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ungeheuren, den letzten 30 Jahrgingen der Jahresberichte fir Chemic
entnommenen Materials (1583 Gesteinsanalysen, 729 Wasseranalysen
u. s. w.), bespricht der Verf. die relative Vertheilung des Calciums
und Magnesiums in der festen und fliissigen Erdrinde, im pflanzlichen
und thierischen Organismus. Die feste Rinde unserer Erde enthilt
vorwiegend Calcium, wihrend in den Meteoriten, dank jhres Olivin-
gehalts, das Magnesium privalirt. Im Flusswasser iberwiegt das Cal-
cium, wihrend das Wasser des Meeres, der meisten Mineralquellen,
sowie einiger asiatischer Landseen vorherrschend Magnesium enthilt.
Die Pflanzen enthalten durchschnittlich mehr Calcium als Magnesium;
in einigen maritimen Pflanzen, ferner Theilen der Zuckerriibe und
Kartoffel, sowie in den Kérnern der Getreidearten iiberwiegt jedoch
das Magnesium. Im Thierreich ist wiederum das Calcium das vor-
herrschende Element. Die Einzelheiten aufzuziihlen, wiirde hier zu
weit fiilhren. Es schliessen sich hieran Versuche fiber die Loslichkeit
von Magnesiumcarbonat und Calcinmearbonat in Wasser und {ber die
Einwirkung von Magnesiumchloridiésungen auf Calciumcarbonat, so-
wie von Calciumchloridlsungen anf Magnesiumecarbonat und Aehn-
liches. Gefilltes Magnesiumcarbonat MgCO; -+ 8 HsO wurde bei 260
mit Wasser behandelt; das Filtrat enthielt 0.0812 pCt. MgO. Mag-
nesit 16st sich bedeutend schwerer; gefunden wurden im Filtrat
0.0027 pCt. MgO. Die Losung von gefilltem Calciumearbonat enthielt
0.0005 pCt. CaO. Gegenwart von Chlornatrium steigert infolge doppel-
ter Umsetzung die Léslichkeit der beiden Carbonate bedeutend.
Behandelt man gefillten oder natiirlichen kohlensauren Kalk mit
Chlormagnesiuml&sung, so tritt bei mittlerer Temperatar fast gar keine
Umsetzung ein, wihrend sich kohlensaure Magnesia (oder Magnesit)
und Calciumehloridlsung, je nach der Concentration der Lésung in

kiirzerer oder lingerer Zeit, vollstindig in Mg Cls und Ca C O3 umsetzen
Grosgset.

Organische Chemie.

Verbindungen des Chinolins mit Silbersalzen, von Raoul
Varet (Compt. rend. 116, 60 — 62). Verf. beschreibt die krystal-
lisirten Doppelsalze 2 CoH;N.AgCN, CyH;N.AgCl, CsH:;N. AgBr
und CoH;N . AgJ; sie werden darch Einwirkung von Chinolin auf die
betreffenden Silbersalze bereitet und sind besfindiger als die ent-
sprechenden Pyridinverbindungen (vergl. Varet, diese Berichte 24
303 ¢, 357 c). Gabriel.
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Symmetrischer Dipropylharnstoff und Dipropylthioharnstoff,
von F. Chancel (Compt. rend. 116, 62 — 63). s-Dipropylharnstoff,
aus Propylisocyanat und wissrigem Propylamin, schmilzt bei 1049
uod kocht bei 2539 s-Dipropylthioharnstoff, ans Schwefel-
kohlenstoff und Propylamin, schmilzt bei 68°, Gabriel.

Beitrag zur Kenntniss des Verhaltens der Camphersiure,
von A, Haller (Compt. rend. 116, 121 —123). Analog der Phtal-
sidure und Bernsteinsiiure (diese Berichte 25, Ref. 724) verhilt sich
Camphersiure gegen Phenylcyanat: bei 1500 werden nimlich Campher-
sdureanhydrid und Diphenylharnstoff gebildet, welche sich bei 2000
in Kohlensiure und Camphersiuredianilid, CsHis(CONHGCH;),
umsetzen. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Sehmp. 221
bis 222° und geht durch alkoholisches Kali in Campheranilsiure
{quadratische Octaéder vom Schmp. 196°) iiber, welche mit der von
Laureot aus Camphersiureanhydrid und Anilin bereiteten Campher-
anilsdure (Nadelu vom Schmyp. 209%) isomer ist. — Camphersiuredi-
o-toluid (Schmp. 218°) wird aus Ditolylharnstoff und Camphersiure-
anhydrid bei 2200 gewonnen. — Tetraphenylharnstoff wirkt bei 220—250°
auf das Anhydrid nicht ein. — Aus Benzoésdure [bezw. o-Toluylsiure]
und Phenyleyanat werden Benzoé&siure- [ o -Toluylsiure-) anhydrid,
Diphenylharnstoff und Benzoylanilid (Toluylanilid, Schmp. 123 —1249)
erhalten, Gabriel.

