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Verfasser hat die Angaben von M a l l a r d  (diese Berichte 25, Ref. 364) 
auf chemischem Wege vijllig sicher gestellt. 

Ueber ein Kohlenatoflchlorjodid, von A. B e  sso n (Compt. rmd. 
115, 1078- 1079). Eine LBsung von Tetrachlorkohlenstoff in Schwefel- 
kohlenstoff wird bei 00 unter Luftabschluss allmahlich rnit Alumioium- 
jodid versetzt, nach 1-2 Tagen filtrirt, mit verdiinnter Alkalilauge 
behandelt, getrocknet und fractionirt. Der  bei 142O siedende Antheil 
besteht nach der Entfarbung rnit Alkali und Destillation im Vacuum 
aus CClsJ, schmilzt bei - 19O und hat die Dichte 2.36 bei 17O. Bei 
der Destillation zerfallt der Korper theilweise in CzC16 uud Jz; sein 
Dampf riecht aromatisch und greift die Schleimhaute an. 

Gabriel. 

Gabriel. 

Organische Chemie. 

Ueber ein Propylamidophenol BUS Campher, von P. C a z e -  
n e u v e  (Compt. rend. 116, 825-8’27). Das friiher (diese Berichte 25, 
Ref. 378, 502) beschriebene Nitroketon, CS H11 (Not)  0 (= Ame- 
thylcamphonitroketon) liefert, mit Zinn und Salzsaure reducirt, Pro-  
p y l a m i d o p h e n o l ,  C,Hlo(NHt) (OH), welches aus Benzol in ver- 
filzten Nadeln anschiesst, bei 122 unter geringem Zerfall schmilzt, 
gegen 260° theilweise unzersetzt siedet, in alkalischer Liisung sich 
unter Braunuug leicht oxydirt und bei der Zinkstaubdestillation Cu- 
mol oder Propylbenzol giebt. Verfasser schreibt der Base die Stel- 
lung NHa:  OH: C3H7 = 1 :  3 :  4 zu. 

Ueber den Farbstoff des Pollens, von G. B e r t r a n d  und G. 
P o i r a u  1 t (Compt. rend. 115, 828-830). Verfasser haben als Farb- 
stoff des gelben und orangefarbenen Pollens (z. B. von Verbascum 
thapsiforme L.) das C a r o t i n  (vergl. diese BericAte 23, Ref. 26) 

Einwirkung des Piperidins auf die Quecksilberhalogenide, 
von R a o u l  V a r e t  (Compt. rend. 118,880-881). Verfasser beschreibt 
folgende krystallisirte Salze : Hg Cla . 2 C g  H11 N , H g Bra . 2 C5 HI1 N, 

Wirkung der Chloride aweibasieoher S!Auren auf Natrium- 
oyanessigester, von T h .  M u l l e r  (Compt. rend. 116, 953-955). Aus 
Natriurucyaneseigester und Succinylchlorid entsteht neben dem Succi- 
nylcyanessigester (diese Berichte 2 4 ,  Ref. 5 5 8 )  S u c c i n y l d i c y a n -  
e s s i g e s t e r ,  C~HaOz[CH(CN)COaCzH~]a vom Schmp. 135 - 1360, 
welcher aus Aether in Nadelbtischeln anschiesst und sauren Charakter 
besitzt, insofern er sich in Soda lijst und Ha gegen Naa, Gus, Aga 

Qabriel. 

erkannt. Gabriel. 

Hg Cya . 2 C5 H11 N und H g  J z  . 2  Cs Htl N. Gabriel. 

austai:scht; das  Natriumsalz enthalt 5 HaO. Gabriel. 
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Untersuchungen fiber die Farben einiger Insekten, von A. 
B. G r i f f i t h s  (Compt. rend. 115, 958 - 959). Aus den Fliigeln der 
Lepidoptern: Papilioarten, Parthenos gambrisius, Hesperia, Limenitie 
pocris, Halias prasinana, Larentiaarten, Cidaria miata und Inostatices 
hat  Verfasser nach vorangehender Behandlung mit heissem AIkohoI 
und Aether das griine Pigment durch angeeauertes Wasser ausgezogen. 
Der Farbstoff ist eine zweibasische Saure C1l HlaNg010 ( L e p i d o p -  
t e r i n s a u r e ) ,  liefert ein Silbersalz, Cu Hlo AgaNeOto, welches aus 
Alkohol in Nadeln anechiesst und die Drehung [.ID = + 2 9 O  zeigt, 
und wird durch kochendes Wasser im Sinne der Gleichung C 1 l H i a N ~ O ~ ~  
+ Oz = 2 CO (NHa)z + COZ + 2 C4HzNzO4 (Alloxan) und durch 
kochende Salzsaure allmahlich in COa + 2HzO + 2 CgH4N403 (Harn- 

Die Wirkung wasserfreier Fluasallure auf Alkohole hat  
M a u r i c e  M e s l a n s  (Compt. rend. 116, 1080-1082) mit Hulfe einee 
geeigneten Apparates (8. Zeichnung im Original) studirt und gefunden, 
daes die Reaction langsamer und emt bei hoherer Temperatur als 
die Einwirkung der Salzsaure verlauft, namlich erst bei etwa 1400 
beginnt und bei 2200 schnell verlauft; sie eignet sich zur Bereitung 

Wirkung der Schwefelstiure auf Citren, von G. B o u c h a r d a t  
und J. L a f o n t  (Compt. rend. 115, 1083-1085). Werden 1330 g 
Citren C10H16 vom Sdp. 175-1780 und [.ID = + 72040‘ mit 146 g 
Sehwefelsaure (Monohydrat) allmahlich versetzt, so sind nach 24 stfin- 
digem Stehen aus dem Citren inactive Polymere des Citrens entstan- 
den und zwar hauptsacblich Diterpilen oder Colophen CaoHsa vom 
Sdp. 310-3200. Daneben treten u. A. Cyrnol und Pseudocumol (3) 

Eine Synthese der IsotipfelsBure, ron K a r l  B r u n n e r  (Honatsli. 
f. Chem. 18, 834- 839). Verfasser hat  Di-acetylcyanid (H ii b n e r ,  
Lieb. Ann. 120, 334; 124, 318; K l e e m a n n ,  diese Berichte 18, 
256) in einer Ausbeute von 32pCt.  der theoretischen Menge er- 
halten, indem er 16 cc Essigsaureanhydrid und 74 cc trocknen Aether 
bei 0 0  allmahlich mit 10 g Cyankalium versetzte, 2 Stunden lang 
stehen liess, dann trocknen Chlorwasserstoff bei O o  durchleitete, nach 
24 stiindigem Stehen filtrirte und das Filtrut (schliesslicb im Vacuum) 
verdunsten liess. Das Dicyanid schmilzt bei 690, destillirt im Vacuum 
und wird, wenn man es mit rauchender Salzsaure 24 Stunden lang 
stehen kist und dann rnit verdiinnter Salzsaure koeht, in S c h m o g e r ’ s  
Isoiipfelsaure (Schmp. 138O; G H r O S B a  +- 2 aq) verwandelt. Sie zer- 
fallt beim Erhitzen glatt in COz und Milcbsaure. 

Ueber die Zersetsung der Chinolinsaure durch nascirenden 
Waseerstoff, von A. P e r l r n u t t e r  (Monatskf .  Chem. 18, 840-850). 

sapre) zerlegt. Gabriel 

griisserer Mengen r o n  Alkylfluoriden. Gabriel. 

auf, welche im Citren zu praexistiren scbeinen. Gabriel. 

