
man auf die Grosse des molecularen Brechungsvermogens von PzOa 
oder P203 schliessen. Dabei ergaben sich auf Grund der Bestim- 
mungen an Salzen stets niedere Werthe als unter Zugrundelegung 
der Beobachtungen a n  den freien Sluren. In jedem Falle aber zeigte 
sich, dass im Phospharpentoxyd die Atomrefraction des Phosphors 
kleiner ist als im Phosphortrioxyd. Foerster. 

Organische Chemie. 

Einwirkung der Essig- und Ameisensaure suf Terpentinol, 
von B o u c h a r d a t  und O l i s i e r o  (Compt. rend. 116, 257- 259). 
B o u c h a r d a t  und L a f o n t  (diese Berichte 22, Ref. 565) hatten ge- 
zeigt, dass aus linksdrehendem Terpentinol und Eisessig in  der Kiilte 
und bei 1000 linksdrehendes Terpilen und die Acetate von Terpilenol, 
Borneo1 und Isoborneol entstehen, wahrend bei 150 und 2000 kein 
Terpilenolacetat, sondern nur  die anderen Producte auftreten. Verf. 
haben nunmehr den Einfluss des Wassers auf den Verlauf dieser 
Reaction bestimmt und dabei gefunden, dass mit zunehmender Wasser- 
menge die Geschwindigkeit der Verbindung des Kohlenwasserstoffs mit 
Saure schnell abnimmt und eine theilweise, immer geringere Umwand- 
lung des Terebenthens in actives Terpilen statthat. Analoge Versuche 
mit A meisensiiure verschiedener Stiirke ergaben, dass diese Saure vie1 
starker unter Vernichtung des Drehvermogens einwirkt, und dass sie 
unter Umstanden eine reichliche Bildung von Terpin veranlasst, welches 
bei Versuchen mit Essigsiiure nur zuweilen und in geringer Menge 

Ueber Chlorderivete von Aminen der Propyl- , Benzyl-, 
Phenyl- und p-Tolyl-Reihe, von A. B e r g  (Compt. rend. 116, 
327-329). Verf. hat  folgende, am Stickstoff chlorirte Amine ( C h l o r -  
a m i n e )  dargestellt : P r o p  y 1 c h 1 o r  a m  i n , CZH~NHCI,  aus salzsaurem 
Propylamin und Natriumhypochlorit, ein stechend riechendes Oel van 
do0 = 1.021, zerfallt bei der Destillation. P r o p y l d i c h l o r a m i n ,  
C3H.rNCl2, gelbe Fltissigkeit, do0 = 1.177, Sdp. 1170 (760 mm). 
D i p r o p y l c h l o r a m i n ,  (CSHT)aNCl, farbios, fliiseig, hat do0 = 0.923 
und Sdp. 1430 (771 mm) und wird durch alkoholisches Cyankalium 
in D i p r o p y l c y a n a m i d  (Sdp. 1400 bei 18 mm) verwandelt. (Vergl. 
auch das folg. Ref.) B e n z y l c h l o r a m i n ,  C.rH7. N H C I ,  ein farb- 
loses Oel, welches nach wenigen Minuten triibe wird und dann sich 
entziindet. B e n z y l d i c h l o r a m i n ,  C7H7. NCla,  bildet sich aus dem 
vorigen durch wiederholtes Waschen mit immer starkerer Schwefel- 
saure , ist ein griinlich gelbes Oel von do0 = I .282, nicht destillirbar 

auftritt. Gabriel. 
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und erstarrt zu gestreiften Prismen vom Schmp. - 11.50. D i b e n z y l -  
c h l o r  a m i n ,  (C?H7)aNCl, riecht nach bitteren Mandeln, krystallisirt 
in Rauten vom Schmp. 56" und lost sich zu 3.20 (493.6) Thln. in 
100 Thl. Alkohol von 160 (530). - Die aus Anilin und p-Toluidin 

Ueber Dipropyloyanamid und Dipropyloarbodiimid , von 
P. F. C h a n c e l  (Compt. rend. 116, 329-330). Zur Darstellung des 
erstgenannten wird eine wasserige Liisung von Dipropylamin und 
Cyankalium mit Bromwasser neutralisirt und dann destillirt, wobei 
Dipropylcyanamid iibergeht; dieser Kijrper (vergl. auch das  vorangeh. 
Ref.), (Cs H7)a N . C N ,  schrneckt beissend, riecht aromatisch nach 
Minre, hat do0 = 0.88 und siedet bei 1Oiu (2200) unter 21 (777) mm 
Druck. D i  p r  o p  y l c a r b  o d  i i  m id ,  C ( N C ~ H T ) ~ ,  wird durch Entschwefe- 
lung des Dipropylthioharnstoffs (in Benzol) mit Quecksilberoxyd ge- 
wonnen, ist fliissig, ha t  do. = 0.86, siedet bei 800 (1710) unter 
28 (765) mm Druck, schmeckt und riecht ahnlich dem vorangehend 
beschriebenen Isomeren und wird im Gegensatz zu letzterem durch 

Ueber dieEinwirkung v o n P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  die aroma- 
tischen Eieselsaureather , von H. N. S t o  k e s (Americ. Chem. Journ. 
14, 545-547). I n  einer fruheren Arbeit (diese Berichte 24, 933) hat 
Verf. gezeigt, dass Aethylorthosilicat durch Phosphoroxychlorid in  
Chlorathyl und Silicophosphorglchlorid verwandelt werde. Durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid auf Phenylorthosilicat (bei 240 O) 

wurden als fluchtige Producte Siliciumtetrachlorid und das Chlorid 
der Phenylphosphorsaure P 0 Cla 0 CS H5 (Sdp. 240 - 2430) erhalten j 
im Ruckstande bleiben das Chlorid der Diphenylphosphorsiiure 

