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Organische Chemie. 

Ueber eine neue Bildungsweise gewisser substituirter Imide, 
ron A. H a l l e r  (Compt. rend. 114, 1326-1329). Wenn man Phenpl- 
isocyanat mit PhtalsBure resp. Bernsteinsaure (bezw. deren Anhydriden) 
erhitzt, so entsteht neben KohlensBure das Phenylphtalimid resp. Phe- 
nylsuccinimid. Das3 sich bei dieser Reaction intermediar Diphenyl- 
harnstoff bildet und sich alsdann mit dem gleichfalls intermpdiar ent- 
standenen Saurpanhydrid umsetzt , wurde durch directe Versuche er- 
wiesen. Dagegen wirkt T e t r  aphenylharnstoff auf Phtalsiiureanhydrid 
selbst nicht bei 3500 ein. Auf P h t a l s i i u r e m o n o m e t h y l e s t e r  
(wasserunliisliche Blattchen vom Schmp. 80°) und Berns t e insau re -  
m ono  me th  y l e s  t e r  (quadratische Tafeln) reagirte Phenylisocyanat 
ebenfrtlls anter Bildung von Phenylphtalimid resp. -succinimid. . 

Gabriel. 

Ueber die Bindung des Jodes durch die Stiirke, von Gas- 
ton  R o u v i e r  (Compt. rend. 114, 1366-1367). Die Verbindung von 
Jod uad Stiirke, welche bei Aiiwesenheit eines Ueberschusses von 
Stiirke (vegl. diese Berichte XXV, Ref. 501) entsteht, hat die Formeb 
(CgHloOs)a J. Vergl. hierzu Myl ius  (diese Berichte XX, 693). 

Gabriel. 

Ueber ein Oxydationsproduat der StLirke, Ton P. P e t  i t 
(Compt. rend. 114, 1375-1577). Wenn man 4 Th. Starke (20 pCt. 
Wasser enthalteiid) rnit 5 Th. kiiuflicher Salpetersiure verreibt und 
die entstandene gummiartige Masee einige Tage lang bei 40° erhglt, 
so entsteht schliesslich eine sehr volumin6se, porose, weiase Masse. 
Lrtztere enthiilt etwa 6 pCt. Stickstoff, fiirbt sich hei 1OOo rothgelb 
und lijst sich zu etwa '/3 in kaltem Alkohol auf; aus dieser Liisung 
nird durch Aether eine gummiartige Sub3tanz gefallt, welche allmah- 
lich ihre Liislichkeit io Alhohol einbiisst, durch wiederholtes Liisea 
iu Wasser und Fallen mit Alkohol sich reinigen Iiisst, der Analyse zu- 
folge die Formel Cs H6 0 5  besitzt, in  wiisseriger Losung aJ = + 1520 8 
und ein Reductionsverm6gen = 24.2 pCt. Glucose besitzt, ein Hy- 
drazon 00 €36 04(& HCsHj) (tlus Wasser in Nadeln) liefert und S h e -  
charakter besitzt: ihr Barytsalz ist namlicb der Titration zufolge 
(C5 HbOs)aBa, das Ammoniumclalz CbHj 05NH4 ist gelblich, amolph. 
Mittelst alkoholischem Kali oder Cadmiiirncarbonat wurden Stllze 
einer urn Ha0  reicheren Saure Cs AS 0 6  erhalten. Gabriel. 

Verbindungen aromatitwher Ketone mit  Metellahloriden wer- 
den nach E. L o u i s e  und P e r r i e r  (Compt. rend. 114, 1377-1379) 
erhsltrxi, wem man das betr. Keton in Schwefelkohlenstoff liist und 
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bei etwa 400 allmlihlich rnit 1 Mol. Aluminiumchlond oder Eisen- 
cblorid versetzt. Die Producte sind gefiirbt, amorph oder krystalli- 
nisch und zersetzen sich an feuchter Luft; eie bilden sich im Allge- 
meinen beseer, wenn sich das betreffende Eeton im Entstehungszu- 
stande befindet, also bei der F r i e d e l -  Crafts’schen Ketondarstellung: 
so haben die Verfasser z. B. Benzoylmesitylen bereitet. Ferner 
konnten sie ein B e n z o y l r e t e n  vom Schmp. 1140 aus seiner in  rothen 
Krystallen anechiessenden Aluminiumchloridverbindung, welche neben 
amorphen, offenbar isomeren Producten bei der Fr iede l -Craf t s ’schen  
Reaction entstanden war, durch Zerlegung mit Wasser gewionen. 

Chlorirte Derivate der i-Butylamine hat A. B e r g  (Compt. 
rend. 114, 1379 - 1382) nach seinem friiher (diese Berichte XXIII, 
Ref. 386) beschriebenen Verfahren bereitet. C h lor - i -  bu ty l amin ,  
CaH9 . NHC1, aus i -Butylaminchlorhydrat und Natriumhypochlorit, 
riecht und schmeckt scharf, hat do0 = 0.986, verwandelt sich nach 
einigen Stunden in eine Krystallmasse und setzt sich in atherischer 
Liisung mit Chlorwasserstoff zu Cl2 + C I H ~  . NHa urn. C4H9 . NCla 
entsteht beim Destilliren von i-Butylamin mit 10 Th. Chlorkalk, zeigt 
starken, angreifendcn, chloriihnlichen Geruch, hat d 0 o  = 1.093, siedet 
bei 37” [24 mm], ist goldgelb und setzt sieh in ltherischer Liisung 
mit Salzsiiure zu Clz + CpHgNHa um. (C4Hg)aNCl riecht schwach, 
schmeckt fade, ist zlihfliisaig, hat do0 = 0.891, kocht bei 610 [19 mm], 
siedet bei gewohnlichem Druck gegen 1630 unter Zerfall, und geht 
durch alkoholieches Kali i n  i- B u t y  1-i- b u t y l i  d en am in,  C4H9 .N: C4H8, 
uber, welches bei 130-1350 [760 mm] destillirt und durch Salzsiiure 
in i-Butylamin und i-Ruqraldehpd gespalten wird. Aus (C4 H9)aN C1 
und KCy erhalt man Di - i -bu ty l cyanamid ,  (C4Hg)y. N .  CN,  ejn 
bei 116 - 1170 im Vacuum destillirendes Oel. 

Qabrlel. 

Gabriel. 

Beitrag zur Frage naoh der Constitution der Camphersaure, 
Ton A. H a l l e r  (Compt. rend. 115, 19 - 21). Erhitzt man den durch 
B e t  he r i f i ca t ion  erhaltlichen sauren Camphersauremethylester (vergl. 
diem Bdchte  XXV, Ref. 665) rnit Phenylcyanat, so entsteht nach 
der Gleichung: 2 (2x1 HIE 0 4  + 2 c6 HJ N CO = CO . (NHCs H J ) ~  + COa 
+ Cz2 H340~ eine anhydridartige Verbindung CB HS4O7, welche in 
feinen Nadeln vom Schmp. 78-790 anschiesst und [ a ] ~  = + 49O 20’ 
zeigt. Bas dem durch Verse i fung  erhlltlichen sauren Campher- 
siiurrmethylester entsteht unter analogen Bedingungen eine isomere 
Verbindung CaaH3407, welche bei 620 schmilzt und [ a ] ~  = 81O 27’ 
besitzt. Da also die Reaction in beidcn Ftillen analog verlauft, ist 
man nicht berechtigt, in dem einen sauren Ester die Gruppe COH, 
i n  dem anderen die Carboxylgruppe anzunehmen. G R L r i d .  
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Ueber Aoeton-Resoroin, von H. Causse  (Compt. rend. 115,. 
49 - 51). Aehnlich wie rnit Aldehyden (diese Ben'chte X X ,  Ref. 326) 
verbinden sich mehratomige Phenole rnit dem Aceton. So erhtilt man 
aus 50 g Resorcin und 100 g Aceton auf Zusatz von 50 ccm rauchen-' 
der Salzsiiure eine olige Masse, welche in Alkohol gelost und dann 
in heisses Wasser gegossen wird. Dabei scheiden sich unter voran- 
gehender Triibung Prismen von Aceton-Resorcin,  (CH& : C z 
( O C C H ~ O H ) ~ ,  ab, welche bei 212 - 2130 schmelzen, bei der Zink- 
staubdestillation in ihre Componenten zerfalleu, rnit 1 Ha0 ein Hydrat 
bilden, ein Diacetylproduct (Schmp. 126O), ein Dibenzoylproduct (Schmp. 
1 150) und einen Phosphorsiiureiither, C15 H1401 (P  0s H&, liefern. 

Gabriel. 

Ueber Alkyloyanoampher und Benzolssocamphercarbon- 
silureester, von A. H a l l e r  (Conapt. rend. 115, 97-100). Verfasser 
und Minguin haben friiher (diese Berichte XXIV, Ref. 595, 733) den 
Alkylcyancarnphern und den Alkylcamphercarbonsiiureestern die Con- 

zugeschrieben. 
CRCOaR, 

resp. CS H14<CO 
C R C N  
co stitution Cs H14< - 

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

zu- 
C : C N R  C . C N  

C . O R  
die Constitution C8H14<bo oder Cs Hla< .- 
kommt. Letztere werden namlich - im  Gegensatz zu den Estern - 
durch Salzsiiure oder Schwefelsaure unter Abspaltung von Alkyl zer- 
legt. - Durch Zusammenbringen von Camphercarbonssuremethyl- 
(resp. athyl-)ester rnit Natriumalkoholat und Diazobenzolchlorid er- 
halt man die gelben krystallisirten Azoverbindungen CgH140', 
C(N&sHs)COaCH3 vom Sch.mp. 78" resp. GHlrO.  c(NaC6H5)CO&sHg. 

TJeber Methylcampheroarbonsaureester, Methylcampher und 
einige Asoderivate des Cyancamphers, von J. Minguin (Compt. 
rend. 116, 120 - 122). Bus dem genannten Ester (s. Formel im 
vorangeb. Ref.) und aus Methylcampher wird durch Salzsaure bei 1500' 
das Methyl nicht abgespalten, es haftet also am Kohlenatoff, nicht 
am Carbonyl (vergl. dagegen Briihl, dies6 Berichte XXIV, 3392). - 
Aus Cyancampher und Diazosalzen wurden unter Zusatz von alko- 
holischem Kali gelbe, krystallisirte Azoverbindungen der Formel 
(& Hi4 0 . C(CN) Na R hergestellt: R = c6 €35 : Schmelzpunkt 155 0, 

R = o-ceH4. CH3 : Schmp. 1400, R = p-C6H1. CH3 : Schmp. 1370. 
Diese Azokijrper geben bei der Behandlung rnit Alkali alkalil&liche, 
amorphe Verbindungen: das aus dem Benzolderivat gewonnene Pro- 
duct hatte die Formel CzoHzb O3 NS und lieferte krystallisirte Salze 

vom Schmp. 65,5O. . 6abriel. 

rnit 1 Atom Na resp. Ag. Gabriel. 
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Ueber die Jodmethylate des Chinins, von E. G r i m a u x  (Compt. 
rend. 116, 117 - 120). Indem Verfasser die Einwirkung der Alkalien 
in der Kalte auf die Jodmethylate des Chinins - welches gegenwirtig 
als CloH7 (OCH3) N . CsHlaNO anfgefasst werden kann - untersuchte, 
gelang es ihm festzustellen, an welches der beiden Stickstoffatome sich 
das erste Molekiil Jodmethyl resp. Siiure anlagert. Wird Chinindijod- 
methylat (6 g) in 50 ccm Wasser mit 0.8 g Natron versetzt, so ent- 
steht eine rothe Liisung, aus welcher sich ein Harz abscheidet, das 
man nach 24 Stunden abfiltrirt ond mit Holzgeist wascht, wobei ein 
gelbes, krystallinisches Pulver verbleibt. Letzteres liist sich in ca. 
IOU0 T b .  Holzgeist, leicht in SHoren, schmilzt erst gegen 2800 unter 
Zerfall , fluorescirt in alkoholischer L6surig ihnlich, aber stiirker wie 
das Fluorescein und giebt lichtunbestandige Farbungen. - D a  nun 
das Jodmethylat des Methoxychioolins , Cg H6 (OCHa) N ,  in wassriger 
Liisung auf Zusatz Ton kalter Kalilauge unter ahnlichen Bedingungen, 
wie sie oben angegeben sind, ein gelbes, schwerliisliches, in Liisung 
stark griin fluorescirendes Product ergab, da ferner Chininmon ojod- 
methylat durch kaltes Alkali nicht angegriffen wird, so kann man 
annehmen, dass Chininmonojodmethylat die Formel CloH7 (0 CH9)NO. 

Cg H l 4 O .  N<FH3 besitzt, d. h. dass das erste Molekiil Jodmethyl 

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

Wirkung der Stickstoff- und Stickstoffwasserstoffverbin- 
dungen der Yetellolde auf Allsohole und Phenole, von R. V i d a l  
(Compt. rend. 116, 123-124). Verfasser hat friiher (dime Bm'chteXXIV, 
Ref. 556) die Reaction zwischen Phospham und Methyl- resp. Aethyl- 
alkohol wie folgt formulirt: P N z H  + 4 R O H  = PO.j(NHaRp)2H, 
P 04( N Hz R2)g H - ROH = PO3 N HJ R + N H Rz. Ein analoges Ver- 
halten findet er nunmehr beim Phenol, d a  es durch Phospham bei 
3000 in Diphenylamin verwandelt wird. - Aehnlich dem Phospham 
wirkt Borsticksto5 auf Holzgeist sowie auf Phenol eio. Aus p-Naph- 
to1 wurde eine mit Dinaphtylamin isomere Substanz vom Schmp. 225O 
erhalten. Gabrial. 

Darstellung und Eigenschaften des Tetrajodbthylene , von 
H e n r i  M o i s s a n  (Compt.  rend. 116, 152-155). Zur Darstellung von 
Ca J* wird CJ4  entweder fiir sich schwach (1200) erhitzt oder in  
Schwefelkohlenstofflijsong mit Silberpulver erwiirmt. Das Tetrajod- 
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Sthylen bildet hellgelbe Krystalle von der Dichte 4.38 und dem 
Schmp. 185", verfliichtigt sich iiber aeinem Schmelzpunkte und wird 
durch Sublimation im Vacuum zwischen 100 - 1200 in hexagonalen 
Tafeln erhalten. Ea liist sich in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Aether und heissem Alkohol. Oabriel. 