Einwirkung der Alkalimetallalkoholate auf Camphersiure-
anhydrid und andere Anhydride, von P. Cazeneuve (Compt
rend. 116, 148—151). Durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf
Camphersiureanhydrid entstehen, wie Verf. bereits im April 1892
(Bull. soc. chim.) angezeigt hat und jetzt im Hinblick auf eine Notiz
von James Walker (Journ. Chéin. Soc. 1892, 1088) ausfiihrlicher mit-
theilt, saure Orthoester der Camphersiiure; dabei bilden sich zunichst
durch einfache Anlagerung von Natriumalkylat Metallverbindungen,
weleche nach Friedel’s Anschauungen (diese Berichite 26, Ref. 106),
den Complex = C (ONa). COOR enthalten. Der Orthoidthylester
siedet bei 200—210°¢ und 22 mm Druck (indem er grossentheils in
das Anhydrid zuriickgeht). Der entsprechende Methylester schmilzt bei
779, der entsprechende Amylester kocht unter vermindertem Druck
oberhalb 2500, — Dagegen werden Phtalsiure- und Bernsteinsiure-
anbydrid durch Natriuméithylat in neutrales phtal- und bernsteinsaures
Natrium, Lactid in das Dinatriumsalz der Milchsiure und Cumarin
in Natriumcumarin verwandelt. Gabriel.

Ueber den Zerfall des Chloroforms bei Anwesenheit von
Jod, von A. Besson (Compt. rend. 116, 102—103). Wenn man
Chloroform, welches mit 1 pCt. Jod versetzt ist, in Dampfform iiber
schwach glihenden Bimstein oder platinirten Bimstein leitet, so erhilt
man neben unverindertem Chloroform ein Product, welches 35 pCt.
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(d. h. 20 pCt. des angewandten Chloroforms) C3Cly, 20 pCt. C; Clg»
15 pCt. CCly, 10 pCt. CgClg und 8 pCt. C4Clg enthilt; der Rest be-
steht u. A. aus Jodverbindungen und etwas C:HCl;. Diese Ausbeuten
sind schwankend und variiren mit der Temperatur. Die Verbindung
C,Clg siedet bei 2109 unter geringer Zersetzung und Gelbfirbung,
riecht unangenehm aromatisch und erstarrt nicht bei — 350 Gabriel.

Einige Aether des Homobrenzeatechins, C¢Hs(CH3) OH OH
(1) (3) 4)

beschreibt H. Cousin (Compt. rend. 116, 104—106) wie folgt:
Monomethylither Sdp. 217—2209, dopo == 1.1106; Dimethyldther
Sdp. 215—2189, doo = 1.06881; Monoithylither Sdp. 226—2279,
doe = 1.0928; Didthyldther Sdp. 228°, d¢o = 1.0303; die beiden
letzteren sieden unter theilweisem Zerfall; Methyldthyldther Sdp.
223—2249, doo = 1.032; Diacetylither siedet bei 263—264° unter
partieller Zersetzung. Gabriel.

Ueber die Hydrirung des 1-Phenyl-3, 5-dimethylpyrazols,
von G. Marchetti (Gazz. chim. 22, 2, 351—359).

Ueber einige neue Pyrazolverbindungen, von G. Marchetti
(Gazz. chim. 22, 2, 359 —367).

Ueber die Hydrirung des 1-Phenyl-4-methyl-5-ithylpyrazols
und des 1-Phenyl-8, 5-dimethylpyrazols, von G. Marchetti (Gazz.
chim. 22, 2, 368—375).

Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeiten wurden schon in den
Atti d. B. Acc. d. Lincei zusammengestellt und danach in diesen
Berichten referirt (25, Ref. 430, 744 u. 163). Foerster.

Phenylanileyanamid und p-Diphenylsemithiocarbazid, von
D. Tivoli (Gazz. chim. 22, 2, 379—386). Aehnlich dem Anilcyan-
amid (diese Berichte 25, Ref. 467) entsteht aus unsymmetrischem Di-
-phenylhydrazin das Phenylanileyanamid, (CsH;): NNHCN. Das-
selbe kann aus Aether krystallisirt werden und schmilzt bei 979; beim
Liegen an der Luft erleidet der Kdrper Zersetzung. Das Chlorhydrat
wird durch Salzsiuregas aus der é&therischen Lésung der Base in
feinen Nidelchen vom Schmp. 1620 gefillt und wird durch Wagser
in die freie Base und Salzsiure zerlegt; die Bildung eines Semicar-
bazids findet dabei nicht statt. Das Pikrat schiesst aus einem Ge-
misch von Benzol und Alkohol in prichtig granatrothen Krystallen
an, welche bei 1720 unter Zersetzung schmelzen. Behandelt man salz-
saures Phenylanilcyanamid in alkoholischer Lésung unter gater Ab-
kiihlung mit Schwefelammonium, so entsteht g-Dipheénylsemithio-
carbazid vom Schmp. 202° Ueber das symmetrisch constituirte
a-Diphenylsemithiocarbazid vergl. E. Fischer, Lied. Ann. 190, 122.

