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2000, destillirt nochmals und sammelt fiir sich die bei 1260 destillirende
Flissigkeit, welche das spec. Gew. 1.49 zeigt und 48 pCt. Bromwasser-
stoffsiiure HBr enthiilt. 150 g des Bromids geben etwa 200 g der

Séure. will.

Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure auf die Bromide
des Kaliums, des Natriums und des Wasserstoffs, von F. T. Addy-
mann (Chem. Soc. 1892, I, 94—102). Der Verlauf der Zersetzungen
der Bromide unter der Einwirkang wechselnder Mengen concentrirter,
beziehungsweise verdinnter Schwefelsiure ist in Tabellen wiederge-
geben. Beziiglich des Bromwasserstoffs stimmen die Resultate mit

den von Feit und Kubierschky (siehe vorstehendes Referat) er-

haltenen iiberein. Schotten,

Organische Chemie.

Ueber Agobengol-, Hydrazobenzol- und Benzidindisulifon-
amid, von H. Limpricht und F. Meyer (Lieb. Ann. 268, 130—142).
Azobenezoldisulfonamid,(2,4)NHyS0;Cs H,.Ns. Cs H, SONH;(4,2),
(gelbe Prismen vom Schmp. 3059) liefert die Salze CygH;yN3S3 04Kz
(resp. Nag) in gelhben Tafeln. Hydrazobenzoldisulfonamid,
(NH380; . C¢Hy . NH—)3, wird aus dem m-Nitrobenzolsulfonamid mit
Ziokstaub und Ammoniak bereitet, krystallisirt aus siedender Essig-
séiure in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 248°, liefert die kry-
_ stallisirten Salze Cig H1sN2S;0,Ks + 1'/3H;3 O und Cy3 H;p N3 S3 Oy Nayg
-+ 21/sHs O und giebt, wenn man es mit wissriger oder weingeistiger
Salzsiiure erwiirmt, Azobenzoldisulfonamid, Amidobenzolsulfonamid
und Benzidindisulfonamid, [(NH:)(SONHj). CsH; —1a; letateres
krystallisirt aus Wasser in Nadeln und Tafeln vom Schmp. 278° und-
bildet die krystallisirten Salze Cy;3Hi1sN4S;04.2HCl vom Schmp.
205 0, Cm HHN(SQO‘ . HaSO4 . 2H2 0. Gabriel,

Ueber Cholin, Neurin und verwandte Verbindungen, von
Ernst Schmidt (Lieh. Ann. 268, 143—197). (Fortsetzung von diesen
Berichten XXV, Ref. 321.) V. Ueber das Allyltrimethylammo-
niumchlorid und -jodid, von Julius Weiss (S. 143—151). Das
genannte Chlorid, (CHs)s(C3H;)NCI, aus Allylchlorid und Trimethyl-
amin durch 6stiindiges Erhitzen auf 100° erbalten, ist sehr hygrosko-
pisch und krystallinisch, liefert ein wasserfreies Platinsalz (octaédrisch),
wird dorch Zinn und Salzsiure nicht zu Propyltrimethylammonium-
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chlorid (dessen Goldsalz bei 2159 schmilzt) reducirt und wird in alko-
holischer Lisung durch Brom in das Perbromid,(CH;)s(Cy Hs Bry)NBr,
Bry (rothgelbe Krystalle), verwandelt, welches durch Erwdrmen mit
Alkohol in (CHj);(CyHs Bry) NBr (weisse Nadeln, Schmp. 1739, siehe
folg. Abhdlg.) ibergeht. — Analog dem Chlorid erhilt man das Jodid,
(CH;)3(C3H;)NJ (Nadelp, Schmp. 1049, folg. Abhdig.), aus welchem
die Salze (CH;)3(C3H;)NCl. AuCl; (goldgelbe Bldtter vom Schmp.
210°) und [(CHj3)3 (Cs Hs) NC112 PtCly (orangerothe Octagder vom Schmp.
2159 bereitet wurden; letzteres verwandelt sich durch Kochen mit
Wasser in ein citronengelbes Salz (CHs);(CsHs) NCI, PtCls. — Die
Allyltrimethylammoniumverbindungen wirken wesentlich anders und
viel weniger giftig, als die Neurinverbindungen (vergl. a.die folg. Abhdlg.).

VI. Ueber einige Abkimmlinge des Allyltrimethylammo-
niumhydroxyds, von Alfred Partheil (S. 152-—197). Ist bereits
vom Verfasser im Auszuge in diesen Berichten XXII, 3317 mitgetheilt
worden. Gabriel.

Zur-Kenntniss - der Terpene und der &therischen Oele, von
O. Wallach. 18. Abhandlung: Versuche in der Pinenreihe
(Lieb. Ann. 268, 197 — 228). 1. Ueber Pinylamin, CyoHy;s NH;
(mitbearbeitet von Georg Lorentz) [vergl. diese Berichte XXIII,
Ref. 643 und XXIV, 1549). Die Base liefert die krystallisirten Salze
R.HCI (vom Schmp. 229—230° unter Zerfall), Ry Ha PtClg (iiber 2000
zerfallend), RHNO;, RyHsSO, (diber 2009 zerfallend), RHSCN
(Schmp, 135—136°), RzH2C2 O (Schmp. 247—248° unter Zerfall),
ferner CjoH;s NH . CoHy3O (Schmp. 108—1099), Cyp Hys NHCOCsHy
(Schmp. 1250), C1o H15NHCONH2 (Schmp. 156 0), CIO HmN:CH CsH‘r,
(Schmp. 52—53°), die Furfurol- bezw. Salicylaldehydverbindungen
CioHisN: CHC,H;0 (Schmp. 80—819) bezw. C;p H;s N:CH.CcH,OH
{Schmp. 108—109°). [Ueber den Zerfall des Pinylaminchlorhydrates

" in Salmiak und Cymol vergl. diese Berichte loc. cit.].
2. Zur Constitution des Pinens. Verfasser vertheidigt die
fir das Pinen aufgestellte Constitutionsformel (diese Berichte XXIV

1553) gegen G. Wagner (diese Berichte XX1IV, 2188).

3. Ueber Nitrolamine des Pinens, bearbeitet von E. Friih-
‘stlick. Verfasser bat die Reihe dieser Korper (vergl. dicse Berichte
XXII, Ref. 584f.) um folgende Glieder vermehrt: C;o H;g (NO) (NHC;s H7)
Schmp. 960, Cyp His (NO) (NHC; Hy;) Schmp. 105 — 106° und
CioH;s(NO)NHC;sH;s; die Krystalle des letzteren enthalten 1 Mol.
Krystallalkobol, schmelzen bei 94° und liefern in Eisessiglosung auf
Zusatz von Brom ein Dibromid, CioH;s(NO)NHC;H;Br:, HBr
(Schmp. 163—1649), wihrend in schwefelsaurer Lésung durch Brom
das HBr-Additionsproduct C,o Hye(NO)NHC3: Hs Br (Schmp. 138—1399)
entsteht; dagegen schmilzt das Bromhydrat (CyoHye(NO)NHC; H;)HBr
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bei 1479, — Wie bekannt, zerfdllt Pinennitrosochlorid Cyo His NOCI in
HCl und Nitrosopinen CioH;; NO; é&hnlich zerlegen sich die
Nitrolamine nach der Gleichung: CiH; (NO)NHR = RNH,
~+ CypHisNO; so wird aus der Benzylverbindung bei 180° resp. aus
der Allylverbindung bei 160° Benzylamin resp. Allylamin erhalten,
doch ist die daneben entstehende Verbindung nicht Nitrosopinen, son-
dern ein Polymeres desselben (gelbes Pulver, Schmp. iiber 3009),
‘welches vermuthlich mit der von Tilden (Journ. Chem. Soc. 1875,
517) beschriebenen Substanz identisch ist.

4. Darstellung von Pinolglycol und Pinolglycolestern,
von demselben. Pinolglycoldiacetat, CioHis0(0C3H; O)g, lisst
gich aus dem Pinoldibromid nicht bloss dureh Silberacetat (diese
Berichte XXIV, Ref. 13), sondern auch ebenso gut durch Bleiacetat
bereiten; das Pinolglycol wird am einfachsten durch Erwidrmen
mit Bleihydroxyd aus dem Pinoldibromid erbalten. Pinolglycol-
dipropionat schmilet bei 106°, Das Dibromid geht durch Er-
hitzen mit Ameisensiiure (zweckmissig anter Zusatz von Ammo-
pinmformiat) in Cymol iiber.

5. Tetrahydropinen, CyHg, entsteht nach A. Berkenheim,
wenp 3 g Pinenhydrochlorid mit 10 cem Jodwasserstoffsiure (d = 1.96)
und 1 g rothem Phosphor 4--5 Stunden lang auf 2000 erhitzt werden;
der Kohlenwasserstoff siedet bei 1629 hat dgo == 0.795, n == 1.43701
bei 20° und wird durch Chamileon zu Kohlensiure, Oxalsdure und
Valeriansidure (?) oxydirt. Gabriel.

