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Organische Chemie.

Ueber eine neue Bildungsweise gewisser substituirter Imide,
von A. Haller (Compt. rend. 114, 1326—1329). Wenn man Phenyl-
isocyanat mit Phtalssiure resp. Bernsteinsiiure (bezw. deren Anhydriden)
erhitzt, so entsteht neben Kohlensiure das Phenylphtalimid resp. Phe-
nylsuceinimid. Dass sich bei dieser Reaction intermedidr Diphenyl-
harnstoff bildet und sich alsdann mit dem gleichfalls intermediér ent-
standenen Sdureanhydrid umsetzt, wurde durch directe Versuche er-
wiesen. Dagegen wirkt T etraphenylharnstoff auf Phtalsdureanhydrid
selbst picht bei 3500 ein. Aof Phtalsiuremonomethylester
(wasserunlgsliche Blittchen vom Schmp. 85°) und Bernsteinsiure-
monomethylester (quadratische Tafeln) reagirte Phenylisocyanat

ebenfalls unter Bildung von Phenylphtalimid resp. -succinimid,
Gabriel.

Ueber die Bindung des Jodes durch die Stiirke, von Gas-
ton Rouvier (Compt, rend. 114, 1366—1367). Die Verbindung von
Jod und Stirke, welche bei Anwesepheit eines Ueberschusses von
Stirke (vergl. diese Berichte XXV, Ref. 501) entsteht, hat die Formel
(Ce¢HyoO5)sd. Vergl. hierza Mylius (diese Berichte XX, 693).

Gabriel.

Ueber ein Oxydstionsproduct der S8tirke, von P. Petit
(Compt. rend. 114, 1375—1377). Wenn mun 4 Th. Stirke (20 pCt.
Wasser enthaltend) mit 5 Th. kiuflicher Salpetersiure verreibt und
die entstandene gummiartige Masse einige Tage lang bei 40° erhilt,
so entsteht schliesslich eine sehr voluminése, pordse, weisse Masse.
Letatere enthiilt etwa 6 pCt. Stickstoff, firbt sich bei 100% rothgelb
und 13st sich zu etwa !/3 in kaltem Alkohol auf; aus dieser Losung
wird durch Aether eine gummiartige Substanz gefillt, welche alimiih-
lich ibre Loslichkeit in Alhobhol einbiisst, durch wiederholtes Losen
in Wasser und Fillen mit Alkohol sich reinigen ldsst, der Analyse zu-
folge die Formei C;Hg Os besitzt, in wiisseriger Losung e; = +152° 8
und ein Reductionsvermégen = 24.2 pCt. Glucose besitzt, ein Hy-
drazon C;Hs O, (N HCgH;) (aus Wasser in Nadeln) liefert und Séure-
charakter besitzt: ihr Barytsalz ist nimlich der Titration zufolge
(Cs H505)2Ba, das Ammoniumsalz CsH; Os NHy ist gelblich, amorph.
Mittelst alkoholischem Kali oder Cadmiumcarbonat wurden Salze
einer um Hy O reicheren Sdure C; Hg Qg erhalten. Gabriel.

Verbindungen aromatischer Ketone mit Metallchloriden wer-
den nach E. Louise und Perrier (Compt. rend. 114, 1377—1379)
erhalten, wenn man das betr. Keton in Schwefelkohlenstoff 168t und
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bei etwa 40° allmihlich mit 1 Mol. Aluminiamchlorid oder Eisen-
chlorid versetzt. Die Producte sind gefirbt, amorph oder krystalli-
nisch und zersetzen sich an feuchter Luft; sie bilden sich im Allge-
meinen besser, wenn sich das betreffende Keton im Entstehungszu-
stande befindet, also bei der Friedel-Crafts’schen Ketondarstellung:
80 haben die Verfasser z. B. Benzoylmesitylen bereitet. Ferner
konnten sie ein Benzoylreten vom Schmp. 1140 aus seiner in rothen
Krystallen anschiessenden Aluminiumchloridverbindung, welche neben
amorphen, offenbar isomeren Producten bei der Friedel-Crafts’schen
Reaction entstanden war, durch Zerlegung mit Wasser gewinnen.
Gabriel.

Chlorirte Derivate der i-Butylamine hat A. Berg (Compt.
rend. 114, 1379 — 1382) nach seinem friiher (diese Berichte XXIII,
Ref. 386) beschriebenen Verfahren bereitet. Chlor-i-butylamin,
Cy4Hy . NHCI, aus i-Butylaminchlorhydrat und Natriamhypochlorit,
riecht und schmeckt scharf, hat d¢e = 0.986, verwandelt sich nach
einigen Stunden in eine Krystallmasse und setzt sich in étherischer
Losung mit Chlorwasserstoff zu Cly + C,Hy.NH; um. C.H,.NCl
entsteht beim Destilliren von ¢-Butylamin mit 10 Th. Chlorkalk, zeigt
starken, angreifenden, chlordhnlichen Geruch, hat dgo = 1.093, siedet
bei 379 [24 mm], ist goldgelb und setzt sich in #therischer Losung
mit Salzséure zu Cly + C;HgNH; um. (C4H;)y NCl riecht schwach,
schmeckt fade, ist zdhfliissig, hat doo == 0.891, kocht bei 61° [19 mm],
siedet bei gewdhulichem Druck gegen 163° unter Zerfall, und geht
durch alkoholisches Kaliin i-Butyl-¢-butylidenamin, C,Hy . N:C.Hs,
tiber, welches bei 130—1350 [760 mm] destillirt und durch Salzsiure
in i-Butylamin und ¢-Butyraldehyd gespalten wird. Aus (C,Hg)sNCl
und KCy erhiilt man Di-i-butyleyanamid, (CiHg)y . N.CN, ein
bei 116 — 117° im Vacuum destillirendes Oel. Gabriel.

Beitrag zur Frage nach der Constitution der Camphersiure,
von A. Haller (Compt. rend. 115, 19 — 21). Erhitzt man den durch
Aetherification erhiltlichen sauren Camphersiuremethylester (vergl.
digse Berichte XXV, Ref. 665) mit Phenylcyanat, so entsteht nach
der Gleichung: 2Cy;Hy;304 + 2 CsHyNCO = CO . (NHCsH;); + COs
+ Cp2H34O7 eine anhydridartige Verbindung CsH3O;, welche in
feinen Nadeln vom Schmp. 78 —799 anschiesst und [a]p = + 49020’
zeigt. Aus dem durch Verseifung erhiltlichen sauren Campher-
siuremethylester entsieht unter analogen Bedingungen eine isomere
Verbindung CasH3s 07, welche bei 620 schmilzt und [a]p = 81027’
Lesitzt. Da alto die Reaction in beiden Fillen analog verlduft, ist
man picht berechtigt, in dem einen sauren Ester die Gruppe COH,
in dem anderen die Carboxylgruppe anzunehmen. Gabriel.
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Ueber Aceton-Resorcin, von H. Causse (Compt. rend. 118,
49 — 51). Achnlich wie mit Aldehyden (diese Berichte XX, Ref. 326)
verbinden sich mehratomige Phenole mit dem Aceton. So erhdlt man
ans 50 g Resorcin und 100 g Aceton auf Zusatz von 50 ccm rauchen-
der Salzsliure eive lige Masse, welche in Alkohol gelést und dann
in heisses Wasser gegossen wird. Dabei scheiden sich unter voran-
gehender Triibung Prismen von Aceton-Resorcin, (CHjs)s:C:
(OCsH OH);, ab, welche bei 212 — 213¢ gchmelzen, bei der Zink-
staubdestillation in ihre Componenten zerfallen, mit 1 HsO ein Hydrat
bilden, ein Diacetylproduct (Schmp. 126%), ein Dibenzoylproduct (Schmp.
1159) und einen Phosphorsidureither, Cy; HisO4 (P O3Hg)y, liefern.
Gabriel.
Ueber Alkylecysncampher und Benzolazocamphercesrbon-
sdureester, von A. Haller (Compt. rend. 118, 97—100). Verfasser
und Minguin haben friither (diese Berichte XXIV, Ref. 595, 733) den
Alkyleyancamphern und den Alkylecamphercarbonsiiureestern die Con-

CR R
stitution CsH14<g§'CN resp. Gg Hu<éoco9 ' zugeschrieben.

Nunmehr zeigt es sich, dass zwar die Formel der Ester richtig ist
(vergl. das folgende Referat), wihrend den Cyanverbindungen vielmehr

die Constitution CsH14<g(')CNR oder CgH14<g:g§ Zu-
kommt. Letztere werden ndmlich — im Gegensatz zu den Estern —
durch Salzsiure oder Schwefelsiure unter Abspaltung von Alkyl zer-

legt. — Durch Zusammenbringen von Camphercarbonsiuremethyl-
(resp. iithyl-)ester mit Natrinmalkoholat und Diazobenzolchlorid er-
hilt man die gelben krystallisirten Azoverbindungen CyHy,O.
C(N3CsH3)CO9CH3 vom Schmp. 78° resp. Co H140 . C(NaCgHs)CO,Cy Hss
vom Schmp. 65,50, . Gabriel.

Ueber Methylecamphercarbonsiureester, Methylecampher und
einige Azoderivate des Cyancamphers, von J. Minguin (Compt.
rend. 116, 120 — 122). Aus dem genannten Ester (s. Formel im
vorangeh. Ref.) und aus Methylcampher wird durch Salzsinre bei 150¢
das Methyl nicht abgespalten, es haftet also am Kohlenstoff, nicht
am Carbonyl (vergl. dagegen Briihl, diese Berichte XXIV, 3392). —
Aus Cyancampher und Diazosalzen wurden unter Zusatz von alko-
holischem Kali gelbe, krystallisirte Azoverbindungen der Formel
CoHys O.C(CN)NyR hergestellt: R = CgH;: Schmelzpunkt 155¢,
R= O'Ce H4 . CH3: Schmp. 1400, R == p-Cs H4 o CHa: Schmp. 1379,
Diese Azokorper geben bei der Behandlung mit Alkali alkalildsliche,
amorphe Verbindungen: das aus dem Benzolderivat gewonnene Pro-
duct hatte die Formel CgpoHg; O3Ny und lieferte krystallisirte Salze
mit 1 Atom Na resp. Ag. Gabriel.
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TUeber die Jodmethylate des Chinins, von E. Grimaux (Compt.
rend. 1158, 117 — 120). Indem Verfasser die Einwirkung der Alkalien
in der Kilte auf die Jodmethylate des Chinins — welches gegenwiirtig
als C;oH;(OCH;)N . CoHy4NO anfgefasst werden kann — untersuchte,
gelang es ihm festzustellen, an welches der beiden Stickstoffatome sich
das erste Molekiil Jodmethyl resp. S&ure anlagert. Wird Chinindijod-
methylat (6 g) in 50 ccm Wasser mit 0.8 g Natron versetzt, so ent-
stéht eine rothe Ldsung, aus welcher sich ein Harz abscheidet, das
man nach 24 Stunden abfiltrirt ond mit Holzgeist wiischt, wobei ein
gelbes, krystallinisches Pulver verbleibt. Letzteres 15st sich in ca.
1000 Tb. Holzgeist, leicht in Sduren, schmilzt erst gegen 2800 unter
Zerfall, fluorescirt in alkoholischer Ldsang #hnlich, aber stirker wie
das Fluorescein und giebt lichtunbestindige Férbungen. — Da nun
das Jodmethylat des Methoxychinolins, Cy Hs(OCH3)N, in wissriger
Losung auf Zusatz von kalter Kalilauge unter dhnlichen Bedingungen,
wie sie oben angegeben sind, ein gelbes, schwerldsliches, in Ldsung
stark griin fluorescirendes Product ergab, da ferner Chininmonojod-
methylat durch kaltes Alkali nicht angegriffen wird, so kann man
annehmen, dass Chininmonojodmethylat die Formel C;oH7(OCH;3)NO.

CgHu,O.N<fIJH:‘l besitzt, d. h. dass das erste Molekiill Jodmethyl

nicht am Chinoliostickstoff des Chinins haftet. Auch in den basischen
Salzen des Chinins diirfte also die Sdure nicht am Chinolinstickstoff,
sondern an dem zweiten Stickstoffatom haften. Bei einem Versuche,
durch Einwirkung von Jodmethyl auf basisches Chininsulfat ein iso-
meres Monojodmethylat zn erhalten, in welchem das Jodalkyl an
Chinolinstickstoff haften sollte, warde jedoch nur das Dijodmethylat
erhalten. Gabriel,

Wirkung der Stickstoff- und Stickstoffwasserstoffverbin-
dungen der Metalloide suf Alkohole und Phenole, von R. Vidal
(Compt. rend. 115, 123—124). Verfasser hat friiher (diese Berichte XXIV,
Ref. 556) die Reaction zwischen Phospham und Methyl- resp. Aethyl-
alkohol wie folgt formulirt: PNoH + 4 ROH = PO,(NHyRs ). H,
POyNH:zR; sH— ROH = PO; NH;R + NHR»,. Ein analoges Ver-
halten findet er nunmehr beim Phenol, da es durch Phospham bei
3009 in Diphenylamin verwandelt wird. — Aehnlich dem Phospham
wirkt Borstickstoff auf Holzgeist sowie auf Phenol ein. Aus #-Naph-
tol wurde eine mit Dinaphtylamin isomere Substanz vom Schmp. 225°
erhalten. Gabriel.

Darstellung und Eigenschaften des Tetrajodfithylens, von
Henri Moissan (Compt. rend. 116, 152—155). Zur Darstellung von
CyJs wird CJ, entweder fiir sich schwach (1200) erhitzt oder in
Schwefelkohlenstofflésnng mit Silberpulver erwirmt. Das Tetrajod-
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4thylen bildet hellgelbe Krystalle von der Dichte 4.38 und dem
Schmp. 185°, verfliichtigt sich {iber seinem Scbmelzpunkte und wird
durch Sublimation im Vacuum zwischen 100 — 120° in hexagonalen

Tafeln erhalten. Es lost sich in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen-

stoff, Aether und heissem Alkohol. Gabriel.