Einfluse des am BenEolring haftenden Methyls suf die 
Eigeneohaften des o - Toluidins, von A. R o s e n s t i e h 1 (Compt. 
rend. 115, 180- 182). Angeregt durch die Beobachtungen von Wei n -  
b e r g  (dime Bm'chte 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 

CHs H 

so lrarin man die folgende Regel aufstellen: Die in o-Stellung zutn 
Stickstoff befindliche Methylgruppe verleiht einem secnndaren Amin 
gewisse Eigenschaften der tertiiiren , einem tertiaren Amin mit freier 
p-Stellung die Eigenschaften eines p-substituirten Amins, einem p-ami- 
dirten tertiiiren Amin die Eigenschaften eines asymmetrischen, alky- 
lirten Diamins. GnbrieL 

Ueber die Bewegliohkeit dea Carboxyls in Phenoletiuren, 
von P. Cazeneuve (Compt. rend. 116, 182 - 185). Aus dem Ver- 
halten der Oxysauren beim Erhitzen mit Anilin (vergl. auch Wese Be- 
Tichte XXV, Ref. 665) schliesst der Verfasser, dass die Beweglichkeit 
(Leichtigkeit der Absp,altung) des Carboxyls mit der Zahl der im Mo- 
lekiil vorhsndenen Hpdroxyle und anscheinend aucb mit der Zahl der 
a m  Benzolring haftenden Halogenatome oder nnderer Substituirten zu- 
nimmt, und wshrscheinlich auch von der Stellung der Hydroxyle ab- 
hiingt. Gabriel. 

Untereuohungen iiber die Constitution der Peptone, von P. 
Sch i i t zenbe rge r  (Conapt. rend. 115, 208-213). Wie friiher die Ei- 
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weissstoffe selber, so bat Verfasser nunmehr auch deren Umwand- 
lungsproducte , die Peptone, auf ihr Verhalten gegen Barythydrat bei 
150-2000 gepriift. Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit 
dem Fibrin des Pferdeblotes und dem daraus dorch kiiufliches Pepsin 
und Salzsiiure erhiiltlichen Pepton ( F i b r i n o p e p  ton). Letzteres bildet 
im  getrockneten Zustande ein gelbliches Pulver , enthalt (abziiglich 
der Asche) C = 49.18, H = 7.09, N = 16.33, 0 + S = 27.40 pCt., 
ist also ahnlich dem Amphopepton von Kiihne und Ch i t t enden  eu- 
sammengesetzt. Heim Uebergang in das Fibrinopepton hat das Fi- 
brin 3.97 pet. Wasser fixirt, wahrend sich nach der Gleichung: 
c50 Hga Nt.3 0 2 0  + 3 Ha0 = Gas N I ~  023 (Fibrinopepton) 4.1 pct. 
Wasser berechnen. Durch 6 stiindiges Erhitzen rnit Barytbydrat auf 
150-1800 erhiilt man aus dem Fibrinopepton 4.1-3.95 pCt. Ammo- 
niakstickstoff, 5.92 pCt. Kohlensaure, 3.16 pCt. Essigsaure und 87.82pCt. 
festen Riickstand; letzteres enthielt C = 47.52, H = 7.61, N = 12.93, 
0 = 31.94 pCt. Berechnet man hiernach den Kohlenstoff und Stick- 
stoff, so ergiebt sich auf 100 Th. Fibrinopepton ein Fehlbetrag von 
etwa Cs und N1, welcher anscheinend darauf zuriickzufiihren ist, dass 
fliichtige Producte der Bestimmung entgangen sind. Da nun Verfasser 
friiher bei der Spaltung von Eiweisskorpern mit Baryt in der That 
fliichtige, der Pyrrol- oder Pyridinreihe angehtirende Korper beobachtet 
hat, glaubt er den Zerfall des Fibrinopeptons etwa durch folgende 
Oleichung ausdriicken zu konnen: Hga N16 0 2 s  + 6 H a 0  = 2 COa 
+ 4 NHs + '/a CzHpOa + Cs H7 N + C ~ T H B ~ N ~ ~ O S ~  (Riickstand), 

Gabriel. 

Ueber Homobrenzoateohin und ewei Nitroderivate deseelben, 
VOII H. Cous in  (Compt.  rend. 115, 234-236). Homobrenzcatechin 
(Schmp. 49-500) wird aus dem durch Erhitzen von Kreosot mit Jod- 
wasscrstoff auf 1800 erhaltenen Producte in der Weise bereitet, dass 
man den bei 230-2650 siedenden Antheil rnit heissem Wasser aus- 
zieht, den Auszug eindampft und nun unter vermindertem Druck 
destillirt, wobei die gewiinschte Verbindung zwischen 210 - 2150 
[I9 mni] iibergeht. Sie liefert, in  atherischer Liisung mit rauchender 
Salpetersaure nitrirt, ein Nitroproduct C T H ~ N O ~  in goldgelben BlBttern 
vom dchmp. 79-80°, und, in wassriger Losung rnit Natriumnitrit und 
Salzsaure versetzt, eipe Verbindung CI in schwefelgelben Nii- 
delchen, welche gegen 1 80° unter beginnendem Zerfall schmelzen. mit 
Kali ein Salz C ~ H G K N O ~  + € 1 2 0  (Nadeln) liefern und sich mit uber- 
schiissigem Alkali purpurn Rrben. Gabriel, 

Propyl- und Dipropylharnstoff hat P. c h a n c e l  (Compt. rend. 
115, 242-243) in der iiblichen Weise bereitet: NHZ. CO . NH. C3Hr 
schmilzt bei 1070, NHa . CO . N(C3H7)a bei 57 0. Gabriel. 

Deriehte d. 3. chem. Qesel!sehaft. Jalirg. SSV. "1 
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Ueber Ca~oarh,  von L e p r i n c e  (Compt. rend. 115, 286-288). 
Die Rinde von Cascara sagrada (Rhamnus Purshiana) wird mit Soda- 
liisung heiss ausgezogen , der Auszug mit Schwefelsaure neutralisii t, 
filtrirt und im Vacuum eingedampft, wobei ein Niederschlag entsteht, 
den man von Neuem rnit siedender Sodaliisung aufnimmt und rnit 
Schwefelsaure fallt. Beim Einengen der schwach sauren Lowngen 
bleibt ein Riickstand, den man bei 50° trocknet und mit Aceton aus- 
zieht. Der  Auszug wird mit Schwefelsiiure rersetzt und in vie1 
kochendes Wasser gegossen, worauf sich eine Fallung abscheidet, die 
nach wiederholter Reinigong C a s c a r i n  Cl2Hlo05 darstellt, Letzteres 
bildet Prismen und zeigt eine rnit dem Wassergehalt wechselnde Gelb- 
farbung. 1st es  rnit Rham- Bei der Kalischmelze liefert ee Phenol. 
netin identisch? Gabriel. 

Ueber Euxanthonsgure und Euxanthon, von J. H e r z i g  
(Monatsh. f. Chem. 18, 41 1-421). Verfasser hat  friiher (diese Berichte 
XXIV, Ref. 824) auf die Aehnlichkeit zwischen Euxanthon und Quer- 
cetin hingewiesen, welche darin bwteht, dass beide gelbe, in Kali 
unltisliche Alkylderivate liefern, welche in farblose Acetylproducte 
iibergehen; andererseits unterscheiden sich beide Kiirperklassen wesent- 
lich von einander, iiisofern durch Kali das Quercetin und Derivate 
sehr leicht eersetzt werden , wahrend Euxanthon und sein Aethyl- 
derivat sehr  resistent sind. In der Voraussetzung, dass sich Euxan- 
thonslure in dieser Richtung dem Quercetin lhnlicher verhalten wiirde, 
t a t  Verfasser diese Saure und ihre Derivate studirt. Die Entstehung 
einer A c e  t y  l e u x a n  t h o n  B a u r e  C13 HG (0 Ca Ho O)4 0 (weisse Blatt- 
cben vom Schmp. 118-119°) bestiitigt die iibliehe Annahme, dass in 
der Saure 4 Hydroxyle enthalten sind; das Acetylproduct geht b d  
der Verseifung rnit Schwefelsaure in Euxanthon iiber. Bei  der Aethy- 
lining mit Kali und Jodathyl wird Tetraathyleuxanthoasaure 
CIS H6 (Ca 8 5  0)4 0 in farhlosen , alkaliunliislichen Krystallen vorn 
Schmp. 93-95 O (nehen geringen Mengen eines gelben, alkaliloslichen 
Aethere?) erhalten, welche (im Gegensatz zu den Quercetinderivaten) 
gegen alkoholisches Kali bei 1000 bestandig ist. Bei der  Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Euxanthonsaure treten 2 Mol. Wasser aus , es 
hildet sich also ein Euxanthonderivat C13HsN04 (weisse Nadeln vom 
Schmp. 233-2350); ob das aus Phenylhydrazin und Euxanthonsgure 
erhlltliche Product (Schmp. 203-2050) ebenfalls ein Euxanthonderi- 
vat darstellt, ist noch ungewiss. - Durch die Ueberfiihrnng des 
weissen Monoathyleuxanthons in A ce t y l a  t h y le  u x a n  th  o n  (weisse 
Nadeln vom Schmp. 164-1660) ist die Anwesenheit von Hydroxyl 

Notis fiber Fluoreeoin, GaUeXn und Aurin, von J. H e r z i g  
(Illonatsh. f. Chem. 13, 422-428). Fluorescin, nach F. B a e y e r  ein 

in ereterer Verbindung nachgewiesen. Gabriel. 
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Syrup, erstarrt beim Anriihren rnit Eisessig zu weissen Nadeln vom 
Schmp. 125 -1 27O, welche durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat in Ace ty l f luo resc in  (Schmp. 200-2020) iibergehen. 
Letzteres ist von dem Acetylfluoresceln trote des annahernd gleichen 
Schmelzpunktes (200-2010) verschieden. - P h e n o l p  h ta l i n  jit hy 1- 
e s t e r  (Nadeln vom Schmp. 150-1520) und F l u o r e s c i n a t h y l e s t e r  
(Nadeln vom Schmp. 195-1960) wurden in der iiblichen Weise mit 
Alkohol und Salzsaure Sereitet. - Verfasser hat aus Gallei'n, welches 
aus Acetylgallei'n bereitet war, durch Reduction rnit Zinkstaub und 
Kalilsuge ein Product vom Aussehen des Hydrogallei'ns erhalten, welches 
aber beim Acetyliren kein Acetylgallei'n (Buch ka). sondern ein T e t r a -  
c e t y l g a l l e i n  (Schmp. 210-213°) ergab. - Acetylaurin scheint die 
ihm bisher zugeschriebene Formel (C19H14 0 3  + (C2 H3O)aO) nicht zu 
besitzen. Gabriel. 

Ueber Hydrojodverbindungen einiger Chinealkeloi'de, von 
Ed .  L ippmann  und F. F l e i s s n e r  (Monatsh. f. Chem. 18, 429-439). 
Wie Verfasser bereits friiher gefunden (diese Berichte XXV, Ref. 196), 
werden aus den Trijodhydraten der Alkaloi'de 2 H J  durch Ammon 
leicht, das dritte H J erst durch alkoholisches Kali abgespalten : Ver- 
fasser beeeichnen die Monohydrojodverbindungen ale Basen, die Dihy- 
drojodide als neutrale, die Trihydrojodide als sauere Salze. -' H y d r o -  
j o d c i n c h o n i n j o d h y d r a t  CigHaaNaO. 2HJ(vom Schmp. 187-190O) 
entsteht auch BUS dem Monojodhydrat und verdiinnter Jodwasserstoff- 
saure; nimmt man statt letzterer Salz- resp. Salpeterdure, so bildet 
sich C1g H2a No H J O  . 2 HCI resp. C19 Haa Na H J O  . 2 HN03. - 
Tr ihydro jodch in id in  QoH24NaOa 3H J (Schmp. 2300) giebt mit 
Ammoniak behandelt H y d r o j o d c h i n i d i n  CaoH24N202H J in Prismen 
vom Schmp. 205-2060, aus welchem folgende Salze (X = Cao Ha4 Na 
Oa HJ) bereitet wurden : X . Ha PtCl6 + H2 0 (Blgttchen), X Ha SO4 + 
3 Ha 0 (Nadeln), X. H N 0 3  und X . 2 H  N O3 (beide schwerliislich), 
X 2 H C l  + 5 H a 0  (Nadelu), X . H J  (Nadelchen vom Schmp. 2170) 
(vergl. auch S k r a u p  und S c h u b e r t ,  diese BeriohteXXV, Ref. 196).- 
Hydro jodch in in :  dass S k r a u p  und S c h u b e r t  (1. c.) aus Trihydro- 
jodchinin durch alkoholisches Ammoniak ein Gemenge -ion CpoH2sNsOrr J 
und CaoHz6NaOaJ2 erhalten baben, ist nach L. und F. wahr- 
scheinlich auf eine unvollstandige Umsetznng des Trihydrojodids 
zuriickzufiihren; sie haben daher letzteres rnit wassrigem Ammo- 
niak zerlegt, dann rnit wenip Aether aosgezogen und letzteren stehen 
lassen: dabei schieden sich rhomboEderiihnliche trikline Krystalle von 
CaoHacNaOaHJ + (CaH&O ab, welche im Vacuum ' / a  Mol. Aether 
abgeben und bei 600 im Wasserstoffatrome in Hydro jodch in in  
GO H24 Na 0 2  H J (weisses, voluminiises Pulver) iibergehen. Letzteres 
erbiilt man bequemer, wenn man die urspringliche, aus dem Trihydro- 

[50 7 
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jodchinin durch Fallung gewonnene Substanz im Vacuum oder im 
Wasserstoffstrome bei 500 trocknet. Dae Hydrojodchinin erweicht bei 
1000, schwarzt sich alsdann und schmilzt bei 150-155O (nicht 95O, 
wie Verff. friiher angegeben haben). Gabriel. 

Ueber pyridinartige Basen im Erd61, yon Roman Zalo -  
z i eck i  (Monabh. f. Chena. 13, 498-503). Verfasser hat aus dem Saure- 
theer des Oels von Boryslaw und Umgebung eine Base i n  Form ihres 
Platosodoppelsalzes isolirt : letzteres hat die Formel (CloHl~-zlNCl)zPtCls; 
es liegt also ein Coridin oder wahrscheinlicher ein Tetra- oder Hexa- 
hydrocoridin vor. Gabriel. 

Ueber die Daratellung von Aldol und Crotonaldehyd, von 
W. R. O r n d o r f f  und S. B. N e w b u r y  (MOnUt8h. f. Chem. 18, 516 
bis 518). Verfasser hat durch Eintragen von Kaliumcarbonat (10 g) 
in eine auf Oo erhaltene Liisung von 200g paraldehydfreiem Acet- 
aldehyd in 200 g Wasser und 12-18 stiindiges Stehenlassen des Ge- 
misches bei loo 100 g Aldol vom Sap. 90-110° bei 40 mm Druck 
oder 48-50g Crotonaldehyd (= 30 pCt. der Theorie), Sdp. 104 bis 
1050, erhalten. (Vgl. d. folg. Ref.) Gabriel. 