Ueber Strychnin, von Julius Tafel, [Il. Abhandlung],
‘(Lieh. Ann. 268, 229—255). — 1. Die Isostrychninsidure,
/003H
(Cgo Hza ON) » (vergl. die I. Abhandlung, diese Berichte
N\NH |

XXIV, Ref. 788) entspricht in ihrem Verhalten den Monoalkyl-

anilinen; demgemiiss lagert sich ibr friher (loe. cit.) erwihntes

Nitrosamin (Cg Hga ON)(CO3H)(N.NO) [analog dem Methyl-

anilinnitrosamin, diese Berichte XIX, 2991] durch alkoholische

Salzsiiure um, indem Nitrosomethylisostrychninsiure,
/C 0O H

NO . (Cy Hy ON)\“’NH , entsteht, welche bei 100° 1 Molekiil

Krystallwasser zuriickbhdlt und sich sebr schwer in heissem Wasser,
fast garnicht in Alkohol 16st.
COsH

: , welche
N\NCH;

durch vorsichtige Behandlung des wasserfreien Jodhydrats der Ise-
strychninsiure mit Jodmethyl bei 1000 gewonnen wird, in Prismen
mit 21/3 Mol. Hy O krystallisirt und {iber 240° ohne véllig zu schmelzen

II. Methylisostrychninsdure, Ni(CooHaO)
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sich briunt, verhilt sich in vielen Reactionen gleich. dem. Dimethyl-
strychnin und analog den dialkylirten Anilinen; so- giebt sie mit
Benzaldehyd und Chlorzink eine zu einem Griinfarbstoff oxydirbare-
Leukobase, liefert mit Diazobenzolchlorid einen sauren Azofarb-
stoff (dhnlich dem Helianthin), ferner wird sie durch Salpetrig-
silure in eine griine Nitresoverbindung iibergefibrt, deren Ester

NN\ /COgCgH5
/(CaoHnO)\ , Nitrosomethylisostrychninsdure-
NO \NCH, :
dthylester, aus Benzol in griinen Nadeln anschiesst. — Verfasser

beschreibt eine Reihe von Reactionen, aus welchen die weitgehende:
Analogie der Derivate des Strychnins mit denen des Tetra-
hydrochinolins zu Tage tritt; demnach wiirde der friiher (loc. cit.):
im Strychnin nachgewiesene Benzolkern einem tetrahydrirten Chinolin
angehdren. Verfasser hoffte deshalb, bei der Oxydation von Strych-
ninderivaten auf Chinolinabkémmlinge bekannter Constitution zu stossen,
hat aber bei diesen Versuchen niemals gut krystallisirende Kérper in
einigermaassen befriedigender Ausbeute erhalten. Besseres Resultat
ergab die Reduction des Alkaloids durch Kochen mit Jodwasserstoff’
und rothem Phosphor; dabei entstand némlich neben unkrystallisirten
Korpern eine krystallisirte Substanz, das

CcO
III. Desoxystrychnin, NE(020H96)<| .3H,0, welches sich:
N

also darch Austausch von O gegen Hj gebildet hat, wasserhaltig bei
750, entwiissert bei 172° schmilzt, destillirbar ist, mit Vitriolsl und
Kaliumbichromat sich blauviolett firbt, wie Strychnin, noch giftig und
optisch activ ist, wie das Strychnin, und folgende krystallisirte Salze liefert:-
Co1Hyy N2 O . HJ + H O, (C21H3rN20)2Cra 07, (CaiHar Ny O) P1Clg.

and Co; Hy;N2O.CH3d | = SN :(CgoHg)l -+ |. Aus diesemJod-
g NN

methylat macht Silberoxyd eine alkalisch® reagirende Ammoniumbase

frei, welche sich beim Eintrocknen ihrer wissrigen Losung in das dem-

Methylstrychnin entsprechende Methyldesoxystrychnin umlagert. Mit

alkoholischem Natron auf 180° erhitzt, verwandelt sich Desoxy-

strychnin unter Wasseraufnahme in Desoxystrychninsdure,
/COQI'I . )

N : (CeoHag) + Hy0O (Nidelchen), welche durch Hitze oder
N\NH

verdiinnte Siuren in Desoxystrychnin zuriickgeht und mit Salpetrig-
sdure ein Nitrosamip liefert. Hiernach ist erwiesen, dass Desoxy-
strychnin noch die Carbonylgruppe des Strychnins und ausser dem mit
ibr verbundenen secundiren anch noch das tertidire Stickstoffatom des-
Strychnins enthilt. Gabriel.
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- Zur Darstellung von Maleinsiureanhydrid empfiehlt J. Volhard
(Lieb. Ann. 268, 255—256), Fumareiiure mit Phosphorpenta- oder
-oxychlorid oder. -pentoxyd zu digeriren und dann zu destilliren.

Gabriel,

Ueber Lactonsiuren, Lactone und ungesittigte SAuren, von
Rudolf Fittig (Fortsetzung; siehe diese Berichte XXV, Ref. 385;
Lieb. Ann. 269, 1—14).

9. Uebereinige neue Derivatedes Cumarins,vonRichard Claus.
Da die Comarilsiure, welche nach Fittig und Ebert (diese Berichte XVI,
(0] co

H, |
\CHBr — CHBr
+ 2H30 + C¢ H4<ga .CO3H entsteht, nach der friheren An-

413) gemias der Gleichung Cg +3KOH =2KBr

nahme von Beilstein und Anderen als o-Oxyphenylpropiolsiure
OH.CsH,.C:C.COgH anfgefasst worden ist, hat Verfasser die
letztere Stiure selbst darzustellen versucht; dies Ziel ist zwar nicht
erreicht, doch sind folgende Abkémmlinge der genannten Saure er-
halten worden.
Aethylcumarinsiuredibromid C;H; O.CgH, . CHBr.CHBr.CO:H
vom Schmp. 156—162° (Ebert, loc. cit.) verwandelt sich, wenn man
es mit Wasser kocht, in o-Aethoxybrom-a-styrol CoH;0.CsH,
.CH:CHBr, welches mit Dampf fliichtig ist, bei 144—147° unter
15 mm Druck siedet, dj;o = 1.360 zeigt und in Schwefelkohlenstoff-
16sung sich mit Brom zu Aethoxytribromithylbenzol C,oH,; Br; O
(aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 519 verwandelt. Kocht man
das Aethylcumarinséuredibromid anhaltend mit alkoholischem Kali, so
‘bildet sich Aethoxyphenylpropiolsiure CyH;O0.CzH,.C:C
CO9'H, welche aus Wasser in Nédelchen anschiesst, bei 112—113.5¢
unter Briunung und Gasentwickelung schmilzt, -die krystallisirten
Salze (C11Hs03)3Ca + 2H3O und (Cy Hy O3)3Ba +- 4 H; O  liefert
.und durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure theils in das - mit
Dampf fliichtige o-Aethoxyacetophenon C;H;0.CsH,.COCH;
(aus Alkohol oder viel Wasser in Prismen vom Schmp. 38.59—39.59),
theils in {o-Aethoxyphenylchloracrylsiure CoH; O . Cs Hy CCl
: CH.COyH iibergeht. Letztere krystallisirt aus Wasser in Nadelchen
vom Schmp. 108—~109°, geht durch Kochen mit Salzséiure in Aethoxy-
acetophenon iber und liefert, wenn man- ihre mit Soda neutralisirte
Lésung einige Tage lang stehen ldsst und denn mit Dampf destillirt,
.0o-Aethoxyphenylacetylen CoH;0 . CsH, . C: CH, ein Oel, dessen
Silbersalz C;pHs O Ag asbestihnliche Krystalle bildet. Dieselbe Ace-
‘tylenverbindung entsteit neben Aethoxyacetophenon, wenn man
. Aethoxyphenylpropiolsiiure mit Wasser auf 140—150° erhitzt.
Gabriel.
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Ueber die Einwirkung von Natrium auf Monochloressig-
sBurefithylester, von Arnold Erlenbach (Lieb. Ann. 269, 14—46).
In 200 g alkobol- und wasserfreien Aether triigt man 27 g Natriom-
scheiben ein und ldsst unter bestindiger Kdhlung auf 0° sebr langsam
{in ca. 1Y/3 Tagen) 100 g Chloressigester eintropfen. Nach etwa
2 Tagen wird die dunkelrothe Aetherschicht sammt dem darin ent-
haltenen gelben Pulver durch ein weitmaschiges Drahtnetz vor unan-
gegriffenem Natrium getrennt, mit Wasser und verdiinnter Salzsiure
versetzt (wobei das gelbe Pulver verschwindet), die Aetherschicht
.abgehoben und das nach Abdestilliren des Aethers verbleibende Oel
bei 40—60 mm destillirt. Der hierbei zwischen 1408-160° iibergehende
Antheil liefert darch wiederholte Fractionirung. 100 g Ox&thyl-
monochloracetessigester, CsHy3ClOs = C3H; O.CH,.CO.CH Cl
. C03Cz Hs oder CH3Cl . COCH(OC:H;).CO;Cy H;, eine schwachgelbe
Fliissigkeit, welche bei 157° [45 mm] resp. bei 162° [55 mm] {ibergeht,
it Natron und Soda eine dunkelbraune Lésung und mit Natrium
-ein weisses Pulver von CgH;2Cl104Na liefert, sich in kaltem Wasser
-schwer 16st, durch warmes Wasser theilweise verharzt und durch
Kochen mit verdiionter Salzsiure nach der Gleichung C3Hy3 ClO,
+ Hs O + HCl = 2Cg Hs O + CO; + C1 CH; CO CH5Cl (symm. Di-
<hloraceton) zerfillt. Durch Zinkstaub und Eisessig wird der
chlorirte Ester zu Ox#&thylacetessigester CgsHy Oy reducirt,
welcher bei 105° [14 mm] resp. 106° [15 mm] unter spurenweisem
Zerfall und dber 200° bei gewdhnlichem Druck unter stirkerer Zer-
setzung siedet, ein Kupfersalz (CsHj304): Cu (aus Alkohol in griinen
Nadeln vom Schmp. 1439) liefert und durch erwirmte verdiinnte Sale-
:sfiure glatt nach folgender Gleichung zerfallt:

Cs Hi4,04 + HsO = CO3 + CaHgO + CsHi00s (Acetoliithyliither).
Letzterer, CHs CO CH; OC3 H;, (Henry, Compt. rend. 98, 422) siedet
bei 128° hat dzio7 = 0.9204, reducirt als Acetolderivat Kupfer- und
‘Silberldsungen und liefert mit salzsaurem Phenylbydrazin und Natrium-
-acetat in wiisseriger Ldsung das Phenazon CH3C(N;HC;H;)CHOCyH;
ein gelbliches QOel, welches bei 2670 unter Zerfall siedet und darch
12 stiindiges Erwirmen mit Phenylhydrazin, Natriumacetat und Al-
&ohol im Rohr auf 85 bis 90° unter Austritt von Ammoniak

/N
in Oxédthylmethylindol CgH, CH3 oder
\C(oc,m)/

.Cs H4< >C CH; OC; H; (aus Alkobol in rhombischen Krystallen
CH
vom Schmp. 143.5%) iibergeht. Der Acetolithylither wird in schwach

-saurer Losung durch Natriumamalgam im Wesentlichen zu Alkohol
and Aceton reducirt. Durch Erwiirmen mit Natriumithylat (in Al-
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kohol) wird Oxiithylchloracetessigester iibergefiibrt in Dioxithyl-
acetessigester CoH; O.CHy, CO CH (0Cy H;) COy Cy Hj, eine bei
131—132° [11 mm] resp. bei 1419 [17 mm] siedende Fliissigkeit (vergl.
diese Berichte XI, 58). — Durch lidngeres Stehenlassen des
Oxiithylmonochloracetessigesters mit Wasser - (zweckmiissig unter
Zusatz von Natriumacetat) erhilt man Ketacetessigester
Ci2 Hie O (= 2C:H;;Cl10,+H,0—2HCl—2CyHg O), welcher
feine hellgelbe Nadeln vom Schmp. 140.5° darstellt; er 18st sich nicht
in kaltem Wasser, (firbt es beim Kochen blauviolet), wird aus seiner
Lasung in verdiinnter Natronlauge durch Koblensiiure wieder ansge-
fillt, liefert die Salze Cj2 Hi2 O7 Nag, CiasH;pO7Ba+Hy O und
Ci2 Hyg O7 Ca amorph, Cis Hi2 O7 Cus (gelbe Nidelchen), enthilt nach
der Aethylbestimmung (Zeisel) 2 Aethoxyle, liefert beim Stehen-
lassen mit Natronlauge eine sauere amorphe wasserlésliche Substanz,
anscheinend Cyo Hyp O7, wird durch Essigsiiureanbydrid bei 1200 (besser
durch Acetylchlorid) in ein Diacetylproduet CyoHia(CoaH3;0)y O
(aus Alkohol in gelben Prismen vom Schmp. 1070) dbergefihrt und
giebt eine Phenylhydrazinverbindung Cy Hys Os Ny als rothe,
amorphe Masse, ferner ein Anilid Ci3 Hig Og N (ans Alkohol in
goldgelben Nadeln vom Schmp. 137—138¢). Schliesslich wird der
Ketacetsdureester durch Brom in ein Monobromsubstitutionsproduct
Cia Hy3 Br O; (aus Chloroform-Ligroin in Prismen, welche bei 125
bis 130° unter Zerfall schmelzen) und durch concentrirte Salpeter-
silure in eine Verbindung C]ngsNolo (= 012 Hy Of +HN03 +0— H20)
verwandelt, welche aus (wasserhaltigem) Aether-Ligroin in Nadelchen
(mit 2 Mol. HyO) anschiesst und, im Vacuum entwissert, bei 40

bis 45° schmilzt. Gabriel.

Notiz zur Darstellung von symmetrischem Dichloraceton,
von Arnold Erlenbach (Lied. Ann. 269, 46—48). Unter den in
der Notiz genau angegebenen Bedingungen werden bei der Oxydation
des Dichlorhydrins mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure 57 pCt.
des in Reaction getretenen Dichlorhydrins an Dichloraceton erhalten.
(Grimaux und Adam haben nur 15 pCt. gewonnen.) Gabriel.

Ueber die Umwandlung ungesfittigter Siduren in ihre Ste-
reoisomeren, von Alfred Delisle (Lieb. Ann. 269, 72—104). Siche
das Referat des Verfassers in diesen Berichten XXIV, 3620.

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf ungesittigte
1-Diketone, von Felix Klingemann (Lies. Ann. 269, 104—130).
1. Dibenzoylstilben Cs Hs C(C; Hy; O): C (C; Hs O) C; H; (Mag-
nanini und Angeli, diese Berichte XX1I, 853) lieferte bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin in alkokolischer Losung 2 Verbindungen:
Css Hyg N2 und Ciy Hos N2 O. Erstere wird aus Alkohol als matt-
gelbes Krystallpulver erhalten, schmilat bei 207°, liefert bei der
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trocknen Zersetzung u. A. Tetrapbenylpyrrol (Schmp. 206 — 2079)

und besteht daher wahrscheinlich aus Anilidotetraphenylpyrrol
CsHs.C:C(CsHs) . . .

. . Hs.
Co H,.G:C (Ce H5)>N NHC¢ H; Die zweite Verbindung,
C3. H23 N3 O, ist eine orangegelbe Krystallkruste (ans Alkohol), schmilzt
unter Gasentwicklung bei 198—1999, ist um HsO reicher als Ani-
lidotetraphenylpyrrol und besitzt vielleicht eine analoge Structur:
Cs H; . CH. C (OH)(Cs H).
CiHy .G = C (Cg Hy)_ N - NHCsH;. —

2. Lésst man Phenylhydrazin auf Dibenzoylstilben in Eigessig-
{dsung wirken, so erhidlt man ganz andere Resultate; es entstehen
mindestens zwei Verbindungen, von welchen nur eine rein gewonnen
werden konnte: sie hat die Formel Cs; Hys N3 (= Cgs Hy Oa
~+ C¢ Hg Ng — Cg Hy CO3 H) und diirfte ein Dihydrotetraphenyl-
pyrazol sein; sie bildet gelblichbranne vierseitige Tafeln wund
schmilzt bei 212—213% Diese Substanz Cj; Hgy Ng fillt aus der
wilssrig-essigsauren, mit Aether extrahirten L&sung des Reactions-
productes auf Zusatz von Natroolauge aus; wird statt der Natron-
lauge Ammoniak angewandt, so wird nicht Co; Hgs Ng, sondern ein
Korper Cy, Hps N3 O (gelbe Krystalle, bei 1960 unter Zerfall schmel-
zend) gewonnen, welcher mdéglicherweise mit dem in alkohohscher
Losung (s. oben) erhaltenen identisch ist.

3. af-Dibenzoylstyrol und Phenylhydrazin in Eisessigldsung er-
geben ein amorphes, gelbes Pulver Cis Hy Ny O, welches gegen 1050
dunkelt, zwischen 110—120° unter Zerfall schmilzt und nach der
Gleichung Cae By Oz 4+ 2C;Hs N + CoHy O = Cyg Hzy N, O +3H,0
entstanden ist; daneben bildet sich die von Japp und Huntly (diess
Berichte XXI, 551) beschriebene Verbindung Cos Hza No.

4. Die Bidesyle reagiren nicht mit Phenylhydrazin.

5. Diphenyldinitrosacyl resp. sein Isomeres (vergl. Hollemann,
diese Berichte XX, 3359, XXI, 2835) liefern mit Phenylhydrazin in
Aether bezw. in Eisessig Benzoésiurephenylhydrazid. Gabriel.