Foerster.
Ueber die Herstellung des Zinkithyls, von M. Fileti and
Contalupo (Gazz. chim. 22, 2, 387—388). Die Verf. beobach-
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teten, dass sich Ziukspihne und Aethyljodid bei gewdhnlicher Tem-
peratur leicht und vollkommen zu Aethylzinkjodid, CoHs;Znd, verbin-
den, falls eine bestimmte kleine Menge Zinkithyl zugegen ist. Um
Zinkithyl in grosserer Menge herzustellen, verfuhren sie so, dass sie
in eine Reihe von trockenen, mit Kohlensiure gefiillten Kolben 80 g
Zinkspihne und 100 g getrocknetes Jodithyl nebst etwas Zinkithyl
brachten und das Ganze verschlossen eine Woche lang sich selbst
iiberliessen. Es erscheint das Aethylzinkjodid in grossen Krystallen,
welche nur noch im Kohlensiarestrom destillirt zu werden brauchen,
um fast die theoretische Ausbeute an Zinkithyl zu geben: aus 100 g
C:H;J wurden 36—38 g (CaH;)eZn erhalten. Bei einer Operation,
bei welcher 2 g Zinkithyl hinzugefiigt wurden, war die Bildung des
Aethylzinkjodids schon nach 48 Stunden vollendet, Foerster.

Derivate der Homoterephtalsiure, von M. Fileti und E. Cai-
rola (Gazz. chim. 22, 2, 389—394). Homoterephtalsinre (diese Be-
richte 24, Ref. 211), geht, wenn man sie bei 60—70° mit Salpeter-
sure vom spec. Gew. 1.52 nitrirt, in Mononitrohomoterephtal-

3 4
sdure, CGH3.COIOH.N02.CHQCOOH, tiber, welche aus Wasser in
gelben Tafeln vom Schmp. 222—223° krystallisirt erbalten wurde.
Ibr Methylester bildet farblose Blittchen vom Schmp. 75—~77"; seine
alkoholische Lésung farbt sich durch starkes, wissriges Ammoniak
schdn violett. Dass die Nitrogruppe in der Sdure die oben ange-
gebene Stellung einnimmt, folgte zundchst daraus, dass sie bei 7stiin-
digem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120° Metanitropara-
toluylsiure (Schmp. 189") giebt, deren Amid aus heissem Wasser in
strohgelben Nadeln vom Schmp. 165—1669 krystallisirt. Ferner geht
die dureh Reduction der Nitrohomoterephtalsiure mittels Schwefel-
ammonium entstehende Amidosiure alsbald in ihr Lactam, die

Oxindolcarborséare, COOH.CGH3<§T[E>CO, iiber, welche aus

heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol, worin sie noch am leich-
testen léslich ist, in gelben Krystallen vom Schmp. 313¢ erhalten
wurde. Ihr Ammoniumsalz ist in ammoniakalischem Wasser ziem-
lich schwer l6slich und enthilt 2 Mol. Wasser; das Baryumsalz (mit
31/s Mol. Wasser) bildet gelbbraune Krystalle und giebt bei der De-
stillation mit Zinkstaub Indol. Foerster.