Gabriel. 
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I m  Anschluss an die Untersuchung Weidel 's  (vergl. d h  Bkchte 
26, Ref. 904) hat Verfasser Chinolinsaure in stark alkalischer L6- 
sung mit Natriumamalgam reducirt. Dabei hat sich, wie nach dem 
Verhalten der Cinchomeronsaiure zu erwarten war, ergeben, dass 

C H : C H . C . C O a H  CHa. CHa. CH. COa H 
in 

C H :  N . C . C O a H  CO- 0-CH . C O ~ H  
Chiolinssure a-y-bBntenyl.8- oxytricarbonsllure- 

Clactoo 
iibergeht. Letzteres wurde in Form seines Aethylesters C ~ H , J ( ~ H S ) ~ O , J  
(Oel) analysirt und aus diesem die Salze c7 Hp, Ba 0 6  (waseerfrei bei 
2200; wasserhaltig ein mikrokrystallinischee Pulver) und (C, H70& Bas 
(mikrokrystallinisch) bereitet. Durch Reduction der Saure rnit Jod- 
wasserstoffsliure bei 170 - I800 wird a- y- 8- B u ten y 1 t r i c  a r b  on  - 
sliure COaH . CH(CHaC0aH). CHa . CHa . GOSH erbalten, welche 
aus Wasser in Krystallk6rnern vom Schmp. 109- 1 11 0 krystallisirt, 
aus Eseigester in Nadelchen von der Zusammciisetzung 3 (C, Hlo 06) 
+ CH3 . C02CaH5 (Schmp. 101 O) auschiesst, riir mikrokrystallinischee 
Kalksalz (2% (C, H7 O& + 10 aq liefert und b c h  Erhitzen in Eohlen- 
aiiure und n- Adipinsture (auch or-Methylglutar~aure?) zerflillt. 

Gabriel. 

Die Hydrezine des Chinolins, von S. F. D u f t o n (Joum. Chem. 
SOC. 1892, I, 782-788). Wird salpetersaures Chinolin allmahlich in 
ein kalt gehaltenes Oemisch von 5 Th. concentrirter und 1 Th. 
rauchender Schwefelsaure eingetragen, die nach Eingiessen in Wasser 
filtrirte LBsung mit Natronlauge neutralisirt und der Niederschlag in 
heieser sehr verdiinnter Salpetersaure geloat, so krystallisirt beim Er- 
kalten ano-Nitrochinolin , Scbmp. 72O, aus, wahrend in den sauren 
Mu tterlaugen o-Nitrochinolin bleibt. Aus 300 g Chinolin erhielt der 
Verfasser 200 g ana- und 150 g o-Chinolin, beide in reinem Zustand. 
Nach dem oben erwahnten Eingiessen der Losung dea nitrirten Chi- 
nolins in Wasser schied sich in einer Menge von etwa 3 pCt. Di  - 
n i t r o h y d r o x y c h i  nolin aus, wegen seiner Eigenschaften vom Verf. 
als die Pikrinsiiure der Chinolinreihe bezeichnet. Es krystallisirt aus 
heissem Waeser in Form griinlich-gelber Blattchen, die sich bei etwa 
2550 zersetzen. - ana -Ch ino l inhydraz in  (vergl. dieee Bm'chts 
26, Ref. 952), Schmp. 1500, bildet rnit 2 Mol. Salzsaure ein kryst. 
Chlorid , welches sich mit Kaliumcyanat zu a n a - c h i n o l i n s e m i -  
c a r b a z i d ,  mit Brenztraubensaure unter Bildung dea Hydrazone,  
Schmp. 1850, umsetzt. Letzteres wird von kochender Salzsaure in 
ana -Chin i n d 01- a - c a r b  o n sau r e iibergefiihrt. Das aus dem Hydrazin 
und Aceton dargestellte Aceton h y d r a z o n  schmilzt bei 138-1400, 
das Benza ldehydhydrazon  bei 1940, das mittels Aceteesigesters 
hergestellte a n  a-C h in olin m e t h y 1 p y r az  o 1 on bei 186 0. 

Bchottea. 



9 

Ueber Dicerboxyglutaconssure, von s. Ru h em an n und R. 
S .  Morrel l  (Journ. Chem. SOC. 1892, I ,  791-8800). Bei monate- 
langer Einwirkung von Ammoniak auf den Ester der Dicarboxygluta- 
consaure entstebt ausser den friiher beobachteten Producten (diees 
B s r i d t e  24, Ref. 951) in geringer Menge aucb das Monamid 
HaN. CH: C(CONHa)(CO,CpIi)), Schmp. 1690. Das loc. cit. er- 
wabnte , bei der Spaltung dee Amidoiitbylendicarbonsilureeetere durcb 
Baryt auftretende Uaryumsalz hat sich als ein Gemisch von ameisen- 
Baurem und maloneaurem Baryt ausgewiesen. Unter der Einwirkung 
des Phenylhydrazins liefert der oben genannte Ester ein Pgrazolon 

HI, Ns 0 4  und Malonsaureester, wahrend der Benzyldiearboxy- 
glutaconsaureester neben demselben Pyrazolon den Aetbyleeter der 
Benzylmalonsilure liefert und ausserdem noch das Phenylhydrazid 
der Benzylmalonsaure. Beziiglich der Constitution dee hier erbaltenen 
Pyrazolons wird auf das Original verwiesen. Schotten. 

Ueber die Einwirkung von Salpetersiiure auf Anthraoen, 11, 
van A. 0. P e r k i n  und J. E. Mackenzie (Journ. Cham. 800. 

1892, I, 865-875). Beim Eintragen von Anthracen in ein aemiscb 
von 3 Th. mit Harnstoff gereinigter Salpetersiiure und 7 Th. normalem 
Propylalkobol bildet sich , analog wie bei Anwendung von Aetbyl- 
alkohol (dieee Berichte 24, Ref. 947), Antbracenpropy ln i  t r a t ,  
Schmp. 930, und i n  entsprechender Weise lassen sich An th racen-  
i s o b u t y l n i t r a t ,  Schmp. 1'Ll0, und A n t h r a c e n b e n z y l n i t r a t ,  
Schmp. 1380, darstellen. Wenn aber Anthracen in daa Gemiech 
von Salpeterssure und Isobutylalkohol sebr langsam und SO lange, 
bis es sich nicht mehr aufliist, eingetragen wird, das aemisch 
dann erwilrmt, durch Glaswolle filtrirt und mit Petroleumtither 
behandelt wird, so scheiden sich Erystalle von N i t r o a n t h r o n ,  
Scbmp. 1400, &US, welches von alkoholiscber Kalilauge in das iso- 
mere N i t r o a n t h r o l ,  Schmp. 148O, iibergefiihrt wird. Beim Ein- 
tragen von Anthracen in ein Gemisch von Salpetersaure und Tri- 
methylcarbinol bildet sicb Nitrosoanthrol. Bei Anwendung von 
Aceton entsteht das aucb bei Anwendung von Methylalkohol ent- 
stehende, loc. cit. beschriebene, Anthracenmetbylnitrat; wird das 
Anthracen in  ein Gemisch von Salpetersaure, Nitrobenzol und Aether 
eingetragen, so bildet sich Anthracenathylnitrat neben wenig Anthra- 

Das Verhalten des Aethylens bei der Explosion mit weniger 
a l s  dem Bigenen Volumen Sauerstoff, von B. L e a n  und W. A. 
B o n e  (Joum. Chem. SOO. 1892, I, 873-8888). Gleicbe Volumina 
Aetbylen und Sauerstoff setzen sich,  wie aucb scbon von Da l ton ,  
K e r s t e n ,  E. von Meyer gefunden wurde, nacb der Oleichung 
C3& + Oa = 2 CO + 2 Hs um. Bei einem geringeren Volumen 

cenmethylnitrat. sahotten. 
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Sauerstoff bildet sich Methan, und zwar nimmt seine Menge mit der 
Abnahrne des Sauerstoffs zu. Ausser Methan lasst sich Kohle und 
Acetylen nachweisen, und die Verfasser nebmen a n ,  dass ein Theil 
dea Aethylens unter der Einwirkung der hohen Temperatur in Metban 
und Kohle zerfallt (vergl. S t o k e s  Proc. 1892, 22) und dass das  
Acetylen erst in einer secundgren Reaction aus Kohle und nascirendem 
Wasserstoff sich bildet. Eine gewisse Menge Methan mag auch nach 
der Oleichuog 2CaH4 + Oa = CHr + 2 C O  entstehen. - Die Ex- 
plosionen wurden in einem spiralformig gewundenen, in  einem Gefiiea 
mit Wasser liegenden Bleirohr von 2 Liter Capacitiit vorgenomrnen, 
das auf der, der  Gaszuleitung dienenden Seite in ein Stiick Glasrohr 
endete, in welches die Drahte fijr einen elektrisehen Funken einge- 
echmolzen warm, wahrend es auf der anderen Seite mit einem Mano- 
meter und einem Gasableitungsrohr verbunden war. Schottan. 