Ueber Benzylsilicat, von H. N. S t o k e s  (Americ. Chem. Joura. 
14, 547). Wasserfreier Benzylalkohol wirkt heftig mit Silicium- 
tetrachlorid unter Temperaturerniedrigung. Etwa der vierte Theil 
des Alkohols wird zu Benzylchlorid, ein grosser Theil des Tetra- 
chlorides wird in  Polysilicate verwandelt. Durch Destillation der 
Mischung gewinnt man etwas Benzylsilicat, welches durch wiederholte 
Destillation viillig zerlegt wird in Wasser, Toluol, Stilben, Anthracen 

Untersuchungen iiber den Z u o k e r  v o n  Agave  americana, 
VOD G. M i c h a u d  und J. F. T r i s t a n  (Americ. Chem. Journ. 14, 
5 4 8 -  550). Die Stengel von Agave americana geben einen 
Saft, aus welchem die Mexikaner ein berauschendes Getrank, 
Pulque genannt, bereiten. Dieser Saft enthalt einen krystallisirbaren 
Zucker von der Zusammensetzung ClaHz2 0 1 1 ,  welcher inactiv ist. 

erhaltlichen Chloramine sind iiusserst unbestiindig. Gabriel. 

Siiuren schon in der  Kiilte zersetzt. Gabriel. 

P O  Cl(OC6 H5)2 und Phenylphosphat. Schertel. 

und andere hochsiedende Korper. Schertel. 

Berichte d. D. chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXVI. ~ 3 1  



T o n  Synanthrose unterscheidet er sich durch die Fiihigkeit, F e h l i n g -  
scbe Liisung zu reduciren; er reducirt etwa fhfacbte l  des Volumens 
der Liisung , welches Glucose reduciren wiirde. Durch Salzsaure 
wird der Zucker invertirt; das  Product der Inversion hesitzt das 
Rotationsvermiigen [a]  y = - 14.4. Unter den Oxydationsproducten 
findet sich Schleimsaure nicht. Die Verf. geben der neiien Zuckerart 

Beitrlige z u r  Kenntn iss  einiger Homologen der Aepfelsaure, 
von A. M i c h a e l  und G. T i s s o t  (Journ. f. prakt. Chem. 46, 
285-304) ist im Auszug in diesen Berichten 24, 2544 mitgetheilt. 

den Namen A g a v o s e .  Schertel. 

Schotten. 

Z u r  Kenntniss der Chinaa lka lo lde ,  specie11 des Chinins, von 
Eine Kritik der  Ad. C l a u s  (Journ. f.  prakt. Chem. 46, 336 - 351). 

Abbandlung von G r i m a u x  (diese Berichte 25, Ref. 727). 
E i n w i r k u n g  von Salzsaure-  , sowie Bromwassers toffgas  auf 

fliissigee a-Dichlorcyanathyl, von J. T r i i g e r  (Journ. f. prakt. Chem. 
46 ,  353 - 380). Beim Belichten von rnit Chlorwasserstoffgas ge- 
sattigtem, fliissigem a-Dichlorcyanathyl hildet sich neben dem starren, 
bei 73-740 schmelzenden a-Dicblorcyanathyl, also dem Tripolymeren 
des Ausgangsmaterials, ein b i m 01 e c u  1 a r e  s a - D i  c h l o  r c y  a n l t  h y 1, 
welches sich, ohne vorher zu schmelzen, bei etwa 1300 zersetzt. 
Untersucht wurde das Verhalten dieser Verbindung gegen Schwefel- 
saure, Wasser, alkoholisches Ammoniak und Ammoniakgas. Bei der 
Behandlung des fliissigen a- Dichlorcyanathyls mit Bromwasserstoff 
wurde die Bildung einer sich ahnlich, wie das  oben beschriebene 
bimoleculare Dichlorcyanathyl, verhaltenden, Cblor und Brom ent- 

Ueber die A d d i t i o n  von C h l o r  z u  mehrbas iachen  unge- 
sattigten Fettstiuren, von A. M i c h a e l  und G. Tissot  (Journ. f .  
prakt. Chem. 46, 381- 399). Wahrend sich Diathyl- und Dimethyl- 
malei'nsaureanbydrid gegen Brom indifferent erwiesen baben , werden 
sie, in Chlorkohlenstoff geliist, von Chlor im Sonnenlicht leicht aoge- 
griffen; aus Dirnetbylmaleinsaureanhydrid entsteht das Anhydrid der 
Dichloradipinsaure. - Die Citradicblorbrenzweinsaure , Schmp. 11 9 
bis 1200, erhalt man durch Chloriren ron Citraconsaureanhydrid. 
Sie liefert , mit Wasser erhitzt, Chlorcitraconsaureanhydrid, Chlor- 
methacrylsaure und Chlorcitramalsaure; rnit kaltem Alkali behandelt, 
Chlorcitraconsaure und die bisher nicht bekannte C h l o r m e s a c o n -  
saure,  Schnip. 2080. Mesaconsiure geht, in Chlorkohlenstofflosung 
mit Chlor bebandelt, in das Dichlorid der M e s a d i c h l o r b r e n z w e i n -  
s i i u r e  uber. Die bei 1230 schmelzende Saure scheint von Wasser 
ebenfalls unter Bildung von Chlorcitramalsaure eersetzt zu werden. 
Von Alkali wird sie unter Bildung von Chlorcitraconslure und Chlor- 
niesaconsiiure eersetzt. - Durch Chloriren von Maleinsaureanhydrid 

Schotten. 

baltenden Verbindung beobacbtet. Schotten. 
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in der angegebenen Weise erbalt man leicht das Anbydrid der Allo- 
a!-Dichlorbernsteinsaure, das an der Luft in die bei 175O schmelzende 
Siiure iibergeht. Heisses Wasser und kaltes Alkali verwandeln diese 
Siiure in  Chlorfumarsaure. Das durch Chloriren von Fumarylcblorid 
gewonnene Chlorid geht beim Stehen rnit Wasser in die bei 2150 
schmelzende as -Dichlorbernsteinsaure iiber. Auch diese Saure wird 
von kaltem Alkali glatt in Chlorfumarsaure urngewandelt. Die vor- 
liegenden Versuche zeigen, wie verscbieden sicb die Cblor- und die 
die Bromderivate der Bernsteinsaure und Brmzweinsaure verbalten. 