Ueber die Stereoisomeren der Isopropylphenylglykolsiure,
von M. Fileti (Gazz. chim. 22, 2, 395 —408). Die Isopropylphenyl-
glykolséiure (vergl. diese Berichte 24, Ref. 209) enthilt ein asymme-
trisches Kohlenstoffatom; die synthetisch gewonnene Sédure ist eine
racemische Verbindung und lidsst sich mit Hiilfe ihrer Chinin- und
Cinchoninsalze in ihre optisch activen Componenten spalten. Zu die-
sem Zwecke 16st man &dquivalente Mengen von der S#ure und von
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Chipin in siedendem Alkohol und lisst nach Zusatz von warmem
Wasser krystallisiren; durch systematische fractionirte Krystallisation
scheidet man ein schwerer lésliches Salz vom Schmp. 204--205° ab,
welches der livogyren Siure angehért. Aus den leichter 13slichen
Fractionen des Chininsalzes setzt man die Sdure in Freiheit und ver-
bindet diese nun in heisger wissriger L&sung mit Cinchonin; beim
Erkalten scheiden sich. glinzende Krystallnadeln aus, welche nach
wenigen Krystallisationen rein sind (Schmp. 2019 und der dextrogyren
Sédure angehdren. Wiederholt man mit den in den Mutterlaugen ver-
bleibenden Substanzmengen diese Operationen, so gelingt es, die in-
active Siure ziemlich vollstindig in gleiche Theile der d- und !-Séare
zu zerlegen. Dieselben schmelzen beide bei 153—1540, wihrend der
Schmelzpunkt der inactiven Siure bei 156-—1579 liegt; in Alkohol sind
beide active Siuren gleich 18slich, jedoch iiber doppelt so loslich als die
inactive Siure, sodass die letztere unter Temperaturerhthung sich
alsbald ausscheidet, wenn mau gleiche Mengen der gesittigten Lidsungen
der activen Siuren mit einander vermischt. Fiir die d-Sdure wurde
in alkoholischer Lésung bei 179 [a]p = + 134.99, fiir die - Siure
[#]lp = ~— 135.00 beobachtet. Das Chininsalz der I-Sgure (Schmp. 204
bis 2059) zeigt [a]p == — 118.49, dasjenige der d-Siure (Schmp. 192
bis 1939) [a]p = ~— 79.49; das Cinchoninsalz der d-Séure (Schmp. 201¢)
zeigt [a)p = + 136.8%, das der I-Sduare (Schmp. 1679) [a]p = + 83.49;
-das letztere krystallisirt schwer und hat die Neigung, gummiartig sich
auszuscheiden. Durch 4Qstiindiges Erhitzen mit Wasser auf 180—2000
gehen die activen Sduren in die racemische Verbindung wieder iiber;
dasselbe geschieht, wenn man durch starke Salzsiure und unter Ver-
meidung einer Temperaturerh6hang eine der activen Isopropylphenyl-
glykolsiuren in Isopropylphenylchloressigséiare iiberfiihrt. Dass hierbei
nicht etwa das an das asymmetrische Kohlenstoffatom getretene Chlor
die optische Activitit verhindert, folgt daraus, dass aus der inactiven
chlorirten S#ure durch Sodalésung bei gewohnlicher Temperatur die
iivactive Glykolsiure entsteht. Schliesslich zeigen Versuche mit Codein
und tiberschissiger inactiver Isopropylphenylglykolsivre, dass unter
gecigneten Versuchsoedingungen das Codein die gleiche Neigung be-
sitzt, sich mit beiden activen Siuren zu verbinden. Foerster.
Untersuchungen fiber das Trimethyltetrahydrochinolin, von
A. Ferratini (Gazz. chim. 22, 2, 417—422). Das Jodmethylat des
Trimethyltetrahydrochinolins (vergl. diese Berichte 25, Ref. 111) giebt
bei der Destillation mit Kali Methylalkohol, und es wird Trimethyl-
tetrahydrochinolin regenerirt. Es verhdlt sich also diese Base auach
pach dieser Richtung #hnlich wie Tetrahydrochinolin und -chinaldin
(vergl. diese Berichte 18, 2383 und 21, Ref. 15). Durch Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure und Phosphor wird Trimethyltetrahydrochinolin
in Dimethyltetrahydrochinolin CgHy . C3(CHa)s (Hy) NH verwandelt;
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das Nitronitrosamin dieser neunen Base krystallisirt aus Alkohol in
goldgelben Blittern vom Schmp. 15415509, Foerster.
Untersuchungen {iber das Tetrahydroisochinolin, von A. Fer-
ratini (Gazz. chim. 22, 2, 422-—430). Tetrahydroisochinolin giebt
mit Jodmethyl das Jodmethylat des Methyltetrahydroisochinolins,
welches glidnzende Blittchen vom Schmp. 1890 bildet. Das ent-
sprechende Chlorid ist. zerfliesslich und giebt ein aus siedendem
‘Wasser in Blittchen krystallisirendes Goldsalz vom Schmp. 184—1859
und ein aus angesduertem, heissem Wasser in Niidelchen anschiessen-
des Platinsalz, welches bei 228° unter Zersetzung schmilzt. Wird
das Jodmethylat mit Kali destillirt, so geht eine fliissige, mit Wasser-
dimpfen fliichtige Base iiber, welche ein. dliges, schwer krystallisiren-
des Goldsalz bildet und ein von dem Ausgangsmateriale verschiedenes
Jodmethylat C;p Hjg NJ bildet. Dasselbe enthilt also ein CHy mehr
als das Jodmethylat des Methyltetrahydroisochinoling; es bildet ge-
streckte, rechtwinklige Tafeln, erweicht bei 191° und schmilzt bei
200—2010 In diesem Verbalten weicht also das Tetrahydroisochi-
nolin vom Tetrahydrochinolin und dessen Homologen ab (vergl. das
vorhergehende Referat). Foerster.
Ueber die Condensation des Ameisenséiure- und des Bern-
steinséiureidthers, von F. Anderlini und E. Bovisi (Gazz. chim. 22,
2, 439 —442 und Atti d. B. Acc. d. Lincet Bndct. 1892, 1L Sem.,
253 —255). Fiigt man zu einer &dtherischen Losung von frisch be-
reitetem Natriumithylat die néthige Menge Ameisensiure- und Bern-
steinsduredther und iiberlisst das Ganze mehrere Tage sich selbst, so
scheiden sich aus der gelb gewordenen Losung Krystalle der Natrium-
verbindung des Succinylameisensiiureithers ab. Letzterer wird daraus
durch Wasser zum grossten Theil in Freiheit gesetzt; die dabei ent-
stehende alkalische Losung wird angesiuert und mit Aether ausge-
schiittelt. Die adtherische Losung des gesammten rohen Aethers wird
zur Reinigung zunichst mit wenig Pottasche entfirbt; anf Zusatz wei-
terer Pottasche bildet sich eine Verbindung dieses Salzes mit dem
genannten Aether, welcher daraus leicht abgeschieden werden kann. Der
Succinylameisensiureither, CyH;COs.CO.CH; CHy CO;CoH;,
igt eine unter 16 mm Druck bei 125—1269° siedende Fliissigkeit, welche
durch Eisenchlorid violett gefirbt und durch Hydroxylamin in ein
6liges, diese Farbenreaction nicht mehr gebendes Product verwandelt
wird. Foerster.
Ueber das Acetylnitrocarbazol, von G. Mazzara und
A. Leonardi (Gezz. chim. 22, 2, 443 —444). Nitrocarbazol wird,
wenn man es 8 Stunden mit viel iberschiissigem Essigsiureanhydrid
im Rohr auf 200—220" erhitzt, in Acetylnitrocarbazol ver-
wandelt. Dasselbe krystallisirt aus 90 procentiger Essigséiure oder aus
Benzol in braun oder gelbgefirbten Prismen oder Nadeln vom Schmp.
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237—2389 (corr.). Der gleiche Korper scheidet sich aus, wenn man
Acetylcarbazol, in Eisessig geldst, mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.46)
auf etwa 800 erwirmt, Foerster.
Ueber die Oxydationsproducte der Santononsduren: Dipara-
xylyl und Diphenyl, von G. Grassi-Cristaldi (Atti d. B. Acc. d.
Lincei Bndet. 1892, II. Sem. 255—257). In der vorliegenden Notiz
wird vorliufig mitgetheilt, dass durch Oxydation der Santononsiure
und der Isosantononsiure (diese Berichte 25, Ref. 938) Diparadimethyl-
phtalsdure entsteht. Dies wird daraus geschlossen, dass als weitere
Umsetzungsproducte dieser Sidure Diphenyl und Diparaxylyl aufge-
fanden wurden. Foerster.
Ueber die Cyanacetylamine und neue Oxemsduren, von
J. Guareschi (Sonderabdr. aus Atii d. B. Ace. d. Scienze di Torino,
vol. 27). Cyanacetylamine (siehe diese Berichte 25, Ref. 326) werden
durch gesiittigte Permanganatlosung schon in der Kilte leicht oxydirt,
indem unter Abspaltung von Blausiure die Gruppe —CH3CN in
—COOH verwandelt wird; es entstehen also auf diese Weise sub-
stitnirte Oxamsiuren. Dieselben werden aus den oxydirten, alkalisch
reagirenden Losungen durch Sduren in Freiheit gesetzt und, falls es
néthig ist, mit Aether ausgeschiittelt und aus Wasser oder Aether
umkrystallisirt. Aus Dicyanacetylithylendiamin entsteht Aethylen-
oxamsiure (CHaNHCOCOOH); + 2H;0, glinzende Prismen,
welche ibr Krystallwasser bei 100° abgeben und dann bei 202—202.5°
schmelzen. Aethylenoxamsiureither wurde schon von Hofmann er-
halten (diese Berichte 5, 240). Cyanacetylbenzylamin giebt Benzyl-
oxawmsiure, rechtwinklige, diivne Lamellen vom Schmp. 128—129°.
Wird Cyanacetylpiperidin mit der gerade nithigen Menge Perman-
ganat oxydirt, so entsteht neben Oxamid hauptsichlich Piperidyl-
oxamséure; die Bildung von Oxamid unterbleibt, und die Ausbeute
an der genannten Siure steigt bis zu 70 pCt. des angewandten Cyan-
acetylpiperidins, wenn man einen geringen Ueberschuss an Perman-
ganat anwendet und gelinde erwirmt. Die S#ure ist bereits von
Wallach und Lehmann (diese Berichte, 20, 104 ¢.) beschrieben; statt
des von diesen Forschern angegebenen Schmelzpunktes 128—129¢
beobachtete der Verf. 130—131°% Oxydirt man Cyanacetylpipe-
ridin mit iberschiissigem Permanganat in der Wirme, so entsteht
Oxalyl-d-amidovaleriansiure, welche man mittels ihres Silber-
salzes aus der oxydirten Ldésung abscheidet. Die Siéure krystallisirt
mit 2 HyO in glinzenden Prismen, welche bei 640 schmelzen, bei
90—95° ihr Wasser verlieren und alsdann den Schmp. 119—120¢
zeigen; sie bildet zwei Silbersalze, von denen das saure Salz aus
heissem Wasser in rechtwinkeligen Tafeln krystallisirt, wihrend das
neutrale Salz ein in Wasser wenig lésliches krystallinisches Pulve
darstellt. Dije Losung des Ammoniumsalzes der Siure fillt Eisen-