Ueber Desyleossigsiure, von Felix Klingemann (ZLieh. Ann.
269, 131—142). Die genannte Siure C¢H; COCH(Cs Hs) CH; COs H
(diese Berichte XX1, 1305, 1350) liefert beim Destilliren im Vacuum
CsH; . C: C(CsH;)

| N

CH; . c0”
dither in Nadeln vom Schmp. 151.5% und giebt bei der Destillation
mit Phenylhydrazin im Vacoum zwei rein darstellbare Verbindungen,
nimlich C22H15N20 (= C]sH]g,Oa -+ CGPIQNQ —2H, O) in sechs-
seitigen, rhombischen Tifelchen vom Schmp. 110° und eine schwer-
16sliche Substanz (Cgs Hi7 N2 O)s, welche aus Eisessig in gelben Nidel-

Diphenylcrotolacton O (aus Benzol-Petrol-
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chen vom Schmp. 243° anschiesst. Erstere hat anscheinend die Con-
. GeHs. C=C(C¢H5)\ .
stitation | /N.NHCGH_-, (Anilidodiphenyl-
CH,. CO
pyrrolon);: sie wird darch Brom (in Schwefelkohlenstoff) iber-
gefilhrt in die schwerldsliche Verbindung (CssHy7N3O)e (siehe oben)
und durch Natriuom und Amylalkohol reducirt zu Anilin und 4,5-Di~
CsH; . CH.CH (CeHs)\

CH.CO—
sechsseitigen Krystallen vom Schmp. 2079). Diphenylerotolacton geht.
durch alkoholisches Ammoniak bei 150° in 4,5-Diphenylpyrrolon
CisHy;a NO (Nadeln, bei 188—189¢ unter Dunkelfirbung schmelzend)
iber. Desylessigsiiure liefert, wenn man es mit Anilin erhitzt und
dann im Vacoum destillirt 1,4,5-Triphenylpyrrolon CiuHyiyNO
(aus Essigséure in Nadeln vom Schmp. 189—1909), wihrend im K&lb-
chen eine Verbindung (Coa HigNO)s verbleibt, welche nach dem Aus-

kochen mit Eisessig und Alkohol eine weisse krystallisirte Masse:
darstellt.

phenylpyrrolidon NH (aus Alkohol in

Gabriel.

Ueber die Umwandlung des Cupreins in Chinin, von O.
Hesse (Lieb. Ann. 269, 143—144). Entgegnung auf die Antwort von
" Grimaux und Arnaud (diese Berichte XXV, Ref. 324).  Gavriel.

Einwirkung der Schwefelsiure auf einige ringférmig con-
stituirte Kohlenwasserstoffe, von Maquenne (Compt. rend. 114,
918—920). Nach Renard (Ann. chim. phys. [6] 1, 234) bildet sich
bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Heptin C;Hys unter An-
derem der Kohlenwasserstoff C; Hys. Verfasser hat diese Beobachtung an
reinem Heptin (Schmp. 104.9—105.4° [767.5 mm], doo == 0.81417,
Capillarconstante 3 bei 20° = 6.45, Aunsdehnungsco&fficient von 0—15¢
= 0.001109, H, = 1.43912, In, = 1.45278) bestitigt gefunden. Er
hat ferner festgestellt, dass die durch Calcination des Kupfercamphorates
bezw. Silbercamphorates entstehenden Kohlenwasserstoffe Cg Hyy durch
Schwefelsiure theilweise in Hexahydroxylol Cs Hys verwandelt werden.
Aus diesen Beobachtungen folgt, dass Schwefelsiure — im Gegensatz
zu ihrer sonstigen Wirkungsweise — gewisse ringformig constituirte
Koblenwasserstoffe der Terpenreihe vollig zu hydriren vermag; diese
Reduction wird anscheinend durch die Schwefligséiure bewirkt, welche
stets auftritt, da sich ein Theil des Kohlenwasserstoffes durch
Schwefelsiiure oxydirt. (Vergl. auch Armstrong, disse Berichte XII,
1 759). ’ Gabriel.

Die ersten Reductionsstufen der Nitrogruppe, von C. Will-
gerodt (Journ. f. prakt. Chemie 45, 145—153). Der bei der Einwir-
kung von Jodkalium und Eisessig auf Pikrylchlorid entstehende, friher
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(diese Berichts XXIV, 592) als Dinitrosonitrophenol angesprochene -
Kdrper ist jetzt als 4,6-Dinitrpo-1,2-phenylenhydroxylamin,
CsHz (N Og); (NOH), erkannt worden; er reducirt Fehling’sche Ld-
sung und wird beim Kochen mit Alkali unter Entwicklung von Am-
moniak zersetzt. Dinitrophenylenhydroxylamin bildet mit Basen gut:
krystallisirte Salze. Versache zur Reduction anderer Nitroverbindungen
mit Jodkalium und Eisessig und mit alkoholischer Zinnchloriirldsung -
»obne Zusatz von Salzsiure« sind noch im Gange. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Alkalien auf Jodalkylate der-
Chinolin- und Acridinreihe, von H, Decker (Journ. fir prakt. Chem.
45, 161—200). Der bei der Einwirkung von Alkali auf das Jod--
methylat des 8-Bromchinolins (vergl. diese Berichte XXV, Ref. 158) ent-
stehende Korper ist nicht, wie von La Coste (diese Berichte XV, 189):
angegeben wird, ein Ammoniumoxyd, sondern er entsteht unter der
Mitwirkang des Sauerstoffs der Luft und lisst sich noch besser bei
Zusatz von Ferricyankalium gum Alkali herstellen. Es bildet sich
ferner bei der Einwirkang von Jodmethyl auf §- Bromecarbostyril-
natrium and ist demgemsiss als §- Brom-n-Methyl-a-Chinolon.
aufzufassen:

/ \‘/\Br
NVAYA
NCH;

Auf den analogen Wegen wurde auch das - Brom-n-Aethyl-ea--
Chinolon, Schmp. 116°, dargestellt und ferner durch die Einwirkung
von Natronlauge und Ferricyankalium auf die Jodmethyl- bezw. Jod-
dthyladditionsproducte: m - Brommethyl-a-chinolon, Schmp. 1739,
p-Brommethyl-a-chinolon, Schmp. 1459 a-Brommethyl-
e-chinolon, Schmp. 146—147% @ -Nitromethyl-a-Chinolon,.
Schmp. 167% a - Nitroithyl-a-Chinolon, Schmp. 135% aus Nitro--
toluchinolin das a-Nitro-p-Methyl-n-Methyl-a-Chinolon,.
Schmp. 1929, Die primiren Prodacte der Einwirkung der Alkalien
auf die Jodalkylate zu isoliren, ist in keinem der bisher genannten:
Fille gelungen; indessen wurde durch Einwirkenlassen von verdiinntem.
Ammoniak- auf das Jodmethylat des &-Nitro-§-bromchinolins bei
niedriger Temperatur das e- Nitro-g-bromchinolinmethyliom-
hydroxyd in Krystallen hergestellt und dann durch Oxydation in.
das a-Nitro-p-brommethyl-«-Chinolon, Schmp. 2329, dber-:
gefihrt. Dasselbe Hydroxyd wird durch Erwirmen mit Alkbholen.
unter Austritt von Wasser leicht in die Alkoholate umgewandelt..
a-Nitro- B-bromchinolinmethylinmmethylat, -athylat, -propylat, -isopro-
pylat, -isobutylat, -isoamylat und benzylalkoholat sind simmtlich gat. -
krystallisirte Verbindungen, welche unter der Einwirkung verdiionter-
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‘Sduren den betreffenden Alkohol abspalten, unter Bildung der ent-
sprechenden Salze. Das @-Nitro-p -bromchinolinmethylinmhydroxyd
‘konnte nicht im krystallisirten Zustand gewonnen werden; wohl aber
durch Oxydation desselben das Chinolon.

Fiir das unter der Einwirkung von Natronlauge und Ferricyan-
kalinm auf Acridinjodmethylat entstehende n-Methylacridon,
‘Schmp. 1909, wird die folgende Structarformel in Anspruch genommen:

CO
|
/\K\/\

I |
NS \‘/ N
N.CH;

Der von Bernthsen und Anderen als Phenylacridin-
methyliumoxyd angesprochene, bei 1080 schmelzende Kdrper ist
nach den Versuchen des Verfassers das Alkoholat. Man erhilt aber
das Oxyd, wenn man, statt aus Alkohol aus Benzol umkrystallisirt,
in grossen farblosen, bei 140°¢ schmelzenden Krystallen. Das Oxyd
-setzt sich beim Erwirmen mit Alkoholen leicht in die Alkoholate um.
Ausser dem oben erwidhnten Aethylalkoholat wurde das Benzylat,
Schmp. 1339, dargestellt. 8chotten.

