ. Chem. Journ. 13, 520-5525). Entgegen der 
Angabe von M e n s c h u t k i n  (Lieb. Ann. 162, 170), welcher aus der 
Reaction ron  Succinimidsilber mit Jodiithyl nur Jodsilber und regene- 
rirtes Succinimid hervorgehen sah, beobachteten C o r n s t o c k  und 
K l e e b e r g ,  dass trockenes Silbersuccinimid mit Jodmethyl nur Spuren 
von Succiriirnid regenerire, und haben fur die noch nicht in reinern 
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CHa.CO, 

CHa . C k N  
Zirstande erhaltene Verbindung die Constitution, 1 

'0 C HJ, 
angenommen (diese Bm'chte XXIII, Ref. 659). Durch sorgftiltigsten 
Ausschluss von Feuchtigkeit bei der Darstellung und Aufbewahrung 
gelang es denverfassern, den Aether des Succinimides zu gewinnen. Die- 
selben setzen sich bereits an feuchter Luft in Succinimid und den be- 
treffeuden Alkohol um. Der Ae thy la the r ,  Cs HgNOa, wurde durch 
mehrwtichige Behandlung des trockenen Silbersuccinimides mit einer 
L6sung von Jodathyl in trockenem Chloroform bei gew6hnlicher 
Ternperatur erhalten. Er bildet ein farbloses Oel, welches unter nor- 
malem Druck nicht unzersetzt siedet, bei einem Drucke von 20 mm 
aber bei 144-146O iibergeht. Auf Zusatz von Anilin erstarrt der 
Aether unter Warmeentbindung. Es entsteht eine Basis, CloRlo Na 0 

CHaCO, 
welche in kleinen, vierseitigen Tafeln krystal- - 1  N 

- C H a C 2  

lisirt und bei 216O schmilzt. - Der P r o p y l a t h e r  des Succinimides 
siedet unter 19 mm Druck bei 153- 1540. Sein Verhalten gleicht in 
allen Stiicken dem Aethylather. - Da L a n d s b e r g  (dime Berickte 
XVI, 230) durch Einwirkung von Jodathyl auf Succinimidnatrium das 

bei 2320 siedende Aethylsuccinimid, CaHl <co > NCaH5, erhalten 

hat, so reiht sich das Verhalten des Succinimides in seiner Silber- 
und Natriumverbindung dem des Formanilids an  (vorstehende Refe- 
rate). Doch entsteht auch aus dem Silbersalze jedesmal eine kleine 
Menge des substituirten Succinimides; denn behandelt man das Re- 
actionsproduct mit Kali, so lasst sich die Bildung eines primaren 

Sspotin, ein neues Glucosid , von G u s t a v M i  c h a u d ( Amen'e. 
Cheni. Journ. 18, 572). Die mandelartigen Samenkerne von A c h r a s  
S apo  t a ,  L., einem in Centralamerika und Westindien wildwachsenden 
Fruchtbaume, werden mit Benzol entfettet, dann mit 90 procentigem 
Alkohol ausgekocht und die Liisung rasch filtrirt. Wahrend der Ab- 
kiihlung scheidet sich eine voluminiise Masse mikroskopischer Kry- 
stalle aus, welche getrocknet ein weisses geruchloses Pulver darstellen. 
Dasselbe ist ein Glucosid, welches der Verfasser S a p o  t in  benennt. 
Es besitzt einen Busserst scharfen und brennenden Geschmack und 
iibt auf Nase und Augen einen andauernden Reiz zu Niesen und 
Thrhenfluss. Es schmilet unter Briiunung bei 2400 und besitzt ein 
Rotationsvermiigen [a]j 5 -332.110. In Wasser und kochendem Al- 
kohol ist der Korper leicht liislich, unliislich in Aether, Benzol und 

' N H . C6 H5 ' 

co 

Arnides nachweisen. Schertel. 
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Chloroform. Aus seiner wlsserigen Liisung wird es durch basisches 
Bleiacetat gelatinos gefillt, der Niederschlag ist im Ueberschusse des 
Fallungsmittels loslich. Sapotin hat die Zusammensetzung CssHsa 020. 
Concentrirte SchwefelsLure wird durch dasselbe granatroth gefiirbt. 
Es reducirt Fehling's Losung nicht. Durch verdiinnte Sliuren wird 
es gespaltet in Glucose und einen vom Verfasser S a p o t i r e t i u  ge- 
nannten Korper: Cas Has 0 8  + 2 H a 0  = 2 CS Hla 0s + 4 7  Haa 0 1 0 .  

Saporetin ist amorph, in  Alkohol Jeicht Jiislich, in Waaser und Aether 
unloslich. Bchertel. 

Die Jodirung Yon p-BrombeneoOsiiure. Salze der p -Brom- 
m-nitrobensoes%ure, von Ol ive r  Hough  (Chew&. News 66, 64-65). 
Es ist dem Verfasser nicht gelungen, in p-BrombenzoGsiiure durch 
Erhitzen mit Jod und Quecksilberoxyd Jod einzufiihren. - Folgende 
noch unbeschriebene Salze der p - Br o m - m-ni t r o benz o Gs Lur e w urden 
dargestellt. (Die Lijslichkeit bezieht sich stets auf 100 Theile Wasser 
von 260 C.): K a l i u m  s a l z  bildet znlllenge gelbe, prismatische, wasser- 
freie Nadeln; Lijslichk.: 33.44 Theile. Das N a t r i u m s a l z  krystalli- 
sirt in Nadeln mit 1 Mol. HaO; Laslichk.: 16.01 Theile. - Ammo-  
n iumsa lz  krystallisirt in wasserfreien Nadeln; L6slichk.: 1'2.22 Theile. 
- S t r o n t i u m s a l z ,  kleine, weisse Nadeln mit 3.5 Mol. HaO; Los- 
lichkeit: 0.88 Theile. - Calcinmsal,z,  weisse Nadeln mit 13 Mol. 
Krystallwasser; Loslichk. : 1.09 Theile. - Zin ksa l z ,  weisse Nadeln 
mit 3 Mol. Wasser; Loslichk.: 0.7 Theile. - Quecks i lbe r sa l z  (Oxyd- 
oder Oxydulsalz?) ist wasserfrei und weiss; Loalichk.: 0.96 Theile. - 
N i c k e l s a l z  bildet. blassgriine Krusten rnit 2.5 Mol. HzO; Liislichk.: 
1.47 Theile. - E o b a l t s a l z  bildet rothe Nadeln mit 3 Mol. Wasser; 
Loslichk.: 1.05 Tbeile. Schertel. 

Formelmodelle xum Gebrauohe beim Unterriahte in der 
organisahen Chemie, von A r n o l d  E i l o a r t  (Americ. Chem. J. 13, 
559-564). Beschreibung der vom Verfasser conetruirten Modelle zur 
Versinnlichung der stereochemischen Vorstellungen. Sohertel. 