93

chlorid und Bleiacetat, nicht aber Chlorbaryum und Kupferacetat.
Beim Erhitzen auf 160—1709 giebt die Siure H; O, COg und CO ab,
und es bleibt ein Riickstand, welcher basische Eigenschaften besitzt.
Die Bildung der Oxalyl-d-amidovaleriansiure zeigt, dass sich das
Oxalylpiperidin bei der Oxydation verhilt wie Benzoylpiperidin (vergl.
Schotten, diese Berichte 21, 2238). Im weiteren Verlauf der vor-
liegenden Untersuchung wurden die Cyanacetylverbindungen -einiger
secundirer Basen nach der friiher (a. a. O.) beschriebenen Methode
dargestellt und zu Oxamsiuren oxydirt. Cyanacetylmethylanilin
entsteht bei 1800 und krystallisirt aus Wasser und Alkohol in Tafeln
vom Schmp. 86—87.50. Methylphenyloxamsdure krystallisirt in
Prismen + 1 H; O, welche bei 82—83.5%, wasserfrei bei 120° schmelzen;
das in Wasser lésliche Baryumsalz bildet seideglinzende Nadeln,
Cyanacetyldthylanilin, Prismen vom Schmp. 50—510, giebt
Aethylphenyloxamsdare, welche mit 1 HpO krystallisirt, Schmp.
60—60.59, fiir die wasserfreie Sdure 94—95° Cyanacetylphenyl-
amin bildet sich erst bei 220—230°, krystallisirt aus Alkohol in
Prismen vom Schmp. 153—154% Diphenyloxamsdure schiesst aus
wissrigem Aether in Nadeln mit 1 H;O ap. Dieselben schmelzen
wasserfrei bei 141.5%. Neben dieser Siure entsteht bei der Oxydation
von Cyanacetyldiphenylamin in untergeordneter Menge unsym metri-
sches Diphenyloxamid, welches sich unmittelbar aus der noch
alkalischen oxydirten Losung bei einigem Stehen abscheidet und aus
Wasser in Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 169—170° krystallisirt.