Ueber die Darstellung von Crotonddehyd, von Ad. L i e b e n  
(Momtsh.  f. Chem. 13, 519-521). Durch 36 stiindiges Erhitzen von 
50 ccm Acetaldehyd mit 10 ccm 28 procentiger Natriumacetatliisung 
auf 970 (95--100°) wurden 37 pCt. von der theoretischen Ausbeute 
an Crotonaldehyd gewonnen. (vgl. d. vorangeh. Ref.) Gabriel. 

Untereuchungen iiber Nitro - ,8 - naphtochinon [ Ers  t e  Mi t -  
t he i lung] ,  von Th. Z i n c k e  (Lieb. Ann. 268, 257-305). I. D i e  
E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  au f  N i t ro -p -naph toch inon  in  Eis- 
essigliieung fiihrt nach Z i n c k e  und M. L a t t e n  (S. 260-297) zu 
dem Product Cl0H.r N Clz 0 5  [= Clo HJ (NOz) 0 2  + HZ 0 + Cla], welches 
aber nicht analog der aus Chlor-p-naphtochinon erhiiltlichen Verbin- 
dung (dieea Ben'chte XX, 2890) als das Hydrat einee Dichlordiketons, 
sondern als o - D i c h  1 o r  n i t  r o ii t h y 1 b e  n z o y l c  a r b o n  s a u r e ,  

CgHqICAC1. ccl: NOOH = C I ~ H ~ N C I ~ O ~  aufzufassen ist. Sie kry- 

stallisirt aus Eisessig oder Benzol in farblosen Nadeln oder Prismen, 
zeigt bei 163-165" Gelbfarbung und Tropfenbildung, schmilzt bei 
174O unter Zersetzung, giebt mit Ammoniak sowie Hydroxylamin- 
chlorhydrat dunkelblaue Niederschliige, serliert bei 105-1 loo ein 
Molektil Wasser, (welches beim Umkrystallisiren des Productes leicht 
wieder aufgenommen wird), liefert eine saureunliisliche (!) Mon- 
a c e t  ylverbindung C ~ O H ~ ( C ~ H ~ O ) N C I ~ O ~  (aus Benzol in quadratischen 
Tafeln rom Schmp. 154O) und giebt einen M e t h y l e  s t e r  
Cl~Hfi( CH3)NClZOb (aus Benzin-Kenzol in Nadeln vom Schmp. 1390), 

CO . COrH 
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deseen Acetylderivat Cl3H1106ClaN in Tafeln vom Schmp. 130-131O 
anschiesst. - Die Ketonsaure C10H7 N Cla O5 verwandelt sich, wenn 
man sie mit Natriumcarbonat oder -acetat zusammenbringt, unter Aus- 

tritt von HC1 in das Lac ton ,  CSH4 / welches 

aus  Benzol in Nadeln vom Schmp. 1390 anschiesst. Das Lacton, 
namentlich frisch gefalltes, geht beim Behandeln mit Wasser langsam 
in Losung: dieselbe reagirt sauer und giebt an Aether eine Saure 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 Oxysaure COaH . CO . CeH4. CH(0H). 
CH CINOa darstellt; ih r  M e t h y l e s t e r  Clo&ClNO(j(CH3)2 krystal- 
lisirt aus Holzgeist und schmilzt bei 125-129" (viillig bei 130-131°). - 
Oxydirt man Dichlornitroathylbenzoylcarbonsiiure oder das Lacton 
oder die aus diesem erhaltliche Saure (a. vorher) mit Chramsiiure, 80 

entsteht das L a c t o n  d e r  Chlornitrooxathyl-benzoesaure,  

c6 H4 , welches aus verdiinntem Alkohol in Bliitt- 
'CH . CC1: NOOH 

ehen bezw. Nadeln anschiesst, bei 115O erweicht, bei 127O schmilzt, 
aus seiner Losung in Alkali durch Sauren unverandert wieder abge- 
schieden wird, dagegen aus seiner Losung in  methylalkoholischem 
Kali auf Siiurezusatz als 0 -  C h l o  r n i  t r o  m e t h o x  a t h y l  b en z o G siiu re  
C&H . C(jH4. CH(OCH3) , CCI : NOOH (aus Benzol in  quadratischen 
Tafelchen vom Schmp. 171O) ausfallt, welche einen Methy le s t e r ,  
C11HlaNOsCl vom Schmp. 1110 liefert und in Sodaliisung durch 
Chlor iibergeGhrt wird in COz H . c6H4. CH(OCH3). CClaNOs (aus 
Benzol in Prismen vom Schmp. 189O). - Beim Chloriren des Nitro- 
p-naphtochinons in Eisessig enteteht neben der Chlornitroathylben- 
zoylcarbonsaure (a. oben) ein oliges Pu'ebenprodu ct ,  in welchem 
neben jener Saure noch ein anderer Korper enthalten ist, da es, mit 
Chromsaure oxydirt, neben dem Lacton C&&lNO* N i t r  ome thy-  

/co . co . 0 

'CH . CCl : NOOH 

,co. 0 

/co . 0 
l e n p h t a l y l ,  c6H4, / (aus Eisessig in Blatteru oder 

C = C H N O a  
Nadeln vom Schmp. 194O) liefert. Letzteres wird durch methylalko- 
holisches Rali in die Saure CloHloO4 (= COaH . C6H4. CO.  CH,@CH3 ?) 
vom Schmp. 147O verwandelt. - E i n w i r k u n g  von C h l o r  und 
Wusser auf  Ni t ro -1 -naph toch inon .  Wenn man die L6sung des 
Chinons in Eisessig mit Cblor siittigt, nach 2- 3 stiindigem Stehen 
filtrirt und das Filtrat in Wasser giesst, so scheidet sich beim Stehen 
unter Eohlensaureentwicklung D i c h 1 o r n i t r o m e t h y  1 p h t a l i  d 

C H  / = C9H5C12N04 (aus verdcnnter Essigsaure in  
/co . 0 

' "CH . CClaNOa 
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Nadeln vom Schmp. 94O) ab; dieselbe Verbindung kann auch aus 
Chlornitrobenzoylcarbonsiiure resp. aus den Lactonen Cl0 H6 CI NO5 
nnd C&l&INO4 durch Chlorkalk bereitet werden; sie wird 1. durch 
alkoholisches D i c h 1 o r 111 e t h y 1 e n p h t a l p  I ,  

c6H4 (Schmp. 129O; vgl. diese Berichte XXIII, Ref. 108) 

und 2. durch alkoholisches Kali i n  D i c h l o r a c e t o p h e n o n c a r b o n -  
s a u r e  COz . C&. co . CHC12 rom Schmp. 1260 (vgl. diese Berichte 
XXI, 2396) ubergefuhrt. 

11. D i e  E i n w i r k u n g  von C h l o r  a u f  N i t r o - p - n a p h t o c h i n o n  
i n  Chloroforml6sung fiihrt nach Z i n c k e  iind 0. S c h a r f e n b e r g  
(S. 297 - 305) zum Dichlornitro-tz~-diketotiydronaphtalin- 

h y d r a  t, CsHr’ \ + HaO, welches mit der eingangs 

beschriebenen Saure isomer ist, aus Benzol-Benzin in Nadeln vom 
Schmp. 115- 1160  (Aufschaumen) anschiesst, sehr leicht (z. B. durch 
Losen in Eisessig) in die isomere Saure iibergeht und in der That 
noch eio Naphtalinderivat ist, da es durch Zinnchlorur zu Nitro+ 
naphtochinon und durch Acetylchlorid in Dichlor-p-naphtochinon ver- 
wandelt wird. - Durch Einwirkiing von C h l o r k a l k  aof Nitro-p’- 
naphtochinon wird das Lacton CgHgClaN04 ( 8 .  oben) erhalten. 

Kaliumacetat in 
,co. 0 

‘c’ CCla 

I co-co 
‘-CHCI . CClNOz 

Galxiel. 

Ueber Amido- und Urethano-Tolyloxamaauren, von H ugo 
S c h i f f  und A. V a n n i  (Lieb. Ann. 268, 305-349). Vgl. die vor- 
laufigen Mittheilungen in diesen Berichten XXTII, 1817 und XXIV, 

Ueber  Nitro- und Amidoguanidin, von J o h a n n e s  T h i e l e  
(Lieb.  Ann. 270, 1 - 63). Die Hauptergebnisse der umfangreichen, 
wichtigen Arbeit, sind folgende. 

I. Nitroguanidin. J o u R s e 1 i n ’s angebliches N i t  r o s o giianidin 
(Compt. rend. 5 5 ,  88) ist, wie inzwiscben auch P e 11 i z e a r i (dies6 
Berichte XXV, Ref. 118) gefunden hat, N i t r o g u a n i d i n ,  und zwar besitzt 
es wabrllcheinlich die asymmetrische Constitution NH: C(NBa) . NHN02 ; 
es zeigt sowohl saure wie basische Eigenschafteo. Zu seiner Dar- 
stellung wird robes Guaoidinrhodauat (300 g), wie man es nach Vol-  
h a r d  durch Schmelzen von Rbodanammouium erhalt, iu concentrirte- 
ster Schwefelsaure (300 ccm) gelost, dann mit rauchender Schwefel- 
saure (250 ccm, 10 pCt. Anhydrid enthaltend) versetzt, auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt , nun mit 200 ccm rauchender Salpetersaure 
( d  = 1.5) rersetzt, und ,  sobilld Oasblaschen emporsteigen, in 
4 Ltr. Wasser gegoPsen, wobei Nitroguanidin in Nadelchen sich ab- 

687, 870, 1315. Gabriel. 
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scheidet. (Ausbeute 40-50 pCt. der Rohschmelze). Es l6et eich in 
372-375 [ca. 111 Thln. Wasser von 19.30 [ loo0], schmilzt bei 2300 
unter hmmoniakabgabe (bei 222O nach F r a n c h i m o n t  Rec. trav. chim. 
10, 231), wird aus alkalischer Liisung durch Kohleneaure wieder ge- 
fdlt nnd liefert die Salze CN4H3 AgOa (Nadelchen, alkalisch reagirend) 
CNiHa Ag202 (?) (gelbe Flocken). CNiH4Oa . HN03 iu Blattern vom 
Schmp. 1470, CHkN402. HC1 in Tafeln oder Prismen. 

1% Amidoguanidin und Derivate. 208 g Nitroguanidin werden 
mit 700 g Zinkstaub und soviel Wasser und Eis, dass ein dicker Brei 
mtsteht, versetzt, dann 124 g Eisessig (welcher mit dem gleichen Vo- 
lcimeii Wasser verdunnt ist), in 2 - 3 Minuten eingetragen, wobei 00 
nicht iiberschritten werden darf. Darauf laast man das Ganze frei- 
willig l a n g s a m  auf 40° sich erwiirmen, erhalt auf 40-450, bis eine 
filtrirte Probe rnit Ferrosalz und Natronlauge keine Rothfiirbung mehr 
zeigt, filtrirt und dampft die Filtrate rnit der zur Austreibung der 
Essigsiiure eben niithigen Menge Mineralsaure ein. Die Amidoguani- 
dinsalze reduciren Au-, Pt- und Ag-Liisungen. Dargestellt wurden fol- 
gende S a l z e  (X = CHsN4)X. HCI, aus verdiinntem Alkohol in Prie- 
men vom Schmp. 1630 (Muskelgift), XaH2PtCls Schmp. 145 - 1460 
(zers.), X . HNOa Schmp. 144O, XaH$304 + HaO, Schmp. 207 - 2080 
(zers.), XzHaSOc Schmp. 161°, X .  C ~ H ~ N ~ O T .  Die Losung des f r e i e n  
Amidoguanidins zersetzt sich beim Eindampfen in hoherer Tempera1 ur  
unter Ammoniakabgabe und hinterlasst im Vacuum rerdunstet eine 
riithliche krystallinische Masse. (CHJ N& Cu(HNO& nnd (CHI, N& 
CuH2S 0 4 ,  schwerlosliche, violette Krystallpulver, werden mittelst 
Kupferacetat bereitet. Amidoguanidinnitrat wird durch Erhitzen mit 
Eisessig in A c e t y l a m i d o g u a n i d i n n i t r a t  C3HsN20. HNOs + H a 0  
rerwandelt, welches nach dem Entwassern (55-600) bei 142-1430 
unter Gesabgibe schmilrt. Benza lamidoguan id in  CeHs. C H :  N 
. NH . C ( N H )  NH2 (Blattchen \-om Schmp. 1780) wird aus Amido- 
guanidinsalz, Benzaldehyd und Natronlauge erbalten und liefert die 
Salze (R=CsHloN4) : RHCl+ 3HaO (Schmp. ca. 50°), RHAuCI4(1940), 
RaH2PtC16 + 2 HaO, R .  HNO3 (1580), R .  HNOa (137"). - Durch 
Hydrolyse (Kochen rnit verdunnten Sauren oder Alkalien) wird das 
Amidoguanidin unter voriibergehender Bildung von S emica rbaz id  
in Kohlensiiure, Ammoniak und H y d r a z i n  (we lehes  s i ch  au f  
d i e sem W e g e  e rg ieb ig  be re i t en  lasst) gespalten. Das Semicar- 
bazid wurde nicht als solches, sondern als B e n z a l s e m i c a r b a z i d  
C s H 5 C H : N . N H . C 0 . N H a  (ElZttchen vom Schmp. 214O [rers.]) 
isolirt. 

III. Azo- und Hydrazoverbindungen aus Amidoguanidin. Amido- 
guanidindinitrat wird in saurer Liisung durch Oxydationsmittel (Cha- 
miileon) za A z o d i c a r b o n a m i d i n n i t r a t  NH2.  C(NH) .N:N.  
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C (NH) N H,, 2 H N 0 8  oxydirt. Letzteres fiillt als lockeres, gelbes 
Krystallpulver aus, ist scbwer in Wasser, noch schwerer in  Salpeter- 
saure loalich, bildet, schnell aus h e m  Wasser umkrystallisirt, Tiifel- 
chen, welche bei 180-1840 verpuffen, liefert ein orangerothes P i  k r a t  
(Schmp. 179-180° u. Zers.) und wird durch Reduction rnit Schwe- 
felwasserstoff iibergefiihrt in H y d r a z o d i c a r b o n a m i d i nni t ra t  
NH,(NH). C : NH . NH : C(NH) SH:, 2 HN03 + Ha 0. Letzteres kry- 
stallisirt aus Wosser, schmilzt wasserhaltig bei 1380 unter Gasent- 
wicklung, wasserfrei bei 132O. Azodicarbonamidinnitrat zerftillt durch 
Kocben mit Wasser in Amrnoniumnitrat und Aeod ica r  bonamid 
NHa . CO . N : N . CO . NHa, ein orangerothes, schwer 16slichee Kry- 
stallpulver, welches sich bei 180-200" unter Bildung von Amnioniak 
und wesentlich Cyanursaure entfarbt. Azodicarbonamid wird durch 
Reduction rnit Schwefelwasserstoff oder durch Kachen mit Salzsaure 
verwandelt in H y d r a z o d i c a r b o n a m i d  NHa.  CO . N H .  N H .  C O .  
NH, (schwerlosliche, mikroskopische Tafelchen vorn Schmp. 244-215O 
[unter Zers.] ), welches sich aus Hydrazin und Kaliumcyanat bereiten 
lzsst: dadurch ist die constitution der Verbindung aufgeklart und da- 
ram folgt rnit grosser Wahrscheinlichkeit die unsymm. Formel des 
Nitroguanidins. 