Ueber dieHarze vonFicus rubiginosa und Ficus makrophylls 
[vorl. Mitth.], ron E. R e n n i e  und G. G o y d e r  jun. (Journ. Chem. 
SOC. 1892, I ,  916-921). Aus deu Harzen der beiden Baumarten 
baben die beiden Verfasser durch Extraction mit Alkohol dasselbe 
krystallisirte Product gewonnen, seinen Eigenschaften nach identisch 
mit dem von d e  la Rue und M i i l l e r  (Phil. Trans. 1860, 43) 
beschriebenen; die Zusarnmensetzung indessen entspricht der Formel 
C34H6602 (oder C34H5402). Der  Schmelzpunkt liegt bei 120° bis 
1210. Beim Erwarmen rnit alkoholischen Alkalien spaltet es, wie 
schon jene Autoren angeben, Essigsaure ab. Neben dieser entsteht 
ein aus Alkohol in Nadeln krystallisirender, bei 114O schmelzender 
Kiirper C32 H ~ C  0. Behotten. 

Ueber die Verbindungen, welche durch Einwhkung von 
Salpetersaure auf Bromtrinitrophenylmalonsaureeater erhalten 
werden, von C. L o r i n g  J a c k s o n  und W. B. B e n t l e y  (Amen'c. 
C h m .  Journ. 14, 33 1-366). Wird das Natriumsalz des Brorntrinitro- 
malonsaureesters mit starker Salpetersaure versetzt , SO emsteht SO- 
fort eine lebhaft rothe Farbung. Behandelt man 3 g Bromnitro- 
phenylmalonsaureester mit 10 g Salpetersaure (1.38) etwa drei Mi- 
nuten auf dem Wasserbade, so farben sich Saure und Ester tief blut- 
roth. Man erhiilt eine krystallische Substanz, welche man rnit Wasser 
saurefrei wascht, in Chloroform lost und nach Zusatz eines Volurnen 
Alkohol krystallisiren lasst. Die Verbindung erscheint dann in 
kurzen , dicken , glanzend weissen mouoklinen Prismen, welche das 
Nitrit des Bromtrinitrophenylmalonsaureesters darstellen Ce H Br(N0a)a. 
C . N 0 1 .  (COO C2 H& Durch rasches Erhitzen auf 124- 1260 
schmilzt die Substanz zu einer rothen Fliissigkeit, welche unter theil- 
weiser Zersetzung Brom und Kohlensaure verliert, wahrend im Riick- 
stande B ro m t r i n  i t r o p h en y 1 tartr  o n sa u r  e e s t e r  (Schrnp. 156") 
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bleibt. Dieaelbe Zersetzung geht langsamer schon bei looo, theil- 
weise bereits bei 7 0 0  vor sich. - Das Nitrit wird von kochendem 
Alkohol zersetzt. Natriumhydroxyd in wassriger LBsung wirkt auf 
dasaelbe nicht ein , alkoholisehea Natron Idst mit blutrother Farbe, 
in de t  Losung befindet sieh dann Natriumnitrit. Aus diesem Ver- 
halten geht hervor, daas bei der Behandlung des Bromtrinitrophenyl- 
malonslureestera rnit Salpetersiiure der Wasserstoff der Seitenkette 
durch NO2 ersetzt worden ist; ware der Wasserstoff des Kernes aub- 
stituirt worden, so ware die saure Eigenschaft dea Eaters geateigert 
worden und derselbe wiirde rnit Natriumhydroxyd und Natrium- 
carbonat reagiren. - N i t r i t  d e a  Anilidotrinitrophenylmalon- 
s a u r e e s t e r s .  Anilin reagirt mit explosiver Heftigkeit rnit dem 
Nitrite des Bromtrinitrophenylmalonsaureesters. Man muss deshalb 
die beiden in iitherischer Losung aufeinander wirken lassen. Das Re- 
actionsproduct (schoue RhomboZder, im reflectirten Lichte roth, im durch- 
fallenden orangefarbig) hatdieZusammensetzung Cs H(C6 H5 NH)(NO& . 
C . NO3 . (COO ClH& Es schmilzt bei 1190 und zersetzt aich bereits 
bei 120° mit Heftigkeit. Die Krystalle werden auf Zuaatz VOD Alko- 
hol durch alkalische Carbonate und Hydrate, sowie auch vom Am- 
moniak geltist; das  Nitrit des Anilidotrinitromalonsaureestera zeigt 
also starker same Eigenschaften ale die Bromverbindnng, aua welcher sie 
hervorgegangen. Ea ist der an Stickstoff gebundene Wasserstoff des 
Anilins, welcher in Gegenwart der drei Nitrogruppen durch Natrium ver- 
tretbar wird. Als Beweis dafiIr wurde die Natriumverbindung des A n i -  
l i d o  t r  i n i  t ro to1 u 018, in welchem keindurch Metalle ersetzbares Wasaer- 
stoffatom, ausser dem einen an Stickstoff gebundenen, vorhanden ist, 
dargestellt. Das Anilidotrinitrotoluol bat schwacher saure Eigen- 
schaften als das Nitrit des Ariilidotrinitrophenylmalonsaureestera. Die 
Verbindung Cs . CHS . H . (c6 Hs N Na)(NO& bildet ein dunklea Pulrer, 
welches beim Erwarmen verpufft. - B r o m  tr i n  i t  ro p h e n  yl  tar  t r o n -  
s a u r e e s t e r ,  C6HBr(NO&C. OH. (COOCaHS)a, wird auaser auf 
dem oben heschriebenen Wege durch etwa dreistiindiges Erwiirmen 
von Brorntrinitromalonsiiureester (1 g) rnit Salpetersaure (10 ccm., spec. 
Gew. 1.38) erhalten. Er krystallisirt aus der Losung in Salpeter- 
saure und wird Jurch einmalige Erystallisation aus Alkohol rein ge- 
wonnen. Auch das Nitrit des Bromtrinitrophenylrnalonaaureestere 
liefert nach langerem Erhitnen rnit Salpetersaure daaselbe Tartron- 
saurederivat. Da nach dem oben Angefiihrten mit hochster Wahr- 
scheinlichkeit angenommen werden muss, dass die Gruppe NO3 irn 
Nitrite den Wasserstoff der Seitenkette vertritt , so hietet ihre Er- 
setzung durch O H  einen Grund zur Annabme, dass sie rnit ein&m 
Sauerstoffatom an die Seitenkette gebunden ist, dass wir also ein 
Nitrit und nicht tinen Nitromalonsaureeater vor una haben. - Brom- 
trinitropheuyltai tronalureester krystallisirt aus Alkohoi in langen 



12 

weiesen 
er sich 
in zwei 

Prismen und hat saure Eigenschaften. Mit Anilin vereinigt 
zu A n  il i d o t r i n i t r o p h e n y 1 t a r t  r o n s But e e s t e r , welcher 