Zur Kenntniss des y-Bromchinolins, von Ad. Claus (Journ.
f. prakt, Chem. 45, 222—236). Im Widerspruch mit der Auffassung
von Decker’s (diese Berichte XXV, Ref 158) hilt der Verfasser
an der seinigen fest, nach welcher das bisher von ihm und seinen
Mitarbeitern als y-Bromchinolin angesprochene Chinolinderivat
thatsichlich das y- und nicht das f-Derivat ist; denn das
von von Decker herangezogene, bei 266¢ schmelzende Bromcar-
bostyril diirfte entgegen der bisherigen Annahme als §-Bromecarbostyril
aufzufassen sein, und weiter werden nach neueren in Gemeinschaft
mit Pychlau ausgefihrten Untersuchungen die Sulfosiuren des pri-
sumptiven y-Bromchinolins durch Kaliumpermanganat bis zu 70pCt. der
theoretischen Ausbeute zu einer Brompyridindicarbonsiure oxydirt,
welche beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensiure eine bei
183¢ schmelzende, mit der bei 275°¢ schmelzenden B-Bromnicotinsiure
also nicht identische Bromnicotinsfiure liefert. Wihrend jene $-Brom-
nicotinsiiure bei der Behandlung mit Brom ein zweites Bromatom
nicht aufnimmt, wird die als y-Bromnicotinsiure angesprochene Siure
leicht in f-y-Dibromnicotinsiure, Schmp. 24309, iibergefiihrt. scnotten.

Ueber die Halogenalkylate der Oxychinoline und iiber Zer-
setzung derselben durch Alkali und durch Silberoxyd, von
Ad. Claus und H. Howitz (Journ. f. prakt. Chem. 45, 237—260).
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m-Oxychinolin-Jodmethylat liefert sowohl bei der Behandlung mit
Kali, als wie mit Silberoxyd das in Wasser ldsliche, in Aether unlds-
liche m-Oxychinolin-methyloxydhydrat. Es bildet nadel-
formige, sehr hygroskopische Krystalle. Die im durchfallenden Licht
rothgelbe Losung zeigt schdn griine Fluorescenz, Quaternire Am-
moniumbasen liefern nach den Versuchen von Claus und Raps
auch zwei durch Sulfoniren des Isochinolins und Schmelzen der von
einander getrennten Sulfosiuren mit Kali dargestellte Oxyisochi-
noline; dagegen wird das ana-Oxy-p-chlorchinolin-Jodmethylat von
Kali nicht in eine Ammoniumbase, sondern in das in Aether 13sliche
Methylen-Oxychlorchinolinium iibergefihrt, wohl aber entsteht
die entsprechende Ammonjumbase bei der Behandlung des Jodme-
thylats mit feuchtem Silberoxyd. Das ana-Oxy-p-chlorchinolin-
methyloxydhydrat bildet granatrothe Prismen, die in Wasser
ziemlich schwer 15slich sind. — Aus dem Jodmethylat des 0-Oxychi-
nolins entsteht bei der Behandlung sowohl mit Silberoxyd als mit
dberschiissigem Kali das quaternire o-Oxychinolinmethyloxyd-
hydrat. Ee bildet mit 1aq. rothe prismatische Krystalle und ist
wohl identisch mit dem von Lippmann und Fleissner (diese Be-
richte XXII, Ref. 755) beschricbenen Kdrper. Bei der Anwendung
von nur 1 Mol. Kali auf 2 Mol. Jodmethyl entsteht, wie schon diese
Berichte XXI1I, Ref, 692 erwihnt, ein intermedidres Jodid. Dasselbe
intermedidre Jodid entsteht auch bei der Behandlung des Jodides mit
iiberachiissigem Baryt, wihrend bei der Behandlung des Sulfats aunch
mit unzureichenden Mengen Baryt doch immer nur das Oxyd-
bydrat entsteht, Sehotten.

Studien {iber -die Synthese des Benzols durch Einwirkung
von Zinkithyl auf Acetophenon, von Maurice Delacre (4cad.
roy. de Belgique [3] 22, 470—502). Unter den Reactionen, welche iiber
die Bildung und Constitution der Benzolkette Aufschluss geben, stehen
in erster Reihe die Condensationen des Acetons. Verfasser suchte
die Vortheile, welche das Acetophenon fiir das Studium der Conden-
sationsproducte vor dem Aceton darbietet, zu beniitzen, ausgehend von

C(;Hs\ ‘ .
der Ansicht, dass das Dypnon, H /C = CH.CO. C;Hs, als Zwi-

8
schenglied zwischen Acetophenon und Triphenylbenzol stehe. —
I Dypnopinakon. Dasselbe kann durch Einwirkung von Zink-
dithyl aof eine Lésung von Dypnon in absolutem Aether erhalten
werden. Zur bequemen Darstellung aber dient folgendes Verfahren:
20 g Zinkithyl, 30 g Acetophenon und 200 g wasserfreier Aether
werden in einer mit Riickflusskiihler verbundenen Flasche auf dem
Wasserbade sehr gelinde erwirmt. Sobald das erste Aufbrausen er-

Berichte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. XXV. [30]
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folgt, wird die Flamme gel6scht und mehrere Stunden gewartet, ehe
man von Nemem erwiirmt. Nach zwei bis drei Tagen raucht die
Mischung nicht mehr, man destillirt den Aether ab und erhitzt den
Riickstand einige Zeit anf dem kochenden Wasserbade. Darauf dige-
rirt man nochmals einige Zeit mit Aether, destillirt wieder ab, erhitat
den Riickstand, behandelt denselben mit angesiuertem Wasser und
lisst aus etwa 500 cem Alkohol krystallisiren. Man gewinnt etwa
8 g Dypnopinakon. In der alkoholischen Losung bleiben in sehr ge-
ringer Menge zwei isomere Dypnopinakoline uad eine organische Zink-
verbindung, aus welcher eine bei 118° schmelzende, noch nicht ge-
nauer untersuchte Substanz abgeschieden wurde. — Das Dypnopi-
pakon bildet schéne weisse Nadeln (rhombische Prismen), die bei
160.5—1619 schmelzen, in kaltem Aether und Alkohol wenig, in Ben-
zol leichter 16slich sind und aus warmem Alkohol leicht krystallisirt
werden képnen. Der alkoholische Charakter der Verbindung ist
wenig ausgesprochen, die Darstellung des Acetates wurde vergeblich
versucht. Mit besonderer Leichtigkeit geht Dypnopinakon in Pina-
kolin iiber; unter dem Einflusse von alkoholischem Kali wird es in
eine Siure und einen Kohlenwasserstoff vom Typus des Triphenyl-
methan gespaltet. Mit Essigsiure erwirmt firbt es sich intensiv gelb,
aus der Lésung krystallisirt reines a-Dypnopinakolin. Dasselbe ent-
steht durch Einwirkung von Chloracetyl oder Phosphortrichlorid auf
Dypnopinakon, doch wird daneben noch Pseudodypnopinakolin ge-
bildet. Darch Schmelzen oder durch die Einwirkung von Zinkithyl
wird «-Dypnopinakolin und dessen bei 177° schmelzendes Isomeres
erhalten; dorch alkoholische Kalilauge wird ein Isopinakolin ge-
wonnen. Destillirt man Dypnopinakon im Vacuum, so gehen unter
9500 ein Gemenge von Acetophenon, Dypnon und ein krystallisirter
Kohlenwasserstoff (Schmp. 106 — 107%) iiber; als Riickstand bleibt
Triphenylbenzol. Aus der Analyse des Dypnopinakon ergiebt sich,
nicht wie zu erwarten stand die Formel Csy Hy, O, sondern Csg Hog Qg ==

CsH
|

i
CH
CeH,~C=CH . G(OH). CsH;
Dieselbe wird durch die Analyse der Derivate bestitigt. —

O H>C=CH. CCsH;
II. «-Dypnopinakolin CsHp O = | \O
. ‘ C H,y

CGH5>G= GH . C. CGH‘r,

Man gewinnt dasselbe durch Behandlung das Dypuopinakons
mit Essigséure. Vortheilhafter ist es aber, das Pinakon vorsichtig zu
schmelzen; nebenbei entsteht noch eine sehr geringe und leicht zu
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trennende Menge des bei 177° schmelzenden y-Pinakolin. Das a-
Dypnopinakolin bildet schéne schwefelgelbe, glasglinzende Krystalle,
welche bei 133.5—134° schmelzen, in Alkohol, Aether und kaltem
Eisessig wenig, in warmem Eisessig sebr reichlich sich 13sen. Sie
erstarren nach dem Schmelzen zu einer glz:sigen gelben Masse, die
nicht mehr krystallisch wird, aber doch keine Umwandlung erfahren
hat. Durch lingere Einwirkung von Dreifachchlorphosphor in der
‘Wiirme wird es in $-Dypnopinakolin iibergefihrt. Gleiches geschieht
durch Erwirmen der verdiinnten alkoholischen Ldsung mit Salzsiare
in geschlossenem Gefiisse, durch Einleiten von trockenem Chlorwasser-
stoff in das geschmolzene Pinakolin, durch Kochen mit 10 procentiger
alkoholischer Kalilosung. Eine Lisung von Hydroxylamin in Alkohol
ist ohne Einwirkung auf a-Dypnopinakolin. Durch Phosphorpenta-
chlorid wird es in das spiter zu beschreibende Deshydropinakolin
verwandelt, welches ein Derivat des 8-Dypnopinakolins ist. Dasselbe
bildet sich auch, wenn «-Dypnopinakolin in Essigsiure geldst mit
einigen Tropfen starker Salpetersiure versetzt wird (siehe a-Benzo-
pinakolin, diese Berichte XXIV, Ref. 664). Destillirt man «-Dypno-
pinakolin im Vacuum, so spaltet es sich in Triphenylbenzol (1, 3, 5)
und Acstophenon

