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fast quantitativ; irn anderen Falle entsteht etwas UOs. Die Angabe 
von U h r l a u b ,  dass bei der Reaction ein stickstoffhaltiger Kiirper 
UloN4Ols entstehe, erwies sich als irrthiimlich. Das auf Wssser Ton 
40 und den luftleeren Raurn bezogene specifische Gewicht des kry- 
stallisirten Urandioxyds ist hoher ah 10.95, mbglicherweise gleich 1 1. 

Ein weiteres Beispiel der I s o m o r p h i e  von Thorerde und 
U r e n d i o x y d ,  von W. F. H i l l e b r a n d  (Zeitschr. f. anorgan. Chem 
3,  249-251). Gliiht marl ein Uranoxyd andauernd stark mit Borax 
bis zur Vertliichtigung des letzteren und zieht die erkaltete Masse 
nrit Wasser und Snlzsaure aus, so erhalt man pechschwarze, zum 
Theil aus deutlichen Oktaederri bertehende Krystallaggregate von 
Urandioxyd. Dae Aussehen der Rrj stalle andert sich in keiner Weise, 
wenn sich ihnrn Thorerde in beliebiger Menge dadurch beimischt, 
dass man ein aemenge  von dier~er und von Uranoxyd mit Borax gliiht. 

U e b e r  die Bildung von Sulfosaleen dee Vanadins, von G. 
K T ~ ~ S S  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3 ,  264-2266). Von den vor 
einiger Zeit von Kriiss und O h n m a i s  ( d i m  Ben'chte 23, 2517) 
auf nassern Wege dargeatellten Oxysulfovaoadaten lassen sich, wie 
schon friihm von Anderen vermrithet wurde, wenigstens die Natrium- 
salze auch auf trockenem Wege darstellen, wahrend die Kalisalze 
durch Erhitzen Zersetzung erleiden. Durch Schnielzen von Vaoadin- 
saure und Soda mit iiberschiissigem Schwefel konnte ein Salz erhalteu 
werden, dessen Reactionen diejenigen der Verbindung NaaVSsO warer. 

Focrster. 

Foerster. 

Foerater. 

Organische Chemie. 

Einige R e a c t i o n e n  des Acetessigesters  nnd des Salicylshure- 
esters, ron P. C. F r e e r  (Americ. Chem. Journ. 14, 407-4426). 
In einer Abhandlung 9Zur Kenntuiss des Acetessiglithersc kommt 
J. U. N e f  (diese Berichte 25, Ref. 18) zu de.m Scblusse, dass bei der 
Einwirkung von Halogenen, Siiurechloriden und Alkylhalolden auf 
Natracetessigester keine directe Ersetzung des Natriums, sondern 
vorerst eine Addition stattfinde. Verf. untersuchte die Reactionen des 
Natriumsalicylsaureesters, welcher rnit dern Natracetessigester, werin 
der letztere mit 6- Hydroxycrotonsaureester identisch ist , Shnliche 
Constitution hat ,  weil beiden die Gruppe C(OH) = C(C0OCsHg) 
gerneinsam ist. Wird Nstriumsalicylsaureester in trockenem Chloro- 
form suspendirt und mit trockenem Brom bis zur dauerndeli Fiirbong 
versetzt, so tritt sofort Abscheidung von Bromnatrium ein; im Chloro- 