Foerster.,
Ueber das Triphenylpiperazin, von L. Garzino (Sonder-
abdruck aus Atti d. B. Acc. d. Scienze di Torino 27). Wie bereits
mitgetheilt (diese Berichte 24, Ref. 956) entsteht aus Phenacylbromid
und Aethylendiphenyldiamin neben Diphenacylithylendiphenyldiamin

CHy; — CH;, 1
CH=0. C, g, >N CeHs "),

und letzteres ist das alleinige Product der Reaction, weunn bei der-
selben das Aethylendiphenyldiamin in missigem Ueberschuss ange-
wandt wird. Map mischt 35 g von letzterer Base (am besten erhalten
durch Erhitzen von 1 Mol. Aethylenbromid mit 8 Mol. Anilin aaf
dem Wasserbade) mit 21 g Phenacylbromid und 17 g wasserfreiem
Natriumacetat und erwdrmt 15 Minuten im Wasserbade. Das rohe
Reactionsproduct wird durch Verreiben mit Alkohol gereinigt, dann
wiederholt in Benzol geldst und mit Alkohol gefilllt. Das Tri-
phenyltetrahydropyrazin krystallisirt trimetrisch: a:b:c¢ = 0.7657
:1:1.8624. Durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure wird es in
Aethylendiphenyldiamin und Acetophenon gespalten; durch Kochen
mit Natrium und absolutem Alkohol aber geht es iiber in Triphenyl-

auch Triphenyltetrahydropyrazin, CsHs N<<

Y a, a. O. enthilt diese Formel einen leicht ersichtlichen Druckfehler.
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piperazin, welches aus der alkoholischen L&sung durch Wasser ge-
fillt und durch Aufnehmen mit verdiinnter Salzsiiure, Fillen und Um-
krystallisiren aus Spiritus in weissen Nidelchen vom Schmp.101—102¢
mit einer Aasbeute von 30 pCt. erbalten wird. Die Ldsungen der
Base fluoresciren schwiicher als diejenigen des Triphenyltetrahydro-
pyrazins. Die reducirenden Eigenschaften des letzteren finden sich
bei der neuen Base picht mehr; hieraus und aus dem Umstande, dass
sie mit Brom keine Additions- sondern eine Substitutionsverbindung
giebt, folgt, dass die Base in der That ein Piperazinderivat ist. Ihr
Platinsalz krystallisirt aus Alkohol und bildet gelbbraune, sehr kleine
Nidelchen, welche sich bei 2209 zersetzen; das Pikrat schmilzt bei
173—1759, Foerster.
Abkémmlinge des «-Naphtylacetylens und des §-Naphtyl-
acetylens, von J. A. Leroy (Bull. soc. chim. [3] 7, 644 —649) (vergl.
diese Berichte 24, Ref. 964). Wird die Kupferverbindung des «-Naph-
tylacetylens in alkoholischem Ammoniak suspendirt und mit Luft ge-
schiittelt, so erhilt man Dinaphtyldiacetylen, CiyH;C=C~C=Cy,Hy,
(diese Berichte 25, Ref. 108). — Naphtylpropiolsidure. «-Naphtyl-
acetylen verbindet sich mit Natrium oder Kalium zu einem gelben
Pulver, C;uH;C=CNa, aus welchem Wasser den Kohlenwasserstoff
wieder herstellt. Behandelt man die Kaliumverbindung mit einem
Strome trockener Kohlensiure, so erhiilt man das Kaliumsalz der
Naphtylpropiolsiiure, CyoH7 C=CCO;K. Die freie Siure krystallisirt
in weissen seideglinzenden Nadeln, ist auch in heissem Wasser sehr
schwer loslich, leichter dagegen in Schwefelkohlenstoff, Alkchol und
Aether. Bei 138—139° schmilzt sie mit Zersetzung, denn sie erstarrt
nicht mehr bei der Abkiihlung. Das Bariumsalz, (Ci3H;04):Ba, Hy O,
bildet farblose Blittchen. Erhitzt man die Sdure in geschlossenem
Rohre auf 1259 so erbilt man wieder «-Naphtylacetylen. Unter dem
Einflusse von verdiinnter Schwefelsdure verwandelt sich der Kohlen-
wasserstoff in «-Methylnaphtylketon. — Leitet man zu - Aethylnaph-
talin im Sonnenlichte Chlor, so wird dasselbe begierig aunfgenommen.
Ein Bichlorsubstitutionsproduct destillirt bei 1859 unter 40 mm.
Quecksilberdruck. Behandelt man dasselbe mit alkoholischem Kali
bei 1109, so entsteht e-Naphtylacetylen, ein Beweis, dass das Chlor
in die Seitenkette eingetreten ist. — Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf f-Methylnaphtylketon. Beide Kérper wirken
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung des ungesittigten
Chlorides, C1oH7CCl = CHy, auf einander ein. Dasselbe ist
frisch bereitet farblos und schmilzt bei 52—53°% Wird es mit
alkoholischem Kali behandelt, so entsteht §-Naphtylacetylen, ein
farbloser, krystallischer Korper, welcher bei 36° schmilzt, mit 4 At.
Brom zu einer gut krystallisirenden Verbindung (Schmp. 809 sich
vereinigt, eine weisse Silberverbindung liefert und unter Wasserauf-
nahme wieder zu g-Methylnaphtylketon wird. Schertel.
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Untersuchungen iiber die Sulfonphtaleine. II. Dioxybenzoyl-
benzolsulfonséiure und Sulfonfluorescein, von C. Blackshear
(Amer. Chem. Journ. 14, 455—473), Das Hauptproduct der Ein-
wirkung von Resorcin auf das saure Ammoninmsalz der o-Sulfobenzoé-
sdure ist nach Remsen und Linn (diese Berichte 22, 499¢) das Am-
CO.CeH3(OH),
S0OsONH, :
Das Studium der freien S#iure und ihrer Derivate, welches die
Entdecker nicht durchgefiihrt haben, ist vom Verf. aufgenommen
worden. Zur Darstellang des Ammoniumsalzez lisst man Resorcin
auf o-sulfobenzoésaures Ammonium bei 175—180° unter fortgesetztem
Unmriibhren einwirken. Das Salz scheidet sich krystallisch aus und
wird durch Umkrystallisiren aus Wasser rein erhalten. In concen-
trirter Losung mit Bleiglitte gekocht, wird es in basische Bleisalze
verwandelt und aus diesen die freie Sdure gewonnen. Dieselbe
bildet scheinbar monokline Krystalle mit 3 Mol. Wasser. Durch
Einwirkung der Siore auf Bleicarbonat erhilt man das normale Blei-
salz, (Ci3HgSO4): Pb. 7 Hs O, in anscheinend rhomboédrischen Formen.
Das Silbersalz, C;3 HgSO¢. Ag.2H; O, bildet farblose, zu Strahlenbiindel
vereinigte Krystalle. Die Versuche, aus denselben mit Hiilfe von Jodithyl
den Aether der Sdure zu gewinnen, waren erfolglos. Phosphorpenta-
chlorid vermag die Hydroxyle der Resorcingruppe in der Sdure nicht
durch Chlor zu ersetzen; es scheint sich bei der Reaction nur
das Siurechlorid zu bilden. — FErwirmt man die Sidure unter
haufigem Umriihren mit einem grossen Ueberschuss von concentrirter
Schwefelsiure auf etwa 1959, so scheidet sich aus der sehr dunklen
Lésung eine stark gefirbte, feste Masse aus. Nachdem man etwa
2 Stunden die Temperatar auf 1909 erhalten, lisst man erkalten,
verdiinnt mit Wasser und filtrirt; aus dem stark fluorescirenden Fil-
trate wurde das Baryumsalz der o-Sulfobeuzoésiiare gewonnen. Die
ausgeschiedene feste Substanz enthielt vermuthlich Sulfonflzorescein
(siche Remsen und Liunn a.a.0.) und ein drittes in Kalinmhydroxyd
unlosliches Reactionsproduct. Das Sulfonfluorescein wird in besserer
Ausbeute erhalten, wenn man bei Einwirkung von Schwefelsiure auf
Dioxybenzoylbenzolsulfonsiure die Temperatur nur bis 160—180°
steigen lisst. Schertel.