Einfluss des am Benzolring haftenden Methyls auf die
Eigonschaften des o-Toluidins, von A. Rosenstiehl (Compt.
rend. 115, 180—182). Angeregt durch die Beobachtungen von Wein-
berg (diese Berickte XXV, 1610) iiber die Analogie zwischen Dime-
thylanilin und Mono- (nicht Di-)methyl-o-toluidin etc. gelangt Ver-
fasser zu folgenden Schliissen. Da in gewissen Reactionen

_ CH; _H
<_> N <I(§H3 sich verhilt wie <_> N <8gi ,
CH H
H/——\; <CH: ol N<CHs
N_/""CHy * ? ™N__/ " TCHy’
_CH, . H
NH,< >N <E‘H3 s s NH. N <8gg ,
CH, "
NH,{_ >N <8§: > » » CH NH/ N<gg: ,

so kann man die folgende Regel aufstellen: Die in o-Stellung znm
Stickstoff befindliche Methylgruppe verleiht einem secundiren Amin
gewisse Kigenschaften der tertiiren, einem tertiiren Amin mit freier
p-Stellung die Eigenschaften eines p-substituirten Amins, einem p-ami-

dirten tertiiren Amin die Eigenschaften eines asymmetrischen, alky-
lirten Diamins, Gabriel.
Ueber die Beweglichkeit des Carboxyls in Phenolsiuren,
von P. Cazeneuve (Compt. rend. 115, 182 — 185). Aus dem Ver-
halten der Oxysduren beim Erhitzen mit Anilin (vergl. auch diese Be-
richte XXV, Ref. 665) schliesst der Verfasser, dass die Beweglichkeit
(Leichtigkeit der Abspaltung) des Carboxyls mit der Zahl der im Mo-
lekiil vorbandenen Hydroxyle und anscheinend auch mit der Zahl der
am Benzolring haftenden Halogenatome oder anderer Substituirten zu-
nimmt, und wahrscheinlich aach von der Stellung der Hydroxyle ab-

hiingt. Gabriel.

Untersuchungen iiber die Comstitution der Peptone, von P.
Schiitzenberger (Compt. rend. 115, 208—213). Wie friher die Ei-
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weigsstoffe selber, so hat Verfasser nunmehr auch deren Umwand-
lungsproducte, die Peptone, auf ihr Verhalten gegen Barythydrat bei
150—200° gepriift. Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit
dem Fibrin des Pferdeblutes und dem daraus durch kidnfliches Pepsin
und Salzsilure erhiltlichen Pepton (Fibrinopepton). Letzteres bildet
im getrockneten Zustande ein gelbliches Pulver, enthilt (abziiglich
der Asche) C =49.18, H=7.09, N = 16.33, O + § = 27.40 pCt.,
ist also dhnlich dem Amphopepton von Kiihne und Chittenden zu-
sammengesetzt. Beim Uebergang in das Fibrinopepton hat das Fi-
brin 3.97 pCt. Wasser fixirt, wihrend sich nach der Gleichung:
Cso Hoa N1 O2p + 8 HaO = Cy5 Hys Nyg O3 (Fibrinopepton) 4.1 pCt.
Wasser berechnen. Durch 6 stiindiges Erhitzen mit Barythydrat auf
150—180° erhilt man aus dem Fibrinopepton 4.1—3.95 pCt. Ammo-
niakstickstoff, 5.92 pCt. Kohlenséure, 3.16 pCt. Essigsiiure und 87.82pCt.
festen Riickstand; letzteres enthielt C =47.52, H = 7.61, N =12.93,
O = 31.94 pCt. Berechnet man hiernach den Kohlenstoff und Stick-
stoff, so ergiebt sich auf 100 Th. Fibrinopepton ein Fehlbetrag von
etwa C, und N;, welcher anscheinend darauf zuriickzufiihren ist, dass
flichtige Producte der Bestimmung entgangen sind. Da nan Verfasser
frilher bei der Spaltung von Eiweisskérpern mit Baryt in der That
fliichtige, der Pyrrol- oder Pyridinreihe angehdrende Korper beobachtet
hat, glanbt er den Zerfall des Fibrinopeptons etwa durch folgende
Gleichung ausdriicken zu kdnnen: Csg Hgg Nyg Og3 + 6 HoO = 2 COs
+ 4NH; + 1/2 CoHyOs + CsH;N + Cy7HgoNy; Oas (Rl’ickstand)_

Gabriel.

Ueber Homobrenzeatechin und zwei Nitroderivate desselben,
von H. Cousin (Compt. rend. 115, 234—236). Homobrenzcatechin
(Schmp. 49—50°) wird aus dem durch Erhitzen von Kreosot mit Jod-
wasserstoff auf 1800 erhaltenen Producte in der Weise bereitet, dass
man den bei 230 — 26590 siedenden Antheil mit heissem Wasser aus-
zieht, den Auszug eindampft und nun unter vermindertem Druck
destillirt, wobei die gewiinachte Verbindung zwischen 210 — 2150
[19 mm] iibergeht. Sie liefert, in dtherischer Ldsung mit rauchender
Salpetersiure nitrirt, ein Nitroproduet C;H;NO, in goldgelben Blittern
vom Schmp. 79— 80°, und, in wiissriger Lsung mit Natriumnitrit und
Salzsdore versetzt, cine Verbindung C;H;NOQ; in schwefelgelben Ni-
delchen, welche gegen 1800 unter beginnendem Zerfall schmelzen, mit
Kali ein Salz C;HsKNO, + HgO (Nadeln) liefern und sich mit iber-
schiissigem Alkali purpurn firben. Gabriel,

Propyl- und Dipropylharnstoff hat F. Chancel (Compt. rend.
115, 242—243) in der iiblichen Weise bereitet: NHy . CO . NH. C;H;
schmilzt bei 107% NHg.CO .N(C3H7)z bei 570. Gabriel.

Berichte d. D. chem, Gesell'schaft, Jahrg. XXV. [50]
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Teber Casoarin, von Leprince (Compt. rend. 115, 286—288).
Die Rinde von Cascara sagrada (Rhamnus Pursbiana) wird mit Soda-
lésung heiss ausgezogen, der Auszug mit Schwefelsiiure neutralisirt,
filtrirt und im Vacuum eingedampft, wobei ein Niederschlag entsteht,
den man von Neuem mit siedender Sodalésung aunfoimmt und mit
Schwefelsfiure fillt. Beim Einengen der schwach sauren L&sungen
bleibt ein Riickstand, den man bei 509 trocknet und mit Aceton aus-
zieht. Der Auszug wird mit Schwefelsiure versetzt und in viel
kochendes Wasser gegossen, worauf sich eine Fillung abscheidet, die
nach wiederholter Reinigang Cascarin CyjaHjoO; darstellt. Letzteres
bildet Prismen und zeigt eine mit dem Wassergehalt wechselnde Gelb-
fairbung. Bei der Kalischmelze liefert es Phenol. Ist es mit Rham-
netin identisch? Gabriel.

Ueber Euxanthonsliure und Euxanthon, von J. Herzig
(Monatsh. f. Chem. 18, 411—421). Verfasser hat frilher (diese Berichte
XXIV, Ref. 824) auf die Aehnlichkeit zwischen Euxanthon und Quer-
cetin hingewiesen, welche darin bestebt, dass beide gelbe, in Kali
unlésliche Alkylderivate liefern, welche in farblose Acetylproducte
iibergehen; andererseits unterscheiden sich beide Korperklassen wesent-
lich von einander, insofern durch Kali das Quercetin und Derivate
sehr leicht zersetzt werden, wihrend Euxanthon und sein Aethyl-
derivat sebr resistent sind. In der Voraunssetzung, dass sich Euxan-
thonsiiure in dieser Richtung dem Quercetin dhnlicher verhalten wiirde,
hat Verfasser diese Sdure und ibre Derivate studirt. Die Entstehung
einer Acetyleuxanthonsiore C;3Hg(OCyH30),0 (weisse Blatt-
chen vom Schmp. 118—1199) bestiitigt die iibliche Annahme, dass in
der Siare 4 Hydroxyle enthalten sind; das Acetylproduct geht bei
der Verseifung mit Schwefelsiure in Euxanthon {iber. Bei der Aethy-
lirung mit Kali und Jodidthyl wird Tetradithyleuxanthonsdure
CisHg(CoH5 0), O in farblosen, alkaliunléslichen Krystallen vom
Schmp. 93—95° (neben geringen Mengen eines gelben, alkalilslichen
Aethers?) erhalten, welche (im Gegensatz zau den Quercetinderivaten)
gegen alkoholisches Kali bei 1009 bestindig ist. Bei der Einwirkung
von Hydroxylamin auf Euxanthonsfiure treten 2 Mol. Wasser aus, es
bildet sich also ein Euxanthonderivat Cy3HgNO; (weisse Nadeln vom
Schmp. 233—2359; ob das aus Phenylhydrazin und Euxanthonsisinre
erhilltliche Product (Schmp. 203—2059) ebenfalls ein Euxanthonderi-
vat darstellt, ist noch ungewiss. — Durch die Ueberfiibrung des
weissen Monoithyleuxanthons in Acetylithyleuxanthon (weisse
Nadelo vom Schmp. 164—1669) ist die Anwesenheit von Hydroxyl
in ersterer Verbindung nachgewiesen. Gabriel.

Notiz tiber Fluorescin, Gallein und Aurin, von J. Herzig
(Monatsh. f. Chem. 13, 422—428). Fluorescin, nach v. Baeyer ein
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Syrup, erstarrt beim Anriihren mit Eisessig zu weissen Nadeln vom
Schmp. 125—127° welche durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid und
Natriumacetat in Acetylflaorescin (Schmp. 200—2029) ibergehen.
Letateres ist von dem Acetylfluorescein trotz des annihernd gleichen
Schmelzpunktes (200—201°%) verschieden. — Phenolphtalinithyl-
ester (Nadeln vom Schmp. 150—152%) und Fluorescinithylester -
(Nadeln vom Schmp. 195—196°) wurden in der iiblichen Weise mit
Alkohol und Salzséiure bereitet. — Verfasser hat aus (allein, welches
aus Acetylgallein bereitet war, durch Reduction mit Zinkstaub und
Kalilauge ein Product vom Aussehen des Hydrogalleins erhalten, welches
aber beim Acetyliren kein Acetylgallein (Buchka), sondern ein Tetra-
cetylgallein (Schmp. 210—213%) ergab. — Acetylaurin scheint die
ihm bisher zugeschriebene Formel (Cy9Hj O3 + (C2H30)20) nicht za
besitzen. Gabriel.

Ueber Hydrojodverbindungen einiger Chinaslkaloide, von
Ed. Lippmann und F. Fleissner (Monatsh. f. Chem. 18, 429—439).
Wie Verfasser bereits frither gefunden (diese Berichte XXV, Ref. 196),
werden aus den Trijodhydraten der Alkaloide 2 HJ dureh Ammon
leicht, das dritte HJ erst durch alkoholisches Kali abgespalten: Ver-
fasser bezeichnen die Monohydrojodverbindungen als Basen, die Diby-
drojodide als neutrale, die Trihydrojodide als sauere Salze. — Hydro-
jodcinchoninjodhydrat Cy9HaNaO . 2HJ (vom Schmp. 187—1909)
entsteht auch aus dem Monojodhydrat und verdiinnter Jodwasserstoff-
siure; nimmt man statt letzterer Salz- resp. Salpetersiure, so bildet
sich Cy9Heg N HJO .2 HCI resp. Cy9 Haa N9aHJO.2HNO;. —
Trihydrojodchinidin Gy HgeN3Og 3HJ (Schmp. 2300) giebt mit
Ammoniak behandelt Hydrojodchinidin CygH2y NoO2HJ in Prismen
vom Schmp. 205—2069, aus welchem folgende Salze (X = CgoHay N
O3HJ) bereitet wurden: X . HgPtClg + H O (Blittchen), X HsSO, +
3H30 (Nadeln), X.HNO; und X.2HNO; (beide schwerldslich),
X2HCl + 5H;0 (Nadeln), X.HJ (Nidelchen vom Schmp. 2179)
(vergl. auch Skraup und Schubert, diese Berichte XXV, Ref. 196). —
Hydrojodchinin: dass Skraup und Schubert (1. ¢.) aus Trihydro-
jodchinin durch alkoholisches Ammoniak ein Gemenge von CgoHgsNeOsd
und CgooH2¢N3Ogds erhalten haben, ist nach L. und F. wahr-
scheinlich auf eine unvollstindige Umsetzung des Trihydrojodids
zuriickzufiihren; sie haben daher letzteres mit wissrigem Ammo-
niak zerlegt, dann mit wenig Aether ausgezogen und letzteren stehen
lassen: dabei schieden sich rhomboéderihnliche trikline Krystalle von
CapHays Na O3 HI + (CyH;) O ab, welche im Vacoum /s Mol. Aether
abgeben und bei 60° im Wasserstoffstrome in Hydrojodechinin
Cz0H34 N Os HJ (weisses, volumindses Pulver) iibergehen. Letzteres
erhilt man bequemer, wenn man die urspriingliche, aus dem Trihydro-

[50%]
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jodchinin durch Fillung gewonnene Substanz im Vacuum oder im
Wasserstoffstrome bei 500 trocknet. Das Hydrojodchinin erweicht bei
100°, schwirzt sich alsdann und schmilzt bei 150—155° (nicht 959,
wie Verff. friilher angegeben haben). Gabriel.