Modificationen auftritt. Die oraogerothe krystallisirt in Pris- 
men, die in  viereeitigen Pyramiden enden und schmilzt bei 143O, die 
gelbe, in feinen zu kugligen Massen vereinigten Nadeln krystallisirende 
echmilzt bei 1220 und geht beim Erhitzen auf 1000 oder bei Kry- 
stallisation aus warmer alkoholischer Losung i n  die rothe Modification 
iber. Der Ester vermag zwei Reihen von Salzen EU bilden: C6H. 
(CgHaNH)(NOa)sC. OM(COaCaH6)a und C6H. (CgH5NM)(NOa)sC - 
0 M(CO:,CaHS)s. Das Ammoniumsalz bildet Niederschliige mit den 
Schwermetallen, aber nicht mit den alkalischen Erden. - Der Ani -  
1 i do  t r ini  t r  o p h en  ylmalo n siiur ee  s ter, dessen directe Ueberfiihrung 
in das oben bescbriebene Nitrit oder in den Tartronsaureester ver- 
geblich versucht wurde, bildet zu strahligen Biindeln verwacbsene 
lange Nadeln, welche bei 1330 schmelzen. - N i t r i t  des  T r i n i t r o -  
phenylendimalonsaureesters  CgH (NOa)s CH (CO . OCa H5)a C .  
NOs(C0 . Of& H5)a. Trinitrophenylendimalons&ureester liefert durcb 
Behandlung mit starker Salpetersaure ein Mononitrit, welches in 
dicken Tafeln krystallisirt und bei 1 1  1 0  schmilzt. Das Dimalon- 
eanrederivat ist weniger widerstandsfiihig gegen Salpetersaure , wird 
aber beim Schmelzen nicht zersetzt. Es besitzt gleichfalls saure 
Eigenschaften. - N i tr i  t d ee Br  o m d i n  i t  r o p h e n ylm al o n s l u r e -  
e s t e r s  CgHaBr(N0a)a. C .  NOa. (COOCaH5)B. Bromdinitrophenyl- 
malonsaureester flrbt sich mit starker Salpeterslure zwar nicht roth, wie 
die Trinitroverbindung, bildet aber doch ein entsprechendes Nitrit, 
welches weisse glanzende, anscheinend rhombische Krystalle bildet, 
die bei 111O schmelzen. Wenige Grade hoher erhitzt, erleidet ee 
theilweise Zersetzung, ohne dass ein Tartronsaurederivst entsteht. 
Von kohlensauren Alkalien wird es auch bei Gegenwart von Alkohol 
nicht angegriffen, in atzenden 16st es sich sehr langsam unter Bildung 
von Alkalinitrit. Bei der Reduction mit Zinn und Salzeaure liefert 
es Chlorammoniurn und das Chlorid des Amidoxyoxindol  C6H8NH,. 
HC1. (CH . OH . CONH), welchee in ziemlicb grossen tiefgelben 
Tafeln krystallisirt. Das Ergebniss dieser Reduction beweist , dase 
im Nitrite des Bromdinitrophenylmalonsaureesters, wie der Brom- 
trinitroverbindung, die Gruppe NO3 mittelst eines Sauerstoffatomee 

Ueber Tribrommononitrobensol, ron C. Loring J a c k s o n  
nod W. B. Bent ley (Americ. Chcm. J. 14, 363-366). Wird Tri- 
brommononitrobenzol (Schmp. 1'250) rnit einer alkoholischen Lijsung 
rot! Natriumathylat auf dem Wasserbade erwiirmt, so enteteht Di- 
bromnitrophenetol , welches in weissen Prismen krystalliairt, die sich 
LU Biindeln vereinigen. Dieselben schmelzen bei 91°, werdeu an der 
Lnft braun, sind unloslich in WaJser, loslich in heisseln Alkohol, 

an die Seitenkette gebunden ist. Scbertel. 
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Aether und Eisessig. Die Verbindung kann im Dampfstrom destillirt 
werden. I m  Allgemeinen ist Tribrommononitrobenzol weniger re- 
actionsfiihig ale Tribromdinitrobenzol. Sahertel. 

Beitrag sum Studium des Pinekona und seiner Derivate, von 
F. C o u t u r i e r  (Ann. Chim. Phys. (6) 26, 433-501). Nachdem 
B u t l e r 0  w nachgewiesen hatte, dass die durch Oxydation des Pina- 
kolin entstehende S&ure mit Trirnethylesaigsaure identisch sei, stellte 
er f i r  Pinakolin die Formel (CH& i C . CO . CHs auf und bekriiftigte 
dieselbe durch Synthese (diesc Ben'chte 7, 729). E l t e k o w  zeigte 
apater, dam das Oxyd des Tetramethylathylen von Pinakolin ver- 
schieden sei (dte5e Berichte XVI, 399). Mit diesen Beobachtungen 
stand nicht im Einklange diejenige von F r i e d e l  und S i l v a  (Butl. 
600. chinr. 19, 98), dass aus der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Pinakolin ein Chlorid hervorgehe, welchee mit dem Chloride des 
Pinakons jdentisch zu sein scheine. Diese Verhaltnisse aufzukliiren, 
war der erste Zweck vorliegeiider Untersuchung. 

I. Kap i t e l .  1. C h l o r -  und  Bromder iva t e  d e s  Pinakone.  
Liisst man Phosphoroxychlorid auf Pinakon wirken, so erhalt man 
nicht das Bichlorid desselben, sondern das Monochlorhydrin (C H5)4 . 
COH . CC1. (CH&, welches bereits E l t e k o w  (a. a. 0.) durch Ein- 
wirkung von unterchloriger Saure auf Tetramethylathylen dargestellt 
hat. Das Bichlorid entsteht - in schwacher Ausbeute - durch 
Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Pinakon. Es bildet eioe 
krystallische Substaaz, welche in geschlossener RBhre bei 160° 
schmilzt - aus offener sublimirt es - und mit dem von Schor- 
lem m e r  durch Einwirkung von Chlor auf Isopropyl dargestellten 
KBrper (Licb. Ann. 144, 184) identisch ist. Phosphortrihromid ver- 
wandelt Pinakon in das Bibromid C,HioBra, welchee aus Aether in 
langen, doppelt brechenden Prismen, aus Schwefelkohlenstoff in Den- 
driten krystallisirt und i n  geschlossenem RBhrchen bei 173- 174 O 

unter theilweiser Zersetzung schmilzt. Laset man dieses Dibrom- 
hydrin in eine concentrirte heisse LBsung von alkoholischem Kali 
tropfen, so findet augenblickliche Reaction statt und man erhiilt bei 
73 - 74 0 siedendes TrimethyXathylen. Das rlkoholische Kali wirkt 
also in diesem Falle wie Kalium oder Natrium. Hydroxylamin wirkt 
icht auf das Dibromhydrin; demselben darf eine symmetrische Con- 

stitution zugeschrieben werden. Erhitzt man es i n  geschlossenem 
Rohre rnit einem Ueberschuss von verdiinnter KaliumcarbonatlBsung, 
so erhalt man wieder Pinakon. 2. C h l o r -  und  B r o m d e r i v a t e  d e e  
P i n  a ko  I i ns. Phosphorpentabromid wirkt sehr heftig auf Pinakolin und 
liefert eine schwache Ausbeute eiiies iiusserst fiiichtigen Bromides C ~ H ~ ~ B Q ,  
welches in geschlossenem Rohrehen bei 187O schmilzt und von dem iso- 
meren AbkBmmling des Pinakons versehieden ist. Es hat die Consti- 
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tution (CH& !C.CBra.CH3; denn nach F a w o r s k i  (dime Berichte 20, 
Ref. 781) gewinnt man aus dem Bichlorid des Pinakolins unter der 
Eiowirkung alkoholischen Kalis das Acetylen (CH3)3 i C . C I CH, 
welches durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170° keine Ver- 
Indzmng erleidet, wahrend das Bibromderivat des Pinakons Tetra- 
methylathylen liefert. Wird das Chlorid des Pinakolins mit Wasser 
auf I OOo erhitzt, so regenerirt es Pinakolin. Mit Hydroxylamin bildet 
es ein Oxim; dies kann nur geschehen, wenn beide Chloratome an 
ein Kohlenstoffatom gebunden sind, also die Brom- und Chlorabkiimm- 
linge des Pinakolins eine unsymmetrische Formel besitzen. 

3. Ae the r  d e s  P inakons .  Wasserfreies Pinakon wurde mit 
Essigsaureanhydrid wahrend eines Jahres bei gewohnlicher Tempe 
ratur sich iiberlassen. Nach dieser Frist waren etwa 14 pCt. des 
Pinakons in Diacetat verwandelt. Dasselbe bildet weisse Krystalle, welche 
bei 65O schmelzen, in  Wasser sich nicht 16sen, aber in Alkohol, Aether 
uod Schwefelkohleostoff in allen Verhaltnissen liislich sind. Erwlirmte 
man Pinakon mit Essigsaureanhydrid in zugeschmolzenen Riihren dreissig 
Stunden lang auf 90-95O, so war die Ausbeute an Diacetat weit geringer, 

daneben war ein bei 70° siedender Kohlenwasserstoff 

@-Bipropenyl, entstanden. 
Sauren zu atherificiren. 