C,H,C = CH.C. CsH; +H; CH. CO . GsHs.

a¢-Dypnopinalkohol wird durch Einwirkung von Zinkiithyl anf
a-Dypnopinakolin erhalten, (Die Reaction geht unter Umstéinden
weiter zur Bildung von Dypnopinalkolen und Triphenylbenzol) Er-
hitzt man beide Substanzen im Dampfbade, so wird Aethylen entbun-
den; nach viertidgigem Erhitzen wurde mit angesfiuertem Wasser zer-
setzt und aus warmem Alkohol krystallisirt. Man erhielt dicke weisse
Krystalle der Zusammensetzung Cjs HygO. Dieselben schmelzen bei
138.5—139° und reagiren leicht mit Chloracetyl unter Bildung von
Dypnopinalkolen. Dabei tritt der Geruch von Benzaldehyd auf.
Diese Reaction beweist, dass e-Dypnopinalkohol ein tertidirer und nicht
ein secundirer Alkohol ist von der Formel

H
86H;>0=CHC<OH) . CeHy

C Hy

CsH;

a-Dypnopinalkolen kann durch Wasserentziehung aus dem

Alkohol oder durch energischere Einwirkung von Zinkithyl auf das

a-Pinakolin erhalten werden. Doch wihlt man besser als Ausgangs-
[30*]

>C=CH.CH. CsH;
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punkt das Dypnon, welches man ‘mit dem halben Gewichte Zinkéthyl
mebrere Tage auf dem Wasserbade erwirmt, bis keine Gasentwick-
lung mehr bemerkbar ist. Nachdem man die Mischung mit ange-
sfinertem Wasser zersetet hat, krystallisit man direct ans Essigsiiure.
Die Verbindung bildet weisse rhombische perlmutterglinzende Blitter,
welche bei 95.5—96° schmelzen und nach dem Erkalten glasig blei-
ben. Thre Zusammensetzung ist CjsHoe =

CeHs _~__
c H2>C—CH C . CqH;

CH;
CGH5>C=CH . C.CeH;

Unter der Einwirkung von Wirme spaltet es sich #hnlich dem
Dypnopinakolin nach der Formel

CGH"\C

CH— H H

" -+ CH= C CGH_-,
CH —_

C,H,—C = CH.C. CeHs

Fir die symmetrische Formel des «-Dypnopinakolin sprechen die-
selben Griinde, welche fir die Constitution des S-Benzopinakolin aus-
schlaggebend waren (diese Berichte XXIII, Ref. 769). Dazu tritt
noch folgende Betrachtung. Das e-Dypnopinakolin und das a-Dypno-
pinalkolen haben dieselbe Structur, wie ihre Zersetzung in hdherer
Temperatur zeigt. Daher muss das Wasserstoffatom, welches bei der
Entwisserung des a¢-Dypnopinalkohol als Wasser entweicht, dasselbe
gein, welches bei der Bildung dieses Alkohols sich an das Pinakolin
anschloss. Damit scheint dem Verfasser der Charakter des Dypno-
pinakolin als Oxyd und der tertiire Charakter des Alkohols dargethan.

III. g-Dypnopinakolin Cs3HgO. Die Darstellung aus dem
a-Pinakolin ist oben erwidhnt. Auch aus den isomeren héher
schmelzenden Modificationen y (Schmp. 1770) und & (Schmp. 205°)
kann es durch Einwirkung verdiinnter Salzsiiure gewonnen werden.
Man erhilt es in wohlgebildeten blassgelben Krystallen, welche zwi-
schen 140.5—141° schmelzen. Hydroxylamin und Phenylhydrazin
sind ohne Einwirkung auf dasselbe. Es bleibt unverindert, wenn es
mit Wasser im geschlossenen Rohre auf 200° erhitzt wird. Durch
Destillation im Vacuum zerfillt es in Acetophenon und Triphenylben-
zol. — Alkoholische Kalilgsung spaltet das f-Dypnopinakolin in Ben-
zoéséure und in ein dreifach substituirtes Methan, Gleiches geschiebt
den Modificationen , y und 8, doch werden sie zavor in die -Modi-
fication ibergefiihrt. Auch das Dypnopinakon liefert dieselben Spal-
tungsproducte, nachdem es in zwei Isodypnopinakoline vom Schmelz-
punkte 130—131° und 162— 1630 verwandelt worden ist. Wird «-
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Dypnopinakolin mit einem Ueberschusse von sehr concentrirtem alko-
holischen Kali lingere Zeit auf 180° erhitzt, so zerfallt es nach der
Gleichung:

8°g;>c= CH. C. CeHs
| >o + HyO
CHa_~_
G f>C=CH . C. GiBs
CGH5 —_
SE>C=CH
N
o >C=CH OH -+ CyHs COOH.

CeHs

Der Kohlenwasserstoff Cg; Hag bildet schdne bei 95.5° schmelzende
Krystalle. Lisst man das alkoholische Kali im geschlossenen Rohre
bei 200° auf das Pinakolin wirken, so erhdlt man Benzoésfiure und
den Kohlenwasserstoff CysHz4, welcher in glasartigen Prismen auf-
tritt, die bei 145% schmelzen. Natriumamalgam verwandelt den Koh-
lenwasserstoff CgsHgy in die Verbindung Css Hay; Aufoahme von mehr
Wasserstoff findet nicht statt. Verfasser schreibt dem letzteren die

CsH;.CH;.C=CH

Constitution C:H. .CH; . C—CH™ CH—C¢H; zu. — Deshydro-

dyponopinakolin. Wird f-Dypnopinakolin in essigsaurei‘ Lésung
mit nur wenig Salpetersiure versetzt, so entsteht sofort and als
einziges Reactionsproduct die wasserstoffirmere Verbindung CssHas O,
welche in blendend weissen atlasglinzenden Biischeln krystallisirt und
bei 186.5 — 187°% schmilzt. Ihre Constitution bezeichnet Verfasser
durch die Formel

O C=CH.C. CsHs
L, >o

o, =C=CH . C. CeH
Sie destillirt im Vacuum bei hoher Temperatur unzersetzt und wider-
steht den Reagentien, welthe die Dypnopinakoline angreifen. Mit
Phenylhydrazin und Hydroxylamin vereinigt es sich nicht. Durch
Jodwasserstoffsiure wird es bei 200° in Dypnopinakolen verwandelt.
Dypnopinakolen. Dieser Kohlenwasserstoff entsteht, wenn den
Dypnopinakolinen durch eine gesittigte alkoholische Lésung von Chlor-
wasserstoff Wasser entzogen wird. Die Reaction vollzieht sich wihrend
mehrstiindiger Erhitzung in geschlossener Rohre. Es bilden sich zwei
Schichten, deren obere lichtgelbe Pseadopinakolin enthiilt, wiahrend
aus der unteren, braungefirbten, das Dypnopinakolen in kleinen gelb-
lichen glénzenden Krystallen anschiesst, die bei 200—200.5° schmelzen.
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Dieselben besitzen die procentuale Zusammensetzung des Triphenyl-
benzols. Verfasser ertheilt der Verbindung die durch weitere Unter-
suchung noch zu begriindende Formel

St —c—cH. C. el
CypoHoy = ll ;;

O, =C=CH.C.G:H,

Ausser den beiden niher beschriebenen Dypnopinakolinen wurden
in geringen Mengen noch zwei Isomere erhalten, die leicht in die
Modification § iibergehen. Das Gemenge derselben liefert durch Ein-
wirkung von Zinkithyl einen Alkohol, welcher mit Aethylchlorid sich
tiefroth firbt und ein bei 115° schmelzendes Product ergiebt. Es ist
verschieden vom a-Dypnopinalkohol. Ueber die Ursachen der Iso-
merien wird weitere Untersuchung vom Verfasser in Aussicht gestellt.
Alle wahren Dypnopinakoline spalten sich bei der Destillation in
Acetophenon und Triphenylbenzol (1, 3, 5). Zwei gleichfalls be-
obachtete Isodypnopinakoline geben dieses Triphenylbenzol nicht. Das
Pseudodypnopinakolin wird durch Destillation nicht zersetzt und stellt

eine von den vorhergehenden villig verschiedene Korperklasse dar.
Schertel.