Ueber pyridinartige Basen im Erdél, von Roman Zalo-
ziecki (Monatsh. f. Chem. 13, 498—503). Verfasser hat aus dem Siure-
theer des Oels von Boryslaw und Umgebung eine Base in Form ihres
Platosodoppelsalzes isolirt: letzteres hat die Formel (CyyHys-2:NCI);PtClg;
es liegt also ein Coridin oder wabhrscheinlicher ein Tetra- oder Hexa-

hydrocoridin vor. Gabriel,

Ueber die Darstellung von Aldol und Crotonaldehyd, von
W. R. Orndorff und S. B. Newbury (Monatsh. f. Chem. 18, 516
bis 518). Verfasser hat durch Eintragen von Kaliumcarbonat (10 g)
in eine auf 0% erhaltene Liésung von 200 g paraldehydfreiem Acet-
aldehyd in 200 g Wasser und 12—18 stiindiges Stehenlassen des Ge-
misches bei 10° 100 g Aldol vom Sdp. 90—110° bei 40 mm Druck
oder 48—50 g Crotonaldehyd (= 30 pCt. der Theorie), Sdp. 104 bis
1059, erhalten. (Vgl. d. folg. Ref.) Gabricl.

Ueber die Darstellung von Crotonaldehyd, von Ad. Lieben
(Monatsh. f. Chem. 13, 519—521). Durch 36 stiindiges Erhitzen von
50 cem Acetaldehyd mit 10 cem 28 procentiger Natriumacetatldsung
auf 97° (95—100°) wurden 37 pCt. von der theoretischen Ausbeute
an Crotonaldehyd gewonnen. (Vgl. d. vorangeh. Ref.) Gabriel,

Untersuchungen fiber Nitro - § - naphtochinon [Erste Mit-
theilung], von Th. Zincke (Lich. Ann. 268, 257—305), I. Die
Einwirkung von Chlor auf Nitro-g-naphtochinon in Fis-
essiglosung fiibrt nach Zincke und M. Latten (8. 260—297) zu
dem Product C;9 Hy N Cly O3 [= Cyo H; (NO2) O3 + Hy O + Clg], welches
aber nicht analog der aus Chlor-g-naphtochinon erhiltlichen Verbin-
dung (diese Berichte XX, 2890) als das Hydrat eines Dichlordiketons,
sondern als 0-Dichlornitroithylbenzoylcarbonsiure,
C; Hy CO. CO:H = CyoHyNCly Os aufzufassen ist. Sie kry-

CHCl.CCl: NOOH
stallisirt aus Eisessig oder Benzol in farblosen Nadeln oder Prismen,
zeigt bei 163-—165" Gelbfirbung und Tropfenbildung, schmilzt bei
174% unter Zersetzung, giebt mit Ammoniak sowie Hydroxylamin-
chlorhydrat dunkelblaue Niederschlige, verliert bei 105—110° ein
Molekiil Wasser, (welches beim Umkrystallisiren des Productes leicht
wieder aufgenommen wird), liefert eine siiureunldsliche () Mon-
acetylverbindung CioHg(C2H30)NCl2O5 (aus Benzol in quadratischen
Tafeln vom Schmp. 154°) und giebt einen Methylester
CioHs(CH3)NCl5O;5 (aus Benzin-Benzol in Nadeln vom Schmp. 1399),
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desgen Acetylderivat Cy;3H;OsClyN in Tafeln vom Schmp. 130—131°
anschiesst. — Die Ketonsiiure CioH; NCly O; verwandelt sich, wenn
man sie mit Natriumearbonat oder -acetat zusammenbringt, unter Aus-

C0.C0.0

tritt von HCl in das Lacton, , welches

CGH4\\ /

CH . CCl: NOOH
aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 139° anschiesst. Das Lacton,
namentlich frisch gefilltes, geht beim Behandeln mit Wasser langsam
in Lésung: dieselbe reagirt sauer und giebt an Aether eine Siure ab,
welche nicht krystallisirt, einen Syrup darstellt, zu einem Harz ein-
trocknet, nicht wieder in das Lacton zuriickgeht, also wohl nicht die
dem Lacton entsprechende Oxysiure COgsH.CO.C¢H,.CH(OH).
CHCINO; darstellt; ibr Methylester C;oHg CIN Og(CHj)z krystal-
lisirt aus Holzgeist und schmilzt bei 125—129° (véllig bei 130—1319). —
Oxydirt man Dichlornitroiithylbenzoylcarbonsiure oder das Lacton
oder die aus diesem erhiltliche Sidure (s. vorher) mit Chromséure, so
entsteht das Lacton der Chlornitrooxithyl-benzoéséure,

,CO.0

CeHL\ , welches aus verdiinntem Alkohol in Blitt-
CH.CCl: NOOH

chen bezw, Nadeln anschiesst, bei 115° erweicht, bei 1279 schmilzt,
aus seiner Losung in Alkali darch S#uren unverindert wieder abge-
schieden wird, dagegen aus seiner Losung in methylalkoholischem
Kali auf Siurezusatz als o-Chlornitromethoxidthylbenzoésidure
COgsH . GgH, . CH(OCHj) . CC1: NOOH (aus Benzol in quadratischen
Tifelchen vom Schmp. 171°) ausfillt, welche einen Methylester,
CuiHiz2NO;Cl vom Schmp. 111° liefert und in Sodalsung durch
Chlor ibergefiihrt wird in CO;H. CsH, . CH(OCH;) . CCI;NO3 (aus
Benzol in Prismen vom Schmp. 189%). — Beim Chloriren des Nitro-
f-naphtochinons in Eisessig entsteht neben der Chlornitrodthylben-
zoylearbonsiiure (8. oben) ein oliges Nebenproduct, in welchem
neben jener Sdure noch ein anderer Korper enthalten ist, da es, mit
Chromsiéiure oxydirt, neben dem Lacton CoHzCINO, Nitromethy-
/CO .0 )
lenphtalyl, CeH,.{ _— (aus Eisessig in Bliittern oder
“C=CHNOg
Nadeln vom Schmp. 1949) liefert. Letzteres wird durch methylalko-
holisches Kali in die Siure CyoH;004 (= CO3H.C¢H,.CO.CH3;OCHj3 ?)
vom Schmp. 147° verwandelt. — Einwirkung von Chlor und
Wasser auf Nitro-f-naphtochinon. Wenn man die Ldsung des
Chinons in Eisessig mit Chlor sittigt, nach 2— 3 stiindigem Stehen
filtrirt und das Filtrat in Wasser giesst, so scheidet sich beim Stehen
unter Kohlensiureentwicklung Dichlornitromethylphtalid
/CO .0

CsHA\ / = CyH;Cl;NO; (aus verdiinnter Essigsiure in
CH. CClsNO,
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Nadeln vom Schmp. 949 ab; dieselbe Verbindung kaon auch aus
Chlornitrobenzoylcarbonsidure resp. aus den Lactonen CyjoHgCINO;
und CyH¢CINOy durch Chlorkalk bereitet werden; sie wird 1. darch
alkoholisches Kaliumacetat in Dichlormethylenphtalyl,
/CO .0
Cs H4\ g (Schmp. 1299 vgl. diese Berichte XXIII, Ref. 108)
C=CCl

und 2. durch alkoholisches Kali in Dichloracetophenoncarbon-
siure COy.CeHy. CO.CHCl: vom Schmp. 1260 (vgl. diese Berichie
XXI, 2396) iibergefiihrt.

II. Die Einwirkung von Chlor auf Nitro-g-naphtochinon
in Chloroformldsung fiilhrt nach Zincke und O.Scharfenberg
(5. 297 — 305) zum Dichlornitro-efi-diketohydronaphtalin-

-CO—CO
hydrat, CeH4"\ AN + HyO, welches mit der eingangs
“CHCl . CCINO,

beschriebenen Sdure isomer ist, aus Benzol-Benzin in Nadeln vom
Schmp. 115—116° (Aufschiiumen) anschiesst, sehr leicht (z. B. durch
Lésen in Eisessig) in die isomere Sidure iibergeht und in der That
noch ein Naphtalinderivat ist, da es darch Zinnchloriir zu Nitro--
naphtochinon und durch Acetylchlorid in Dichlor-8-naphtochinon ver-
wandelt wird. — Durch Einwirkung von Chlorkalk aaf Nitro-g-
naphtochinon wird das Lacton CyH;ClLbNO4 (s. oben) erhalten.

Gabriel,

Ueber Amido- und Urethano-Tolyloxamsiuren, von Hugo
Schiff und A. Vanni (Lieb. Ann. 268, 3056—349). Vgl. die vor-
liufigen Mittheilungen in diesen Berichten XXIII, 1817 und XXIV,
687, 870, 1315. Gabriel.

Ueber Nitro- und Amidoguanidin, von Johannes Thiele
(Lieb. Ann. 270, 1 — 63). Die Hauptergebnisse der umfangreichen,
wichtigen Arbeit, sind folgende.

I. Nitroguanidin. Jousselin’s angebliches Nitr os o guanidin
(Compt. rend. 85, 88) ist, wie inzwischen auch Pellizzari (diese
Berichte XXV, Ref.118) gefunden hat, Nitroguanidin, und zwar besitzt
e8 wahrscheinlich die asymmetrische Constitution NH: C(NHj) . NHNO; ;
es zeigt sowohl saure wie basische Eigenschaften. Zu seiner Dar-
stellung wird rohes Guanidinrhodanat (300 g), wie man es nach Vol-
hard durch Schmelzen von Rhodanammoniam erhilt, in concentrirte-
ster Schwefelsiure (300 cem) geldst, dann mit rauchender Schwefel-
sdure (250 ccm, 10 pCt. Anhydrid enthaltend) versetzt, auf Zimmer-
temperatur abgekihlt, nun mit 200 cem ranchender Salpetersiure
(d = 1.5) versetzt, und, sobald Gasblischen emporsteigen, in
4 Ltr. Wasser gegossen, wobei Nitroguanidin in Néidelchen sich ab-
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scheidet. (Ausbeute 40—50 pCt. der Rohschmelze). Es 13st sich in
372—375 [ca. 11] Thln. Wasser von 19.30 [100%], schmilzt bei 2300
unter Ammoniakabgabe (bei 222° nach Franchimont Rec. trav. chim.
10, 231), wird aus alkalischer Ldsung durch Kohlensiure wieder ge-
fillt und liefert die Salze CN(H3AgO; (Nidelchen, alkalisch reagirend)
CN.H3Ag2 05 (?) (gelbe Flocken). CN H4O;.HNO; in Blittern vom
Schmp. 147%, CH,N,O; . HCI in Tafeln oder Prismen.

II. Amidoguanidin und Derivate. 208 g Nitroguanidin werden
mit 700 g Zinkstaub und soviel Wasser und Eis, dass ein dicker Brei
eutsteht, versetzt, dann 124 g Eisessig (welcher mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser verdiinnt ist), in 2 — 3 Minuten eingetragen, wobei 00
nicht dberschritten werden darf. Darauf lisst man das Ganze frei-
willig langsam auf 400 sich erwiirmen, erhilt auf 40—459 bis eine
filtrirte Probe mit Ferrosalz und Natronlauge keine Rothfirbung mehr
zeigt, filtrirt und dampft die Filtrate mit der zur Austreibung der
Essigsiure eben ndthigen Menge Mineralsiure ein. Die Amidoguani-
dinsalze reduciren Au-, Pt- und Ag-Losungen. Dargestellt wurden fol-
gende Salze (X = CHgN,)X .HCI, ans verdinaotem Alkohol in Pris-
men vom Schmp. 1630 (Muskelgift), XgHyPtCls Schmp. 145 — 1460
(zers.), X. HNO; Schmp. 1449 X3H;80, + Hy0, Schmp. 207 — 208°
(zers.), XgHySO4 Schmp. 1619 X . CeH3N3O;7. Die Losung des freien
Amidoguanidins zersetzt sich beim Eindampfer in héherer Temperatur
unter Ammoniakabgabe und binterlisst im Vacuum verdunstet eine
réthliche krystallinische Masse. (CHj;Ny) Cu(HNOs); und (CHjs Ny)e
CuH;80,, schwerldsliche, violette Krystallpulver, werden mittelst
Kupferacetat bereitet. Amidoguasidinnitrat wird durch Erhitzen mit
Eisessig in Acetylamidoguanidinnitrat CsHsN;O . HNO; + H,0
verwandelt, welches nach dem Entwissern (55—60°) bei 142 —1439
unter Gasabgabe schmilzt. Benzalamidoguanidin C;Hs .CH: N
.NH.C(NH)NH; (Blittchen vom Schmp. 178°) wird aus Amido-
guanidipsalz, Benzaldehyd und Natronlauge erhalten und liefert die
Salze (R=CsHyNy) : RHOl 4+ 3 HyO (Schmp. ca. 50°), RHAuCly(1949),
R;HoPtCls +~ 2 Hy O, R.HNOQO; (158%, R. HNOy (137Y). — Durch
Hydrolyse (Kochen mit verdiinnten Siuren oder Alkalien) wird das
Amidoguanidin unter voriibergehender Bildung von Semicarbazid
in Kohlensiure, Ammoniak und Hydrazin (welches sich auf
diesem Wege ergiebig bereiten lisst) gespalten. Das Semicar-
bazid wurde nicht als solches, sondern als Benzalsemicarbazid
CeH;CH:N.NH.CO.NH; (Blittchen vom Schmp. 214° [zers.])
isolirt.