form gelost sind vie1 Salicyls5ureester und etwas weniger Dibrom- 
salicylsaureester. Das Brom greift also nicht unmittelbar das Natrium 
an, sondern ersetzt Wasserstoff: CaH,COO . CzHs . ONa + 4 Br 
= CgH2BraCOO. CsHs.  ONa i- 2 HBr; 2 C6H4. COO. CaH5.ONa 
+ 2 HBr = 2 C6H4 COO . CpHj . OH + 2 NaBr. Hier ist also der  
Vorgang Nef 's  Anschauung entsprechend (durch Eiowirkuog von Brom 
auf  freien Salicylsiiureester entsteht m-Monobromsalicylsaureester) 
and dadurch wird auch die Annahme gestiitzt, dass Natracetessigester 
e k  Derivat des Oxycrotor~saureesters sei. - Wird trockener Natracet- 
essigester mit Benzoylchlorid iiberschichtet , so erfolgt in der KBlte 
sofort Reaction und Ausscheidung von Chlornatrium. Aus dem 
Reactionsproducte wird durch Aether Benzoylsalicylsaureester aus- 
gezogen, welcher zwischen 79 - 80" schmilzt und durch alkoholische 
Kalilosung in  Benzo&slure und Saiicylsaure zerlegt wird. Das Benzoyl 
ist in diesem Falle zweifellos durch Sauerstoff verkettet; es kann also 
die Bildung eines Additionsprodactes nicht vorhergegangen sein. 
Aethyl- und Methyljodid reagiren mit Natracetessigester nur iri Gegen- 
wart  von Alkohol und unter Anwendung von Warme. Es entstehen 
Diathylsalicylsaureester (Sdp. 2520) und Methylsalicylsatireathylester. 
Durch Verseifung erhl l t  man daraus Aethylsalicylsaure und Methyl- 
salicylsaure, welche durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure in 
geschlossenen Rijhren hydrolysirt werden und Salicylsaure liefern. 
Auch hier wnrden also Aethyl und Methyl an Sauerstoff gebunden, 
urid keine Addition war vorhergegangen. Die Leichtigkeit, rnit welcher 
das Natriumderivat des Acetessigesters mit Alkylhaloiden und Siure- 
chloriden in der Kalte sich umsetzt, und die Schwierigkeit, mit welcher 
das Kupfer- nnd Bleiderirat selbst bei 130° diese Umsetzung voll- 
ziehen, waren fur N e f  ein Beweggrund, f i r  den erstgenannten Fal l  
die Bildung von Additionsproducten vor der Abscheidung von Chlor- 
matrium anzunehmen. Verf. zeigt, dass Kupfersalicylshreester selbst 
heim Kochen mit Methyljodid und Alkohol keine Einwirkung erfahrt, 
dass also die Metallderivate des Salicylsiiureesters sich genau wie die- 
jeoigen des Acetessigesters verhalten, und somit ein ewiogender Grund 
fiir die Annahme intermediarer Additionsproducte bei den Reactionen 
des Acetessigesters nicht vorliegt. - Salicylsaureester reagirt im Gegen- 
satze zu Acetessigester mit Acetylchlorid. Der Acetylsalicylsaureester 
bildet ein dickes Oel, welches bei 2720 siedet. - Durch Einwirkung 
voo Phenylhydrazinhydroclilorid auf Acetessigester entsteb t neben 
Phenylmethylpyrazolon u n d  etwas Mesityloxyd ein oliger Kijrper, 
welcher unter 40 mm Druck bei 2200 siedet und in Raltemischungen 
erstarrt. Derselbe war vom Verf. (diese Berichte 25, Ref. 508) als ein 
Iaomeres des Phenylmethylpyrazolon beschrieben worden. Die Ana- 
lyse der reinen, weissen, kornig-krystallinischen, bei 360 schmelzenden 
Substanz ergab aber die Zusammensetzung Cia Hlc NaO (fiir welche 



229 

nur der Stickstoffgehalt zu hoch gefunden wurde). Sie bildet mit 
Salzsaure ein krystallisirtes Salz, und wird weder durch alkobolisches 
Rali, noch durch concentrirte Scbwefelsaure verandert. Mit Jodmetbpl 
in geschlommem Rohre erhitzt, bildet es ein in Wasser liisliches 
Product; sonach scheiiit wenigstens eincs der im Phenylhydrazin a n  
Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome noch unter gleichen Verhiilt- 
nissen in dem bei 360 schrnelzenden Kijrper zu bestehen. Die Wieder- 
holung von N e f ' s  Versuchen zeigte, dass aus der Reaction zwischen 
@ -Hydrazocrotonsaureester und Acetylchlorid nicht ein Diacetylproduct, 
ClsHisN2 0 2 ,  sondern Phenylmethylpyrazolon und der bei 360 
schmelzende Korper hervorgeht. - Dennoch halt der  Verf. dafiir, 
dass die Phenylhydrazioverbindung des Acetessigesters ein Hydrazin 
sei, weil das durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf  Benzophenon 
erhaltene Product, welches unzweifelhaft ein Hydrazon sein muss, 8. 