Z u r  Kenntniss der gemischten  fe t ta romat i schen  Ketone, von 
Ad.  C l a u s  (Journ. f. prakt. Chem. 46, 474-496). Dns N o r m a l -  
r n - x y l y l k e t o n ,  Sdp. %lo, liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat die schon mehrfach erwiihnte (diese Ber. 24, 267) 0-p-  
Dimetbylbenzoylameisensiiure. Von Derivaten dieses Ketons werden 
beschrieben : das Carbinol , das Oxim, das nacb der W i I I g e r o d t- 
scben Reaction, d. i. durch Erbitzen rnit Schwefelammoniumliisung 
und Scbwefel, hergestellte m - X y l y l - B u t y r a m i d ,  Schmp. 123@, die 
n a - X y l y l b u t t  e r s a u r e ,  Schmp. 7 0 ° ,  und eine Anzahl ihrer Salze. 
Nacb der eben genannten Reaction wurde aus dem Aetbyl-m-xylyl- 
keton (vgl. loc. cit.) das m - X y l y l p r o p i o n a m i d ,  Schmp. 1070, 
dargestellt und aus diesem die bei 105O schmelzende m - X y l y l p r o  - 
pi0 n sa  u r e oder Aus dern 
N o r m  a l p  r o p y 1-p-x y l  y 1 k e t o n ,  Sdp. 249’, wurde das p - X  y l y l -  
b u t y r a m i d ,  Schmp. 125O, und die p - X y l y l b u t t e r s a u r e ,  Schmp. 
70°, dargestellt, und die letztere durch Herstellung einer Anzabl von 
Salzen cbarakterisirt. Das I s o p r o p y l - T o l y l k e  t o n  liefert bei der  
Oxydation, wenn die Permanganatliisung zu dem Gemiscb des Ketons 
mit Kali gegeben wird, nur p-Toluylsaure und Terepbtalsaure, wah- 
rend bei der G lii c k s m a n  n’scben Oxydationsart p-Tolylglyoxylsiure 
entsteht. Das K s o p r o p y l - m - x y l y l  k e t o n  liefert bej der  Oxydation 
mit Permanganat in  der Kalte reichlich m - Xylylglyoxylsaure. Aue 
diesem Eeton  lassen sich mit Hulfe der W i l l g e r o d t ’ s c h e n  Reaction 
nur dann geringe Mengen m - X y l y l - i s o b u t y r a m i d  darstellen, wenn 
nicht iiber 240° und nicht langer als drei Stunden rnit Scbwefel- 
ammon erbitzt wird. Die Herstellung der zuletet erwahnten Ketone 
und des I s o p r o p y l - p - x y l y l k e t o n s ,  wie des I s o p r o p y l - o X y l y l -  
k e t o n s  und des I s o p r o p y l - p - l s o c y m y l k e t o n s  mit Hiilfe von 
Aluminiumchlorid zeigt . dass bei diesem Process eine Umlagerung 
von Isopropyl in Propyl nicht stattfindet. Aus Isovalerylcblorid, Alu- 
miniumcblorid und p -  Isocymol , bezw. Benzol wurde das I s  o b 11 t p 1 - 
p - i s o c y m y l k e  t o n ,  und das scbon bekannte Isobutylphenylketon 
dargestellt. Das in der analogen Weise aus syntbetischem m- Cymol 
herge3tellte M e t h y l - m - C y m y l  k e t o n  liefert bei erschiipfender Oxy- 

Sohotteu. 

o - p  - D i m e t  by1  h y d r o z i m  m t s a u r  e. 

[ I t l* j  
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dation mit Perrnanganat oder mit Salpetersaure Trimellithsaure, als 
erste Oxydationsstufe bei der Oxydation mit wassriger, kalter Per- 
manganatlBsnng die m - C y m y l g l y o x y l s a a r e ,  als zweite bei all- 
mahlichem Zusatz von Perrnanganat und Einleiten von Wasserdampf 
die rn- C y m y l c a r  b o n s a u  re  oder 0- P r o p  y 1 - p  - m e t h y 1 - B e n  z o B -  
s a u r e ,  Schmp. 75-76O. Schotten. 

Darstellung und Eigenschaften einiger slkylirter Ortho- 
diamine, von F. K e h r m a n n  und J. M e s s i n g e r  (Journ. f. prakt. 
Chem. 4 6 ,  565 - 574). Dinitro-phenyl-o-phenylendiamin, 
Schmp. 1700, wurde durch Schmelzen von Dinitrobrombenzol, o- 
Amidophenylamin und Natriumacetat iru Paraffinbad hergestellt; 
p - A c e t a m i d o - o  - n i t r o  - d i p h e n y l a m i n ,  Schmp. 1470, durch 
Schmelzen von o - Nitrobrombenzol, p - Amidoacetanilid und Natrium- 
acetat; p - N i t r o  - o - a m  i d  0- m e t  h y l a n i l i n ,  Schrnp. 177 0, durch Re- 
duction von o - p  -Dinitromethylanilin mit Schwefelammonium in einer 
Druckflasche bei hochstens 500. Das Nitroamidornethylanilin wird, als 
Salz in verdiinnter Losung mit Brenztraubensaure versetzt , leicht in  
n - M e t h y l - c -  k e t o -  m e t h y l - n i t r o -  d i h y d r o c h i n o x a l i n  iiberge- 
fiihrt; gelbe, intensiv bitter schmeckende Krystallchen. Beziiglich 
der von den Verf. ausgefiihrten Oxydationen alkylirter Diamine vergl. 