II1. Azo- und Hydrazoverbindungen aus Amidoguanidin. Amido-
guanidindinitrat wird in saurer Losung durch Oxydationsmittel (Cha-
mileon) zu Azodicarbonamidinnitrat NHy. C(NH). N: N .
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C(NH)NH;, 2HNO;3 oxydirt. Letzteres fillt als lockeres, gelbes
Krystallpulver aus, ist scbwer in Wasser, noch schwerer in Salpeter-
sdare lslich, bildet, schnell ans lanem Wasser umkrystallisirt, Téfel-
chen, welche bei 180—1849 verpuffen, liefert ein orangerothes Pikrat
(Schmp. 179—180° u. Zers.) und wird durch Reduction mit Schwe-
felwasserstoff iibergefiibrt in Hydrazodicarbonamidinnitrat
NH(NH).C:NH.NH: C(NH)NH; 2 HNO; + H2 0. Letzteres kry-
stallisirt ans Wasser, schmilzt wasserhaltig bei 138° unter Gasent-
wicklung, wasserfrei bei 132°. Azodicarbonamidinnitrat zerfillt durch
Kochen mit Wasser in Ammoniumnitrat und Azodicarbonamid
NH;.CO.N:N.CO.NHs, ein orangerothes, schwer lésliches Kry-
stallpulver, welches sich bei 180—200° unter Bildung von Ammoniak
und wesentlich Cyanursiure entfirbt. Azodicarbonamid wird durch
Reduction mit Schwefelwasserstoff oder durch Kochen mit Salzsdure
verwandelt in Hydrazodicarbonamid NH;.CO.NH.NH.CO.
NHj; (schwerldsliche, mikroskopische Tifelchen vom Schmp. 244—2459
[unter Zers.]), welches sich aus Hydrazin und Kaliumeyanat bereiten
lisst: dadurch ist die Constitution der Verbindung aunfgeklért und da-

raus folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit die unsymm. Formel des
Nitroguanidins.

IV. Diazoguanidin und Derivate. Salpetrigséiure verwandelt die
Amidoguanidinsalze in Diazoguanidinsalze: so erhilt man NH;C{NH)
-NH.N:N.NO; in Tafeln oder Prismen vom Schmp. 129°, welche
sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether lésen,
und beim Erhitzen schwach verpuffen. Diazotirt man in essigsaurer
(nicht mineralsaurer) Losung, so entsieht dagegen ein gelber, amorpher
Korper G3N;joHsO unbekannter Constitution. Die Diazoguanidinsalze
zerfallen 1) darch Aetzalkalien in Cyanamid und Stickstoffwasser-
stoffsinre (CHyN;.NOs = CN.NH; + N3H + HNOj3), welche auf
diesem Wege bequem zu bereiten ist, 2) durch Einwirkaung von
Carbonaten oder Acetaten unter Bildung von Amidotetrazotsiure

-N-—N
NH:. C\ > 5 letztere krystallisirt mit 1 HgO in schwerldslichen
NH—N

Blittern oder Prismen, schmilzt bei 2039 (corr.), lost sich in 85.25 Thl.
Wasser von 18.49, giebt nach Kjeldahl’s Methode analysirt nur /5
ihres Stickstoffs ) als Ammoniak ab und liefert die Salze: CH3NsNa
~+ 3 H,0, (CH2Ns)2Ba + 5H,0 (?), CH3N;Ag, CH3N; . HCl -+ H30. Sie
wird darch Salpetrigsdure in eine Diazoverbindung verwandelt, welche
wegen ihrer beispiellosen Explosivitit (sie explodirt nach kurzer Zeit

') Auch andere Guanidinderivate lassen bei der Kjeld ahl’schen Be-
stimmung nur diejenigen Stickstoffatome als Ammoniak austreten, welche nicht
untereinander gebunden sind. (Vergl. d. Note auf S. 56 d. Orig.).
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selbst in wisseriger Lisung bei 00) nicht isolirt werden konnte und
mit Dimethylanilin resp. §-Naphtylamin die Azofarbstoffe Tetrazol-
azonaphtylamin CNyH.Ny. CHsN(CH;); (pfirsichrothe Blitter)
resp. Tetrazolazo-B-naphtylamin CNyH .Ny. CyoHg . NHy (griin-
glinzendes Pulver) erzeugt. Korper, welche ebenfalls den Ring CN,
enthalten, sind die von Bladin (diese Berichte XIX, 2704) und von
Lossen (ebend. XX1IV, Ref. 392) beschriebenen Tetrazole resp. Te-
trazotséiuren. Gabriel,

Ueber kohlenstoffreichere Zuckerarten aus Glucose, von
Emil Fischer (Lieb. Ann. 270, 64—107). Die Synthese der kohlen-
stoffreicheren Zuckerarten, welche darauf beruht, dass man Blaasiure
an Zuckerarten addirt!) und die aus den entstandenen Oxysiuren
hervorgegangenen Lactone mit Natriumamalgam reducirt, ist zuerst
an der Mannose (diese Berichte XXI1II, 2226) dewmonstrirt worden, wo
sie iber Heptose und Octose zar Nonose fijhrte. Fiir die vorliegende
Untersuchung hat der wichtigste Zucker, die d-Glucose, als Aus-
gangspunkt der Synthesen gedient, welche Verfasser gemeinsam mit
Werner Kleberg, Wilhelm Fischer, Jacob Langenwalter,
Lorenz Ach und Dr. Gustav Heller ausgefiihrt hat. Die Apn-
lagerung der Blausiiure an Glucose, deren Constitution

H H OH H
CH,O0H . C.C.C.C.CoH
OH OH H OH
ist (diese Berichte XXIV, 2685), fiihrt zu den beiden Glucohepton-
siduren:
"H H OH H H
CH;OH . C . C.C.C.C. COH (m
_ OH OH H OH OH

und
H H OH H OH

CH:OH . C.C.C.C.C. COH (p.
OH OH H OH H

Um die Configuration dieser beiden Siduren festzustellen, geniigte es,
dieselben zu den entsprechenden zweibasischen Siuren (d. h. CH;OH
zo COOH) zu oxydiren und letztere (Pentoxypimelinséuren) optisch
zu priifen. Die aus @ gewonnene musste inactiv, die aus g gewonnene
activ sein. Die aus der «-Glucoheptonsiure (Kiliani’s Dextrose-
carbonsiure) erhiltliche #-Glucoheptose,

H H OH H H

CH;OH.C.C.C.C.C . CHO,
OH OH H OH OH

1) Hierbei entstehen zwei stereoisomere Producte; vergl. diese Berichte
XXIII, 2611, 2623.



738

liefert durch -Anlagerung von Blausiure wieder zwei stereoisomere
Sduren, nimlich «- und $-Glucooctonsiure,

H H OH H H
CHOH. C.C.C.C.C. CHOH.COOH,
OH OH H OH OH ?

welche sich durch Anordnung der iiber dem ? stehenden Atome von
einander unterscheiden; doch liess sich nicht feststellen, welche Formel
speciell der «- resp. der (-Sdure gehdrt. Beziiglich des Mengen-
verhiltnisses, in welchem die beiden Stereoisomeren, die durch Bildung
eines neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms bedingt sind, entstehen,
ergab sich Folgendes: wihrend in einfacheren Fillen, wo optisch
inactives Ausgangsmaterial benutzt wurde, die zwei Stereoisomeren
bisher nur in gleichen Mengen (d. h. racemische Producte) gebildet
worden sind, gilt bei den vorliegenden Synthesen, wo die
als Ausgangsmaterial dienenden Zuckerarten schon asym-
metrische Systeme sind, diese Regel nicht mehr; so entstebt
z. B. die «-Glucooctonsiiure viel reichlicher als die $8-Siure; iiberdies
ist das Mengenverhiltniss zweifellos eine Function der Temperator:
fand nidmlich die Addition der Blausiure bei 20 — 25° statt, so
wurden nur Spuren, fand sie bei 40¢ statt, so warden 13 pCt. B-Gluco-
octonsdure erhalten, Ueber die Eigenschaften der in vorliegender
Abhandlung neu beschriebenen Verbindungen sei Folgendes angefiibrt.
«-Glucoheptose, CiHy4O7, krystallisirt in sehr schénen, rhombi-
schen Krystallen, schmilzt nicht constant zwischen 180 — 1900 upter
Zerfall, schmeckt schwach siiss, 16st sich in 10.5 Theilen Wasser von
149, zeigt [«]2° == — 19.79 und schwache Birotation, vergihrt nicht
durch Bierhefe, wird durch Brom zu «-Glucoheptonsiure oxydirt, und
liefert folgende Derivate: das Hydrazon, GC;H;4Os. NaHCsH;
(Schmp. ca. 170" unter Zerfall), Osazon, CrH;305 (NsHCsHs)e
(gelbe Nadeln, schmilzt bei 1959 unter Zerfall), Hexa- resp. Deca-
acetylglucoheptose vom Schmp. 156° resp. 131 — 132°% Durch
weitere Reduction mit Natriumamalgam wird die «-Heptose zu
«-Glucoheptit, CrHy0s, welches in Prismen vom Schmp. 127—1289
anschiesst, optisch inactiv ist, e¢in Heptacetylproduct (Schmp. 113
bis 115%) und ein Benzalderivat, C;Hy3 O7 : CHCsH; (Schmp. 2149),
giebt. p-Glucoheptonsiure wird als Bracinsalz (Schmp. 1269)
aus der syrupdsen Mutterlauge des «-Glucoheptonsinrelactons isolirt
und bildet ein Lacton, C;Hi2 O, in Nadeln vom Schmp. 151—1520,
Letzteres zeigt [rz{%‘"’ == — 67.7% und schwache Birotation, giebt ein
Hydrazid, C;Hi30r. NoHoCg Hy, vom Schmp. 150—1529, und lisst
sich durch FErhitzen mit Pyridin (1409) in die «-Verbindung ver-
wandeln. 3-Glucoheptose (schwachgelber Syrup) liefert ein Hy-
drazon, C;Hy4 06 . No HCsHs, vom Schmp. 1920 (unter Zerfall) und
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ein Osazon, Cyg HyeN,O;s (identisch mit dem aus der «-Verbindung
gewonnenen). Salpetersiure oxydirt die @#-Heptonsiure zu einer
Pentoxypimelinsdure, deren Monolacton, C;H;0s, in Nadeln
anschiesst, bei etwa 177° unter Gasentwickelung schmilzt und
[@]2%° = 4~ 68.5° zeigt. Dagegen ist das aus «-Glucoheptonsiure er-
hiltliche Pentoxypimelinsiurelacton, C; HypOs (Kiliani), inactiv (vergl.
Einleitung). — Glucooctonsiuren (o- und §-), aus a-Glucoheptose
und Blaus#dure ete., werden durch ibre Barytsalze getrennt, von denen
dasjenige der a-S#dure schwerer l8slich ist. Das Lacton der
a-Siure, C3 H14O4, schmilzt bei etwa 145—1479, zeigt [a]§°°= +-45.99,
giebt ein Salz (CsHis Os)eBa in Nadeln und ein Phenylhydrazid vom
Schmp. 2150 (u. Zers.) und wird durch Natriumamalgam reducirt zu
u-Glucooctose, CgHigO05. Diese krystallisirt mit 2 HyO in Nadeln
vom Schmp. 939, zeigt [¢]2° = — 50.5° (auf wasserfreien Zucker be-
zogen), besitzt Birotation, schmeekt siiss, giebt ein Hydrazon vom
Schmp. ca. 190° (u. Zers.) und ein Osazon vom Schmp. 210— 2120
(u. Zers.) und wird reducirt zu a-Glucooctit, C3H 305, welches in
Nadeln vom Schmp. 1419 anschiesst, [«)2>" == -+~ 2.0 zeigt und ein
Benzalderivat vom Schmp. 185 — 1879 liefert. — Das Lacton der
f-Glucooctonsiure schmilzt bei etwa 186—1889, hat [a]20°= +-23.69,
giebt ein Hydrazid vom Schmp. 170—1720 (u. Zers.) und wird durch
Pyridin bei 1400 in die «-Verbindung umgelagert. — Glucononon-
gsdure entsteht, wahracheinlich neben einer Isomeren, durch Behand-
lung von &-Octose mit Blausdure u. s. w. Die neue S#ure bildet ein
in heissem Wasser ziemlich leicht lésliches Salz (CyHjy7 Opp)eBa in
Nadela, ein Phenylhydrazid vom nicht ganz constanten Schmp. 2340
(u. Zers.) und giebt mit Natriumamalgam Glucononose (Syrup).
Letztere liefert ein Phenylhydrazon vom Schmp. 195—200° (u. Zers.),
ein Phenylosuzon, Cy Hyg Ny O7, vom Schmp. 220—2230 (u. Zers.),
vergihrt nicht mit Bierbefe und wird reducirt zu Glucononit,
CsHjy Oy, welcher in langen Tafeln oder Prismen anschiesst, bei 190°

sintert, bei 1940 schmilzt und Fehling’s L&sung nicht reducirt.
Gabriel.

Ueber anorganische Derivate des Phenylhydrazins, von
A. Michaelis (Lieb. Ann. 270, 108—113). Phenylhydrazin setzt
sich um 1) mit Thionylchlorid zu Thionylhydrazon, RHN.N:SO
(diese Berichte XXII, 2298; s. a. XXIII, 474 und XXIV, 751); 2) mit
Phosphortrichlorid zu Phosphorhydrazidhydrazon, CsH;NsH.
P:N.NHC:H;; 3) mit Phosphenylchlorid zu Phosphenylphenyl-
hydrazon, GsH; . NH.N:P.GCsH;; 4) mit Phosphorozychlorid zu
Phosphoryltribydrazid, PO . (NH. NHCsH;)s. Aehnlich dem
Oxychlorid wirkt Phosphorsulfochlorid.  Arsen- und Bortrichlorid
liefert mit Phenylhydrazin nur Additionsproducte. Die Einzelheiten
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iiber diese Umsetzungen und deren Producte finden sich in den
beiden folgenden Abhandlungen.