11. Kapi t e l .  

CH3\ /c&i 
,C. C 

CHa4 CHa 
Es gelang nicht, das Pinakon rnit anderen 

Un te r suchung  d e s  P i n a k o l i n a l k o h o l s  und 
s e i n e r  Derivate .  Dass Pinakolinalkohol, (CH&C. C H O H .  CH3, 
ein secundarer Alkohol sei, wurde durch Bestimmung der Constanten 
der Aetherificirung nach Menschu tk in  (diese Berichte 18, 1812) 
erwiesen und dabei zugleich festgestellt, dass er von dem Dimethyl- 
iaopropylcarbinol, (CH3)2CH.COH(CH3)3, P r i a n i s c h n i k  ow’& (Lieeb. 
Ann. 162, 67), mit welchem er in spec. Gewicht und Siedepunkt fast 
vBllig iibereinstimmt, verschieden sei. Das Chlorid des Pinakolin- 
alkohols ist bei 1000 viillig dissociirt, wahrend der Abkuhlung tritt 
Wiedervereinigung der getrennten Bestandtheile ein. Aehnlich verhalt 
sich das Bromid. Die Chlorwasserstoffather der secundaren Alkohole 
ptlegen bestandig eu sein, so dass sich die Halogenderivate des Pina- 
kolinalkohols in ihrem Verbalten den tertiaren Alkoholen nahern. 
Der Verfasser glaubt deshalb, dass der Pinakolinalkohol seine Eigen- 
sehaften der Gegenwart eines tertiaren Kohlenstoffato ms in unmittel- 
barer Nahe der alkoholischen Gruppe verdankt. Das Bromid des 
Alkohols ist eine bei gewiihnlicher Temperatur feste Substanz, welche 
bei 24-25O schmilzt und bei 132O unter theilweiser Zersetzung 
siedet. Lasst man das Bromid auf fein gepulvertes geschmolzenes 
Ealiumhydroxyd wirken, so erhalt man zwei Kohlenwasserstoffe der 
Formel CgH12, Pseudobu ty la thy len ,  (CH3)3I C.CH:CHa (Sdp. 56 
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bis  59O) und T e t r a m e t h y l a t h y l e n  (Sdp. 72-750). Pseudobuty .1-  
i i t h y l e n  hat bei Oo das spec. Gewicht 0.6795. E s  nimmt unter Er- 
wiirmung 2 Atome Brom auf. Das Bromid krystallisirt nicht bei 
- 23O. Verdiinnte Kaliumperrnanganatlosung ((2. W a g n e r ,  diese Be- 
7 i d t e  21, 1230) oxydirt den Kohlenwasserstoff zu Pseudobutyl- 
githylenglycol, (CH& I C . CHOH . C H l O H  (farblose. zahe Fliissigkeit 
vom Sdp. 197O, do0 = 0.9986, 16slich in Wasser, Alkohol, Aether 
und Essigsaure in allen Verhaltnissen). Mit Esaigsaure bildet er ein 
bei 217-218O siedendes Diacetat. - Das aus dem Bromide des  
Pinakolinalkohols gewonnene Te t r a  m e t h y l a t h  y l e n  liefert mit Brom 
ein in  langen quadratischen Prismen krystallisirendes Bromid CsHlaBr2 
(Schmp. 171 - 1720 unter Zers.). Mit unterchloriger Saure ver- 
einigt sich der Kohlenwasserstoff zum Dichlorhydrio des  Pinakons. 
Dieses giebt beim Erhitzen mit trockenem Kaliumhydroxyd das  Oxyd 
des Tetramethylathylens, welches unter Aufnahme von Wasser  i n  das  
Hydrat des Pinakons iibergeht. Diese Reactionen stimmen mit denen 
von E l  t e k o f f  am Trimethylathylen beobachteten vijllig iiberein. 
Durch Oxydation mit Permanganat erhalt man aus dern Kohlen- 
wasserstoffe das Hydrat des Pinakons. Durch die Einwirkung des  
Kaliumhydroxydes auf das Bromid des Pinakolinalkohols ist sonach 
die theilweise Umwandlung eioer Verbinduug von unsymmetrischer 
Structur in  eine solche mit symmetrischer Structur bewirkt worden. 
Alkoholisches Kali wirkt in gleicher Weise auf das Bromid; unter 
den Producten wiegt dann das  Tetramethylathylen VOS. Lasat man 
aber  auf das  Bromid des Pinakolinalkohols alkoholisches Ammoniak 
i n  der Eal te  oder wasseriges Ammoniak bei looo in geschlossenen 
Riihren wirken, so entsteht nur Tetramethylathylen. 

111. K a p i t e l .  U n t e r s u c h u n g  d e r  b e i  D a r s t e l l u n g  d e s  
P i n  a k o l i n  s e n  t s t e h e n d  e n  P r o  d u c t e. - B i p r o p e n  y 1, cf, Hlo, 
entsteht neben Pinakolin bei der Behandlung des Pinakons mit 
Schwefelsaure : 

CH3\ /CH3 CH3\ /CH3 

C Ha' C H3 C Hz YC * NC C . O H . C . O H \  -2HaO = 

farblose Fliissigkeit von stechendem Geruche, do0 0.7565, Sdp. 
69.50. In Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlen- 
staff lost es sich in allen Verhaltnissen. Es geht weder mit ammo- 
niakalischem Kupferchloriir noch mit alkoholischem Silbernitrat Ver- 
bindungen ein und unterscheidet sich dadurch von dem iaomeren 
Pseudobutylacetylen Fa w o r s  k i s. Durch langere Beriihrung rnit 
Chlorcalcium oder durch Erwarm ung wird 1- Bipropenyl polymerisirt 
und bildet dann ein zahes Product ,  welches nicht mehr destillirt. 
Mit Brom bildet es ein Tetrabromid C6Hlo Br4 (weisse, klinorhom- 



bisehe Prismen vom Schmp. 137- 1380). Wird /3- Bipropenyl in ge- 
schlossener Riihre mit Wasser erhitzt, welohem einige Tropfen Schwefel- 
siiure zugesetzt sind, so erbalt man Pinakolin. Vermuthlich wird zu- 
erst durch Wasseraufnahme Pinakon gebildet, welches unter dem Eiu- 
fhsse der Scbwefelsaure zu Pinakolin wird. - Bipropenyl vereinigt 
sich mit wasserfreier Untersalpetersaure zu einem bei 72 - 73O schmel- 
zenden krystallinischen Kiirper CS Hlo (NO&. Derselbe vermag weder 
mehr Uotersalpetersaure noch Brom aufzunehmen. Bei der Oxydation 
des i-Bipropenyls mit Permanganatliisung treten Ameisensaure, Essig- 
siiure, sowie in sehr geringer Menge eine krystallinische Substanz auf. 
- Das schon von F r i e d e l  beobachtete Pinakon des Pinakoline, 

(CH3)3C. C O H  . CH3 
, giebt kein entsprechendes Pins- 

C12H260 = (CH3)sC. COH . CH3 
kolin, eondern spaltet sich uoter dem Einfluss von Schwefelsaure in 
gewiihnliches Pinakolin und Tetrarnethylathylen. Sohertat. 