Zur Beurtheilung der Abhandlung von Herrn Willgerodt: 
Ueber die Constitution der Nitrosoazokorper, von F. Ke h r m a n n  
und J. M e s s i n g e r  (Journ. f. prakt. Chem. 46, 574-577). Haupt- 
sachlich peraonliche Bemerkungen als Antwort auf die Aeusserung 

Zur Abhandlung Rob. Henriques’ : Ueber einige Derivate 
des p-Amidonaphtolathers von P. H e e r  m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. 
46, 577-578). Verf. macht H e n r i q u e s  den Vorwurf, in  der in 
diesen Berichten 26, 3058 mitgetheilten Abhandlung eine auf denselben 
Gegenstand beziigliche Mittheilung des Verf. (diese Ber. 25, Ref. 668) 
nicht beriicksichtigt und im Uebrigen fremde Autorrechte verletzt zu 
haben. Zur Sache bemerkt er, dass ihm H e n r i q u e s ’  hohe Ausbeuten 
an Nitronaphtacetin und die Angabe iiber den Reactionsverlauf als 
einen complicirteren vermuthen lassen, H e n  r i q u  e s habe ein durch 
Naphtochinon verunreinigtes Product in  Handen gehabt. Die unge- 
storte Weiterbearbeitung des Gegenstandes mBchte sich der Verf. ge- 
sichert wissen. Sohotten. 

Ueber Benzolazocyanessigather [ v o r 1. M i t t h.] , von F. 
K r i i c k e b e r g  (Journ. f. prakt. Chem. 46,  579- 580). Bei der 
Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine alkoholische, mit Na- 
triurnacetat versetzte Losung von Cyanessigester entsteht ein gelber 
Korper, C11HllN3 0 2 ,  der ails Alkohol umkrystallisirt bei 106 - 108O 

0. F i s c h e r  u. H e i l e r ,  diese Bem’chte 26, 378-386. Schotten. 

W i l l g e r o d t ’ s  dieae Ber. 26, Ref. 790. Schotten. 



193 

schmilzt. Aus der wassrigen Lijsung seiner Kaliumverbindung wird 
er durch iiberschiissige S&ure unverandert ausgeschiedeti , wiihrend 
man durch Zufiigeu der berechneten Menge Saure einen isomeren, bei 
82 O schmelzenden K6rper erhalt. Der  hiiher schmelzende geht ferner 
durch Erhitzen auf 1300, durch ErwBrmen niit alkoholischer oder 
wlssriger Salzsaure und unter der Einwirkung von Jodtinctur in den 
niedriger schmelzenden Kiirper iiber; umgekehrt der niedriger schmel- 
eende in den hiiher schmelzenden durch Zerlegung seiner Kaliumver- 
bindung durch uberschussige Saure und beiin Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid. Beide Isomere liefern beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak dasselbe Amid, C .  N ~ C G H ~ H .  C N .  CONH2, Schmp. 2450. 
Mit der Herstellung weiterer Derivate ist der Verf. noch beschaftigt. 

Ueber AZO - und Hydrazobenaylalkohole [ v o r l .  M i t t  h.] , 
von C. N e u b e r t  (Journ. f. prakt. Chem. 46, 580-5581), Die Beob- 
achtung der Bildung eines Anhydrids, C l k H ~ N 2 0 2 ,  Schmp. 8930, aus  
o -Bydrazobenzo&aure unter der Einwirkung des Essigsaureanhydrids 
liess die Untersuchung des Verhaltens der Hydrazobenzylalkohole 
gegen Essigsiiureanhydrid wiinschenswerth erscheinen. Die beiden 
Nitrobenzylalkohole werden durch Zinkstaub nur bis zu  den Azover- 
bindungen, durch Natriumamalgam i n  alkoholischer Liisung zu den 
Hydrazoverbindungen reducirt. o -Azo b e n z y  l a 1  k o  h o l  biidet bei 165O 
schmelzende, krebsrothe Blattchen ; o- H y d r azo b e n  z y l a l  k o  ho l  kry- 
stallisirt aus Benzol in gelben, bei 123O schrnelzenden Blattchen; 
p - A z o b e n z y l a l k o  h o  1 bildet dunkelrothe, oberhalb 300° sclimelzende 
Nadelchen; p - H y d r a z o  b e n z y l a l k o h o l  scheidet sich aus ver- 
diinntem Alkohol in weissen, bei 196O schmelzenden Flncken ab. 

Bchotten. 

Srhotten. 