IV. Diazoguanidin und Derivate. Salpetrigsaure verwandelt die 
Amidoguanidinsalze in Diazog  uanidinsalze: so erhiilt manNHaC(NR) 
. NH . N : N . NO3 in Tafeln oder Prismen vom Schmp. 1290, welche 
sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether liken, 
und beim Erhitzen schwach verpuffen. Diazotirt man i n  essigeaurer 
(nicht mineralsaurer) Losung, so entsteht dagegen ein gelber, amorpher 
Korper CaNioHsO unbekannter Constitution. Die Diazoguunidinsalze 
zerfallen 1) durch Aetzalkalien in C y a n a m i d  und S t i c k s t o f f w a s s e r -  
stoffsaure (CH4N5 .NO3 = CN.NH9 + N3H + HNO& welche  au f  
diesem Wege bequem zu be re i t en  i s t ,  2) durch Einwirkung von 
Carbonaten oder Acetaten unter Bildung von A m i d o t e t r a z o t s a u r e  

N--N 
KHa.  C '  *. ; letztere krystallisirt mit 1 H20 in schwerl6slichen 

\NH-N 
Rlattern oder Prismen, schrnilzt bei 203O (con.), last sich in 85.25 Thl. 
Wasser von 18.4O, giebt nach Kje ldah l ' s  Methode analysirt niir '/5 

ihres Stickstoffs I) als Arnmoniak ab und liefert die Salze: CHaNsNa 
+ 3 HaO, (CH2N&Ba + 5Ha0 (P), CHaNb Ag, CH3N5 . HC1 t H20. Sie 
wird durch Salpetrigsaure i n  eine Diazovorbindung verwandelt, welche 
wegen ihrer beispiellosen Explosivitat (sie explodirt nach kurzer Zeit 

9 Auch andere Guanidmderivate lassen bei der K j e 1 d a L 1 'schen Be- 
stimmung nor diejenigen Stickstoffatome als Ammoniak austreten, welche nicht 
nntereinander gobunden sind. (Vergl. d. Note auf S. 56 d. Orig.). 
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selbst in wasseriger L6sung bei 0 0 )  nicht isolirt werden konnte uud 
mit Dimethylanilin reap. @-Naphtylamin die Azofarbstoffe Te t r azo l -  
azonaphtylarnin CN4H. Na . CeHqN(CH& (pfirsichrothe Blatter) 
reap. Tetrazolazo-p-naphtylamin CN4H. Ng . CioHe. NHa (griin- 
gliinzendes Pulver) erzeugt. KBrper, welche ebenfalls den Ring CN4 
enthalten, sind die von B 1 a d  i n (diese Berichte XIX, 2704) und von 
L o s s e n  (ebend. XXIV, Ref. 392) beschriebenen Tetrazole reap. Te- 
trazotsauren. Gabriel. 

Ueber kohlenetoffreichere Zuckerarten aus Glucose, von 
Ernil  F i s c h e r  (Lieb .  Ann. 270, 64-307). Die Synthese der kohlen- 
stoffreicheren Zuckerarten, welche darauf leruht, dass man Blausaure 
an Zuckerarten addirt’) und die itus den entstandenen Oxysiiuren 
hervorgegangenen Lactone mit Natriumamalgam reducirt, ist zueret 
an der Mannose (dieee Berichte XXIII, 2226) dernonstrirt worden, wo 
sie iiber Heptose und Octose zur Nonose fiihrte. Fiir die vorliegende 
Untersuchung hat der wichtigste Zucker, die d-Glucose,  als AuS- 
gangspunkt der Synthesen gedient, welche Verfasser gemeinsam mit 
W e r n e r  K l e b e r g ,  W i l h e l m  F i s c h e r ,  J a c o b  L a n g e n w a l t e r ,  
L o r e n z  Ach  uud Dr. G u s t a v  H e l l e r  ausgefiihrt hat. Die An- 
lagerung der Blausaure an Glucose, deren Constitution 

CH2OH . C . C . C . C . COH 

ist (diese BeTichte XXIV, 2685), fiihrt zu den beiden Glucohep ton-  

H H O H H  

OH OH R OH 

sauren:  
H H O H H H  

OH OH H OH OH 
CHaOH . C . C , C . C . C . COzH (a) 

uiid 
H H OH H OH 

OH OH H OH H 
CH2OH . C . C . C . C . C . COaH ( p ) .  

Urn die Configuration dieser beiden Siiuren frstzustellen, geniigte es, 
dieselben zu den eutsprecheuden zweibasischen Sliuren (d. h. C H&H 
zu COO H)  zu oxydiren und letztere (Pentoxypirnelinsauren) optiseh 
zu priifen. Die aus (I gewonnene rnusste inactiv, die aus $ gewonnene 
activ sein. Die aus der a-Glucoheptonsaure (Kiliani’s Dextrose- 
carbonsaure) erhiiltliche N -  G 1 u coh ep to  s e,  

H H O H H H  

OH OH H OH OH 
CH:,OH . C . C . C . C . C . C H O ,  

1) Hierbei entstehen zwei stereoisomere Producte; vergl. diese Iderichte 
XXIIT, 2611, 2653. 
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liefert durch Anlagerung von Blauslure wieder zwei stereoisomere 
Sauren, namlich a- und p - G l u c o o c t o n s a u r e ,  

H H O H H  H 
CHzOH . C . C . C .  C .  C .  C H O H . C O O H ,  

OH OH H OH OH ? 

welche sich durch Anordnung der iiber dem ? stehenden Atome von 
einander unteracheiden; doch liess sich nicht feststellen, welche Formel 
specie11 der u- resp. der P-Sai1r-e gebiirt. Beziiglich des Mengen- 
verhiiltnisses, in welchem die beiden Stereoisomeren, die durch Bildung 
eines iieuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms bedingt sind, entsteben, 
ergab sich Folgendes : wahrend in einfacheren Fallen, wo optisch 
inactives Ausgangsmaterial beriutzt wurde, die zwei Stereoisomeren 
bisher nur in gleichen Mengen (d. h. racemiscbe Producte) gebildet 
worden sind, g i l t  b e i  d e n  v o r l i e g e n d e n  S y n t h e s e n ,  w o  d i e  
a l s  B u s g a n g s m a t e r i a l  d i e n e n d e n  Z u c k e r a r t e n  s c b o n  a s y m -  
m e t r i s c h e  S y s t e m e  s i n d ,  d i e e e  R e g e l  n i c h t  m e b r ;  so entsteht 
z. B. die a-  Glucooctonsaure vie1 ieichlicber als die p-Siiure; iiberdies 
iRt das Mengenverhaltniss zweifellos eine Function der Temperatur: 
filnd ngmlich die Addition der  BlausLure bei 20 - 250 statt, so 
wurden nur Spuren, fand sie bei 40L1 statt, so wurden 13 pCt. p-Gluco- 
octonsaure erholten. Ueber die Eigeuschaften der in vorliegender 
Abhandlung neu beschriebenen Verbindungen sei Folgendes angefiihrt. 
a - G l u c o h a p t o s e ,  C.rH1407, krystallisirt in  sebr schijnen, rhombi- 
schen Krystallen, schmilzt nicbt constant zwisehen 180 - 190° unter 
Zerfall, scbmeckt schwach suss, 16st sicb in 10.5 Theilen Wasser von 
140, zeigt [a]:)" = - 19-70 uiid whwache Birotation, vergahrt nicht 
durch Bierhefe, wird durch Brom zu a - Glucoheptonsaure oxydirt, und 
liefert folgende Derivate: das H y d r B z o n ,  C7Hl406 . NaHC6H5 
(Schmp. ca. 170'' unter Zerfall), 0 s a z o n ,  C7Hl205 ( N ~ H C G H ~ ) ~  
(gelbe Nadeln, schmilzt bei 1950 unter Zerfall), H e x a -  resp. D e c a -  
a c e t p l g l u c o h e p t o s e  vom Schmp. 156O resp. 131 - 132O. Durch 
weitere Reduction mit Natriurnemnlgam wird die a-Heptose zu 
u - G l u c o h e p t i t ,  C7H1607, welches in Prismen vom Schmp. 127-1280 
anschiesst, optisch inactiv ist, t h  E lep tace ty lproduct  (Schmp. 113 
bie 1150) und ein Benza lder i ra t ,  C I H I ~ O ~ :  C H C ~ H S  (Schmp. 2140), 
giebt. 6 - G l u c o h e p t o n s a u r e  wird als Brucinsalz (Schmp. 1260) 
aus d r r  syraposen Muttarlauge des ( 4 -  Glucoheptousaurelactons isolirt 
und bildet ein L a c t o n ,  CiHlzO7, in Nadeln vom Schmp. 151-1520. 
Letzteres zeigt [ ( x l : ' "  = - 67.7" und schwache Birotation, giebt ein 
H y d r a z i d ,  C.iH1307. NzHzCcH5, vom Schmp. 150--152O, und ILsst 
sich durch Erhitzen rnit Pyridin (140O) in die a-Verbindung ver- 
wandein. $ - G l u c o h e p t o s e  (schwachgelber Syrup) liefert ein H y -  
d r a z o n ,  C7H14Os .Pu'nHCgH5, voni Schmp. 191O (unter Zerfall) uud 
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ein 0 s az o n  , Ha4 Na 05 (identisch rnit dem aus der a -Verbindung 
gewonnenen). Salpeterskiure osydirt die 8-Heptonsaure zu einer 
P e n  toxyp im e l in s  6 ure,  deren Monolacton, C7Hlo 0 8 ,  in Nadeln 
anschiesst , bei etwa 177 0 unter Gasentwickelung schmilzt und 
[a]:" = + 68.5O zeigt. Dagegen ist das aus a-Glucoheptonsiure er- 
haltliche Pentoxypimelinsiiurelacton, C, Hlo 0 8  (Kil i  ani),  inactiv (vergl. 
Einleitung). - G l u c o o c t o n s a u r e n  (a- und p - ) ,  aus a-Glucoheptose 
und Blausiiure etc., werden durch ihre Barytsalze getrennt, von denen 
dasjenige der a-Saure schwerer lijslich ist. Das L a c t o n  d e r  
a -S i iu re ,  CsH1408, schmilzt bei etwa 145--147O, zeigt [a~o"=+45.90,  
giebt ein Salz (CS HIS 0&Ra in Nadeln und ein Phenylhydrazid vom 
Schmp. 2150 (u. Zers.) und wird durch Natriumamalgam reducirt zu 
u - G l u c o o c t o s e ,  CaH16Os. Diese krystallisirt mit 2 Ha0 in Nadeln 
vom Schmp. 930, zeigt [a]:"" = - 50.5O (auf wasserfreien Zucker be- 
zogen), besitzt Birotation, schmeckt siiss, giebt ein H y d r a z o n  vom 
Sehmp. ca. 1900 (u. Zers.) und ein O s a z o n  vom Schmp. 210-2120 
(u. Zers.) und wird reducirt zu a - G l u c o o c t i t ,  CBH1808, welches i n  
Nadeln vom Schmp. 1410 anschiesst, [a]?" = + 2.0° zeigt und ein 
Benzalderivat vom Schmp. 185 - 187O liefert. - Das L a c t o n  d o r  
6-Glucooctonskiure schmilzt bei etwa 186-1880, bat [a]iO"= +23.6O, 
giebt ein Hydracid vom Schmp. 170-1720 (u. Zers.) und wird durcb 
Pyridin bei 1400 in die a-Verbindung umgelagert. - Glucononon-  
s l u r e  entsteht, wahrscheinlich neben einer Isomeren, durch Behand- 
lung von a-Octose rnit Blausaure u. s. w. Die neue Skure bildet ein 
i n  heissem Wasser ziernlich leicht liisliches Salz (C9Hx.r 0lo)oBa in  
Nadeln, ein Phenylhydrazid vom nicht ganz constanten Schmp. 2340 
(u. Zers.) und giebt rnit Natriumamalgarn Glucononose  (Syrup). 
Letztere liefert ein P h e n y l h y d r a z o n  vorn Schmp.l95--2000(u. Zers.), 
ein P h e n y l o s u z o n ,  Czl HlaNdO7, vom Schmp. 220-2230 (u. Zers.), 
vergahrt nicht rnit Bierhefe nnd wird raducirt zu G l u c n n o n i t ,  
c9H~oo9, welcher in langen Tafeln oder Prismen anschiesst, bei 190° 
eintert, bei 194O scbmilzt und F e h l i n  g's Lijsung nicht reducirt. 

Gabriel. 

Ueber anorganische Derivate des Phenylhydrazins, von 
A. M i c h a e 1 i s (Lieb. Ann. 270, 108-1 13). Phenylhydrazin setzt 
sich urn 1) rnit ThionyZchZorid zu T h i o n y l h y d r a z o n ,  RHN.  N : SO 
(diese Rm'chte XXII, 2298; s. a. XXIII, 474 und XXIV, 751); 2) mit 
Phosphortricklorid zu P h o s p h o r  h y d r az i d h y d r a z  o n, c6 H5 N2 H . 
P : N .  NHCsH,; 3) mit Phosphenylchlorid zu P h o s p h e n y l p h e n y l -  
h y d r a z o n ,  CgH5. N H .  N :  P .  c6&; 4) rnit Phosphoroqchlom'd zu 
P h o s p h o r g l t r i h y d r a s i d ,  P O  . (NH . NHC6HS)s. Aehnlich dem 
Oxychlorid wirkt Phosphorsulfochlorid. Arsen- und Bortrichlorid 
liefert mit Pheuglhydrazin nur Additionsproducte. Die Einzelheiten 
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iiber diese Umsetzungen und deren Yroducte finden sich in den 
beideu folgenden Abhandlungen. 