I. Thionylchlorid und saromsatische Hydrazine, von A. Mi-
chaelis und J. Ruhl (Lieb. Ann. 270, 114—122). Die Versuche
sind nach Maassgabe der ilteren Angaben (Citate 8. oben) ausge-
fihrt. Thionyl-«- resp. $-naphtylhydrazon schmilzt bei 1000
resp. 136—137 (u.Zers.), C¢H; . (CH3) . N-. N: 8O (Schmp. 779, C¢Hj
(i-C4Hg) N. N : SO (Oel), CsH;(CH3CsH;) . N. N:80 (Schmp. 659),
CoH; . (NCgH; . N:S0)y (Schmp. 121—1239),

II. Ueber die Einwirkung der Chloride des Phosphors,
Arseng, Bors und Siliciums auf aromatische Hydrazine, von
A. Michaelis und F. Oster (Lieb. Ann. 270, 123—139). Das
Resumé sieche in der vorangehenden einleitenden Abhandlung von
Michaelis. Ueber die erhaltenen Verbindungen sei folgendes mit-
getheilt: Das Phosphorhydrazidhydrazon, CgH; NoH. P . NoHp
C¢H;, ist eine zihe Masse; sie liefert mit Wasser das Dihydrazid
der Phosphorigsiure, (C4Hs NH.NH); POH, ein gelbweisses Pul-
ver, — Phosphenylphenyldrazin, CsH;NH.N:P. CsH; (Blatt-
chen vom Schmp. 152%); als Nebenproduct tritt CgH; P (NaH;yCsHs)a
(Pulver) auf. p-C;H; NH.N:PCgH; schmilzt bei 1629, CsH;.
CH; .NH.N:PCgH; bei 1419, Durch Einwirkung von Wasser auf
Phosphenylphenylhydrazon entstehen phosphorigsaures und phospheny-
ligsanres Phenylhydrazin. — Phosphorylphenylhydrazid,
PO(NHNHCsH;);, schmilzt bei 1979, die entspr. p-Tolylverbindung
bei 189°. Sulfophosphorylphenylhydrazid, PS(NHNHGCsH;s)s
schmilzt bei 154%, — (C¢H;NsH;); As Cly ist ein feines Pulver. —
(CsH; Ny H3)sBCl; ist gelblichweiss. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Arsenchloriir auf tertiire aro-
matische Amine, von A. Michaelis und J. Rabinerson (Lieb.
Ann. 270, 139—147). Das genannte Chlorid wirkt noch leichter als
Phosphortrichlorid (diese Berichte XXIV, Ref. 41) auf tertiire” Amine
ein: man erhilt ans Dimethylanilin entweder vorwiegend Dimethyl-
anilinchlorarsin, N(CH;)sCsH, . AsCla, oder tertiires Arsen-
dimethylanilin, As[CsHsN(CHs)als: beide sind Basen; sie werden
durch concentrirte Natronlauge getrennt, in welcher letzteres unldslich
ist, withrend ersteres als Salz des Dimethylanilinarsenoxydes,
N(CHj3)sC¢Hy . AsO, in Losung geht. (CH3)aN . CsH; . AsO ist ein
weisses Pulver, vom Schmp. 750, liefert die Salze (CH;)2N . CgHy.
AsCly. 2HC] (Schmp. 1169%), eine entsprechende Br- und J-verbin-
dung und (+ H28) das Sulfid, (CH;):NCe¢B,. AsS (Schmp. 1879),
und wird durch Natriumamalgam reducirt zu Arsenodimethyl-
anilin, [(CH3): N . C¢H, . Ae]z, vom Schmyp. 202°. [C¢ Hy N(CHj)sls As
bildet Krystillechen vom Schmp. 240% — Analoge Didthylanilinderi-
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vate: AeaNGCsHy. AsO (Schmp. 58%), AeaNCgHyAsCly . HCI (1399),
AesNCgHyAsS (1559, [AeeN . CgHy. As:]s (1809). Gabrlel.

TUeber das p-Thiophenylhydrazin und das Thionylthioanilin,
von J. Ruhl (Lieb. Ann. 270, 148—154). (Vergl. diese Berichte
XXIII, 3482). S(CgHy.N:S0);, Schmp. 1109 S(CsH;. NHNH;)s,
Schmp. 1149, Letzteres condensirt sich mit Benzaldehyd zu SCysH;o Ny
(CH Cs H5)2 (1850), mit Acetophenon zu SC]’ HID Ng, [C(CH;;) Cs H,r,]g
(170°) und mit Brenztraubensiure zu S C;2H;oN{C(CH3)CO:zH]s
(amorph), liefert ein Diacetylproduct vom Schmp. 170—171°(u. Zers.),
eine Thionylverbindung, 8C19sHpN4(8SO0): (Schmp. 187%), und giebt
mit Phenylsenfsl ein Semicarbazid, SCys Hia N, (CS NHC; H;)g, vom
Schmp. 180—182° (u. Zers.). Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der ftherischen Oele, von
O. Wallach (20. Abbandlung) (Lieb. Ann. 270, 171—203).

I. Isomerieverhdltnisse innerhalb der Limonenreihe.

A. Aus Rechts- und Links-Limonen lassen sich, wie friiher (diese
Berichte XXII, Ref. 583) gezeigt worden ist, je 2 isomere Nitroso-
chloride (@ und 8) bereiten. Verfasser zeigt nunmehr, dass die a- und
B-Nitrosochloride chemisch identisch sind, denn sie geben 1) durch
HCl-Entziehung mittelst Natriumithylat dasselbe Carvoxim vom
Schmp. 729, 2) durch Benzoylirung dieselben Producte, 3) mit Basen
dieselben Nitrolamine; mithin haften NO und Cl in der «-Verbin-
dung an denselben Kohlenstoffatomen wie in der B-Verbindung.

B. Wenn man die vom Limonenchlorhydrat CyoHy. HCI sich
ableitenden Nitrosochloride oder Nitrosate mit Aminen zu Hydrochlor-
nitrolaminen umsetzt, z. B.: CyoH;s(HCI)NOCI + NH, CeH; = HCl
+ (C1oHigHC)NHC;Hs, so entstehen, wie Verfasser zeigt, nicht
ebenfalls 2 Isomere, sondern immer nur ein Hydrochlornitrolamin, —
Verfasser ist ferner noch mit den Fragen beschiftigt, 1) ob die aus
Hydrochlornitrolaminen einerseits und die aus Nitrosochloriden anderer-
seits nach den Gleichungen |

a. CyoHigHCl.NO.NHC;H; — HCl = (C;p Hyg) NO . NHGsHs,
b. CioHisNOCI 4+ NH: CsH; = HCI + C;,Hs NONHC H;
entstehénden Kérper identisch sind, d. h. ob NOCI immer an dieselbe
Stelle des Limonen-Molekiils tritt; 2) ob die Reactionen
a. CoHys. HCI. NOCl + NH3R = HCl + C;oHis(HCI)NO . NHR,
b. C;yHigNO . NHR + HC! = C;,H;s . NONHR . HCI
zu denselben oder zu verschiedenen Verbindungen fiihren. Aus dem
e xperimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt.
A.Benzoyl-Limonennitrosochlorid, Cy7HgNO;Cl, schmilat
bei 109—1109, ist activ im Sinne des Ausgangsmaterials ([a]p =
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~+- 101.75 repp. — 101.849) 1) und ist verschieden von benzoylirtem
Hydrochlorcarvoxim (HCl. CoHy NO).COCsH; (Schmp. 114
bis 1159, [a]o = — 10.58 resp. = + 9.929) 1) (diese Berichte XVIII,
2222). Nitrolamine aus o« und S-Limonennitrosochlorid.
Limonen-a-Nitrolanilid, CoHi;s{(NO)NHCsH; bildet monosym-
metrische Tafeln vom Schmp. 112—113% hat die Drehung [e)o
= -+ 101.75 bis 102,25 resp. — 102.6201), und liefert das Nitroso-
derivat, CjoHis(NO)N(NO)CsHs vom Schmp. 1420 (u. Zers.) und
[a]p = + 46.20 resp. — 47.8201). — Limonen-8-Nitrolanilid
schmilzt bei 1539, hat [«]p = — 88.33 bis — 89.390 resp. + 87.1701)
und liefert ein Nitrosoderivat vom Schmp. 1360 (u. Zers.). Die
- und f-Nitrolanilide sind vielleicht nicht nur physikalisch, sondern
chemisch (vielleicht durch die Stellung des NHCsHs) von einander
verschieden: das e-Anilid ist schwicher basisch als das §-Anilid, das
Chlorhydrat vom J-Anilid ist ldslicher als dasjenige des «-Anilids.
Durch Anlagerung von HCl entsteht aus Rechtslimonen-e-Nitrol-
anilid ein K&rper vom Schmp. 1159 welcher mit der Verbindung,
C1o Hiz C1(NO) NHC:H;, aus Limonenhydrochlorid (s. unten) #usserst
shnlich ist. Aus Links- resp. Rechts-Limonen-8-Nitrolanilid und HCl
bildeten sich Verbindungen CijgHz3CIN:O vom Schmp. 780: mit
letzteren #hnliche Korper sind bisher aus Limonenhydrochlorid nicht
erhalten worden.

B. + resp. —Limonenchlorhydrat, C;pH;;Cl, vom Sdp.
97—98° bei 11—12 mm Druck und [a]p = -+ 39.5 resp. = — 409,
scheint sich beim Aufbewahren zu inactiviren und nimmt dabei héheren
Siedepunkt an, addirt kein HCl, wohl aber NOCI ete.; aus seinem
—+ resp. — Nitrosat und Benzylamin wurde C;pH;; CI(NO)NHC: Hy
vom Schmp. 1083—104° und [a]p = -+ 149.6 resp. — 147.40 erhalten,
wobei als Nebenproduct das inactive, aus der Vereinigung der beiden
activen erhiltliche Dipentenderivat, CyyHy; CIN; O (Schmp. 1509)
auftritt. Das aus demselben Nitrosat und Anilin erhbiltliche + resp.
— Hydrochlornitrolanilid schmilzt bei 117—1189 und ist viel-
leicht identisch mit dem oben erwihnten Kérper vom Schmp. 11590
aus a-Nitrolanilid. — Auns Dipentenhydrochlornitrolanilid (Schmp. 140%),
welches ans gleichen Mengen von + und — Limonenhydrochloranilid
bereitet war, wurden durch HCl-Entziehung 2 Basen vom Schmp.
123—1249 resp. 1589 erhalten, welche mit dem - und §-Nitrolanilid
der Dipentenreihe (diese Berichte XXII, Ref. 584) vielleicht identisch
sind.

II. Producte der Einwirkung von Chlor auf Dipenten-
dichlorhydrat, CyoHis.2HCl (Schmp. 609); bearbeitet von

1) Je nachdem sie aus Rechts- oder aus Links-Limonen herstammten.
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Albert Hesse. Die Reaction wurde in Schwefelkohlenstoff-Losung
im Sonnenlicht ausgefiibrt und lieferte Trichlorid, C;yH;zCls vom
Schmp. 870 und Tetrachlorid, CipH1sCls vom Schmp. 108°. Das
Trichlorid wird darch Natrinmacetat in ein Dichlorid, C;pHysCls
vom Sdp. 110—112° verwandelt, welchés mit Brom resp. Nitrosyl-
chlorid die Korper C;oHys ClsBr: (Schmp. 989 resp. CypHyeCly
.NOCI (Schmp. 1119) giebt. Aus letzterem erhilt man CyoH;sCl2
.NO. NH05H5 (Schmp. 140—‘1410) und C]oHIGC]2 .NO. NHC_r, H]o
(Schmp. 147Y), Gabriel.

Zur Kenntniss der Einwirkung von Aluminiumechlorid auf
aromatische Kohlenwasserstoffe, von R. Heise und A. T&hl
(Lieb. Ann. 270, 155—171). Verfasser haben die Einwirkung von
Aluminiumchlorid bei 100° auf einige aromatische Kohlenwasserstoffe,
indem sie gleichzeitig einen Strom trockener Salzsiure durch das
Gemisch leiteten, studirt und folgende Resultate erhalten. 1. Aus
Aethylbenzol entstanden Benzol, Diithylbenzole (viel p- neben
wenig m-), und Triithylbenzole neben Theer (vgl. Anschiitz und
Immendorff, diese Berichte XIX, Ref. 744). 2. i-Propylbenzol
(Cumol) lieferte Propan, Benzol, Di-i-propylbenzole (m- uad p-)1),
hoher siedende Kolenwasserstoffe und Theer. 3. n-Propylbenzol
ergab Benzol, Di-n-propylbenzol (m- und p-) (vgl. diese Berichte XXIV,
772) neben Theer. 4. n-Butylbenzol, lieferte Benzol und Di-n-
butylbenzole (m- und p-) neben héher siedenden Producten. Hieraus
folgt, dass auch lingere Seitenketten leicht und unverindert von
Molekiil zu Molekiil iibertragen werden kdunen. 5. Xylole: Aus
0-Xylol wurden Benzol, m- und wenig p-Xylol, w-Cumol und wenig
Mesitylen, aus p-Xylol wurden Benzol, m-Xylol, Mesitylen und -
Cumol, und aus m-Xylol wurde Benzol, etwas p-Xylol, Mesitylen und
wenig W-Cumol erhalten: demnach findet bei o- und p-Xylol eine
Wanderung des Methyls unter Bildung von m-Xylol statt, indem
nebenher ungleich langsamer die gewsShnliche Auf- und Abbaureaction
verlduft. Gabriel.