Abscheidung des Nicotine aus seinen Salzen und Einwir- 
kung des Alkohols auf dieselben, von R. N a s i n i  und A. P e z z o -  
l a t o  (Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1892, 11. Sem. 332 - 343). 
Wahrend die wassrigen Liisungen der Salze des Kicotins nach den 
Versuchen von P. S c h w e b e l  (diese Berichte 15, 2850) rechtsdrehend 
sind, vermindert sich ihr DrebungRverrntigen allmahlich , utn schliess- 
lich das  Zeichen zu andern, wenn man die genannten wasctrigen L17- 
sungen mit steigenden Merigen von Alkobol versetzt. Dies iht der 
Fal l  fiir das Chlorid, Sulfat und Acetat des Nicotins; liist man gleiche 
Molekiile Eisessig und Nicotin in Benzol, so beobachtet man ebenfalls 
eine starke Linksdrehung, welche auch das ilquimoleculare, fliissige 
Gemenge von Eisessig und Nicotiu aufweist. Setzt man zu diesem 
Gemisch oder zu seiner slkoholischen L6sung allmahlich Wasser, so 
geht die Drehiing allmablich iron links nach rechts fiber und erlangt 
bei einer bestimmten Verdiinnung den Werth, welchen sie nach d m  
Formeln von.  S c h w e b e 1 besitzeri soll. Die Erklarung fur diese 
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Thatsachen dnden die Verf. in Folgendem: Mit Wasser bildet 
das  Nicotin ein Hydrat, welches erheblich starkure basische Eigen- 
schaften besitzt als das wasserfreie Nicotin, i n  Fnlge dessen z. K. im 
Gegensatz zu diesem und seiner alkoholischen Losung auf Indicatoren ein- 
wirkt (vergl. diese Berichte 23, Ref. 222); diese Base dreht vie1 schwacher 
nach links als die wasserfreie, da  aus den Versuchen von L a n d  o 1 t her- 
vorgeht, dam das Drehungsvermogen des Nicotins durch Waseerzusatz, 
zunial anfangs , ausserordentlich abniamt.  Die Salze dieser wasser- 
haltigen Base drehen nach rechts. I n  der alkoholischen oder benzolischen 
LGsung von Eisessig nnd Nicotin Gder in dem Gemisch dieser beiden 
Kiirper i s t ,  wie es f i r  die benzolische Losung durch kryoekopische 
Versuche besonders dargethan wird, in der That  ein Salz vorhanden, 
welches als das Acetat des wasserfreien Nicotins anzusehen ist. 
Dieses Salz dreht nach links; auf Wasserzusatz zur allroholischen 
oder eisessigsauren Losung findet ein Uebergang in das Acetat des 
wasserhaltigen Alkaloi’ds statt,  wahrend durch Alkoholzusatz zur 
wilssrigen Losuug der umgekehrte Vorgang erfolgt. Damit findet die 
Zeichenanderung des Drehnngsverrn6gens ihre Erklarung. Die  Disso- 
ciation des genannten Salzes in seinen Liisungen scheint auf die 

Einwirkung der Halogene auf 1 - Phenylpyrezol , von L. 
B a l b i a n o  (Atti d. R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1892, 11. Sern. 391-394). 
Leitet man Chlor in eine Suspension von I-Phenylpyrazol in Wasser, 
so entsteht dasselbe Monochlorphemylpyrazol, welches sich durch Ein- 
wirkung von Natriurrihypocblorit auf Phenylpyrazol bildet (diese Be- 
r i c h  25, Ref. 941). WVlhrend diese Base durch Brom direct in 
mono-, di- oder tribromirte Producte iibrrgeht (diese Berichte 22, 
Ref. 555),  elhalt man, wenn man die zur Bildung des Tribromphenyl- 
pyrazols nothige Brommrnge auf Phenylpyrazol in alkoholischer Lii- 
sung einwirken lasst, glatt Dibromphenylpyrazol. dod wirkt auf Phe- 
nylpyrazol nicht direct ein; ldsst man es aber bei Gegenwart ron 
Alkali auf die Base einwirken, so geht dieselbe zum Theil in  M o n o -  
j o d p h e n y l p y r a z o l  uber, welches aus wassrigem Alkohol in diinnen, 
weissen, seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 76.50 krystallisirt und 
mit Wasserdampfen schwer fluchtig ist. Die Ueberfuhrung von Di- 
oder Tribromphenylpyrazol in die entsprechenden Jodverbindungen 
niit Hulfe yon Jodkalium oder Jodquecksilber gelang nicht. 

Drehung wenig Einfluss zu haben. Foerbtcr. 

Foerster. 

Untersuchungen uber die C a m p h e r g r u p p e  [II. M i t t h e i l u n g ] ,  
von U. A l v i s i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1892, 11. Sem. 444 
bis 451). Wird p-Dibromcampher mit 4 Mol. Phenylhydrazin zu- 
sarnmen erhitzt, so hinterbleibt, nachdem das entstandene bromwasser- 
stoffsaure Phenylhydrazin entfernt, und unangegriffener Dibromcampher 
niit Wasserdiimpfen abgeblasen ist, eine feste, amorphe Substanz vom 
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Schmp. 68.5O und der Zusammensetzung CloH14 ( C, €35 NsH)~.  - Bei 
der Oxydation von p-Dibromcampher mit Permanganat entsteht eine 
syrupartige Substanz von sauren Eigenschaften, welche nicht in gut 
definirte Derirate iibergefuhrt werden konnte. - Setzt man Phenyl- 
hydrazin zu einer Losung von Campholensaure in Petroleumather, so 
entstehen nadelformige Krystalle von campholensaurem Phenplhydrazin 
(Schmp. 48.5 - 49.50). Wird dieses Salz iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitet, so geht es in eine harzige Masse iiber. Vergl. diese Berichte 