I. Thionylohlorid und aromatische Hydraxine, von A. Mi- 
c h a e l i s  und J. R u h l  (Lid.  Ann. 270, 114-122). Die Versuche 
sind nach Maassgabe der Plteren Angaben (Citate 8. oben) ausge- 
fuhrt. T h i o n y l - a -  resp. f l -naph ty lhydrazon  schmilzt bei 100° 
resp. 136-137 (u.Zers.), C6H5. (CH3). N .  N :  so (Schmp. 77O), C6H5 
(i-C4H9) N .  N : SO (Oel), CgHs(CH2 CgH5). N .  N : SO (Schmp. 65O), 
C2H4. (NC6Hg. N : SO)a (Schmp. 121-123O). 

11. Ueber die Einwirkung der Chloride des Phosphora, 
Arsens, Bors und Siliciums auf aromatische Hydrasine, von 
A. Michae l i s  und F. O s t e r  (Lieb. Ann. 270, 123-139). Das 
Resume siehe in der vorangehenden einleitenden Abhandlung von 
Michaelis.  Ueber die erhaltenen Verbindungen sei folgendes mit- 
getheilt: Das Phosphorhydraz idhydrazon,  c6H.5 N2H. P . NaHa 
CgH5, ist eine zahe Masse; sie liefert mit Wasser das D i h y d r a z i d  
der P h o s p h o r i g s a u r e ,  (CgH5NH. NH)*POH, ein gelbweisses Pul- 
ver. - P h o s p h e n y l p h e n y l d r a z i n ,  CsHgNH. N : p .  C6H5 (Blatt- 
chen vom Schmp. 152O); als Nebenproduct tritt c6 H5 P (N2 Ha CS H5)) 
(Pulver) auf. p-C,H7 , NH . N : P CgH5 schmilzt bei 162O, CgH5 . 
CH2 . NH . N : PC6Hj bpi 1410. Durch Einwirkung von Wasser auf  
Phosphenylphenylhydrazori rntstehen phosphorigsaures und phospheny- 
ligsaures Phenylhydrazin. - P h o s p h o r y 1 p h e n y 1 h y d r a z i d,  
PO(NHNHCsH&, schrnilzt bei 1970, die entspr. p-Tolylverhindung 
bei 1890. S u 1 fop h o s p h o r  y 1 p h e n y 1 h y d r  a z i d , Ps (NH NHC6H& 
schmilzt bei 154O. - (CgH5NaH& As Cls ist ein feines Pulver. - 
(CeH5 Na H3)3BC13 ist gelblichweiss. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Arsenchlorur auf tertiare aro- 
matische Amine, von A. Michael is  und J. Rab ine r son  (Lieb. 
Ann. 270, 139-147). Das genannte Chlorid wirkt noch leichter als 
Phosphortrichlorid (diese Berichie XXIV, Ref. 41) auf tertiire 'Amine 
ein: man erhalt ails Dimethylanilin entweder vorwiegend Dime  thy l -  
a n i l i n c h l o r a r s i n ,  N ( C H J ) ~ C ~ H ~ .  AsCla, oder t e r t i a r e s  Arsen -  
d i m e t h y l a n i l i n ,  As[CgH4N(CH&J3: beide sind Basen; sie werden 
durch concentrirte Natronlauge getrennt, in welcher letzteres unl6slich 
ist, wiihrend ersteres als Salz des D i m e t h y l a n i l i n a r s e n o x y d e s ,  
X(CH&CsHh. AsO,  in L6sung geht. (CH&N. CsHc, A s 0  ist ein 
wekses Pulver, vom Schmp. 750, liefert die Sdze (CH&N. CgH4. 
AsClz. 2HCI (Schmp. 116O), eine entsprechende Rr- und J-verbin- 
dung und (+Has)  das Su l f id ,  (CH&NCgH4. A S S  (Schmp. 187O), 
und wird durch Natriumamalgam reducirt zu A r s e n o d i m e t h y l -  
an i l i n ,  [(CH&N. CgH4. As]z, vom Schmp. 20'2O. [CgH4N(CH3)2]3As 
bildet Krpstallchen voni Schmp. 240O. - Analoge D iiithylanilinderi- 
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vate: &3NCsH4. A s 0  (Schmp. 58O), AesNC6H4AsCh . HC1(139'), 
AeNCsHqAsS (155O), [AenN. C6H4.  AS:]^ (180O). Gabriel. 

Ueber das p - Thiophenylhydraein und das Thionylthioenilin, 
ron J. R u h l  (Lieb .  Ann. 270,  148-154). (Vergl. dime Berichte 

Schmp. 114O. Letzteres condensirt sich mit Benzaldehyd zu SClaHioN4 
(CHC6H& (185O), mit Acetophenon zu SC,sHioNa[C(cH,)CsHs]s 
(1700) und mit Brmztraubensaure zu SClzHloNq[C(CHs)COtH]z 
(amorph), liefert eixi Diacetylproduct vom Schmp. 170--1710(u.Zers.), 
eine T hionyloerbindung, SClaHloNi(S0)a (Schmp. 187O), und giebt 
mit Phenylsenfol ein Semicar  bazid,  SClaHiaNq(CSNH c6 H&, vom 

XXIII, 3482). s ( c ~ H 4 .  N:  SO)a, Schmp. 110'; s(c6H4. NHNHs)a, 

Schmp. 180- 182O (u. Zers.). Gabriel. 

Zur Kenntniss der  Terpene und der ltherieohen Oele, van 

I. I somer ieverha l tn i sse  innerha lb  d e r  Limonenreihe.  
A. Aus Rechts- und Links-Limonen lassen sich, wie friiher (dieee 

Berichte XXII, Ref. 583) gezeigt worden ist, je 2 isomere Nitroso- 
chloride (a und /3) bereiten. Verfasser zeigt nuomehr, dass die a- und 
&Nitrosochloride chemisch identisch sind, denn sie geben 1) duroh 
HCl- Entziehung mittelst Natriumathylat dasse l  be Carvoxim vorn 
Schmp. 720, 2) durch Benzoylirnng d iese lben  Producte, 3) rnit Basen 
d iese lben  Nitrolamine; mithin haften N O  und C1 in der a-Verbin- 
dung an denselben Kohlenstoffatomen wie in  der !-Verbindung. 

B. Wenn man die vom Limonenchlorhydrat Clo H16 . HCI sich 
ableitenden Nitrosochloride oder Nitrosate mit Aminen zu Hydrochlor- 
nitrolaminen umsetzt, z. B.: CloH16(HCI)NOCl+ NHZC~HS = HC1 
+ (Clo Hi6 H c l )  N H C6H5, so entstehen , wie Verfasser zeigt, nicht 
ebenfalls 2 Isomere, sondern immer nur ein Hydrochlornitrolamin. - 
Verfasser ist ferner noch rnit den Fragen beschaftigt, 1) ob die ans 
Hydrochlornitrolaminen einerseits nnd die aus Nitrosochloriden anderer- 
seits nach den Gleichungen 

a. C I O H I ~ H C ~ . N O . N H C ~ H S -  HCI = (CloH16)No.NHC6Ht,, 

entstehenden Korper identisch sind, d. h. ob NOC1 immer an dieselbe 
Stelle des Limonen-Molekiils tritt; 2) ob die Reactionen 
a. C10H16. HCl.  NOCl+ NHaR = H C l +  CloH16(HC1)N0. NHR, 

eu denselben oder zu verschiedenen Verbindungen fiihren. BUS dem 
e xperimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt. 

A. Ben z oy 1 -Lim on e n nit  r o 8 o c h 1 o r  id  , CliHzoNOz C1, scbmilzt 
bei 109- 1100, ist activ im Sinne des AusgangsmateriaFs ([.ID = 

0. Wallach ('20. Abhandlung) ( f i e b .  Ann. 270, 171-203). 

b. cioH16NOCl+ NHz!Cs& = HC1+ c10Hi6NONHC6H5 

b. CloH16NO . N H R  + HCI = C10H16. N O N H R .  HCl 
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+ 101.75 resp. - 101.840) l) und ist verschieden von b e n z o y l i r t e m  
H y d r o c h l o r c a r v o x i m  (HC1. CloHlcNO). COC6H5 (Schmp. 114 
bis 1 1 5 O ,  [a)” = - 10.58 resp. = + 9.920) l) (diese Berichte XVIII, 
2222). N i t r o l a m i n e  a u s  a- und  fi-Lirqonennitrosochlorid. 
L i m on e n- a-N i t r  o 1 a n i li d,  CioH16 (N O)N H (26 Hs bildet monosym- 
metrische Tafeln vom Schmp. 112 - 113 O, hat die Drehung [ a ] ~  
= + 101.75 bis 102,25 reap. - 10%.6201), und liefert das Ni t roso -  
derivat, C ~ O H ~ ~ ( N O ) N ( N O ) C ~ H ~  vom Schmp. 1420 (u. Zers.) und 
[ a ] D  = + 46.20 resp. - 47.820 I). - L i m  onen-/?-Nitrolani l id  
schmilzt bei 153O, hat [.]u = - 88.33 bis - 89.39O resp. + 87.17O I) 
iind liefert ein Nitrosoderivat vom Schmp. 1360 (u. Zers.). Die 
a- und B-Nitrolanilide sind vielleicht nicht nur physikalisch, sondern 
cbemisch (vielleicht durch die Stellung des NHC6 H5) von einander 
verscbieden: das a-Anilid ist schwacher basisch als das B-Anilid, das 
Chlorhydrat vom p-Anilid ist liislicher als daejenige des a- Anilids. 
Durch Anlagerung von H c1 entsteht aus Rechtslimonen-a-Nitrol- 
anilid ein Kijrper vom Schmp. 1150 ,  welcher mit der Verbindung, 
Clo H17 Cl (N0)  N H C ~ H J ,  aus Limonenhydrochlorid (s. unten) ausserst 
iihnlich ist. Aus Links- resp. Rechts-Limonen-p-Nitrolanilid und HC1 
bildeten sich Verbindungen ClsH23 ClN2O vom Schmp. 780: mit 
letzteren ahnliche Kiirper sind bisher aus Limonenhydrochlorid nicht 
erhalten worden. 

B. + resp. - L i m o n e n c h l o r h y d r a  t ,  CloHI7C1, vom Sdp. 
97-98O bei 11-12 mm Druck und [ a ) D  = + 39.5 resp. = - 400, 
scheint sich beiul Aufbewahren zu inactiviren und nimmt dabei hiiheren 
Siedepunkt an, addirt kein HC1, wohl aber NOCl etc.; au8 seinem 
+ resp. - Nitrosat und Benzylamin wurde CloH17 Cl(N0)NHC.r H7 
vom Schmp. 103-104° und [aID = + 149.6 resp. - 147.40 erhalten, 
wobei ale Nebenproduct das inactive, aus der Vereinigung der beiden 
activen erhiiltliche D i p e n t e n d e r i v a t ,  C l ~ H ~ s C I N ~ O  (Schmp. 1500) 
auftritt. Das aus demaelben Nitrosat und Anilin erhaltliche + resp. 
- H y d r o c h l o r n i t r o l a n i l i d  schmilzt bei 117-1180 und ist viel- 
leicht identisch mit dem oben erwiihnten Kiirper vom Schmp. 1150 
aus a-Nitrolanilid. - Aus Dipentenhydrochlornitrolanilid (Schmp. 140°), 
welches aus gleichen Mengen von + und - Limonenhydrochloranilid 
bereitet war, wurden durch HC1-Enteiehung 2 Baeen vom Schmp. 
123-1240 reap. 1580 erhalten, welche mit dem a- und @-Nitrolanilid 
der Dipentenreihe (dies6 Berichte XXII, Ref. 584) vielleicht identisch 
sind. 

11. P r o d u c t e  d e r  E i n w i r k u n g  von C h l o r  au f  D i p e n t e n -  
d i c h l o r h y d r a t ,  CloH16.2HCl (Schmp. 600); bearbeitet ron  

1) Je nachdem sie a m  Rachts- oder aus Links-Limonen herstammten. 
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A1 b e r t  Hesse.  Die Reaction wurde in Schwefelkohlenstoff-Lijsung 
i m  Sonnenlicht ausgefiihrt und lieferte Tr ich lor id ,  CloH1,ClS vom 
Schmp. 870 und T e t r a c h l o r i d ,  CloHleClr vom Schmp. 1080. Das 
Trichlorid wird durch Nlrtriumacetat iu ein Dichlor id ,  CloH16Cla 
vom Sdp. 110-1 120 verwandelt, welches mit Brom resp. Nitrosyl- 
chlorid die Korper CIO HI6 CIS Br2 (Schmp. 08 O) resp. Clo H16 Cla 
. NOCl (Schmp. 1110) giebt. Aus letzterem erhalt man CloH16Cla 
. N O .  NHCeHs (Schrnp. 140-141O) und CloHl6Cls. N O .  NHCsHlo 
(Schmp. 147"). Gab ri e 1. 

Zur Kenntniss der  Einwirkung von Aluminiumohlorid auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe, von R. Heise  und A. T6hl 
(Lieb. Ann. 270, 155-171). Verfasser haben die Einwirkung von 
Alurniniumchlorid bei 1000 auf einige aromatische Kohlenwasserstoffe, 
indem sie gleichzeitig einen Strom trockener Salzsaure durch das 
Gemisch leiteteo, studirt und folgende Resultate erhalten. 1. Aus 
Aethylbenzol  entstanden Benzol, Diathylbenzole (vie1 p -  neben 
wenig m-), und Triathylbenzole neben Theer (vgl. Anschiitz und 
Immendorf f ,  dime Berichte XIX, Ref. 744). 2. i -Propplbenzol  
(Cumol) lieferte Propan, Benzol, Di-i-propylbenzole (m- uud p-) '), 
hoher siedende Kolenwasserstoffe und Theer. 3. n - P r o p  ylbenzol  
erglrb 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 hijher siedenden Producten. Hieraus 
folgt , dass auch liingere Seitenketten leicht und unverfindert von 
Molekiil zu Molekiil iibertragen werden kiinnen. 5. Xylole:  Aus 
0-Xylol wurden Benzol, m- und wenig p-Xylol, *Cum01 und wenig 
Mesitylen, aus p-Xylol wurden Benzol, m-Xylol, Mesitylen und q- 
Curnol, und aus rn-Xylol wurde Benzol, etwaa p-Xylol, Mesitylen und 
wenig y-Cumol erhalten: demnach h d e t  bei 0- und p-Xylol eine 
Wanderung des Methyls unter Bildung von m-Xylol statt, indem 
nebenher ungleich langsamer die gewijhnliche Auf- und Abbaureaction 
verlauft. Gabriel. 