Ueber einige Derivate des Cyanacetophenons, von F. Garelli
(Gazz. chim. XXII, 1, 140—146). Cyanacetophenon entsteht, wie
Salvatori (diese Berichte XXIV, Ref. 954) gefunden hat, beim Er-
hitzen von Phenylisoxazolcarbonsiure; wendet man jedesmal nur etwa
1g der Sdure an und hért mit dem Erhitzen auf, sobald weisse
Dimpfe erscheinen, und krystallisirt dann den zuriickbleibenden Kér-
per nebst den kleinen iiberdestillirten Antheilen, nach vorausgegan-
genem Lésen in Natronlauge und Fillen mit Salzsiure, aus Wasser
um, so erhiilt man die Hilfte der angewandten Sdure an reinem Cy-
anacetophenon. Die schlechte Ausbeute, welche Claisen (diese Be-
richte XXIV, 3909) bei dieser Reaction erhielt, diirfte darauf zurick-
zufiibren sein, dass er von obigen Vorschriften abwich. Mit salz-
saurem Hydroxylamin giebt Cyanacetophenon kein Oxim, sondern,
wie auch Obrégia (diese Berichte XXV, Ref. 32) gleichzeitig ge-
funden hat, Phenylisoxazolon. Durch Reduction mit Natrium und
Alkohol geht Cyanacetophenon, wie zu erwarten, in Phenylpropylamin
iber, welches Tafel (diese Berichte XXII, 1857) schon dargestellt
hat. Den Schmelzpunkt des reinen, von saurem Salze freien Oxa-
lats fand Verfasser bei 1900, das Pikrat der Base fillt anfangs dlig
aus, erstarrt aber bald zu Nadeln, welche, aus Wasser umkrystallisirt,
bei 152—153° schmelzen. Neben der Reduction des Cyanaceto-
phenons zu Phenylpropylamin liess sich auch in geringem Maasse

eine Spaltung des Ketonitrols in Benzoé&séure und Essigsiure beobachten.
Foerster.
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Beitrag zur Kenntniss des »Pillijauc (Lycopodium Saururus
Lam.), von P. N. Arata und F. Canzoneri (Gazz. chim. XXII,
1, 146—157). »sPillijauc ist ein Name fir das im tropischen Sid-
amerika vorkommende Lycopodium Saururus. Aus demselben ist von
Adrian (diese Berichte XIX, Ref. 493) ein Alkaloid dargestellt wor-
den, ohne dass es damals gelang, dasselbe analysenrein zu erhalten.
Dies haben die Verfasser auf die folgende Weise erreicht: Die Pflanze
wird mit Wasser ansgekocht, bis schleimige Substanzen erscheinen;
die filirirte Losung wird, schliesslich unter Zusatz von geldschtem
Kalk, zur Trockne verdampft und der Riickstand fiir sich andauernd
mit Alkohol ausgekocht, schiesslich mit Petroleumither und mit Amyl-
alkohol erschépft. Die aus diesen Lé&sungen verbleibenden Riick-
stinde werden mit Essigsiiure aufgenommen, aus der Lésung werden
harzige Substanzen durch Bleiacetat und ans dem Filtrat das Blei
durch Schwefelwasserstoff gefillt. Man dampft ein, nimmt mit Wasser
auf, schiittelt mit Aether aus, macht mit Soda alkalisch und schiittelt
mit Chloroform aus. Es hinterbleibt nach dem Abdestilliren des
Chloroforms unkrystallisirtes Pillijanin, 15—20 g aus 25 kg Pflan-
zen, Fiihrt man dasselbe in sein Sulfat iber, macht mit Soda alka-
lisch und schiittelt mit Ligroin aus, so hinterbleibt nach dem Ver-
dunsten desselben die Base in federartig angeordueten Nidelchen vom
Schmp. 64—65% ihr Geruch erinnert an den des Coniins. Die
Loésung des Alkaloids wird durch Goldchlorid, Kaliumchromat, das
Meyer’sche Reagenz, durch Jodjodkalium und Bromwasser krystal-
linisch gefillt, auch Eisenchlorid, rothes Blutlaugensalz und Gerbsédure
erzeugen Niederschlige. Das Sulfat erhilt man, wenn man die rohe
Base genau mit Schwefelsiure neutralisirt, eindampft und den Riick-
stand mit kochendem absolutem Alkohol aufnimmt, aus letzterem in
mikroskopischen Krystallen oder bei langsamem Verdunsten des Al-
kohols in rhombischen Prismen, welche 21/ Mol. Wasser enthalten
und zerfliesslich sind. Das Chlorhydrat zeigt letztere Eigenschaft in
noch hoherem Maasse; das Platinsalz ist in Wasser und Alkohol
leicht 13slich und krystallisirt aus letzterem in glinzenden gelben
Blittchen. Das Goldsalz krystallisirt man aus Alkohol um; es ist
an der Luft und am Lichte leicht verinderlich. Aus der Analyse er-
giebt sich fiir das Pillijanin die Formel Cis Ha¢ N3 O als die wahr-
scheinlichste: das Alkaloid erscheint als ein Derivat des Nicotins, da
es, im Wasserstoffstrom destillirt, eine Base von den Eigenschaften
der letzteren giebt, doch ist dies noch genauer zu untersuchen.

Foerater.

Ucber das Pyrrodiazol, von A. Andreocci (4 d. R. Ace.
d. Lincei. Rndet. 1892, I. Sem., 16—18). Die Synthese des Pyrro-
diazols ist bereits in ibren Grundziigen beschrieben worden (dicse
Berichte XXV, 228); Verfasser fiigt die Einzelheiten zu den dort
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aufgefihrten Reactionen hinzun. Das 1-Phenyl-3-methylpyrrodiazol
wird behufs Oxydation zu je 5 g in 50 g concentrirter Schwefelstiure
und 200 g Wasser gelost und die Losung auf 13° abgekiihlt und mig
50 g Permanganat in 800 g Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
oxydirt, wozu drei Tage erforderlich sind. Die Losungen von einer
Reihe von Einzeloperationen werden nach der Filtration mit Pottasche
alkalisch gemacht, mit Essigsiure angesduert und in eine neutrale
Kupferacetatldsung gegossen; der ausfallende hellblane Niederschlag
wird decantirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Schwefelsdare
aus der Lésung mit Baryt gefillt. Die Losung wird eingedampft und
der Riickstand zweimal fractionirt destillirt; der bei 265° siedende
Antheil (10 g aus 85 g Phenylmethylpyrrodiazol) ist reines 3- Methyl-
pyrrodiazol. Dieses oxydirt man, indem man 1 g in 100 cem Wasser
165t und 3.8 g Permanganat in 100 cem Wasser hinzufiigt, 36 Stunden
anf dem Wasserbade erhitzt, filtrirt, unter vermindertem Druck aunf
25 cem eindampft und mit Schwefelsiure fillt. Die so dargestellte
Pyrrodiazolcarbonsiure geht bei 120° in Pyrrodiazol iiber. Dasselbe
kann auch aus 1-Phenylpyrrodiazol erhalten werden, indem man 4 g
desselben in 43 g Schwefelsiure und 200 ccm Waasger 16st, auf 139
abkiihlt, 43 g Permanganat in 700 ccm Wasser hinzufiigt, drei Tage
stehen ldsst und aus der Losung die entstandene Base ebenso ab-
scheidet, wie es oben fiir das Methylpyrrodiazol beschrieben ist. Das
nach dem Abdampfen der Ldsung zuriickbleibende freie Pyrrodiazol
wird durch Sublimation gereinigt. Foerster.

Ueber die Hydrirung des 1-Phenyl-8,6-dimethylpyrazols,
von G. Marchetti (4ii d. R. Ace. d. Lincei. Bndet. 1892, 1. Sem.,
86—92). Bei Versuchen in etwas grsserem Maassstabe hat sich er-
geben, dass bei der Hydrirung von 1-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol
(vergl. diese Berichte XXV, Ref. 163) neben Dimethylpyrazol eine Base
von der Formel C;;HigNs entsteht. Dieselbe, welche ihrer Menge
nach das Hauptproduct der Reaction bildet, wird vom Dimethylpyrazol,
dem Ausgangsmaterial und dem aus diesem in kleiner Menge ent-
standenen Pyrazolin dadurch getrennt, dass man das rohe Basen-
gemenge in Salzsiure 18st und diese Losung mit Aether ausschiittelt.
Es bleibt daon allein die erwihnte Base C,; HigN2 in der salzsauren
Lésung und kann dieser leicht entzogen werden; sie siedet unter
758.5 mm Drack bei 2590—260.5° und besitzt einen durchdringenden
Geruch; ihre Salze krystallisiren gut und sind nicht zerfliesslich.
Das Platinsalz bildet gelbe Niidelchen, welche in kaltem Wasser etwas
l6slich sind. Der Zusammensetzung nach ist die Base um 4 Wasser-
stoffatome reicher als das Phenyldimethylpyrazol; auf Grund hiervon
konnte sie als zur Klasse der Pyrazolidine gehorig betrachtet werden,
von denen Michaelis (diese Berichte XXIV, 3738) kiirzlich die erste
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Verbindung dargestellt hat, doch sprechen die Eigenschaften der Base
durchans nicht fiir diese Auffassung, denn die vorliegende Verbindung
erweist sich als sehr bestiindig an der Luft und giebt keine Nitroso-
verbindung. Oxydirt man sie mit Permanganat, so geht sie quantitativ
in Dimethylpyrazol und Adipinsiure iiber. Hieraus ergiebt sich, dass
die Hydrirung im Benzolkern stattgefunden hat, dass also in der Base
ein Tetrahydrophenyldimethylpyrazol vorliegt; bestitigt wird
dies durch das ihnliche Verhalten anderer hydrirter Benzolderivate,
z. B. der 4;-Tetrahydroterephtalsiure, bei der Oxydation mit Per-
manganat. Die folgende diirfte, nach Analogie zu schliessen, als die
wahrscheinlichste Formel fiir die Verbindung gelten:

CH;—C=N CH — CH,
' NN
/N C\ v CH,.
HC= C(CHa) CH2 —_ CH2 Foerster.