moniumsalz der Dioxybenzoylbenzolsualfosinre, CsH,<<

Elektrolytische Synthese zweibasischer organischer Siuren,
von Crum Brown und James Walker (Chem. News 66, 91). Elek-
trolysirt man eine concentrirte wiissrige Lésung von Kaliuméthylmalonat
zwischen Platinelektroden, so vollzieht sich folgende Reaction:
2(CyHs. 0. 0C.CH;.CO0)=CyH;.0.0C. CHyCH; . CO.0.CzHs
-+ 2 COg; man erhilt Bernsteinsiuredthylester. Ebenso gewinnt man
aus Bernsteinsiure Adipinséiure, aus Adipinsiiure Sebacinséiure, aus
Sebacinsiure und Suberinsidure zwei neue Sduren: (CHa)y.(COsH)s
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und (CHg)ys . (COzH);. In gleicher Weise verbalten sich Sduren mit
Seitenketten; aus Methylmalonsiiure entstehen zwei symmetrische Di-
methylbernsteinsiiuren. Unter den Producten der Elektrolyse finden
sich anch Aether von ungesittigten S#uren, z. B. Acrylsiureither aus
Kaliumithylsuceinat: 2 (CeH;. 0. 0C.CH:.CH;.CO.0) = CoH;
0.0C.CH;CH; . COOH + C3H;.0.0C.CH.CHy; + CO, (Die
Umsetzungsgleichung deckt sich in dieser Darstellung nicht mit dem
Vorgange und erscheint unklar, weil bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes
durch secundire Wirknng Wasserstoff frei werden muss).  schertel.

Ueber den Theer aus Espenrinde, von N. Pharmakowsky
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1892, 1, 423 — 439). Der durch
trockne Destillation der Rinde von populus tremula gewonnene Theer
besass bei 17% das spec. Gew. 0.956 und zeigte stark saure Reaction:
1 kg Theer erforderte zur Neatralisation etwa 30 g K; COs. Er ent-
hielt 17 pCt. Phenole und ca. 2 pCt. Paraffin, ferner die niederen Fett-
sduren bis zur Valeriansiure, Benzo&siure (etwa 0.5 pCt.), einen pyr-

rolartigen Korper ete. Der Rest bestand ans Kohlenwasserstoffen.
Grosset.