Ueber einige neue Verbindungen dee Piperidine, von R a o u l  
Varet (Compt. rend. 115, 335-337). Verfasser beschreibt die 
krystallisirten Verbindungen Ag J . Cg H11 N, Ag Br . 2  Cs H11 N, Ag CI 
2 C5 H11 N und Ag Cp . 2 Cg H11 N. Diese Salze sind bestiindiger als 

die entsprechenden Pyridinverbindungen (diese Berichte XXIV, Ref. 357). 
Gabriel. 

1) U h 1 h or  n ' B synthetisch gewonnene Di-i-propy lbenzole (dieee Berichte 
XXIII, 3142) sind ebenfalle ein Gemiach von m- und p- (nicht von m- und 0-1 
Verbindung. 
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Ueber einige neue Pyrazolverbindungen, von G. Ma r c h e t t i 
(Atti d. R. Acc. d.  Lincei Rndct. 1892, I. Sem., 356-362). Wird Di- 
methylpyrazol (vergl. diese Berichte XXV, Ref. 163) mit der f i r  die 
Oxydation beider Methylgruppen ausreichenden Menge einer Kalium- 
permanganatliisung 48 Stunden auf etwa 90 erhitzt, so lasst sich aus 
der Liisung durch Salzsaure 3.5 - PyrazoldicarbonsLure ausfallen; aus 
dem Filtrat liisst sich dann durch Aether eine Methylpyrazolcarbon- 
saure ausziehen. Die 3.5-Pyrazoldicarbon~iiure wird durch 
Ueberfiihrung in ihr Baryumsalz gereinigt; dasselbe ist in Wasser sehr 
schwer 1Sslich und enthllt 1 Mol. Wasser, welcheb erst bei 1800 voll- 
standig entweicht. Die freie Saure krystallisirt aus heissem Wasser 
in langen, diinnen Nadeln, welche in Alkohol und Aether kaum 16s- 
lich sind und bei 180° schmelzen. Sie enthalt 1 Mol. H 2 0 ,  welches 
sie bei 1200 verliert. Beim Erhitzen geht die Saure quantitativ in 
Pyrazol iiber. M e t h y l p y r a z o l c a r b o n s a u r e  wird zur Reinigung 
in ihr Kalksalz iibergefiihrt, welches aus heissem Wasser mit 3 Mol. 
HsO in Nadeln oder durchsichtigen Prisrnen krystallisirt. Die freie 
Saure ist in kaltem Wasser nur wenig loslich, ebenso in Alkohol und 
Aether, sie schmilzt bei 235-2360. Beim Erhitzen bildet sie quan- 
titativ Methylpyrazol .  Diese Base siedet unter 745.5 mm Druck 
bei 2000 und wird auch bei - 1 6 0  noch nicht fest. Das Platinsalz ist 
in Wasser leicht lijslich und krystallisirt rnit 2 HaO. Beim Erhitzen 
verliert es Salzsaure , ahnlich anderen Platinsahen von Pyrazolbasen 
(vergl. dlese Berichte XXIV, Ref. 907); dabei aber scheint auch ein 
Kiirper ahnlich den von A n d e r s o n aus Platinsalzen von Pyridin- 
basen erhaltenen Verbindungen zu entstehen. Das Pikrat ist in  
Wasser sehr liislich und wird aus Btherischer Liisung gefallt; es 
schmilzt bei 142O. Aus der Bildungsweise der Base lasst sich nicht 
erkennen, ob das Methyl in ihr die 3. oder die 5. Stelle besetzt halt. 

Ueber die Selbstzermteung de r  Oxalsawe, von T. G i g l i  
(Mittheilung aus dern pharmac. und toxikolog. Lab. d.  1Jnivers. Pavia 
8 p). Wahrend normale Liisungen von Oxalsaure Rich ganz unver- 
andert halten, findet man bei verdinnteren Losungen oft, dass aus ihnen 
nach einiger Zeit alle Oxalsaure verscbwunden ist. Kohlensaure lapst 
sich dabei niemals als Zersetzungsproduct auffinden. Die Zerstiirung 
der Oxalsaure findet besonders rasch im directeu Sonncnlichte statt, 
aber sie geht such im zerstreuten Tageolicht lind im Dunkeln vor 
sich. Dann aber ist die Vegetation VOII Pilzen die Ursache der Zer- 
setzung; in sterilisirten Oxalsaureliisuugen tritt, auch wenn diese durch 
Baumwollfilter hindurch rnit der Luft commkciren , keine Verande- 
rungen ein, wofern directe Sonnenstrahlung ausgeschlossen wird. NBhere 
Untersuchiingen iiber die Art dieser Vorgiinge eind in Angriff ge- 

Fo era ter. 

nommen. Yoerster. 



745 

Die Bildung einer explosiven Substanz 8u8 Aether, FOD P. 
T. C 1 e v e ( B o o .  Chem. SOC. 1891, 15). Als eine Probe gew6hn- 
lichen Aethers destillirt wurde, hinterblieb ein viskoeer Riickstand, 
welcher nach dem Trocknen auf dem Wasserbade eine darchsichtige 
amorphe Masse bildete. Als die Substanz nach Zusatz einiger Tropfen 
Waeser rnit einem Glasstabe gerieben wurde, erfolgte eine sehr heftige 
Explosion. In  dem Riickstande war, nach seinen Reactionen zu 
schliessen, Aethylperoxyd enthalten gewesen (vergl. aoch Leg le r ,  

Ueber die Frsge , ob Magnesium mit Kohlenwasserstoff- 
resten Verbindungen eingeht, von 0. M a  s s o n und U. T. M. 
Wilsmore  ( B o c .  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 rnit Jodathyl in die ge- 
wiinschte Wechselwirkung bringen konnten; sie erhielten stet8 nichts 
als Magnesiumjodid. Im entgegengesetzten Sione ist die vorliegende 
Frage von P h. L o e h r ( d h e  Berdchte XXIV, Ref. 34) beantwortet 
worden, von dessen rnit der ihren etwa gleicbzeitig erschienener Ar- 
beit die Verfasser keine Kenntniss hatten. Bei ihren Versuchen er- 
hielten sie nebenher eine krystallisirte Doppelverbindung von Magne- 
siumjodid und Aether von der Formel MgJa, ( C ~ H ~ O O ) ~ .  

diese Berichte XVIII, 3343). Foerster. 

Foerater. 

Die Asymmetrie des Stickstoffs in substituirten Ammo- 
niumverbindungen, von S. B. s c h r y v e r (Proc. Chern. SOC. 1891, 
39). Stellt man Methyldiiithylisoamylammoniumhydroxyd dar : 1) aus 
Methyljodid und Dilithylisoamylamin, 2) aus Isoamyljodid und 'Methyl- 
diathylamin und 3) aus Aethyljodid und Methyllthylisoamylamin und 
fiihrt die auf diesen verschiedenen Wegen gewonnenen Basen in ihre 
Platinsalze uber, so weisen die Ietzteren, wenn sie durch Einda~ipfen 
ihrer Liisungen in der Ritze erhalten wurden, keinerlei Unterschiede 
auf, sondern bilden slmnitlich Nadeln, welche dem rhombischen System 
angehiiren. Werden die Salze aber durch Eindampfen der Liisungen 
in vacuo krystallisirt, so geben die aus den nach 1) und 2) gewonne- 
nen Basen erhaltenen Platinsalze monokline Nadeln, wahrend das 
Salz der Base 3) in rhombischen Nadeln krystallisirt, welche mit den 
aus warmer Liisung sich ausscheidenden Salzen gleichgestaltet siod. 
Der Verfasser fiihrt diese Verschiedenheit der Krystallform auf die 
rerschiedene riiumliche Anordnuug der einzelnen Radicale um das 
Stickstoffatom zuriick. Als er iihnliche Versuche, wie eben beschrieben 
sind, mit (CH3)3CsHs . NOH, (CHj)s(CaHs)aNOH und CH3(QH&NOH 
ausfiihrte, konnten keine Unterschiede in den Platinsalzen gefunden 
werden, wenn dieselbe Base auf  verschiedenen Wegen dargestellt und 

Reriehte d. D. ebem. Gesellsrhaft Jahrg. SXV. E51l 
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dann jedesmal in das Platinsalz iibergefiihrt wurde. (Vergl. auch L e  
B e l ,  diese Berichte XXXV, Ref. 411). Foerster. 

Einwirkung von Diahloressigsllureiithylester auf Natrium- 
malonsslureester, von A. W. B i s h o p  und W. H. P e r k i n  j u n .  
( a o c .  Chem. SOC. 189 1 , 4 1). Wird Malonsaureester, Natriumathylat 
uiid Dichloressigsaureathylester in alkoholischer Losung am Riickfluss- 
kiihler gekocht, so erhl l t  man nach dem Verjegm dee Alkohols eine 
iilige Fliissigkeit, welche mit Aether aufgenommen und schliesslich 
wiederholt unter vermindertem Druck fractioriirt wird. Auf diese 
Weise gelangt man zu zwei Verbindungen, dem A e t  h y l e n -  
tricarbonslureathylester, (COaC2H&C = CHCO&aHS und dem 
Propanpentacarbonsaure i tby le s ter ,  ( C  02 Ca H5)2 C H  . C H .  
(CO2C2H5) . CH(CO&HS)a. Die erstere Verbindung ist ein farbloses, 
eigenthiimlicb riechendes Oel ,  welches unter 100 m m  Druck bei 203" 
bis 2050 siedet; beim Verseifen giebt es Aethylentricarbonsaure. Der  
zweite Korper ist ein dickfliissiges Oel, welches unter 80 mm Druck 
bei 265O siedet. Bei der Verseifung geht er in  eine S lure ,  wahr- 
scheinlich Propanpentacarbonsaure iiber, welche beim Erhitzen auf 
1800 Tricarballylsaure giebt. Foerster. 

Sgnthesen mit Riilfe des Pentantetracarbonsaureathylesters, 
von W. H. P e r k i n  j u n .  und B. P r e n t i c e  (Proc. Chem. SOC. 1891, 43) .  
Ueber die Synthrsen mit Dinatriumpentantetracarbonsiiureester siehe 
diese Berichte XXV, Ref. 160. D i b e  n z yl p e n  t a n  t e t r a c a r  b o n  s a  u r e -  
i t h y l e s t e r  echmilzt bei 75-770 und geht beim Verseifen in  die 
entsprechende Saure iiber, welche in Aetber nur wenig lijslich ist 
und beim Erhitzen auf 207-2210" in  D i b e n z y l p i m e l i n s i u r e  zer- 
setzt wird. Dieselbe krystallisirt aus eiuem Gemenge von Benzol 
und Petroleumather in Prismeu vom Schmp. 117O; ihr Raryum- 
salz, C21E32204Ra, 3 H20,  ist in kaltem Wasser IGslicher als in 
heissern und bildet farblose Blattchen. Foerster. 

U e b e r  die Bildung von Subs t i tu t ionsproducten ,  von H. 
G o r d o n  (Proc .  Chem. SOC. 1891, 62) .  Wird D i o r t h o n i t r o p h e n o l  
bei gewohnlicher Temperator bromirt, so entsteht ausschliesslich 
p -  Bromdi-o - nitrophenol. Erhitzt man das Reactionsgemisch kurze 
Zeit auf 1000, so erbalt man nebcn p-Brom- auch o-Bromdi-o-nitro- 
phenol, und letzteres entsteht als eineiges Reactionsproduct, wenn 
dss Erhitzen auf 1000 bei Gegenwart von etwas Brom einige Zeit 
fortgesetzt wird. Es wird also durch Brom bei 1000 die p-Verbin- 
dung in die o-Verbindwg umgolagert. Auf eiue iihnliche Reaction 
ist es vermuthlich zuriickzufuhren, dass K o r n e r  bei der  Nitrirung 
von Bromphenol p-Brorndinitrophenol erbielt, wahrend H ii b n e r  und 
B r e n k e n  (diese Berichte V l ,  170) dabei nur o-Bromdinitrophenol 
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auffanden. I n  der That kann, wenn man eine essigsaure Liisung 
von p - Bromdi - o -nitrophenol kuree Zeit mit einigen Tropfen Salpeter- 
saure auf 100° erhitzt, eine vollstandige Umlagerung in o -&om&- 
nitrophenol herbeigefiihrt werden. Etwas abweichend von den Brom- 
verbiodungen verhal ten sich die entsprechenden Chlorverbindungen. 
Di-o-nitrophenol lasst sich nur schwer chloriren; man gehngt zn 
p -  Chlordi- o-nitrophenol, wenn man das Diuitrophenol in Antimon- 
pentachlorid bei 1050 liist und Chlor einleitet. Lasst man Brom auf 
dtls Reactionsproduct einwirken, so erhalt m i n ,  wit! auch die Versuchs- 
bedinguagen abgeandert werden, nur p - Chlor - o -brom- o -nitrophenol. 
Die Chlorverbindungen sind also iiicht zu Umlagerungen geneigt. 
Aehnlicbes tritt hervor im Verhalten des Phenols beim Chloriren und 
Bromiren. I m  ersteren Falle entstehen stets, auch wenn man mit 
Sulfurylchlorid chlorirt, die o - und die p -Verbindung neben einander, 
wabrend im letzteren nur p-Bromphenol gebildet wird; es erklgrt 
sich dies so, dass urapriioglich die o-Verbindung entsteht , diese aber 
beim Bromiren vollstiindig , beim Chloriren theilweise alsbald in die 
Paraverbindung iibergeht. - op-Dichlorphenol- o -sulfonsaure kann 
durch heisse Schwefelsaure in  keiner Weise in Di- o -  chlorphenol- 
p-sulfosaure iibergefiihrt werden. Beim Sulfoniren von p - Nitro- 
phenol mit 1 Mol. S03HCI entsteht das entsprechende Sulfat, wahrend 
aus o- Nitrophenol die wohlbelrannte Nitrophenolsulfosaure gebildet 
wird. Das erwahnte Sulfat kann durch blosses Erhitzen auf looo 
nicht in eine Sulfosaure umgelagert werden, wohl aber, wenn auch in 
schlechter Ausbeute, gelingt dies, wenn man p -Nitrophenol rnit 
2 Mol. S03HCl auf 100° erhitzt; das anfangs entstandene Sulfat 
wird sulfonirt und zersetzt sich alsdann in die PhenolsulfosHure. 

Foerqter. 