Ueber die Afflnitateoonetanten einiger Slluren der Pyrrol- 
und Indolreihe, von A. Angel i  (Gazz. chim. 22, 2 ,  1-31). 
Ueber den grassten Theil der vorliegenden Untersuchung wurde 
bereits referirt (d2&? Bcrichte 25, Ref. 619). ES sind noch die Ek- 
gebnisse der Messungen des elektrischen Leitvermiigens mitzutheilen, 
welche an einigen weiteren Sauren in derselben Weise wie an den 
friiher aufgeziihlten ausgefiihrt wurden: 

Benzoylbrenztraubensaure . . . . . . . . .  K = 0.65 
Phenylisoxazolcarbonsaure (diese Berichte 24, 

2195) . . . . . . . . . . . . . .  3 =0.55 
Thenoylbrenztraubensaure . . . . . . . . .  3 = 0.46 
Anhydropyrroylbrenztraubensaure (diese Berichte 

Bromcitraconsiiureanhydrid (dime Berichte 25, 77) 
Dibromacetylacrylsaure (ebendas.) . . . . . .  
Apiolsaure . . . . . . . . . . . . . .  3 = 0.00803 
Apionketonsiiure . . . . . . . . . . . . .  3 = 3.35 
Acetondicarbonsaure . . . . . . . . . . .  3 = 0.079 

24, 1790) . . . . . . . . . . . .  3 =0.089 
3 = 1.49 
3 = 0.0061 

Beziiglich dieser Zahlen ist zu bemerken, dam der auffallend 
niedrjge Werth, welcher fur die friiher (a. a. 0.) ale Dibromacetyl- 
acrylsiiure angesvrochene Verbindung gefunden wurde, die Vermuthung 
nahe legt, dass dieser Eiirper eine andere als die bezeichnete Con- 
stitution besitzt. EB iet nioht unwahrscbeinlicb, hinsichtlich der Bil- 
dung dieser Verbindung, dass ihr die lactonartige Constitution 
CH3. C(0H). CBr: CBr . CO .O zukommt. 

I I Foerster. 

Hydrat und Salze des Methylphenylmerkurammoniums, voa_ 
L. P e s c i  (Quzz. chim. 22, 2, 3 2 - 3 6 ) .  Ueber die vorliegende 



Arbeit ist schon-aus den Atti d. €2. d c c .  d. Litd referirt (disss 

Ueber die Spaltung der Eater einiger Chlor-(Lketonslluren 
duroh verdtinnte Schwefeleaure, von A. P e r a t o n e r  (Gazz. c h h .  
82, 2, 37-44). Verfasser ehielt  friiher ( d i m  Berichte 84, Ref. 
573) aus dem Reactionsproduct zwischen Kohlenstoffoxyehlorid und 
Knpferoxalessigester durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
Monochlorbrenztraubenslure und glaubte, dass diese von der Keton- 
apaltung des anfanglich entstandenen Chloroxalessigesters herriihre. 
Diese Erklarung ist jedoch nicht zutreffend; denn Chloroxaleseigester, 
welcher leicht und in quantitativer Ausbeute durch Einwirkung van 
Sulfurylchlorid auf Oxalessigester entsteht, erleidet durch kochende 
verdunnte Schwefelsaure ausschliesslich die Saurespaltung in Oxal- 
saure und Monochloreasigsaure. I m  Gegensatz hierzu erfahrt Mono- 
chloracetessigester* durch kochende Schwefelsaure glatt die Eeton- 
spaltung, indem Monochloraceton entsteht; n u r  ausnahmsweise er- 
scheint unter ganz besonderen Bedingungen in kleiner Menge Mono- 
chloressigsaure ale Product eingetretener Saurespaltung. Der Mono- 
chlorbenzoylessigester , eine gut haltbare, aus Benzoylessigester und 
Sulfurylchlorid leicht eotstehende Fliissigkeit, welche unter 30 mm 
Druck bei 185-190° siedet, steht in seinem Verhalten zwischen den 
beiden vorgenannten Chlor-~-ketonsanreestern. Durch kochende ver- 
diinute Schwefelsaure tritt namlich gleichzeitig Keton- und Saure- 
spaltung ein, doch so, dass die Menge der durch die erstert! ent- 
stehenden Spaltungsproducte uberwiegt. Den Grund dafiir, dass die 
drei genannten Verbindungen so verdchieden reagiren, erblickt Ver- 
fasser in dem verschiedeu starkan elektronegativen bezw. elektro- 
positiven Verhalten der Gruppen C2HgC02, CGHb uucl C l l j ;  die 
Gruppe - CHCl - zieht das elektropoaitive CH3 an, slijsst ;her 
das elektronegative CzH5 COz ab, wahrend die Gruppe CG Hs iii 1l11ri11 

Ueber einige Derivate des Hydrochinons, des Reeorcins und 
dee Phloroglucine, von 0. Ciamician und P. S i l b e r  (Qazz. chim. 
22, 2 ,  56-64). Bei der Spaltung des Hydrocotoi'ns (dime Ba- 
a'chte 24, 2979) mittels, Phosphorpentachlorids wurde ein Dimethyl- 
Ether eines dreifach gechlorten Phenols CS H C13 (0 C H& vorn Schmp. 
174O erhalten. Derselbe leitet sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
vom Resorciq ab. Bei den Versuchen, seine Constitution aufzukliiren, 
wurden folgende Beobachtungen gemacht: Hydrochinondimethylather 
geht, wenn er unter Abkiihlung in eisessigsaurer L6sung mit Chlor 
behandelt wird, in Dichlorhydrochinondimethylsther aber, welcher 
glatt bei 131 schmilzt; kiihlt man nicht ab, so entsteht Tetrachlor- 
hydrochinondimethylither vom Schmp. 164O und daneben in kleiner 

[ 2 1  

Berichte 16,  Ref. 909). Fosrs er. 

Verhalten zwischen beiden i n  der Mitte steht. koei>iei 

B d a h t e  d. D. chem. Qeaellscbaft. Jahrg. XXVI. 
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Menge der leichter liisliche TricblorhydrochinondImethylatb~ vom 
Schmp. 91 O. Die an den genannten Verbindungen beobachtbten 
Scbmelzpunkte weicben von denjenigen etwas ab, welche von H a  ber -  
m a n n  (diese Berichte 11, 1035) fiir dieselben auf gleicbe Weise dar- 
gestellten Verbindungen angegeben wurden. Nichtsdestoweniger 
scbeinen in beiden Fallen die gleichen Verbinduugen erbalten worden 
zu sein. - Resorcin giebt beim Methyliren rnit Jodmethyl o d e i  mit 
metbylscbwefelsaurem Kali nach den Untersucbungen von H a b e r  - 
m a n n  (diese Berichte X, 868) und von O e c h s n e r  (Bull. de la ~ O C .  
china. 34, 150) eine bei 210-2140 siedende Flussigkeit von der Zu- 
sammensetzung des Resorcindimethylathers. Verfasser konnten diese 
Angaben bestatigen, fanden aber, dass diese Substanz bei der Be- 
stimmung des Methoxyls ~ i e l  zu niedrige Werthe gab. Es liegt also 
in der genannten, scheinbar einheitlichen Fliissigkeit ein Gemenge 
vorlaufig noch unbekannter Korper vor , uud der Resorcindimethyl- 
ather ist noch aufzufinden. - Monobrombenzaylhydrocotoi'n (diese 
Berichte 25, 1121) giebt beim Schmelzen mit Kali Monobrom- 
phloroglucintrimethylather vom Scbmp. 96-970, welcher aus Alkohol 
in federartig angeordneten Nadeln krystallisirt und mit Salpetersaure 