Ueber einige neue Verbindungen des Piperidins, von Raoul
Varet (Compt. rend. 118, 335—337). Verfasser beschreibt die
krystallisirten Verbindungen AgJ.CsHy N, AgBr.2 GH N, AgCl
2C;H; N und AgCy . 2 CsH;3N. Diese Salze sind bestindiger als
die entsprechenden Pyridinverbindungen (diese Berichte XXIV, Ref. 357).

Gabriel.

5 Uhlhorn’s synthetisch gewonnene Di-i-propylbenzole (diese Berichte
XXIII, 3142) sind ebenfalls ein Gemisch von m- und p- (nicht von m- und o-)
Verbindung.



744

Ueber einige neue Pyrazolverbindungen, von G. Marchetti
(Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndet. 1892, I. Sem., 356—362). Wird Di-
methylpyrazol (vergl. diese Berichte XXV, Ref. 163) mit der fiir die
Oxydation beider Methylgruppen ausreichenden Menge einer Kalium-
permanganatlosung 48 Stunden auf etwa 900 erhitzt, so lisst sich aus
der Losung durch Salzsdure 3.5-Pyrazoldicarbonsiure ausfillen; aus
dem Filtrat lisst sich dann durch Aether eine Methylpyrazolcarbon-
siure auszichen. Die 3.5-Pyrazoldicarbonsfiure wird durch
Ueberfiihrung in ibr Baryumsalz gereinigt; dasselbe ist in Wasser sehr
schwer 18slich und enthiilt 1 Mol. Wasser, welches erst bei 180° voll-
stindig entweicht, Die freie Siure krystallisirt aus heissem Wasser
in langen, diinnen Nadeln, welche in Alkohol und Aether kaum lgs-
lich sind und bei 180° schmelzen. Sie enthilt 1 Mol. Ho O, welches
sie bei 1200 verliert. Beim Erhitzen geht die Siure quantitativ in
Pyrazol iiber. Methylpyrazolearbonsiure wird zar Reinigung
in ihr Kalksalz iibergefiihrt, welches aus heissem Wasser mit 3 Mol.
HsO in Nadeln oder durchsichtigen Prismen krystallisirt. Die freie
Sdure ist in kaltem Wasser nur wenig loslich, ebenso in Alkohol und
Aether, sie schmilzt bei 235—2369 Beim Erhitzen bildet sie quan-
titativ. Methylpyrazol. Diese Base siedet unter 745.5 mm Druck
bei 2000 und wird auch bei — 160 noch nicht fest. Das Platinsalz ist
in Wasser leicht 18slich und krystallisirt mit 2 HyO. Beim Erhitzen
verliert es Salzsiiure, dhnlich anderen Platinsalzen von Pyrazolbasen
(vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 907); dabei aber scheint auch ein
Korper #hnlich den von Anderson aus Platinsalzen von Pyridin-
basen erhaltenen Verbindungen zu entstehen. Das Pikrat ist in
Wasser sehr loslich und wird aus é#therischer Losung geféllt; es
schmilzt bei 1420, Aus der Bildungsweise der Base lisst sich nicht
erkennen, ob das Methyl in ihr die 3. oder die 5. Stelle besetzt hilt.

Foerster.

Ueber die Selbstzersetzung der Oxalsiiure, von T. Gigli
(Mittheilung ass dem pharmac. und tozikolog. Lab. d. Univers. Pavia
8 p). Wihrend normale Loésungen von Oxalsiiure sich ganz unver-
dndert halten, findet man bei verdiinnteren Lésungen oft, dass aus ihnen
nach einiger Zeit alle Oxalsiure verschwunden ist. Kohlensiure l4sst
sich dabei niemals als Zersetzungsproduct auffinden. Die Zerstérung
der Oxalsiure findet besonders rasch im directen Sonnenlichte statt,
aber sie geht auch im zerstreuten Tageslicht und im Dunkeln vor
sich. Dann aber ist die Vegetation von Pilzen die Ursache der Zer-
setzung; in sterilisirten Oxalsdurelésungen tritt, auch wenn diese durch
Baumwollfilter hindarch mit der Luft communiciren, keine Verinde-
rungen ein, wofern directe Sonnenstrahlung ausgeschlossen wird. Nihere

Untersuchungen iber die Art dieser Vorginge sind in Angriff ge-

nommen. Koerster.
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Die Bildung einer explosiven Substanz aus Aether, von P.
T. Cleve (Proe. Chem. Soc. 1891, 15). Als eine Probe gewdhn-
lichen Aethers destillirt wurde, binterblieb ein viskoser Riickstand,
welcher nach dem Trocknen auf dem Wasserbade eine durchsichtige
amorphe Masse bildete. Als die Substanz nach Zusatz einiger Tropfen
Wasser mit einem Glasstabe gerieben wurde, erfolgte eine sehr heftige
Explogion. In dem Rickstande war, nach seinen Reactionen zu
schliessen, Aethylperoxyd enthalten gewesen (vergl. auch Legler,
diese Berichte XVIII, 3343).

Foerster.

Ueber die Frage, ob Magnesium mit Kohlenwasserstoff-
resten Verbindungen eingeht, von O. Masson und U. T. M.
Wilsmore (Proc. Chem. Soc. 1891, 16). Die Verfasser beantworten
die Frage, welche sie sich gestellt haben, auf Grund ihrer Versuche
verneinend, da sie reines, unter einer Decke von Alkalichloriden um-
geschmolzenes Magnesium auf keine Weise mit Jodithyl in die ge-
wiinschte Wechselwirkung bringen konnten; sie erhielten stets nichts
als Magnesiumjodid. Im entgegengesetzten Sinne ist die vorliegende
Frage von Ph. Loehr (diese Berichte XXIV, Ref. 34) beantwortet
worden, von dessen mit der ihren etwa gleichzeitig erschienemer Ar-
beit die Verfasser keine Kenntniss hatten. Bei ihren Versuchen er-
hielten sie nebenher eine krystallisirte Doppelverbindung von Magne-
sinmjodid und Aether von der Formel Mgds, (CsH10)s.

Foerster.

Die Asymmetrie des Stickstoffs in substituirten Ammo-
niumverbindungen, von S. B. Schryver (Proc. Chem. Soc. 1891,
39). Stellt man Methyldiéthylisoamylammoniumhydroxyd dar: 1) aus
Methyljodid und Didthylisoamylamin, 2) aus Isoamyljodid und Methyl-
difithylamin und 3) aus Aethyljodid und Methylithylisoamylamin und
fiihrt die auf diesen verschiedenen Wegen gewonnenen Basen in ihre
Platinsalze iiber, so weisen die letzteren, wenn sie durch Eindampfen
ihrer Losungen in der Hitze erhalten wurden, keinerlei Unterschiede
auf, sondern bilden simmtlich Nadeln, welche dem rhombischen System
angehoren. Werden die Salze aber durch Eindampfen der Ldsungen
in vacuo krystallisirt, so geben die ans den nach 1) und 2) gewonne-
nen Basen erhaltenen Platinsalze monokline Nadeln, wihrend das
Salz der Base 3) in rhombischen Nadeln krystallisirt, welche mit den
aus warmer Ldsung sich aunsscheidenden Salzen gleichgestaltet sind.
Der Verfasser fiihrt diese Verschiedenheit der Krystallform auf die
verschiedene ridumliche Anordnung der einzelnen Radicale um das
Stickstoffatom zuriick. Als er hnliche Versuche, wie eben beschrieben
sind, mit (CHs)3CsH; . NOH, (CHs)s(CaH;):NOH und CH;3(CyH;); NOH
ausfiibrte, konnten keine Unterschiede in den Platinsalzen gefunden
werden, wenn dieselbe Base auf verschiedenen Wegen dargestellt und

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 31
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dann jedesmal in das Platinsalz iibergefiihrt wurde. (Vergl. anch Le
Bel, diese Berichte XXIV, Ref. 441). Foerster.

Einwirkung von Dichloressigsiurefithylester auf Natrium-
malonsfureester, von A, W. Bishop uod W. H. Perkin jan.
(Proc. Chem. Soc. 1891, 41). Wird Malonsidureester, Natriumithylat
und Dichloressigsdureiithylester in alkoholischer Lisung am Riickfluss-
kiihler gekocht, so erhilt man nach dem Verjagen des Alkohols eine
dlige Flissigkeit, welche mit Aether aufgenommen und schliesslich
wiederholt unter vermindertem Druck fractionirt wird. Auf diese
Weise gelangt man zu zwei Verbindungen, dem Aethylen-
tricarbonsiureédthylester, (COsC:H5)9C = CHCO,CyH; und dem
Propanpentacarbonsiureithylester, (CO3C3H;), CH . CH.
(COyCeHs) . CH(COgCeH;)s. Die erstere Verbindung ist ein farbloses,
eigenthiimlich riechendes Oel, welches unter 100 mm Drack bei 203°
bis 205% siedet; beim Verseifen giebt es Aethylentricarbounsiure. Der
zweite Korper ist ein dickfliissiges Oel, welches unter 80 mm Druck
bei 2650 siedet. Bei der Verseifung geht er in eine Siure, wahr-
scheinlich Propanpentacarbonsiinre iiber, welche beim Erhitzen auf
180° Tricarballylsdure giebt.

Foerster.

Synthesen mit Hiilfe des Pentantetracarbonsiureéithylesters,
von W. H. Perkin jun. und B. Prentice (Proc. Chem. Soc. 1891, 43),
Ueber die Synthesen mit Dinatriumpentantetracarbonsiureester siehe
diese Berichte XXV, Ref. 160. Dibenzylpentantetracarbonséure-
dthylester schmilzt bei 75—779% und geht beim Verseifen in die
entsprechende Siure {iber, welche in Acther nur wenig ldslich ist
und beim Erhitzen auf 207 —210¢ in Dibenzylpimelinsdure zer-
getzt wird. Dieselbe krystallisirt aus einem Gemenge von Benzol
und Petroleumiither in Prismen vom Schmp. 117°; ihr Baryum-
salz, Co Hy90,Ba, 3HyOQ, ist in kaltem Wasser ldslicher als in
heissemn und bildet farblose Blittchen. Foerster.

Ueber die Bildung von Substitutionsproducten, von H.
Gordon (Proc. Chem. Soc. 1891, 62). Wird Diorthonitrophenol
bei gewohnlicher Temperatur bromirt, so entsteht ausschliesslich
p-Bromdi-o-nitrophenol. Erhitzt man das Reactionsgemisch kurze
Zeit anf 1009 so erhiilt man neben p-Brom- auch o-Bromdi-o-nitro-
phenol, und letzteres entsteht als einziges Reactionsproduct, wenn
das Erhitzen auf 100° bei Gegenwart von etwas Brom einige Zeit
fortgesetzt wird. Es wird also durch Brom bei 1000 die p-Verbin-
dung in die o-Verbindung umgelagert. Auf eine #dhnliche Reaction
ist es vermathlich zuriickzufiihren, dass K6rner bei der Nitrirung
von Bromphenol p-Bromdinitrophenol erhielt, wihrend Hiibner und
Brenken (diese Berichte V1, 170) dabei nar o-Bromdinitrophenol
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auffanden. In der That kann, wenn man eine essigsanre Losung
von p-Bromdi-o-nitrophenol kurze Zeit mit einigen Tropfen Salpeter-
siure auf 1000 erhitzt, eine vollstindige Umlagerung ‘in o-Bromdi-
pitrophenol herbeigefiibrt werden. Etwas abweichend von den Brom-
verbindungen verhalten sich die entsprechenden Chlorverbindungen.
Di-o-nitrophenol ldsst sich nur schwer chloriren; man gelangt zu
p-Chlordi-o-nitrophenol, wenn man das Dinitrophenol in Antimon-
pentachlorid bei 1059 15st und Chlor einleitet. Lisst man Brom auf
das Reactionsproduct einwirken, so erhilt man, wie auch die Versuchs-
bedingungen abgeidndert werden, nar p-Chlor - o-brom- o-nitrophenol.
Die Chlorverbindungen sind also nicht zu Umlagerungen geneigt.
Aehnliches tritt hervor im Verhalten des Phenols beim Chloriren und
Bromiren. Im ersteren Falle entstehen stets, auch wenn man mit
Sulfarylehlorid chlorirt, die o- und die p-Verbindung neben einander,
wihrend im letzteren nur p-Bromphenol gebildet wird; es erklirt
gich dies so, dass urspriinglich die o-Verbindung entsteht, diese aber
beim Bromiren vollstiindig, beim Chloriren theilweise alsbald in die
Paraverbindung #ibergeht. — op-Dichlorpbenol-o-sulfonsiure kann
durch heisse Schwefelsiure in keiner Weise in Di-o-chlorphenol-
p-sulfosdure iibergefiihrt werden. Beim Sulfoniren von p - Nitro-
phenol mit 1 Mol. SO; HCI entsteht das entsprechende Sulfat, wihrend
aus o-Nitrophenol die wohlbekannte Nitrophenolsulfosiure gebildet
wird. Das erwihnte Sulfat kann durch blosses Erhitzen aaf 1000
nicht in eine Sulfosiure umgelagert werden, wohl aber, wenn auch in
schlechter Ausbeute, gelingt dies, wenn man p-Nitrophenol mit
2 Mol. SOsHC! auf 100° erhitzt; das anfangs entstandene Suifat
wird sulfonirt und zersetzt sich alsdann in die Phenolsulfoséure.

Foerster.