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Chloride von 
Beneolcarbonatiuren, von R. E. Hughes  ( B o c .  Chem. SOC. 1891,70). 
Aluminiumchlorid wirkt auf die Chloride ron Zimmtsaure und von 
Hydrozimmtsaure ein, doch sind die Reactionaproducte schlecht 
charakterisirt. - Hydroz imm t s g u r e c h l o r i d  siedet unter 13 rnni 
Druck bei 117-119° und iihnelt in seinem Verhalten dem Benzoyl- 
chlorid; H y d r o z i m m t s a u r  eamid  krystallisirt aus heissern Alkohol 
in sternformig gruppirten Niidelchen vom Schmp. 82O und 16st sich 
reichlich in heissem Wasser. Hydroz immtsaurean i l id  krystalli- 
sirt in  gelben Blattern vom Schmp. 940. Zimmtsaure und BenzoB- 
saure lassen sich Ton einander trennen, wenn man das Gemisch beider 
Sauren mit P Cls behandelt; derjenige Theil des Reactionsproductes, 
welcher unter 10 mm Druck bis zu 950 uberdestillirt, enthalt dann 
alles Benzoylchlorid. Ywrster 

[5l*l 



Ueber Cryptopin, voa D. R. Brown  und W. H. P e r k i n  jun. 
(Proc. Chem. sbc. 1891, 166). Das in kleiner Quantitat im Opium 
vorkommende Alkaloi'd C r y p t o p i n ,  welches zuerst von J. und H. 
S m i t h  (Jahresber. 1867, 523) isolirt und von H e s s  (Lieb. Ann. 
Suppl. 8, 209) analysirt wurde, ist von den Verfassern durch Ueber- 
fiihrung in sein Oxalat und darauf folgendes Umkrystallisiren aus 
Isobutylalkobol gereinigt worden. Die Analyse der freien Base wie 
des aus Wasser in  glanzenden Prismen snschiessenden Oxalats be- 
stiitigt die von H e s s  fur das Alkaloi'd aufgestellte Formel CalH23NOs. 
Bei der Oxydation der Base mit Kaliumpermanganat entsteht neben 
anderen Producten eine krystallisirte Saure vom Schmp. 179- 1800, 
welche mit der bisher nur aus Papaverin (vergl. Goldschmidt ,  
diese Benchte XXI, Ref. 787) erhaltenen Metahemipinsiiure identisch 
ist. Ausser den beiden dieser Saure angehtirenden Methoxylgruppen 
sind im Cryptopin keine weiteren enthalten. Focrster. 

Einwirkung von Natzium auf zusammengesetzte Aether. 
III. Orthotoluylsaurebenzylather, von W. R. H o d g  k inson  ( B o c .  
Chenz. SOC. 1891, 167). O r t h o t o l u y l s a u r e b e n z y l a t h e r  iSt ein 
blassgelbes Oel, welches ohue Zersetzung bei 3150 siedet, dl?" = 1,12. 
Piigt man Natrjum zu der auf 2000 erhitzten Fliissigkeit, so 16st sich 
dasselbe anf, wahrend gleichzeitig die Temperatur auf '1500 steigt, 
und ein Oel iibergeht, wrlches zum griifseren Theil aus Toluol und 
Hriizylalknhol besteht. In der Retorte hinterbleibt ein Salz, aus 
welchem ein Oel und eine Saure abgeschieden wurdon, die letetere 
ist reine o-Toluylsaure; das Oel enthalt ausser unverandertem Aus- 
gangsmaterial eine bei 350- 3600 siedende Verbindung von der 
Formel C22 H200?, welche bei der Verseifung in o-Toluylsanre und 
ein l e i  250- 2800 siedendes Oel gespalten wird. Friihere Arbeiten 
des Verfassers iiber Phnlicbe Gegenstande siehe Proc.  Chern. Soc. 

Die Sulfochloride der  isomeren Dibromnaphtsline, von 
H. E. A r m s t r o n g  una E. C .  Ross i t e r  (Proc. Chem. Soc. 1891, 182). 
Wahrend die Charakterisirurig der Dichlornaphtalirie verhaltnissmassig 
leicht gelingt, stijsst dieselbe bei den Dibronrnaphtalinen insofern auf 
ungewohnliche Schwierigkeiten , als sehr kleine Mengen von Verun- 
reiriigungen schon Schmp. und Bueseres Ansehen in dem Maasse ver- 
lindern, dass dieselben nicht zur Erkenrrung und Unterscheidung der 
genannten Verbindungen verwerthet werden k6nnen. Andererseits er- 
fordert die Abspaltung van SOsH aus den bromirten Naphtalinsulfo- 
sPur tn  so hohe Temperaturen, dass geringe Zersetzungen unvermeid- 
lich siud; in Folge dessen werden bei dieser Reaction, welche f ir  die 
Chlorserbindungen so glatt verliiuft , im vorliegenden Falle urireine 
Producte erhalten. Man gelangt jedoch zu einer Charakterisirung der 

1886, 188. Faerster. 
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Dibromnaphtaline auf Grund der Eigenschaften der Chloride der Sulfo- 
sPoren, welche dadurch entstehen , dass die Dibromnaphtaline mit 
ihrem doppelten Gewicht reiner Schwefelsilure auf dem Wasserbade 
erhitzt werden, bis Losung eingetreten ist; man fiigt dann zu der 
massig verdiinnten Losung einen geringen Ueberschuss von Kalium- 
carbonat; das f(aliurn8alz der entstandenen Sulfosaure scheidet sich 
alsbald fast vollig ab,  wird umkrystallisirt und in  das  Sulfochlorid 
verwandelt. Von den 10 moglichen ieomeren Dibromnaphtalinen sind 
bisher nur die 1.1’- und die 2.3-Verbindung noch unbekannt; von den 
iibrigen sind bisher 5 nach der oben geriannten Metbode untersucht 
worden: 1.4-Dibromnaphtalin (Schmp. 82-830) giebt nur e i n e  Sulfo- 
saure, deren Chlorid prismatische Nadeln vom Schmp. 1200 bildet; 
iihnlich verhalt sich 1.4’-Dibromnaphtalin (Schmp. 1 30a), dessen Sulfo- 
chlorid bei 175 O schmilzt. Aus 1.3 -Dibromnaphtalin (Schmp. 640) 
entsteht eine a-Sulfosaure, deren Chlorid Prismen oder kurae Krystalle 
von hohem BrechungsoermBgen uud dem Schmp. 1570 bildet, neben 
einer fi-Sulfosiiure, deren Chlorid in  prismatischen Nadeln oder langen, 
biegsamen Blattern oom Schmp. i 28 0 krystallisirt. Beim Sulfoniren 
von 2.1’- und 3.1’-Dibromnaphtalin (Scbmp. 740 bezw. 5 7 0  [?I), wurde 
bisher nur eine Sulfosaure isolirt; das Chlorid der ersteren bildet 
prismatische Nadeln, welche beim Auf bewahren opak werden ond bei 
1 13 0 schmelzen; dasjenige der anderen Saure krystallisirt in dicken 
Prismen vom Schmp. 1450. - Die friihere irrige Angabe, dass beim 
Bromiren von 1.3’-Naphtalindisulfosaure eine nibrom-B-monosulfosaure 
entsteht, welche rnit der von J o l i  n aus Naphtltlin- p-  mnnoeulfoslure 
dargestellten isomer sei, ist tluf Grund neuerer Untprsuchilngen dahin 
X I I  berichtigen, davs beide Dibromaulfosiiuren identisrh sind. 

Foe rs ter. 

Einwirkung von Alkoholen auf die Sul fochlor ide  als ein 
Mit te l  zur Darstellung von Estern und Sulfosauren, von H. E. 
A r m s t r o n g  und E. C. Rossiter (Proc. Chem. SOC. 1891, 184). 
Manche, wenn auch boi weitem nicht alle Dibromnaphtalinsulfosaure- 
chloride, konnen in die entsprechenden Ester durch einfaches Kochen 
mit wasserfreiem Alkobol umgewandelt werden. So zeichnet sich daa 
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. 150-157°) ubergeht. Dagegen 
wird das Sulfochlorid des 1.4’- Dibromnaphtalius unter den gleichen 
Bedingungen vollkomnien verseift, obgleich es gleich jenen ein p- 
Sulfochlorid ist. Andererseits giebt aber auch das Sulfochlorid von 
1.2’-Dibromnaphtalin, eine a-Verbindung, beim Kochen mit Alkohol, 
wenn auch in verhaltnissmiissig geringer Ausbeute, die entsprecherrden 
Ester. Ein eigenthiimliches Verhalten von I .4 - Dihalogennaphtalinen 
i3 t  auch in einem anderen Falle schon beobachtet worden (vergl. 
H e l l e r ,  dime Berichte XXIV, Ref. 725). Foerster. 
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Einwirkung von Brom auf a- und p - Bromnaphtalin, VOII 

H. E. A r m s t r o n g  und E. C. R o s s i t e r  (PTOC. CAem. SOC. 1891, 181). 
Wird ein Molekiil Naphtalin mit 2 Molekiilen Brom behandelt, so 
ILsst sich aus dem Reactionsproduct i n  erheblicher Menge 1 .I-Dibrom- 
naphtalin isolireu, wahreod i n  iiberwiegender Menge eine bei 68-70') 
schmelzende Substanz hinterbleibt; in  dieser wurde eine kleine Menge 
1.4'-Dibromnaphtalin bereits von M a g a t t i  und von G u a r e s c h i  
aufgefunden. Die Verfasser zeigeu , dass die Subatanz vom Schmp. 
68-70° durch syetematische fractionirte I(rysta11isation aus Petroleum- 
ather und Umkrystallisiren der einzelnen Fractionen aus Alkohol voll- 
standig in 1.4- und 1.4'-Dibromnaphtalin sich zerlegen lasst; ersteres 
bildet etwa */5 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- iind der 1.4-Verbindung entsteht. 
I)a aber hierbei anfaoga Napbtalintetrachlorid entgteht, wahrend beim 
Bromiren wenigstens ein stabiles analoges Additionsproduct sich nicht 
bildet, so musste man, urn einen Vergleich beider Vorgange zu haben, 
Monochlornaphtalin weiter chloriren ; hierbei bat Rich denn auch, wie 
vorlaufige Versuche zeigten, eine grosse Aehnlichkeit in der Wirkongs- 
weise von Chlor und Brom auf Nrtphtalin hernusgestellt. - Da beim 
Hromiren von Naphtalin SktS kleine Meugen von p -  Bromnaphtalin 
eutstehen (vergl. diem Berichte XXIV, Ref. 713), so wurde auch die 
weitere Wirkung von Brom auf diese Verbindung untersucht; dabei 
wurde als fast einziges Reactionsproduct 1.2'-Dibromnaphtalin auf- 
gefunden. Foerster. 

Einwirkung von Brom auf ein Gemisoh von Ortho- und 
Paranitro-a-aeetnaphtalid, von H. E. A r m s t r o n g  u. E. C. Ros-  
s i t e r .  (Proc. C'hem. SOC. 1591, 186). Lisvt  man auf das robe Ni- 
trirungsproduct v'on u- Acetnaphtalid, wolches aus einem Getnenge 
von o- und y-Nitroacetnaphtalid besteht, Brom einwirken, und spaltet 
man aus den1 einzigen , dabei sich bildenden BromnitroacetnaphtaBd 
die Acetamidogruppe a b  und reducirt das  eirtstanderie Broniuitro- 
naphtalin, so entsteht ein Bromnaphtylamin vom Schmp. 520. Die- 
*elbe Verbindung erhalt man, wenn man p -  Brom- u- acetnaphtalid 
uitiirt und i:ach Abspdtung von (NHC2HsO) reducirt; sie geht in 
1,3- Dibromnaphtalin iiber, wenn N Ha durch Br ersetzt wird, nnd 
giebt beim Bromiren ein Dibromnaphtylamin vom Schmp. 1060, 
welches nach Abspaltung von NHa 1,4-Dibromnaphtalin bildet. Die 
Identitat der auf den beiden oben angegebenen Wegen erhaltenen 
Bromnitronaphtaline ist durch eine sorgfaltige optische und morpho- 
ogische Vergleichung der aus ihnen erhaltenen Mono- uud bibromnaph- 
tylamine ausBer Zweifel gesetzt; e8 ist somit die Augabe Ton M e l d o l a ,  
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die geiiannten Prsparate seien Ton einander, wenn auch nur wenig, 
ter~cbiel im,  eine irrige (vergl. dime Berichte XVIII, Ref. 638). Da die 
beschriebene Verbindung nach ibren Umsetzungen das 1 - Brom-3 - nitro- 
naphtalin ist, aus p-Nitroacetnaphtalid ein solches aber nicht entstehen 
kann, so ist keine andere Erklarung zulassig, als dass in dem Ge- 
menge Ton 0 -  und p-Nitroacetnaphtalid nur die o-Verbindung mit 
Hrom reagirt hat. Foerster. 

Camphoron. ein Product der Einwirkung wasserentziehen- 
d e r  Mi t te l  auf Kampher von H. E. A r m s t r o n g  und F. 6. K i p -  
p i n g .  (Pzoc. Chem. SOC. 1891, 188). Verschiedene Forscher haben 
bei d w  Einwirkung concentrirter Schwefelsaure auf Kampher ein 
oiigrs , pfeffermiinzartig riechendea Product erhalten, welchem man 
aut Grund der der Formel CgH14O entsprechend gefundenen Zu- 
sammeiisetzutig den Namen Camphoron gegeben hat; die Angaben 
iiber die Eigenschaften der Substanz weichen sehr ab ,  d a  offenbar 
den einzelnen Forschern Praparate von sehr verschiedener Reinheit 
vorlagen. Aus der bei 2.7rjU-242O siedenden Fraction des rohen 
Einwirkungeproductes wasserentziehender Mittel auf Kampher, als 
welcho man sowohl Schwefelsaure wie Zinkchlorid anwenden kann, 
erhiilt man ein H y d r a z o n ,  welches in  gelblichen Bliittern vom 
Schmp. I080 krystallisirt. Kocht man dasselbe in alkobolischer Lii- 
sung mii, Eisenchlorid und Salzsaure, so erhalt man ein bei 2450 - 
247 0 eiedendes Oel, welches in  das  ursprunglicbe Hydracon leicht 
suriickverwandelt werden kann. Die F lbs igke i t  giebt ein in langen 
Prismen krystallisirendes O x i m  (Schmp. 85- 869, dessen A c e t y l -  
d e r i v a t  bci G9O- 70" schmilzt. Die Zusammensetzung der Verbin- 
dung ist vorlaufig der  Formel CloHiaO entsprechend gefunden worden. 
Dieselbe bedarf aber noch eingehender Bestatigung. Bei der Oxyda- 
tion de8 grnannten Oeles mit Salpetersaure entsteht eine gut kry- 

Ueber Metaxylolsulfosauren, von G. T. M o o d y  (PTOC. Chern. 
SOC. 1891, 189). Wird 1, 3, 4-Acetamidometaxylol mit dem andert- 
halbfachen Gewicht 20 pCt. S 03 enthaltender Schwefelsaure bei l4Oo 
sulfonirt und die Losung nach Hinzufiigen von Wasser gekocht, SO 

wird h f e t a x y l i d i n s u l f o s a u r e  [(CH&.NHa = 1, 2, 4, 61 erhalten, 
welche aus Wasser in dunnen Nadeln krystallisirt, und in Wasser 
und den gcwiihnlichen Liisungsmitteln unliislich ist. Oberhalb 290 O 

zersetzt yich die Saure, ohne zu sohmelzon. Das Natriumsalz 
ist in Wasser sehr leicht lBslich und krystallisirt mit 1 Ha0 in Tafeln. 
Durch Diazoreaction entsteht die entsprechende A e t h o x y m e t a x y -  
l o l s u l f o s i i u r e ,  deren Natriumsalz lange, diinne Nadeln bildet. I h r  
Chlorid krystallisirt aus Ligroi'n in ortborhombischen Tafeln Tom 
Schmp. 1690- 170°. Die analog conatituirte B r o m m e t a x y l o l -  

stallisirende Saure. Foerster. 
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s u l f o s i i u r e  bildet diinne Nadeln, welche iiber 270° unter Zersetzung 
achmelzen. Das Natriumsalz der Silore wurde bereits von W e i n -  
berg (diese Berichte XI, 1062) erhalten, f i r  Chlorid und Amid 
fiuden die Verfasser die Schmelepunkte 62O-630 bez. 1890; diese 
Zahlen weichen von den Angaben des genannten Forschers etwas 
ab. Dieselbe Saure erhielt Sartig (Ann. d. Chem. 210, 335) durch 
Sulfoniren r o n  Metaxylidin und Ersetzen der NHa- Gruppe durch 
Br, es  ha t  also die Einfiihrung der  Acetylgruppe in die Amidogruppe 
keinen Einfluss auf die Stelle, a n  welcher beim Sulfoniren SOsH 
eintritt. Foerater. 