Ueber das Phenylacetylendijodid, von A. P e r a t o n e r  (Gazz. 
chim. 22, 2, 65-85). Die Untersuchung zeigt, dass Phenylacetylen 
ebenso wie Acetylen (diese Berichte 24, Ref. 152) mit J o d  nur ein, 
einziges Dijodid giebt, wahrend die Theorie zwei raumisomere sym- 
metriscbe Dijodderivate von Acetylenverbindungen voraussieht. Lasst 
man 1 Mol. Jod,  welcbes in Essigsaure, Alkohol, Schwefelkohlenstoft 
oder Jodkalium gcliist sein kann, auf 1 Moi. Phenylacetylen bei ge- 
wobnlicher Temperatur einwirken, so wird stets ein und dasselbe, 
bei 76 0 schmelzende, nach Veilcben riechende Phenylacetylendijodid, 
und zwar nur  dieses, gebildet. In  gleicher Weise geht die Reaction 
auch bei Gegenwart von Jodsaure vor sich; durch diese Thatsacbe 
wird der Einwand widerlegt, dass zunachst durch Substitution Phenyl- 
jodacetylen CsH5C:CJ und daraus durch Addition der dabei auf- 
tretenden Jodwasserstoffsaure ein unsymmetriscbes Dijodid entstandeo 
sein kiinnte. Da durch Oxydation des Dijodphenylacetylens nur 
Benzoesaure und keine JodbenzoEsaure entstebt, so kann auch kein 
Jod  in die Phenylgruppe eingetreten sein, und die Verbindung ist 
symmetrisch constituirt C g  Hs C J : CHJ. Dies geht auch daraue 
hervor, dass durch Zinkstaub Phenylacetylen zurfickgebildet wird, und 
dass durch Einwirkung Ton Quecksilberchlorid symmetrisches Di- 
cblorstyrol entsteht. Dss eben beschriebene Dijodstyrol entsteht auch 
aus Dijodzimmtsaure (vergl. L i e b e r m a n n  und S a c h s e ,  diMe Be- 
richte 24, 4115), wenn man diese 2 Stunden auf 1100 mit Wasser  
im Rohr erbitzt. Erhitzt man hingegen mit Wasser auf hijhere Tem- 

keine Farbung giebt. Foerster. 
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peratur, z. B. auf 140°, so entstehen Acetophenon und das Trijod- 
styrol CgHsCJ : CJa (L iebe rmann  und S a c h s e  a. a. 0.); auch mit 
verdiinnter Salzsaure bei 1200 erleidet Dijodzimmtshre eine com- 
plexe Zersetzung, indem Kohlensiiure, Jod , Acetophenon und Tri- 
phenylbeuzol entstehen. Der Theorie nach sollte daa zweite, sym- 
metrische Dijodstyrol aus Monojodphenylacetylen entstehen: 

Das von Liebe rmann  und S a c h s e  dargestellte Monojodphenyl- 
acetylen wird durch starke wassrige Jodwasserstoffsaure zereetzt; 
lost man es in Eisessig und leitet Jodwasserstoffgas unter Abkiihlung 
ein, so entsteht statt des erwarteten raumisomeren Kiirpers wieder 
das Dijodstyrol vom Schrnp. 760. Da dies, wie mehrere der obigen 
Reactionen, ohne Temperaturerhohung vor sich geht, so glaubt Ver- 
fasser nicht, dass das zweite Dijodstyrol ihrn entgangen sein kiinnte, 
indem es sich immer gleich in sein Isomeres urnlagerte; es scheinen 
ihm vielmehr die von ibm gefundenen Thatsachen zusammen damit, 
dass Acetylen, Phenylpropiolsaure und Tolan nur je  ein Dijodid, die 
beiden letzteren aber zwei als stereoisomer angesehene Dibromide 
geben, an den jetzt giiltigen Auffassungen iiber Raumisomerie Zweifel 

Ueber die Addition von Jod an Acetylenderivate, von 
A. P e r a t o n e r  (Guzz. chim. 22, 2 ,  86-94). L i e b e r m a n n  und 
Sachse schlossen aus ihren Versuchen (diese Beriehte 24, 4112), 
dass die Addition von Jod an solcbe Acetylenderivate schwierig erfolgt, 
welche Carbonsauren sind. Diese Ansicht wurde dadurch besttitigt, 
dass Bruck  (diese Berichte 24, 4120) fand, dass Propiolsaure in 
Chloroformlosung erst bei 100° rasch Jod rddirt; Homolka  und 
S t o l z  (dieee Beriehte 18, 2’284) zeigten aber, dass dies in athe- 
rischer Liisung schon gegen 40O geschieht. Verfasser weist nun an 
den bisher bekannten Thatsachen und an eigenen Versuchen nach, 
dass allgemein nur diejenigen Acetylenderivate leicht Jod addiren, 
welche noch Kupferverbindungeh zu bilden vermiigen, welche also noch 
ein Wasserstoff- oder Halogenatom an einem der Acetylenkohlenstoff- 
atome gebunden enthalten. Crotonylen braucht 10-1’2 Tage, um Rich 
bei gewiihnlicher Temperatur mit Jod zu Cro tony lend i jod id  zu 
verbinden, welches bei 41.50 schmilzt und unter 22 mm Druck bei 
1110 siedet. Diphenyldiacetylen verbindet sich mit Jod zu Dipheny l -  
d i a c e t y l e n t e t r a j o d i d ,  welches in Nadeln vom Schmp. 144O 
krystallisirt und sich bei 150-1550 zersetzt. Die Jodaddition ist in 
diesem Falle auch nach 20 Tagen bei gewiihnlicher Temperatur noch 
nicht vollstiindig, wird aber durch Erhitzen auf 1000 beschleunigt. 
Die Vereinigung von Phenylathylacetylen mit I Molekiil Jod ist bei 

zuzulassen. Foerater. 

P *j 
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Zimmertemperatur erst nach 2 Monaten beendigt; das  entetehende 
Phenyliithylacetylendijodid ist fliissig und siedet unter 22 mm 
Druck bei 140-1450 nicht ohne Zereetzung. Im Gegensatz zu den 
vorerwlihnten Acetylenkohlenwasserstoffen verbindet sich Propylacetylen 
bei gewohnlicher Temperatur leicht und unter Erwarmung mit J o d ;  
schon nach 2 Stunden ist die Reaction beendet; das dabei entstandene 
P r o p y l a c e t y l e n d i j o d i d  ist fliissig und siedet unter 22 mm Druck 

Einige Bemerkungen uber Phenyljodacetylen, von A. P e r  a- 
t o n e r  (Gazz. chim. 22, 2,  94 - 99).  Phenyljodacetylen (vergl. 
L i e b e r m a n n  und S a c h s e ,  diese Berichte 24, 4115) siedet unter 
22 mm Druck bei 134-1380 und zersetzt sich wenig oberbalb dieeer 
Temperatur. Durch wasserige Jodwasserstoffsaure wird die Verbindung 
zersetzt , indem anfangs Phenylacetylen gebildet wird , welches einer- 
seits Wasser addirt und Acetophenon giebt, und andererseits sich zu 
Triphenylbenzol condensirt (vergl. das vorletzte Referat). Mit ammo- 
niakalischem Kupferchlorur giebt Phenyljodacetylen Phenylacetylen- 
kupfer, und durch Zinkathyl wird es in Phenylathylacetylen umgewandelt. 
Durch diese Reactionen ist die Constitutionsformel Ce Hb C i C J  f i r  die 

bei 1:.(0-133O. Foerster. 

i n  Rede stehende Verbindung ausser Zweifel gesetzt. Foerster. 

Ueber die Einwirkung des Phosgens a u f  Nat r iumphenyl -  
h y d r a z i n ,  von A.  P e r a t o n e r  und G. S i r i n g o  (Gazz. chim. 22, 2, 
99- 105). Durch Einwirkung von Phosgen auf Natriumphenylhydrazin 
entsteht ein amorphes Diphenylurazin vom Schmp. 148- 1500 nach 
der Gleichung: 2C,HsNNaNH2+ 2COCl2 = Cia Hi1 N402 + 2NaC1 
+ 2HC1. Fiir die Constitution dieses Korpers sind zwei Formelu 
moglich , zwischen denen hisher nicht sicher entschieden werden 
kann. Jedenfalls enthalt der Korper seiner Bildungsweise nach 
zwei gegen einander symmetrisch im Molekiil angeordnete Imido- 
gruppen; trotzdem bildet e r  nur ein amorphes, in der Hitze, ohne. zu 
schmelzen, sich zersetzendes Monoacetylderivat und keine Dimethyl- 
Ferbindung. Diese Thatsache macht die Begrundung hinfallig. auf 
welche hin P i n n e r  (diese Berichte 2 1 ,  2330) dem durch Erhitzeii 
des Phenylcarbazinsaureath~rs entstehenden, dem obigen isomeren Di- 
phenylurazin eine ganz unsymmetrische Constitution zuschreibt. Fur 
die beiden Diphenylurazine kommen demnach nur zwei symmetrische 
Constitutionsformeln in Betracht, und es bleibt zu entscheiden, welche 
von beiden dem einen und welche dem anderen zuertheilt werden 