Ueber die Darstellung von Cyaniden, von D. J. Playfair
(Soc. Chem. Ind. 11, 14—16). Rbodankalium wurde in einer Ver-
brennungsréhre im Wasserstoffstrome erhitzt. Sobald Rothglut er-
reicht war, begaonn die Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas, welche
etwa eine halbe Stunde anhielt, obwohl nur einige Gramme des Salzes
angewandt wurden. Die Untersuchung des Rickstandes ergab, dass
etwa gleiche Mengen Sulfid und Cyanid gebildet waren, oder unge-
fihr 20 pCt. weniger Cyanid, als die Zersetzungsgleichung: 4 KCNS
+ 6 H=K3S + 2KCy + 3 Hy8S + 2 C 4+ N; erheischt. Das Cyanid
wurde in eimem sehr unreinen Zustande, gemengt mit Sulfid erhalten.
Als an Stelle * des Wasserstoffes Kohlenwasserstoffgas verwendet
wurde, trat auch reichlich Schwefelwasserstoff auf, aber kein Cyanid
ward gefunden. — Es wurde dann in einem wannenartigen Gefisse
aus Graphit Zink zum Schmelzen gebracht, durch leichtes Bestreuen
mit Holzkohlenpulver die Oxydation vermieden und Rhodannatrium
fest oder geschmolzen auf das fliissige Zink gegeben. Das Salz bildete
eine leicht fliissige Schicht auf dem Metalle und bei gesteigerter
Temperatur wurde die Beschickung, welche man durcheinander riihrte,
plotzlich dick unter Aufglihen. Ist ein Ueberschuss von Zink vor-
handen, so verdampft ein Theil desselben durch die plotzlich auf-
tretende Reactionswiirme. Sobald das Aufleuchten eintrat, wurde die
Wanne bedeckt und vom Feuer gehoben. Die erkaltete Schmelze
" trennt sich leicht vom Gefisse und ist durch die ganze Masse hin-
durch perlgrau. Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung
NaCNS + Zn = NaCN + ZnS. Die Schmelze lisst sich leicht
auslangen. Die Ausbeute an Natriumcyanid betrug in den Versuchen
. etwa 70 pCt. der theoretischen Menge. An Stelle des Zinks léisst sich
anch Blei verwenden, welches kein 15sliches Doppelcyanid bildet, aber
des hoheren Atomgewichtes wegen grésseren Metallaufwand erfordert.

Schertel.
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Ueber die Constitution der organischen Verbindungen,
welche in der Photographie als Entwickler dienen, von M.
Andresen (Soc. Chem. Ind. 10, 982 —984). Gegeniiber einer im
Moniteur de la Photographie (August 1891) erschienenen Abhandlung
von Auguste und Louis Lumiére weist Verfasser darauf hin, dass
er bereits vorher (Photogr. Mittheilungen, Heft 8, 1891) ausgesprochen
habe, dass die aromatischen Verbindungen, welche Entwickler sind,
mindestens zwei Hydroxyl- oder zwei Amidogruppen oder eine
Hydroxyl- und eine Amidogruppe im Benzolkerne enthalten. Diese
Gruppen milssen untereinander in der Ortho- oder Parastellung sein.
Die Metaverbindungen sind keine Entwickler., Die Fihigkeit zu ent-
wickeln scheint einer Verbindung, welche nur ein Paar sentwickelnder
Gruppene enthilt, ginzlich verloren zu gehen, wenn der Wasserstoff
eines Hydroxyls im Molekiile substituirt ist. (p-Amidophenetol ent-
wickelt nicht, wohl aber Dimethylparaamidophenol). Schertel.

Zersetzung der Diazoabkdmmlinge einiger Nitronaphtyl-
amine mit Alkohol, von W. R. Orndorff und M. Cauffmann
(Americ. Chem. Journ. 14, 45—57). In einer friiheren Arbeit (diese
Berichte XXIV, Ref. 357) wurde gezeigt, dass bei der Zersetzung der
Diazonaphtalize durch Alkohol der Verlauf der Reaction durch die
Stellung der Diazogruppe im Naphtalinmolekiil beeinflusst werde.
Nach Remsen liefern die Salze des Diazobenzols mit Alkohol vor-
zugsweise Phenolither, die Nitrodiazobenzole nur Nitrobenzol. Die
Diazoderivate der Nitronaphtylamine zeigen folgendes Verhalten:
fa-Nitro-ag-diazonaphtalinsulfat (siche Lellmann, diese Be-
richts XIXa, 236} liefert bei Zersetzung mit Alkohol als einziges
Product g-Nitronaphtalin, a3-Nitro-fa-diazonaphtalinsulfat giebt
unter gleichen Umstinden «-Nitronaphtalin. — @y-Nitro-§s-diazo-
naphtalinnitrat erleidet dieselbe Zersetzung wie das Sulfat; ;- Nitro-
az-diazonaphtalinnitrat liefert ebenfalls nur Nitronaphtalin. schertel.

Die »Alde<¢-Siuren, von J. Alfred Wanklyn und William
Johnson (Chem. News 6B, 75). Mit »Aldecsiuren bezeichnet Wank-
lyn ungesiittigte Fetisiuren (siehe diese Berichte XXIV, Ref. 395).
Die Verfasser glauben, einigen Fettsiuren durch Oxydation mit alka-
lischem Permanganat je zwei Wasserstoffatome entzogen und so z. B.
aus Valeriansiiure Angelicasiure dargestellt zu haben. Nihere An-
gaben fehlen noch. Schertel.

Beitriige sur Chemie der Cellulose, von . F. Cross und E.
J. Bevan (Chem. News 65, 77—78). Als Ergebnisse ihrer Unter-
suchungen nennen die Verfasser vorliufig folgende: Die Hydrate der
Cellulose, welche aus ammoniakalischer Kupferlosung gefillt werden,
sind 18slich in Alkalihydraten. Werden diese Ldsungen mit Chlor-
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benzoyl geschiittelt, so erhiilt man einen flockigen Niederschlag von
der Zubammenset‘zung eines Dibenzoates CgHzO3(C;H; 03);. Dasselbe
ist loslich in Essigsiureanhydrid. Wird diese Ldsung unter Zusatz
von geschmolzenem Natriumacetat gekocht, 8o erhilt man eine Ver-
bindung, in welcher die Verfasser ein Triacetylmonobenzoat ver-
muthen. Wird Cellulose mit einer 15procent. Natronlauge behandelt,
und die Mischung mit Chlorbenzoyl geschiittelt, so erscheint das ge-
reinigte Reactionsproduct mit der Formel eines Monobenzoates. Die
Verfasser glauben, dass das Molekiil der Baumwollcellulose 12 Atome
Koblenstoff enthalte und dass von den zehn Sauerstoffatomen acht als
Hydroxyle vorhanden sind. In der Lignocellulose (Jutefaser) unter-
scheiden sie drei Bestandtheile, deren Anhydroaggregat die Faser bildet:
¢ine der Baumwollencellulose nahe verwandte Verbindung, eine Penta-
cellulose, welche bei der Hydrolyse Furfurol und Essigsdure liefert
und den Chinon liefernden Bestandtheil. Scbertel,

Zur Festmachung und Verseifung des Erdsls, von Ed.
Donath (Chem. Ztg., 1892, No. 35, S. 590). Zusammenstellong und

Kritik der zu vorgenanntem Zweck gemachten Vorschlige.
Will.

Physiologische Chemie.

Zur Kenntnisse des Vorhaltens der Gallus- und Gerbsdure
im Organismus, von Carl Th. M&rner (Zeitschr. f. physiol, Chem,
16, 2556—267). Die vom Verfasser an Menschen und Hunden ausge-
fibrten Versuche fiihrten zu folgenden Resultaten: Nach Eingabe von
Gallussiiure erscheint im Harn ein Theil der Siure unverindert wie-
der (Gbereinstimmend mit fritheren Befunden). Die Menge der ausge-
schiedenen Siure betrigt bei Gaben von 2 g 20 pCt. der eingegebenen
Menge, bei Gaben von 4 g 30 pCt.; mit steigenden Gaben nimmt die
Menge der ausgeschiedenen Gallussiiure ab, so dass nach Einfihrung
von 12 g keine Séiure mehr im Harn nachgewiesen werden kann.
Gerbs#iure, per os gegeben, erscheint nur zum geringen Theil, im
Maximum zu 1 pCt. der verabreichten Menge bei Gaben von 6—38 g,
als Gallugednre im Harne wieder. Da die Faeces niemals weder
Gallusssiure noch Gerbsiiure enthielten, so miissen die verschwundenen
Mengen der Siuren der Verbrennung im Organismus anheimgefallen