Der orientirende Einfluea von Chlor und Brom. I. Die Con- 
stitution der Parsbrom- und Parsohloranilinsulfosliure, von 
H. E. A r m s t r o n g  und J. F. B r i g g s  (Proc. Chern. SOC. 1892, 40). 
Wird Parachlorbrombenzol sulfonirt, so erhalt man eiri einheitliches 
Reactionsproduct, welches durch ein bei 66O schmelzendes, in  dicken, 
prismatischen Krystallen anschiessendes Chlorid uud durch ein Amid 
vom Schmp. 178O charakterisirt ist. Um die Constitution dieser Sulfo- 
saure zu bestimmen, wurden p-Chlor- und p-Bromanilin sulfonirt und 
die erhaltenen Sulfosauren in Chlorbromsulfosiiuren vprwandelt. Von 
dieeen erwies sich die aus p - Ctiloranilin entstehende Sulfosiiiire als 
mit der eben beschriebenen identiech. C l a u e  und M a n u  gewannen 
beim Sulfoniren von p -  Chloranilin zwei Mulfosiiuren (vergl. diese Be- 
richte XXIV,  Ref. 755); die Verfasser konnten dabei jedoch nur  die 
yon jenen Forschern als Hauptproduct der Reaction erhaltene p-Chlor- 
anilin-m-sulfosaure auffinden j dieselbe erscheint in drei verschiedenen 
Formen Ton verschiedenem Krystallwassergehalt, niimlich in gestreiften 
Stabchen, welche von einem Pnnkt  ausgehen, in  rhombischen Prismen 
und schliesslich in wahrscheinlich moiioklinen Krystallen , welche an 
der Luft opak werden. Die Sulfosaure aus p - Chlorbrombenzol hat 
somit die Constitution C1, SOsH, Br = 1,2,4. Die Chlorbrornsulfo- 
siiure aus p- Bromanilinsulfosaure giebt ein Chlorid vom Schmp. 4FO 
und ein Amid vom Schmp. 191O. Du, die p-Bromanilinsulfosaure i n  
o-Bromsulfosaure iibergeht, so ist sie, entgegen einer Angabe ron 
B o r n s  (Ann. d. Chem. 187, 372) als p-Brornanilin-m-sulfosaure, 
analog der  obigen Chloranilinsulfosallre, aufzufassen. Die aus ihr  
erhaltene Chlorbromsulfosaure iat mit der eingangs erwahnteu Saure 
isomer und hat die Constitution C1, SO3 H, Br = 1 , 3,4 .  Urbrigens 
krystallisirt auch die p-Brornanilinsulfosaqre in drei verscbic~denen 
Formen, welche denen der p -  Chloraiiiliusulfosalre ganz ahrilich hind. 

B e m e r k u n g e n  iiber Anhydride von Sulfostiuren, von H. E. 
A r m s t r o n g  (Proc. Chew. SOC.  1892, 41). Wird p-Chlorbrombenzol 
mit reiner Schwefelsaure sulfonirt, so entsteht eine Sulfosaure (vergl. 

Furrater. 
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das rorhergehende Referat) ; wendet man aber rauchende Schwefel- 
siiure von 20 pCt. SOs-Gehalt an,  so entsteht hauptsiicblich das 
mikrokrystallinische Anhydrid jener Sulfosaure, welches dem von 
Rosenbe rg  (vergl. dime Berichte XIX, 653) erhaltenen Dibrombenzol- 
sulfosaureanhydrid ganz fihnlich ist. Vergleicht man p-Dichlor-, p-Chlor- 
brom- und p-Dibrornbenzol in Bezug auf die Leichtigkeit, mit welcher 
sie in Sulfosaureanhydride iibergehen, so nimmt dieselbe von der ersten 
der genannten Verbindungen nach der letzten hin zu. Das Anhydrid 
entsteht wahrscheinlich secundar durch Einwirkung von SO3 auf die 
primlr gebildete Sulfosiiure; in der That liess sich dibrombenzolsulfo- 
saures Kalium durch rauchende Schwefelsaure in das entsprechende 
Anhydrid verwandeln. Offenbar Iiegen beziiglich der Leichtigkeit der 
Anhpdridbildung die VerhPltnisse bei den Sulfosauren ahnlich wie bei 
den Carbonsauren. Foerster. 

Ueber den Ursprung der Farbungen. Die Constitution der 
ge fhb ten  Nitroverbindungen, von H. E. A r m s t r o n g  (Proc. Chem. 
SOC. 1892, 101). Nach der Ansicht des Verfassers kann man ganz 
allgemein behaupten, dass, wenn eine organische Verbindung gefarbt 
ist, dies auf ihre whinonoi'dea Constitution zuriickzufuhren ist; diese 
Regel hat durchgehends Giltigkeit, so dass die Formel einer gefarbten 
Qubstanz auf's Neue zu priifen ist, wenn dieselbe der Regel nicht ent- 
spricht. Dabei ist unter der Bezeichniing schinonoydeg Constitution 
auch diejenige des Benzils mit inbegriffen; ferner ist es fiir das Zu- 
standekommen gefarbter Verbindungen wesentlich, dass bei geschlos- 
sener Kette wenigstens eines der chinonoTden Kohlenstoffatome mit 
einem dyadiaschen Radical verbunden ist, und dass der Ring selbst 
ungesattigt ist ; die Gegenwart zweier Ortho- oder Paracarbonyl- 
gruppen in einem gesattigten Ringe bedingt keine Fiirbung. Unter 
den Farbstoffen fallt zunachst die Klasse der Nitroverbindungen auf ,  
insofern sie der obigen Regel nicht zu entsprechen scheint. Indessen 
sind, wie bekannt, nicht alle Nitroverbindungen gefarbt; geht man 
von reinen Materialien PUS, und befolgt man die Vorsicht, die Phenol- 
verbindungen zu entfernen, welche haufig auch bei der Nitriruog von 
Kohlenwasserstoffen auftreten, so erhalt man manche Verbindungen 
rein weiss, welche man gewohnlich als gelb beschrieben fiodet. So 
ist beispielsweise das fliichtige Orthonitropheriol gelb, wiihrend das 
nicht fliichtige Paranitrophenol weiss ist. Solcbe Unterschiede konnen 
riicht auf  blosse Stellungsisomerie zuriickgefuhrt werderi; es erscheint 
daher Xerechtfertigt, dem Orthonitrophenol eine chinonoi'de Formel zii- 
zuertheilen, indem der Wasserstoff der OH-Gruppe a n  NO2 iiritcr 
Bildung ron NOzH herantritt, und so ein Chinonorthonitroxim zu 
Stande kommt. Die Ansicht, dass Ortho- und Paranitrophenol struk- 
tnrisonier und nicht nur atellungsisomer sind, wird dadurch gestutzt 
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dass die Methylderivate beider ungefkrbt und gleichzeitig beide in 
demselben Maasse rnit Wltsserdampfen fliicbtig sind. Da die Metall- 
derivate des Paranitrophenols gefarbt sind, SO muss daseelbe, wenn 
es in jene iibergeht, seine Struktur im Sinne obiger Darlegung andern. 
Chinonformela sind aber nur  bei Ortho- und Paraverbindungen moglich, 
folglich mussten alle Metanitroverbindungen ungefarbt sein. Es ist dem 
Verfasser aber nicht gelungen, farbloses Metanitrophenol darzustellen. 
Aehnliche Umlagerungen , wie sie f i r  Ortho- und Paranitrophenol 
mijglich erscheinen, kiinnen such bei den aliphatischen Nitrokohlen- 
wasserstoffen vorkommen, welche in mehrfacher Hinsicht als Nitroxime 
aufgefasst werden konnea. Auch f i r  die Erklarung der Reactionen 
mancher anderen Verbindungen kann die Annahme ron Umlagerungen 
in dem oben gegebenen Sinne von Nutzen sein; eine solche ist auch 
schon mehrfach gelegentlich von anderen Forschern herangezogeii 
worden. Foerster. 

Der Ursprung der Farbungen; FIlrbungen als ein Zeichen 
isodynemisoher Umlegerung; Existens isodynamiacher Sauren, 
von H. E. A r m s t r o n g  (Proc. Chem. SOC. '1892, 103). Die Anwen- 
dung der im vorhergehenden Referat gegebenen Regel fiihrt zu der 
Annahme, dass ofters sogenannte sisodynamischec Umlagerungeu 
stattfinden. So kiinnen die gefiirbten p-Dioxy- oder p-Diamido- 
terephtalsauren oder die entsprechenden Derivate der Pyromellithsaure 
nicht als in der durch diese Namen Iiezeicbneten Weise constituirt 
gelten; es  hindert nichts sie durch isndynamische Umlagerung in 
chinonoide Formen iibergegangen au denken, wie es  folgende Formeln 
zeigen : 

OH(NH3) 0 (N H) 
')jCOOH = "\\ C (0 H)2 (isodynaniische 

H O O C i \ /  H 0 0 CII. \\ ) Form). 
OH (NHz) OH (N H2) 

Aebnliche Ueberlegungen sind scbon r o n  H a n t z s c h  und H e r r m a n n  
(diese Berichte XX, 2800) angestellt worden, und Verfasser kann die 
\-on v. B a e y e r  (Lieb .  Ann. 245, 189) grgen jene Ansicht erhoberien 
Bedenken nicht theilen. Zur Kennzeichnung des Verbaltens solchrr 
zu isodynamischen Umlagerungen geneigter Saureri kann der  Umstand 
dienen , dass die Aethylather der Diamidoterephtalsaure und -pyro- 
mellithsiiure roth sind, wiihrend sie mit Sauren filrblose Salze gebeii; 
die letzteren also rerwandeln die chromophore Gruppe C (NH) 
.C(OH)(OCaHs) in C ( N H z . H C l ) . C O O G H g .  Mit Hiilfe der el.- 
wahnten Hypothese konnen manche Eigenthiinilichkeiten erklart 
werden. So wird Orthomethoxynitrophenol, welchea sonst ungefiirbt 
ist, in geschmolzenem Zustande gelb; man braucht dies nicht durch 
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Anwesenheit von Verunreinigungen oder durch eine geringe Zersetzung 
zu erklaren, sondern kann sich denken, dass in der Hitze isodyna- 
mische Umlagerung eintritt. Wenn ferner die Silberverbindungen 
von Nitrophenolen hiiufig vie1 tiefere Firbungen zeigen, als die ent- 
sprechendcn Kaliiimverbindungen, oder wenn Joddiorthonitrophenol 
tief roth, das analoge Chlorphenol aber nur hellroth ist, SO kann 
dies daher kommen, dass gleichzeitig die gefarbten und die farblosen 
Formen vorhanden sind, und letztere bald iiberwiegen, bald aber auch 
dies nicht thun. Es wiirden dann i n  dem einen Falle das Silber, 
mehr als das Kalium, im snderen das Jod mehr als das Chlor die 
isodynamische Umlagerung begiinstigen. F oerster. 

Physiologische Chemie. 

Untersuchungen iiber die P t o m a h e  bei einigen Infectiona- 
krankheiten, r o n  A. B. G r i f f i t h s  (Compt. rend. 114, 1382-1384). 
Verfavrrer bat atis dem Harne Rotzkranker eine giftige, krystallisirte 
Base C15H1011206, und aus dem Harne Lungenkranker eine krystalli- 
sirte Base C20 Hs6 Nz 03, melche die Drehung [.ID = + 23.50 zeigt, 
gewonncn. Gabriel. 

Fixirung des Ammonisk8tickatoff8 durch Stroh, von deVo g u k 
(Compt. rend. 116, 25-26). Durch Benetzen mit dem ammoniak- 
haltigen Gaswasser wird die Fruchtharkeit der Felder erhiiht. Um 
nun wahrend der Zeit, in welcher eine Rerieselung nicht angiingig 
ist, den Stickstoff der Gaswiisser in einer f i r  die Diingung geeigneten 
Form aufzospeichern, hat Verfnsser t roches  Stroh und Spreu mit 
Gaswasser getrankt : dabei entwickelte sich reichlich Kohlensaure, 
wiihrend die Temperatur iiber 100" stieg; die ablaufende Fliissigkeit 
war tief schwarz gefarbt urid wurde tiiglich auf die Masse zuriick- 
gegossen. Letztere hatte am dreiunddreissigsten Tage ihren hiichsten 
Stickstoffgehalt mit 0.68 pCt. erreicht. Bester natiirlicher Dfinger 
enthiilt hBchstens 0.4-0.5 pCt. Stickstoff. Gabriel. 

Ueber Hlmocyanin, von LBon Frkde r i cy  (Compt. rend. 115, 
61). Die Angaben, welche F. He im (dies8 Berichte XBV, Ref. 512) 
im Gegensatz zu dcm Autor, K r u k e n b e r g ,  H a l l i b u r t o n  und 