Ueber die Hydrirung von Benzol, von N. Kishner (Journ. d.
russ. phys.-chem. Gesellsch, 1892, 1, 451—454). Berthelot nimmt an,
dass bei der Reduaction von Benzol Zwischenproducte, CsH;z und
CgHyp, entstehen. Von Kishner wurde jedoch beim Erhitzen von
1 cem Benzol mit 25 cem Jodwasserstoffsiure (d = 1.96—1.98) auf
260—270% abgesehen von Condensationsproducten, nur Hexahydro-
benzol erhalten. Die Reduction des Hexahydrobenzols zu Hexan geht
nur sehr schwierig von statten. Grasset.

Ueber die Oxydstion von §-Chlorcrotonsiiure mit Kalium-
permanganat, von J. Kondakow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ge-
sellsch. 1892, 1, 508—513). Bei vollstindiger Oxydation mit einer ein-
procentigen Kaliumpermanganatlosung liefern g-Chlorcrotonsiure und
B-Chlorisocrotonsiure dieselben Producte, nimlich Essigsiure und
Oxalsiure. Bei unvollstindiger Oxydation entsteht aus beiden Sauren
ein noch nicht ndher untersuchter Aldehyd; Acetaldehyd bildet sich
jedenfalls micht. Verf. schliesst, dass die Versuche keine Entscheidung
treffen lassen, ob die beiden Siuren geometrisch isomer sind, oder
ob die Isocrotonsiure als Vinylessigsiure zu betrachten ist. arosset.

Ueber die Einwirkung von Mineralsiuren auf Dimethylallen,
von J. Kondakow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1892, 1, 513
bis 515). Bei der Einwirkung von rauchender Chlorwasserstoffsiure
auf Dimethylallen entstehen die beiden Chlorderivaate (CHjs)s CClL.
CH:CHs und (CHj); . CCl.CH,.CH;Cl. Dieses letztere, das $-Di-
methyl-Trimethylenchlorid (3-Methyl- 1, 3-Dichlorbutan)
siedet nicht ganz unzersetzt bei 152—1549%; beim Erwirmen mit Pott-
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ascheldosung geht es leicht in den entsprechenden Alkohol, das 3-Me-
thyl- 1, 3-Butandiol, (CHz); . C(OH) . CH; . CHy(OH) iiber; dieses
siedet bei 202 — 2039; sein spec. Gew. = 0.9951 bei 00, 0.9892 bei
209 Bei der Oxydation mit einer einprocentigen Kaliumpermanganat-
losung entstehen 8-Oxyvaleriansiure und wenig Glyoxylsiure.
Grosset.

Ueber die Elaidinreaction, von A. Lidow (Journ. d. russ. phys.-
chem. Gesellseh. 1892, 1, 515—524). Wie bekannt, liefern die nicht
trocknenden Qele beim Behandeln mit salpetriger Sidure harte Massen,
indem das in ihnen enthaltene Olein sich in festes Elaidin verwan-
delt, wihrend die trocknenden Oele scheinbar unverindert bleiben.
Diese Unveriinderlichkeit ist aber eben nur eine scheinbare, thatsich-
lich werden auch sie in ihren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften alterirt. Das spec. Gew. erh6ht sich bedentend (bei Leinsl
z. B. von 0.932 auf 0.971), ebenso wichst die Viskositit und die Ver-
seifungszahl, es fillt die Hehner’sche Zahl und die Jodzahl. Ferner
enthalten simmtliche Oele nach der Behandlung mit salpetriger Siure
Stickstoff, und zwar schwankte der Gehalt an N zwischen 1 und
2.5 pCt. Es erscheint wahrscheinlich, dass eine directe Addition der
salpetrigen Siure an die ungesiittigten Fettsiuren der Oele stattfindet.
Durch Reductionsmittel werden die stickstoffhaltigen Siuren reducirt,
dabei sind die Producte verschieden, je nachdem, welches Reductions-
mitte]l angewandt wird. Die neuen Siuren enthalten ebenfalls noch
Stickstoff, vermuthlich die Amidogruppe. KEin Versuch, analoge Ver-
bindungen zu erhalten, durch Behandlung der freien Fettsiuren mit
salpetriger Sdure, fiihrte zu keinem Resultat: Oleinsiure blieb véllig
unverindert. Grosset.

Ueber die Ldslichkeit des stearinsauren wund palmitin-
sauren Bleies in Aether, von A. Lidow (Journ. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1892, 1, 524—526). Die Methode zur Bestimmung der Olein-
sdure in Gegenwart von Palmitinsiure und Stearinsiure durch Be-
bandeln der Bleisalze mit absol. Aether erfordert eine Correction
wegen der Loslichkeit des palmitinsauren und stearinsauren Bleies in
Aether. Stearinsaures Blei schmilzt bei 1259 50 cem der Ldsung in
absol. Aether enthalten bei Zimmertemperatur 0.0074 g Salz. 50 ccm
der Losung von palmitinsaurem Blei enthalten bei Zimmertemperatur
0.0092 g Salz. Grosset.
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