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Chloride von
Benzolearbonsiuren, von R. E. Hughes (Proc. Chem. Soc. 1891, 70).
Alumininmchlorid wirkt auf die Chloride von Zimmtsiure und von
Hydrozimmtsiure ein, doch sind die Reactionsproducte schlecht
charakterisirt. — Hydrozimmtsiurechlorid siedet unter 13 mm
Drack bei 117—119° und dhnelt in seinem Verhalten dem Benzoyl-
chlorid; Hydrozimmtsiureamid krystallisirt aus heissem Alkohol
in sternfSrmig gruppirten Nidelchen vom Schmp. 820 und 16st sich
reichlich in heissem Wasser. Hydrozimmtsdureanilid krystalli-
sirt in gelben Blittern vom Schmp, 92°. Zimmtséiure und Benzoé-
siure lassen sich von einander trennen, wenn man das Gemisch beider
Sduren mit PCl; behandelt; derjenige Theil des Reactionsproductes,
welcher unter 10 mm Druck bis zn 959 iiberdestillirt, enthilt dann
alles Benzoylchlorid. Yoerster.

[517]
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TUeber Cryptopin, von D.R. Brown und W. H. Perkin jun.
(Proc. Chem. Soc. 1891, 166). Das in kleiner Quantitit im Opium
vorkommende Alkaloid Cryptopin, welches zuerst vou J. und H.
Smith (Jahresber. 1867, 523) isolirt und von Hess (Lieb. Ann.
Suppl. 8, 209) analysirt wurde, ist von den Verfassern durch Ueber-
fiilhrung in sein Oxalat und darauf folgendes Umkrystallisiren aus
Isobutylalkobol gereinigt worden. Die Analyse der freien Base wie
des aus Wasser in glinzenden Prismen anschiessenden Oxalats be-
stitigt die von Hess fiir das Alkaloid anfgestellte Formel Cgy HogNOs.
Bei der Oxydation der Base mit Kaliumpermanganat entsteht neben
anderen Producten eine krystallisirte Siure vom Schmp. 179—1800,
welche mit der bisher nur aus Papaverin (vergl. Goldschmidt,
diese Berichte XXI, Ref. 787) erhaltenen Metahemipinsiure identisch
ist. Ausser den beiden dieser Siure angehirenden Methoxylgruppen

sind im Cryptopin keine weiteren enthalten. Foerster.

Einwirkung von Natrium auf zusammengesetzte Aether.
III. Orthotoluylsiurebenzylither, von W. R. Hodgkinson (Proc.
Chem. Soc. 1891, 167). Orthotoluylsiurebenzyldther ist ein
blassgelbes Oel, welches ohne Zersetzung bei 3159 siedet, d17° = 1,12.
Yiigt man Natrium zu der auf 200° erhitzten Fliissigkeit, so 16st sich
dasselbe auf, wihrend gleichzeitig die Temperatur auf 2500 steigt,
und ein Oel ibergeht, welches zum gréfseren Theil aus Toluol und
Benzylalkohol besteht. In der Retorte hinterbleibt ein Salz, aus
welchem ein Oel und eine Siure abgeschieden wurden, die letztere
ist reine o-Toluylsiure; das Oel enthiilt ansser unverdndertem Aus-
gangsmaterial eine bei 350 — 3600 siedende Verbindung wvon der
Formel Cy H3p02, welche bei der Verseifung in o-Toluylsiure und
ein bei 250 — 2809 siedendes Oel gespalten wird. Friihere Arbeiten

des Verfassers fiber ihnliche Gegenstinde siehe Proc. Chem. Soec.
1886, 138,

Foerster,
Die Sulfochloride der isomeren Dibromnsphtaline, von
H.E. Armstrong und E. C. Rossiter (Proc. Chem. Soc. 1891, 182).
Wiihrend die Charakterisirung der Dichlornaphtaliue verhiltnissmissig
leicht gelingt, stdsst dieselbe bei den Dibromnaphtalinen insofern auf
ungewohnliche Schwierigkeiten, als sehr kleine Mengen von Verun-
reinignngen schon Schmp. und iusseres Ansehen in dem Maasse ver-
éindern, dass dieselben nicht zur Erkenuung und Unterscheidung der
genannten Verbindungen verwerthet werden konnen. Andererseits er-
fordert die Abspaltung von SO;H aus den bromirten Naphtalinsulfo-
siduren so hohe Temperaturen, dass geringe Zersetzungen unvermeid-
lich sind; in Folge dessen werden bei dieser Reaction, welche fiir die
Chblorverbindungen so glatt verliuft, im vorliegenden Falle unreine
Producte erhalten. Man gelangt jedoch zu einer Charakterisirang der
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Dibromnaphtaline auf Grund der Eigenschaften der Chloride der Sulfo-
siuren, welche dadurch entstehen, dass die Dibromnaphtaline mit
ihrem doppelten Gewicht reiner Schwefelsiure auf dem Wasserbade
erhitzt werden, bis Lésung eingetreten ist; man fiigt dann za der.
missig verdiinnten Losung einen geringen Ueberschuss von Kalinm-
carbopat; das Kaliuamsalz der entstandenen Sulfosiure scheidet sich
alsbald fast vollig ab, wird umkrystallisirt und in das Salfochlorid
verwandelt. Von den 10 méglichen isomeren Dibromnaphtalinen sind
bisher nur die 1.1'- und die 2.3-Verbindung noch unbekannt; von den
iibrigen sind bisher 5 nach der oben genannten Methode untersucht
worden: 1.4-Dibromnaphtalin (Schmp. §2—83°) giebt nur eine Sulfo-
sdure, deren Chlorid prismatische Nadeln vom Schmp. 1209 bildet;
dhnlich verhilt sich 1.4"-Dibromnaphtalin (Schmp. 1309), dessen Salfo-
chlorid bei 175° schmilzt. Aus 1.3-Dibromnaphtalin (Schmp. 649)
entsteht eine e-Sulfosiure, deren Chlorid Prismen oder kurze Krystalle
von hohem Brechungsvermdgen und dem Sehmp. 1570 bildet, neben
einer f-Sulfosiiure, deren Chlorid in prismatischen Nadeln oder langen,
biegsamen Blittern vom Schmp. 1289 krystallisirt. Beim Sulfoniren
von 2.1'- und 3.1-Dibromnaphtalin (Schmp. 740 bezw. 570[?]), wurde
bisher nur eine Sulfosiure isolirt; das Chlorid der ersteren bildet
prismatische Nadeln, welche beim Aufbewahren opak werden und bei
1189 schmelzen; dasjenige der anderen Sdure krystallisirt in dicken
Prismen vom Schmp. 1459, — Die friihere irrige Angabe, dass beim
Bromiren von 1.3'-Naphtalindisulfosdure eine Dibrom-$-monosulfosinre
entsteht, welche mit der von Jolin aus Naphtalin- 8- monosulfosiure
dargestellten isomer sei, ist auf Grund nenerer Untersuchungen dahin
zu berichtigen, dass beide Dibromsulfusiiuren identisch sind.
Foerster,

Einwirkung von Alkobolen auf die Sulfochloride als ein
Mittel zur Darstellung von Estern und Sulfosiuren, von H. E.
Armstrong und E. C. Rossiter (Proc. Chem. Soc. 1891, 184).
Manche, wenn auch bei weitem nicht alle Dibromnaphtalinsulfoséure-
chloride, kénnen in die entsprechenden Ester durch einfaches Kochen
mit wasserfreiem Alkobol umgewandelt werden. So zeichnet sich das

Sulfochlorid des 1.4-Dibromnaphtalins besonders durch die schnelle
und glatte Art und Weise aus, in welcher es nach der genannten

Reaction in den Aethylester (Schmp. 150—1579) iibergeht. Dagegen
wird das Sulfochlorid des 1.4'-Dibromnaphtalins unter den gleichen
Bedingungen vollkommen verseift, obgleich es gleich jenmen ein -
Sulfochlorid ist. Apdererseits giebt aber auch das Sulfochlorid von
1.2-Dibromnaphtalin, eine @-Verbindung, beim Kochen mit Alkohol,
wenn auch in verhiltnissmaissig geringer Ausbeute, die entsprechenden
Ester. Ein eigenthiimliches Verhalten von 1.4-Dihalogennaphtalinen
ist auch ip einem anderen Falle schon beobachtet worden (vergl.
Heller, diese Berichte XXIV, Ref. 725). Foerster.



750

Einwirkung von Brom auf «- und §- Bromnaphtalin, von
H. E. Armstrong und E. C. Rossiter (Proc. Chem. Soc. 1891, 184).
Wird ein Molekiil Naphtalin mit 2 Molekiillen Brom behandelt, so
lisst sich aus dem Reactionsproduct in erheblicher Menge 1.4-Dibrom-
naphtalin isoliren, wiihrend in iiberwiegender Menge eine bei 68—70"
schmelzende Substanz hinterbleibt; in dieser wurde eine kleine Menge
1.4-Dibromnaphtalin bereits von Magatti und von Guareschi
aufgefunden. Die Verfasser zeigen, dass die Substanz vom Schmp.
68—700 durch systematische fractionirte Krystallisation aus Petrolenm-
dther und Umkrystallisiren der einzelnen Fractioneu aus Alkohol voll-
stindig in 1.4- und 1.4-Dibromnaphialin sich zerlegen ldsst; ersteres
bildet etwa %/; der Mischung. Es entsteht beim Bromiren von Naph-
talin kein 1.3-Dibromnaphtalin; danach diirfte man folgern, dass Brom
und Chlor ganz verschieden auf Naphtalin einwirken, insofern im
letzteren Falle ein Gemenge der 1.4- und der 1.3-Verbindung entsteht.
Da aber hierbei anfangs Naphtalintetrachlorid entsteht, wihrend beim
Bromiren wenigstens ein stabiles analoges Additionsproduet sich nicht
bildet, so miisste man, um einen Vergleich beider Vorginge zu haben,
Monochlornaphtalin weiter chioriren; hierbei bat gich denn auch, wie
vorlidnfige Versuche zeigten, eine grosse Aehnlichkeit in der Wirkange-
weise von Chlor und Brom auf Naphtalin herausgestellt. — Da beim
Bromiren von Naphtalin stets kleine Mengen von £-Bromnaphtalin
entstehen (vergl. diese Berichte XX1V, Ref. 713), so wurde auch die
weitere Wirkung von Brom auf diese Verbindung untersucht; dabei
wurde als fast einziges Reactionsproduct 1.2'-Dibromnaphtalin anf-
gefunden. Foerster.

Einwirkung von Brom auf ein Gemisch von Ortho- und
Paranitro - a-acetnaphtalid, von H. E. Armstrong u. E. C. Ros-
siter, (Proc. Chem. Soc. 1891, 186). Lisst man auf das rohe Ni-
trirangsproduct von u«-Acetnaphtalid, welches aus einem Gewmenge
von o- und p-Nitroacetnaphtalid besteht, Brom einwirken, und spaltet
man aus dem einzigen, dabei sich bildenden Bromnitroacetnaphtalid
die Acetamidogruppe ab und reducirt das eutstandene Bromuitro-
naphtalin, so entsteht ein Brommnaphtylamin vom Schmp. 729 Die-
selbe Verbindung erhidlt man, wenn man p-Brom-w-acetnaphtalid
pitrirt und nach Abspaltung von (NHC;H3O) reducirt; sie geht in
1,3-Dibromnaphtalin iiber, wenn NH; durch Br ersetzt wird, und
giebt beim Bromiren ein Dibromnaphtylamin vom Schmp. 1069,
welches nach Abspaltung von NHy 1,4-Dibromnaphtalin bildet. Die
Identitit der auf den beiden oben angegebenen Wegen erhaltenen
Bromnitronaphtaline ist durch eine sorgfiltige optische und morpho-
ogische Vergleichung der aus ibnen erhaltenen Mono- and Dibromnaph-
tylamine ausser Zweifel gesetzt; es ist somit die Angabe von Meldola,



751

die genannten Priiparate seien von einander, wenn auch nur wenig,
verschieden, eine irrige (vergl. diese Berichte XVIII, Ref, 632). Da die
beschriebene Verbindung nach ibren Umsetzungen das ! - Brom-3- nitro-
naphtalin ist, aus p-Nitroacetnaphtalid ein solches aber nicht entstehen
kann, so ist keine andere Erklirung zulissig, als dass in dem Ge-
menge von o- und p-Nitroacetnaphtalid nor die o-Verbindung mit
Brom reagirt hat. Foerster.

Camphoron. ein Product der Einwirkung wasserentziehen-
der Mittel auf Kampher von H. E. Armstrong und F. 8. Kip-
ping. (Proc. Chem. Soc. 1891, 188). Verschiedene Forscher haben
bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsiure auf Kampher ein
oliges, pfeffermiinzartig riechendes Product erhalten, welchem man
aaf Grund der der Formel CsH;4O entsprechend gefundenen Zu-
sammeusetzung den Namen Camphoron gegeben hat; die Angaben
iiber die Eigenschaften der Substanz weichen sehr ab, da offenbar
den einzelnen Forschern Priparate von sehr verschiedener Reinbeit
vorlagen. Aus der bei 233¢—2420 sjedenden Fraction des rohen
Einwirkungsproductes wasserentzichender Mittel auf Kampher, als
welche man sowohl Schwefelsdnre wie Zinkchlorid anwenden kanu,
erhdlt man ein Hydrazon, welches in gelblichen Blittern vom
Schmp. 1080 krystallisirt. Kocht man dasselbe in alkobolischer Ld-
sung mit Eisenchlorid und Salzsdure, so erhilt man ein bei 2450 —
2479 siedendes Oel, welches in das urspringliche Hydrazon leicht
zuriickverwandelt werden kann. Die Fliissigkeit giebt ein in langen
Prismen krystallisirendes Oxim (Schmp. 85— 86¢), dessen Acetyl-
derivat bei 699— 700 schmilzt. Die Zusammensetzung der Verbin-
dung ist vorldufig der Formel C;oHi30 entsprechend gefunden worden.
Dieselbe bedarf aber noch eingehender Bestitigung. Bei der Oxyda-
tion des genannten Oeles mit Salpetersiure entsteht eine gut kry-
stallisirende Siure. Foerster.