Einwirkung der salpetrigen Saure auf Isoaafrol, von A. A n  g e l i  
(@azz. chinz. 22, 2, 445-492). Die Arbeit enthalt eine ausfiihrliche 
Darstellung der bereits vom Verf. in diesen Berichten 2 5 ,  1956 
kurz zusammengefassten Versuchsergebnisse. Es ist dazu noch Fol- 
gendes nachzutragen : Das Nitrosit des fsosafrols (C Hz 0 s ) .  CS H3 . C3 Hj . 
Na 0 3  geht durch alkoholisches Kali unter Entwickelung von Stick- 
oxydul in die ketonartige Verbindung (C Ha 0 2 )  . C6 H3 . C . (N  0 H )  . 
C O  . CH3, I s o n i t r o s o h o m o a c e t o p i p e r o n ,  iiber, welche aus 
Alkohol in gelben Blattern vom Schmp. 980 krystallisirt, durch Per- 
manganat zu Piperonylnitril oxydirt und durch Hydroxylamin nach 
der Gleichung 2 CloHg N 0 4  + N Hz O H  = 2 H2 0 + Czo H1.l N3 0 7  in 
eine bei 112O schmelzende Verbindung verwandelt wird. Aehnlich 
den Nitrositen der Terpenreihe verbindet sich auch das Nitrosit des 
lsosafrols mit Basen, so mit Piperidin zu dem Nitrolpiperid (CHaOa) . 
CS H3 . C (NOH) . C H (NC5 HI") . CHs vom Schmp. 134O, welches aus- 
gesprochen basische Eigenschaften besitzt und ein krystallisirtes Pi- 
krat giebt. Das Diisonitrosoisosafrolperoxyd giebt mit Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.45 ein durch Perrnanganat zu Nitropiperonylsaure 
oxydirbares Mononitroderivat vom Schmp. 144O und beim Bromiren 
in Eisessiglosung eine Monobromverbindung vom Schmp. 115O. Wie 
friiher mitgetheilt , giebt das  Peroxyd bei der Reduction a- Diisoni- 
trosoisosafrol , welches in seiner Configuration dem y - Benzildioxim 
entspricht. Ein raumisomerer Korper bildet sich, wenn man die 
a-Verbindung langere Zeit auf ihren Schmelzpunkt erhitzt, oder wenn 
man die Losung derselben in Eisessig mif einer concentrirten LBsung 
von Kaliumnitrit behandelt. Die so entstehende ,b'-Verbindung bildet 
farblose Prismen vom Schmp. 209O und besitzt, wie ersichtlich, eine 
begiinstigte Configuration. Die durch Umlagerung des Peroxyds 
mittels alkoholischen Kalis entstehende Verbindung vom Schmp. 185O 
vereinigt sich mit 2 Mol. Phenylhydrazin zii einem aus einem Gemisch 
vou Aceton und etwas Ligro'in in gelben Nadeln vom Schmp. 168* 
krystallisirenden Kijrper von der Formel C22Hls N402. 

Einwirkung der selpetrigen Silure euf Isapiol, von A. A n g e li 
und P. B a r t o l o t t i  (Gazz. chiin. 2 2 ,  2 ,  493 --509). Die beiden 
unter dem Einfluss der salpetrigen Saure auf Isapiol sich bildenden 

25, Ref. 163. Foerster. 

Foerster. 



K6rper (vergl. diese Berichte 24, 3995) sind den anf entsprcchende 
Weise aus  Isosafrol entstehenden Verbindungen in  ihreui Verhalten 
durchaus ahnlich (siehe das vorhergehende Referat). Das D i i s o n  i- 
t r o s o i s a p i o l p e r o x y d ,  C,H(OCH&(O&Ha)C - -C .CHs, (3chrnp. 

169-170O) bildet gelbe Nadeln und lagert sich unter dem Einfluss 
von alkoholischem Kali in eine isomere Verbindung urn ,  welche bei 
168-170° unter Zersetzung schmilzt und in  weissen Nadelchen kry- 
stallisirt. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure verliert das  
Peroxyd ein Atom Sauerstoff und geht in  ein Azoxazolderivat 
Clz HlzNa 0 5  (Schmp. 138 0) iiber. Bei der Oxydation des Peroxydes 
mit heisser Permanganatlosung entsteht eine stickstoffreiche Saure, 
welche aus Essigather in tafelformigen Rrystallen vom Schmp. 610 
anschiesst, deren Natur aber noch nicht aufgeklart ist. D a  dieselbe 
Verbindung sich aus dem Peroxyd des Diisonitrosonitroisapiols bildet, 
so ist es wahrscheinlich, dass bei ihrer Entstehung der Benzolring 
geeprengt wird. Reducirt man das Diisonitrosoisapiolperoxyd mit 
Zink und der berechneten Menge Essigsaure, so entsteht a- D i i s o -  
n i t r o s o i s a p i o l  (Schmp. 154O), welches ein bei 137--138° achmel- 
zendes Diacetat giebt, durch Ferricyankalium wieder in das I'eroxyd 
zuriickverwandelt wird und durch langeres Erhitzen a u f  165" in dus 
mit ihm raumisomere p-D i i s o n i  t r  o s o  isa  p i o l  vom Schmp. 197- 1980 
iibergefuhrt wird. Nitrirt man das Peroxyd mit Salpetersaure vom 
spec. Gew. 1.45 und kiihlt dabei gut mit Wasser, so erhiilt mau 
D i i s  o n i t  ros o m o n o n i  t r  o i s  a p i o l  p e r  o x  y d , welches aus Xlkohol 
in Prismen vom Schmp. 122-1230 krystallisirt und durch alko- 
holisches Ral i  keine Umlagerung erleidet. Dies geschieht jedoch 
leicht mit dem durch Bromireri bei 50-6600 aus dem Peroxyd ent- 
stehenden D i i  s o n  it r o so b r o  m i s  a p  i o I p e r  o x y  d (Schmp. 13 1 "), 
(vgl. dieee Ber. 25, 1963); unter der Einwirkong des alkoholischcri Ralis 
entsteht ein bei 127- 1280 schmelzendes Isomeres. Durch Reduction 
des bromirten Peroxydes rnit Zink und Essigsaure entsteht D i i s o -  
n i  t r  oso  b r o m i  s a p i o l ,  welches grosse, glaozende Krystalle bildet 
und bei 220° schmilzt. Lijst man dieselben in Essigsaureanbydrid 
und fiigt zu der Losung Soda oder Kali im Ueberschuss, so entsteht 
ein Oel, aus welchem sich ein Isomeres der Ausgangsverbindung ge- 
winnen lasst. Dasselbe scheidet sich beim freiwilligen Verdunsteti 
seiner verdiinnten alkoholischen Losung in Rrystallen vorn Schmp. 