Ueber eine neue von der Glutaminsaure  s ioh  ableitende 
Saure, von A. M e n o z z i  und G. A p p i o n i  (Gazz. chim. 22, 2, 
105- 108). Wahrend Glutaminsaure bei 180-1900 in Pyroglutamin- 
e&ure iibergeht , rerwandelt sie sich bei andauerndem Erhitzen auf 

muss. Foerster. 
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15O-l6O0 in eine neue, mit jener isomere Saure vom Schmelzpunkt 
160-161°, welche aus Wasser in grossen, trimetriechen Krystallen 
(a : b : c = 1.5034 : 1 : 1.6292) anschiesst; 1 Theil der Sllure liist sich 
bei 13" in 2.1 Theilen Wasser, wahrend 1 Theil Pyroglutaminstiure 
19 Theile Wasser zur Liisung erfordert. Ferner unterecheidet sich 
die neue Saure yon der optisch inactiven Pyroglutaminsaure dadureh, 
dass sie linksdrehend ist; [a]D = -6.090. Sie geht beim Kochen 
mit Baryt in Glutaminsaure, beim Erhitzen auf 180-190° in Pyro- 
glutaminsaure iiber. Da Pyroglutaminsaure durch Baryt in inactive 
Glotaminsaure iibergeht, welche durch blosse Krystallisation aus Wasser 
in die entgegengesetzt optisch activen Isomeren zu spalten ist, und 
inactive Glutaminsaure beim vorsichtigen Erhitzen direct in Pyro- 
glutaminsaure iibergeht, so diirfte letztere eine racemische Verbindung, 
die neue Saure aber die liivogyre Pyroglutaminsaure sein. Foarster, 

Untersuchungen in der Camphergruppe. II. Campholamin, 
von G. E r r e r a  (Qazz. d i m .  22, 2, 109 - 122). Durch Reduction 
von Campholnitril (diese Bem'cRte 26, Ref. 466) rnit Natrium und 
kochendem Alkohol erhtilt man Campho lamin ,  CloH19NH2, eine 
starke, in Wasser weuig liisliche, fliissige Base vom Schmp. 210°, 
welche aus der Luft Kohlenslure anzieht und dabei in ein krystalli- 
sirtes Carbonat iibergeht. Von ihren Salzen ist das Nitrat in Wasser 
wenig liislich und schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 
220 O. Das Chlorhydrat krystallisirt leicht aus Wasser, das Platinsalz 
aus Alkohol in glanzenden Blattchen. Benzoy lcampho lamin  kry- 
stallisirt aus Petroleumather in Nadeln vom Schmp. 96O. P h e n y l -  
c smpho ly l su l foha rns to f f  schiesst aus Spiritus in Nadeln vorn 
Schrnp. 117-1 180 an. Camp h e l  y 1 camp h o l  y1 h ar n 8 t off aus Cam- 
phelylisocyanat (a. a. 0.) und Campholamin, bildet Nadeln und 
schmilzt bei 259 - 2600. Setzt man eine Liisung von Silbernitrit zu 
einer solchen von salzsaurem Campholamin und unterwirft die so er- 
haltene Lasung von salzsaurem Campholamin der Destillation, so ent- 
weicht Stickstoff, und mit den Wasserdampfen geht ein in Wasser un- 
losliebes Oel iiber, welches durch fractionirte Destillation in einen bei 
160- 1 65 0 und einen bei 300-205 O siedenden Antheil geschieden werden 
kann. Die niedriger siedende Fraction enthalt einen Kohlenwasserstoff, 
Clo  HI^, welchen der Verfasser als einen Abkiimmling der Campholsiiure 
Campho len  nennt. Dieser Name gehiirt nach der iiblichen Nomen- 
clatur einem Kohleawasserstoff C9 H16 an, fiir welchen Verfasser jedoch 
mit Riicksicht auf dessen Zugehiirigkeit zur Camphelreihe den Namen 
Camphelen vorschliigt. Das Campbolen siedet bei 163O und besitzt 
in Allem die Eigenschaften ungesattigter Kohlenwasserstoffe. Die 
oben erwiihnte hoher siedende Fraction besteht au5 C a m p  h o  1 a1 k o- 
h o 1, Clo H19 OH, einer angenehm riechenden , bei' 203 siedenden 
Flussigkeit. Die bisher noch nicht rnit aller Sicherheit entschiedene 
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Frage, ob die Campholensaure optisch activ sei, liess sich dadurch 
bejahend beantworten, dass an ganz reinem Campholenamid Tom 
Schmp. 127 - 1280 das Drehungsvermiigen [.I1, F 3.870 beobachtet 
wurde. Fo&ter. 

Physiologische Chemie. 

Einfluee der Vertheilung der Dunger im Boden auf ihre 
Auenutzung, von T h. S c h l o s i n g  (Compt. rend. 118, 698-703, 
768 bis 771). Unter den vom Verfasser innegehaltenen Versucha- 
bedingungen wurde der Diinger, wenn man ihn strichweise vertheilt 
hatte, besser ausgenutzt als bei inniger Durchmiechung mit dem Boden. 

Untereuohungen uber die chemische Constitution der Pep- 
tone, von P. S c h f i t z e n b e r g e r  (Compt. rend. 116, 764 - 768). I n  
Anschluss an seine friiheren Beobachtungen (diese Berichte 2 5 ,  Ref. 
728) zeigt der Verfasser, dass nian aus einer Losung von Fibrino- 
pepton durch allmahlichen Zusatz von Alkohol etwa "5 des Peptons 
niederschlagen kann : die einzelnen Fallungsfractionen erscheinen ihrer 
Zusammensetzung nach als  homologe Verbindungen resp. Mischungen 
solcher: so hat die erste Fraction die Rohformel CZS 0 1 3 ,  wahrend 
die dnrchschnittliche Formel der Fallungen durch C31H55 Ns 0 1 3  zu 
geben ist. Der  alkohollosliche Antheil hat die Rohformel C 3 0 H 5 ~ N ~ 0 1 ~ .  
Alle diese Fractionen werden, wie das Fibrinopepton selber, durch 
Baryt bei 1800 in Ammoniak, Kohlensaure, Essigsaure und einen 
Riickstand zerlegt, welcher vacuumtrocken die Formel m(C&18NnOs) 
und bei loo0 getrocknet die Zusammensetzung m( Cg Hl8 Ns 0,) bis 
m(Cg!&N203) zeigt. Der feste Riickstand des durch Alkohol nicht 
fallbaren Antheils ist m(C9 Ha0 Na 05). Berechnet man aus den Ana- 
lysen die Zusammensetzung des durch Alkohol fallbaren Antheils, 80 

ergiebt sich die Formel c78.5 H141N2~ 0 3 4 .  Die Zerlegung durch Baryt 
gestaltet sich dann wie folgt: C~8.5 HI41 N21 0 3 4  . 5 NH3 . 2.5 (30% . 
CH3 COzH + 13HzO = HI48 N16 0 4 0  d. i. 8(Cn Han o,), wenn 
n = 9.25. Wird eine Losung der Substjmz C78.5H141N21034 mit Pbo8- 
phorwolframsaure versetzt, so fallt ein Korper Ca8.5 H73 N11014 aus 
wiihrend eine Verbindung C ~ O H s ~ N l o O ~ o  i n  Liisung bleibt; diese bei- 
den Substanzen erleiden durch Barythydrat folgende Spahungen 

C38.5 H13N11Ol4 . 3 NH3 . 1.5 COa + 5 HzO = Cs; Hi4 N4 0 1 6  j 

C40 Hs8 N1o 0 2 0  . 2  NH3 . C02 . C2 H4 0 2  + 8 H?O = C37 H74 Ns 0 2 4 .  

Hiernach lasst sich also Fibrinopepton in zwei Verbindungen von ver- 
schiedenem Sauerstoffgehalt zerlegen: die sauerstoffreichere spielt der 

Gabriel. 