Ueber Metaxylolsulfosiuren, von G. T. Moody (Proc. Chem.
Soc. 1891, 189). Wird 1, 3, 4-Acetamidometaxylol mit dem andert-
halbfachen Gewicht 20 pCt. 8O3 enthaltender Schwefelsiure bei 140°
sulfonirt und die Lésung nach Hinzufigen von Wasser gekocht, so
wird Metaxylidinsulfosdure [(CH3)a.NHs =1, 2, 4, 6] erhalten,
welche aus Wasser in diionen Nadeln krystallisirt, und in Wasser
und den gewdhnlichen Lsungsmitteln unldslich ist. Oberbalb 2900
zersetzt sich die Siure, ohne zu schmelzen. Das Natriumsalz
ist in Wasser sehr leicht 18slich und krystallisirt mit 1 H3O in Tafeln.
Durch Diazoreaction entsteht die entsprechende Aethoxymetaxy-
lolsulfosiure, deren Natriumsalz lange, diinne Nadeln bildet. Ihr
Chlorid krystallisirt aus Ligroin in orthorhombischen Tafeln vom
Schmp. 169°—170°% Die analog conatituirte Brommetaxylol-
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sulfosdure bildet diinne Nadeln, welche iiber 270° unter Zersetzung
schmelzen. Das Natriumealz der Sdore wurde bereits von Wein-
berg (diese Berichte XI, 1062) erhalten, fir Chlorid und Amid
finden die Verfasser die Schmelzpunkte 62°—63° bez. 1899; diese
Zahlen weichen von den Angaben des genannten Forschers etwas
ab. Dieselbe Siure erhielt Sartig (Ann. d. Chem. 280, 335) durch
Sulfoniren von Metaxylidin und Ersetzen der NHj-Gruppe durch
Br, es hat also die Einfihrung der Acetylgruppe in die Amidograppe
keinen Einfluss auf die Stelle, an welcher beim Sulfoniren SOsH

eintritt. Foerster.

Der orientirende Einfluss von Chlor und Brom. I. Die Con-
stitution der Parabrom- und Parachloranilinsulfosiiure, von
H. E. Armstrong und J. F. Briggs (Proc. Chem. Soc. 1892, 40).
Wird Parachlorbrombenzol sulfonirt, so erhilt man ein einheitliches
Reactionsproduct, welches durch ein bei 66° schmelzendes, in dicken,
prismatischen Krystallen anschiessendes Chlorid und durch ein Amid
vom Schmp. 178° charakterisirt ist. Um die Constitution dieser Sulfo-
siure zu bestimmen, wurden p-Chlor- und p-Bromanilin sulfonirt und
die erhaltenen Sulfosiiuren in Chlorbromsulfosiuren verwandelt. Von
diesen erwies sich die aus p - Chloranilin entstehende Sulfosdure als
mit der eben beschriebenen identisch. Claus und Manu gewannen
beim Sulfoniren von p-Chloranilin zwei Sulfoséiuren (vergl. diese Be-
richte XXIV, Ref. 7565); die Verfasser konnten dabei jedoch nur die
von jenen Forschern als Hauptproduct der Reaction erhaltene p-Chlor-
anilin-m-sulfosiure auffinden; dieselbe erscheint in drei verschiedenen
Formen von verschiedenem Krystallwassergehalt, nimlich in gestreiften
Stibchen, welche von einem Punkt ausgehen, in rhombischen Prismen
und schliesslich in wahrscheinlich monoklinen Krystallen, welche an
der Luft opak werden. Die Sulfosiure aus p - Chlorbrombenzol hat
somit die Constitution Cl, SO;H, Br = 1, 2,4. Die Chlorbromsulfo-
siure aus p-Bromanilinsulfosiure giebt ein Chlorid vom Schmp. 46°
und ein Amid vom Schmp. 191°. Da die p-Bromanilinsulfosiure in
o-Bromsulfosdure iibergeht, so ist sie, entgegen einer Angabe von
Borns (4nn. d. Chem. 187, 372) als p-Bromanilin-m-sulfoséure,
analog der obigen Chloranilinsulfoséiure, aufzufassen. Die aus ihr
erhaltene Chlorbromsulfosiure ist mit der eingangs erwihnten Siure
isomer und hat die Constitation Cl, SO3H,Br = 1, 3,4. Uchrigens
krystallisirt anch die p-Bromanilinsulfosidure in drei verschiedenen
Formen, welche denen der p- Chloranilinsulfosiure ganz dhnlich sind.

Foerster.

Bemerkungen iiber Anhydride von Sulfosiuren, von H. E.
Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1892, 41). Wird p-Chlorbrombenzol
mit reiper Schwefelsiore sulfonirt, so entsteht eine Sulfosiure (vergl.
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das vorhergehende Referat); wendet man aber rauchende Schwefel-
siure von 20 pCt. SO3-Gebalt an, so entsteht hauptsichlich das
mikrokrystallinische Anhydrid jener Sulfosiure, welches dem von
Rosenberg (vergl. diess Berichte XIX, 653) erhaltenen Dibrombenzol-
sulfosiureanhydrid ganz &hnlich ist. Vergleicht man p-Dicblor-, p-Chlor-
brom- und p-Dibrombenzol in Bezug auf die Leichtigkeit, mit welcher
sie in Sulfosiiureanhydride iibergehen, so nimmt dieselbe von der ersten
der genannten Verbindungen nach der letzten hin zu. Das Anhydrid
entsteht wahrscheinlich secundidr durch Einwirkung von 8Os auf die
primiir gebildete Sulfoséiure; in der That liess sich dibrombenzolsulfo-
saures Kalium durch rauchende Schwefelsiure in das entsprechende
Anhydrid verwandeln. Offenbar liegen beziiglich der Leichtigkeit der
Anhydridbildung die Verhiltnisse bei den Sulfosfiuren dhnlich wie bei
den Carbonsiuren. Foerster.

Ueber den Ursprung der Firbungen. Die Constitution der
gefirbten Nitroverbindungen, von H. E. Armstrong (Proc. Chem.
Soc. 1892, 101). Nach der Ansicht des Verfassers kann man ganz
allgemein behaupten, dass, wenn eine organische Verbindung gefirbt
ist, dies aaf ihre schinonoide« Constitution zuriickzufiihren ist; diese
Regel hat durchgehends Giltigkeit, so dass die Formel einer gefirbten
Substanz auf’s Neue zu priifen ist, wenn dieselbe der Regel nicht ent-
spricht. Dabei ist unter der Bezeichnung »chinonoide« Constitation
auch diejenige des Benzils mit inbegriffen; ferner ist es fiir das Zu-
standekommen gefirbter Verbindungen wesentlich, dass bei geschlos-
sener Kette wenigstens eines der chinonoiden Kohlenstoffatome mit
einem dyadiaschen Radical verbunden ist, und dass der Ring selbst
ungesittigt ist; die Gegenwart zweier Ortho- oder Paracarbonyl-
gruppen in einem geséttigten Ringe bedingt keine Firbung. Unter
den Farbstoffen fillt zunichst die Klasse der Nitroverbindungen auf,
insofern sie der obigen Regel nicht zu entsprechen scheint. Indessen
sind, wie bekannt, nicht alle Nitroverbindungen gefirbt; geht man
von reinen Materialien aus, und befolgt man die Vorsicht, die Phenol-
verbindungen zu entfernen, welche hiufig auch bei der Nitrirung von
Kollenwasserstoffen auftreten, so erhilt man manche Verbindungen
rein weiss, welche man gewéhnlich als gelb beschrieben findet. So
ist beispielsweise das flichtige Orthonitrophenol gelb, wihrend das
nicht flichtige Paranitrophenol weiss ist. Solche Unterschiede kionnen
nicht auf blosse Stellungsisomerie zuriickgefiihrt werden; es erscheint
daher gerechtfertigt, dem Orthounitrophenol eine chinonoide Formel zu-
zuertheilen, indem der Wasserstoff der O H-Gruppe an NO: unter
Bildung von NOgH herantritt, und so ein Chinonorthonitroxim zu
Stande kommt. Die Ansicht, dass Ortho- und Paranitrophenol struk-
turisomer und nicht nur stellungsisomer sind, wird dadurch gestiitzt
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dass die Methylderivate beider ungefirbt und gleichzeitig beide in
demselben Maasse mit Wasserdimpfen flichtig sind. Da die Metall-
derivate des Paranitrophenols gefirbt sind, so muss dasselbe, wenn
es in jene iibergeht, seine Struktar im Sinne obiger Darlegung dndern.
Chinonformeln sind aber nur bei Ortho- und Paraverbindungen mdglich,
folglich miissten alle Metanitroverbindungen ungefirbt sein. Es ist dem
Verfasser aber nicht gelungen, farbloses Metanitrophenol darzustellen.
Aehnliche Umlagerungen, wie sie fiir Ortho- und Paranitrophenol
mbglich erscheinen, kdnnen auch bei den aliphatischen Nitrokohlen-
wasserstoffen vorkommen, welche in mehrfacher Hinsicht als Nitroxime
aufgefasst werden koémnenm. Auch fiir die Erklirung der Reactionen
mancher anderen Verbindungen kann die Annahme von Umlagerungen
"in dem oben gegebenen Sinne von Nutzen sein; eine solche ist auch
schon mehrfach gelegentlich von anderen Forschern herangezogeu
worden. Faerster,

Der Ursprung der Pérbungen; Firbungen als ein Zeichen
isodynemischer Umlagerung; Existenz isodynamischer Séuren,
von H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1892, 103). Die Anwen-
dung der im vorhergehenden Referat gegebenen Regel fiihrt zu der
Annahme, dass Ofters sogenannte »isodynamische« Umlagerungen
stattfinden. So kdnnen die gefirbten p-Dioxy- oder p-Diamido-
terephtalsiuren oder die entsprechenden Derivate der Pyromellithsdure
nicht als in der durch diese Namen bezeichneten Weise constituirt
gelten; es hindert nichts sie durch isodynamische Umlagerung in
chinonoide Formen iibergegangen zu denken, wie es folgende Formeln
zeigen:

OH(NHs) O(NH)
- i \\IICOOH — “/ \IC(O H), (isodypamische
HOOCY\ HOOC. Form).
OH(NH;) OH(NH:)

Aechnliche Ueberlegungen sind schon von Hantzsch und Herrmann
(diese Berichte XX, 2800) angestellt worden, und Verfasser kann die
von v. Baeyer (Lieb. Ann. 245, 189) gegen jene Ansicht erhobenen
Bedenken mnicht theilen. Zur Kennzeichnung des Verhaltens solcher
zu isodypamischen Umlagerungen geneigter Sduren kann der Umstand
dienen, dass die Aethylither der Diamidoterephtalsiure und -pyro-
mellithsiure roth sind, wihrend sie mit Siuren farblose Salze geben;
die letzteren also verwandeln die chromophore Gruppe C(NH)
.C(OH)(OCysHs) in C(NH,. HCI).COOC;H;. Mit Hiilfe der er-
wihnten Hypothese kdnnen manche Eigenthiimlichkeiten erklirt
werden. So wird Orthomethoxynitrophenol, welches sonst ungefirlt
ist, in geschmolzenem Zustande gelb; man braucht dies nicht durch
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Anwesenheit von Verunreinigungen oder durch eine geringe Zersetzung
zu erkliren, sondern kann sich denken, dass in der Hitze isodyna-
mische Umlagerung eintritt. Wenn ferner die Silberverbindungen
von Nitrophenolen hiufig viel tiefere Farbungen zeigen, als die ent-
sprechenden Kaliumverbindungen, oder wepn Joddiorthonitrophenol
tief roth, das analoge Chlorphenol aber pur hellroth ist, so kann
dies daher kommen, dass gleichzeitig die gefirbten und die farblosen
Formen vorhanden sind, und letztere bald iiberwiegen, bald aber auch
dies nicht thun. Es wiirden dann in dem einen Falle das Silber,
mehr als das Kalium, im anderen das Jod mehr als das Chlor die
isodynamische Umlagerung begiinstigen. F oerster.

Physiologische Chemie.

Untersuchungen fiber die Ptomaine bei einigen Infections-
krankheiten, von A. B. Griffiths (Compt. rend. 114, 1382—1384).
Verfasser bat aus dem Harne Rotzkranker eine giftige, krystallisirte
Base Cy3H;y)N2O4, und aus dem Harne Lungenkranker eine krystalli-
sirte Base Cy) Hgs N2 O3, welche die Drebung [a]p = + 23.5° zeigt,
gewonnen. Gabriel.

Fizirung des Ammoniakstickstoffs durch Stroh, vondeVogué
(Compt. rend. 115, 25—26). Durch Benetzen mit dem ammoniak-
haltigen Gaswasser wird die Fruchtbarkeit der Felder erhdht. Um
nun wihrend der Zeit, in welcher eine Berieselung nicht angiingig
ist, den Stickstoff der Gaswisser in einer fiir die Diingung geeigneten
Form aufzuspeichern, hat Verfasser trocknes Stroh und Spreu mit
Gaswasser getrinkt: dabei entwickelte sich reichlich Kohlenséure,
withrend die Temperatur dber 100° stieg; die ablaufende Flissigkeit
war tief schwarz gefirbt und wurde tiglich auf die Masse zuriick-
gegossen. Letatere hatte am dreiunddreissigsten Tage ihren héchsten
Stickstoffgehalt mit 0.68 pCt. erreicht. Bester natiirlicher Diinger
enthilt héchstens 0.4—0.5 pCt. Stickstoff. Gabriel.

Ueber Himooysnin, von Léon Frédericq (Compt, rend. 115,
61). Die Apgaben, welche F. Heim (diese Berichte XXV, Ref. 512)
im Gegensatz zu dem Autor, Krukenberg, Halliburton und