U e b e r  die Reductionsproducte des Ni t r i l s  der Or thopheny-  
lendiesaigsaurc,  von C. U. Z a n e t t i  (Gazz. d i m .  22, 2, 510-514). 
Wird das Nitril der Orthophenylendiessigsaure C6 H4(CH2 CN)z mit 
Natrium und Alkohol in der Siedehitze reducirt, uud das Reductions- 
product mit WasserJampf nbgeblasen, so erhalt man aus dem dabei 

No. ON 

94 - 95 0 ab. F u e i ~ t e r .  
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gewonnenen Destillat ein Gemenge von Basen, welche unter 16 mrn 
Druck bei 150-1900 ubergehen, durch fractionirte Destillation aber 
nicht getrennt werden kiinnen. Fiihrt man die Basen in ihre  
neutralen Oxalate fiber, so kann man letztere i n  einen leicht liislichen 
und einen schwer liislichen Theil zerlegen. I n  jenem Salz liegt dns 
Oxalat des P h e n y l e n  - o - d i a t h y l e n d i a m i n s ,  C ~ H ~ ( C ~ H ~ N H ~ ) Z ,  
vor. Diese Base ist bei gewiihnlicher Temperatur fliissig, riecht wie 
Tetramethylendiamin und giebt ein Pikrat, welches bei 1700 anfiingt, 
sich zu zersetzen und bei 2100 schmilzt. Das  schwerer losliche 
Oxalat (Schmp. 216-2200) gehiirt griisstentheils einer Base CloH1aNt-I 
an, welche vermuthlich das Imin des obigen Diamins darstellt. D a s  
Benzoylderivat dieser Base krystallisirt ails Alkohol in Nidelchen 

Ueber einige Derivate der Kresolglycolsauren, von 0. F o r t e  
(Gazz. chim. 22, 2,  525-546). Von den drei Kresolglycolsliuren (vgl. 
dt'ese Benehts 23, Ref. 765) werden eine Reihe von Salzen, ferner die  
Methyliither, die Amide und die Anilide beschrieben, Dieselbeti sind 
im Folgenden zusammengestellt, der Rest CgH903 ist stets mit A be- 
zeichnet. Aus der o - Kresolglycolsaure wurden erhalten: K A :  
N a A  + H2O; NHdA + l/aHaO; LiA + 21/2H20; S r A 2  + 4HzO; 
CaAz + 3Ha0; MgA2 + 6HaO; ZnAz + 3H.20; CdAz + 2 H a 0 ;  PbA2, 
+ HzO; CaAz + 5HzO; AgA; MnA2 + 2H2O; CoAz + 4HzO; NiA2 
+ 4Hz0. Von der m-Kresolglycolsaure leiten sich ab: K A ;  N a A  
+ 2 H z 0 ;  NH*A; LiA + HzO; SrAz 3- 4 H 2 0 ;  Cah2 + 3 H z 0 ;  MgAz 
+4Hz0;  ZnAz+2HaO; CdAa+2HzO; PbA2; CuAz+2HzO; AgA; 
MnAz + 2 H z 0 ;  Co A2 + 4&0; NiA2 + 4HzO. Aus der p-Kresol- 
glycolsaure wurdeu dargestellt: K A ;  N Hq A ;  Li  A + Ha 0;  Sr Az; 
CaA2 +HzO; MgAz -!-4HzO; ZnAa; CdA2 + A1/* HzO; CuAz+ 2 H a 0 ;  
Mn Az + 2 Hz 0; CO Az + 4l /2  H20; NiAz + IHzO. Die Methylather 
der 0-, m- und p-Kresolglycolsiure sieden bei 2480, 2580 bzw. 2570, 
die Amide schmelzen bei 128", 111-11'20 bezw. 125-127O und die 
Anilide bei 1100, 95" bezw. 1090; die Amide krystallisiren aus Ben- 

U e b e r  ein neues Acridin und uber eine Acridylpropion- 
ssure, von A. V o l p i  (Gazz. chi%. 22, 2, 549-5556), lieher die 
rorliegende Arbeit wurde schon aus den Atti d. R.  Acc. d .  Lincei 

Neue U n t e r s u c h u n g e n  fiber das Carbasol ,  r o n  G. M a z z a r a  
und 11. L e o n a r d i  (Gazz. d i m .  22, 2, 569-5582). Wird Benzoyl- 
carbazol bei gewiihnlicher Temperatur in Eisessiglosung mit 1 Mol. 
Brom behandelt, so entsteht B e n z o y l b r o m c a r b a z o l  (Schmp. 
1'24-1 25 0 corr.), welches aus Alkohol, Petroleumather und Benzol 
krystallisirt werden kann. Das  beim Verseifen entstehende Brom- 
carbazol ist identisch rnit demjenigen, welches C i a m i c i a n  und S i lber  

vom Schmp. 150-1520. Foerster. 

201, die Anilide aus Alkobol. Foerster. 

referirt; s. diese Berichte 25, Ref. 940. Foerster. 
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aus Acetylbromcarbazol erhielten. Wendet man bei obiger Bromirung 
2 Mol. Brom an, so entsteht B e n z o y l d i b r o m c a r b a e o l ,  welches 
aus  Eisessig oder Benzol in Nadelchen oder Prismen vom Schmp. 
21 5-2160 (corr.) krystallisirt. Das entsprechende D i b r  o m  c a  r b a z o l  
bildet , aus Renzol krystallisirt, zu Tafeln vereinigte Prismen vom 
Schmp. 21 2- 2130 (corr.). Nitrirt man Benzoylbromcarbazol bei 
80-900 mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.46, so entsteht ein 
aus Eisessig oder Benzol krystallisirbares B e n z o y l n i t r o  b r o m -  
c a r b a z o l  vom Schmp. 267-268O (corr.). Das daraus durch Ver- 
seifung erhaltene N i t r o b r o m c a r b a z o l  schiesst aus essigsaurer 
Liisung in dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 288-289O (corr.) a n ;  
acht  Stunden mit Essigsaureanhydrid im Rohr  auf 200-2200 erhitzt, 
giebt es das aus Benxol krystallisirende A c e t y l n i t r o b r o m c a r h -  
a z o  1 vom Schmp. 236 -2370 (corr.). Wird Benzoylnitrocarbazol 
in Chloroformliisung in der Warme brornirt, so entsteht das gleiche 
Benzoylnitrobromcarbazol wie beim Nitriren des Benzoylbromcarbazols. 
Hieraus und auf Grund der Erfahrungen, welche B l a n k  (diese Ber. 
24, 306) und T a u b e r  (diese Berichte 23, 3266) in der Carbazol- 
reihe gemacht haben, ist zu folgern, dass sehr wahrscheinlich in dem 
oben beschriebenen Nitrobromcarbazol NO2 und B r  zur N H- Gruppe 

Ueber einige Aether des Dibromthymols, von F. P e l l a c a n i  
(Gazz. chirn. 22,  2 ,  583 - 586). Folgende Derivate des Dibrom- 
thymols wurden nach den gebrauchlichen Methoden dargestellt: D i  - 
b r o m t h y m o l m e t h y l i i t h e r  ist eint! bei -180 noch nicht erstarrende 
Fliissigkeit. D i b r o m t h y m o 1 a t  h y 1 e n  a t h e r krystallisirt aus 
Petroleumather, auch aus Alkohol oder Essigsiiure, in  Nadeln vom 
Schmp. 151-153O. A c e t y l d i b r o m t h y m o l  ist fliissig. B e n z o y l -  
d i  b r o m t  h y m  01 bildet, aus Alkohol oder Petroleumlther krystallisirt, 

in den Parastellungen stehen. Foerster. 

kleine Prismen vom Schmp. 88-900. Foerster. 

Ueber die Reduction des Benzi lhydrazons,  von A. F u r  g o t t i  
(Gazz. chirn. 22, 2, 61 1 - 6 13). Wird Benzilhydrazon in Essigather 
gelost und auf dem Wasserbade mit Zinkstaub und Essigsaure redu- 
eirt, so entsteht eine starke Base, welche ein in Wasser und Alkohol 
leicht losliches Sulfat und ein nadelformiges Chlorhydrat giebt. Es 
liegt in ihr nicht, wie zu erwarten gewesen ware,  Diphenylathylen- 
diamin vor, sondern ihre Zusammensetzung entspricht der Formel 
C14 H15 N ;  weitere Versuche werden die Natur dieser Base aufmklaren 
haben. Faetrter. 

Einwirkung von Schwefe lna t r ium auf Qrthodiazophenol -  
chlorid, von A. P u r g o t t i  (Gazz. chim. 22, 2, 614-6620). Lasst 
man die Liisung von Orthocliazophenolchlorid zu einer Liisung VOR 

Schwefel~~atr ium langsam hinzufliessen, erwarmt dann einige Zeit auf 
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dem Wasserbade und sauert schliesslich rnit Salzsaure schwach an, 
so fallt eine harzige, dunkle Masse aus, welche man rnit Soda auszieht. 
Man macht die so erhaltene Losung sauer und'reinigt die dabei sich 
ausscheidende Substanz durch haufig wiederholtes Losen in Alkohol 
und Failen rnit Wasser; zuletzt krystallisirt man aus Benzol um und 
erhalt lange, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 1270. Denselben 
kommt die Formel ClaHlo02S3 zu, welche auch durch eine kryo- 
skopische Moleculargewichtsbestimmung bestatigt wurde. Durch 
uascirenden Wasserstoff wird der R6rper in Orthooxyphenylmerkaptan 
und Schwefelwasserstoff gespalten, woraus fiir ihn die Constitutions- 
forrnel (0 H . C C H ~ S ) ~  S folgt. Durch Essigsaureanhydrid liisst sich 
der Korper in ein Diacetylderivat verwandeln; dasselbe konnte bis- 
her nicht krystallisirt werden. Z u  der vorstehenden Untersuchung 
vergl. auch T a s s i n a r i ,  diese Berichte 26, Ref. 908. Foerster. 

Analytische Chemie. 

Die schweflige Saure im Weine und deren Bestimmung, 
von M. R i p p e r  (Joum. f. prakt. Chem. 46, 428-473). In  sogen. 
geschwefelten Weinen ist die schweflige Saure theils als freie, theils 
als aldehydschweflige Saure cnthalten. Aldehyd wurde in sammtlichen 
darauf untersuchten Weinen nachgewiesen. Beide Arten der  schwef- 
ligen Saure lassen sich durch Jod  direct, d. h. ohne Destillation, 
titriren. Als andere J o d  aufnehmende Kiirper kommen im Wein nur 
d e r  rothe, bezw. weisse Wrinfarbstoff und Tannin in erheblicher 
Menge oor. Eiweiss findet sich nur spurenweise und ebenso spuren- 
weise in manchen Weinen ein anderer J o d  absorbirender Kiirper, 
rielleicht Glyconsbure. Die Aufnahmefahigkeit des Farbstoffs und 
des Tannins fur J o d  wird durch Mineralsaure derart verzogert, dass 
man die schweflige Siiure in dem mit Same versetzten Wein ohne 
nennenswerthen Fehler titriren kann. Die Menge der freien schwef- 
ligen S i u r e  findet man, wenn man je  50 ccm Wein mit 5 ccm 
Schwefelsaure (1 : 3) und rnit Starkelosung versetzt und bis zur Klau- 
farbung mit Jodlosung titrirt; die Menge der gesammten schwefligen 
Saure, wenn man auf 50 ccm Wein 25 ccm Normalkalilauge 10  bis 
15 Minuten wirken lasst, 1 0  ccm Schwefelsaure (1 : 3) und etwas 
Starkelosung zufiigt und nun titrirt. Die nach der letzteren Met hode 
erhaltenen Resultate stimmen rnit den nach der Haas ' schen  Methode 
(diese Berichte 16, 154) erhaltlichen iiberein. Beziiglich der Be- 
stimruung des aus Wein gefallten Baryumsulfats empfiehlt der Verf., 
das  Sulfat nacb dem Gliihen im Tiegel mit etwas Schwefelsaure und 