Ueber die Cons t i tu t ion  des Net r iumacetess igea ters ,  voa 
A. M i c  h a e l  (Americ. Chem. Journ. 14, 481 -545, 8. dime Bc- 
richte 26, 792). Die Arbeit ist veranlasst durch die Abhandlung von 
J. U. N e f (diem BerCchte 25, Ref. IS) ,  welche sieh rnit den Unter- 
suchungen anderer Chemiker und auchdesVerf.(dieseBe~chte21, Ref.530) 
im Widerspruch befindet. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e n s a u r e -  
a t h e r  a u f  N a t r i u m a c e t e s s i g e s t e r .  Das Product der Einwirkung 
ist, wie Analyse und Dampfdichte ergab, Carbathoxylacetessigester, 

0C00CaH5 neben etwas sogenanntem Acetmalonsaure- cH3 * '%H. COOC2 H5' 
ester. Carbathoxylacetessigester siedet unter 20 mm Druck bei 
136" und zerlegt sich mit Natriumathylat in Natriumcarbonat, 
Acetessigester und etwas Kohlensaureester. Mit Phenylhydrazis- 
acstat liefert derselbe Pyrazolon und eine in weisaen Nadeln kry- 
stallisirende, bei 810 schmelzende Verbindung CS H5 . N H . N H .  COOCaH,. 
D a s  von N e f  behauptete Ausscheiden von Wasser findet dabei nicht 
statt. E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  N a t r i u m m a l o n -  
s a u r e e s t e r  (vgl. L a n g e ,  diese Ber. PO, 13%). Als Reactionbproducte 
treten auf A c e  t ma1 o n  sa u r e e s  t e r ,  CH3. CO.CH(COOC2H&, welcher 
untrr I 7  mm Druck bei 120° siedet, unter Atmospharendruck aber leichte 
Zersetzong erleidet und D i a c e t m a l o ~ i s l u r e e s t e r ,  (CH3CO)s: c 
:(COOC2H&, welcher unter 17mm Druck bei 156O iibergeht. Der  Acet- 
malonsaureester lijst aich in iitzenden und kohlensauren Alkalien, w i d  
aber  in solcher Losung langsam zersetzt. Er bildet ein Natriumderivrt 
(weisse prismatische Tafeln von C H 3 .  COKa.C(COOCzH5)z und ein 
Hydrazon CHs . C(NaHCBH5). CH(COOC4H&, welches ebenfalls i H  

weissenprismirtischen Tafelnkrystallisirt und bei 119- 121 schmilzt. Der 
Diacetmalonsaureester reagirt leicht mit freiem Phenylhydrazin pad 
liefert dabei das  von F i s c  h e r  beschriebene ~-Acetylphenylhydrazid, 

der  Luft und gegen Benzoylchlorid sehr bestandig ist. Sohertel. 
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CcH5. N H .  NH. CO.  CH,. - C h l o r k o h l e n s a u r e a t h e r  u n d  Na-  
t r i u m m a l o n  s a u r  e e s  t e r. Der  Methintricarbonsiiureester ist nach 
C o n r a d  und G u t h z e i t  (Lieb. Ann. 214, 31) ein neutraler Kiirper. 
Verf. dagegen beobachtete, dass derselbe in wassrigen, itzenden und 
kohlensauren Alkalien leicht liislich ist und durch Sauren aus der 
LGsung unverandert abgeschieden wird. Er bildet ein krystallisches 
Natriumderivat. - Durch E i n w i  r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  
Na t r i u m a  t h y 1 ma1 onsii u r e e s t  er  entsteht haupts5chlich A c e  t f i t h y l -  
m a l o n a a u r e e s t e r ,  eiri farbloses Oel, CH3. C O .  C(C&HS).(COOCSH~)~, 
welches unter 20 mm Druck bei 137-137.5O siedet und gegen Al- 
k:ilien sich neiitral verhalt. Wird die atherische Liisung rnit Kali- 
lauge geschiittelt, so nimrnt diese Kaliumacetat und Aethylmalonat auf, 
wHhrend die atherische Schicht Bethylmalonsaureester enthllt. Freies 
Phenylhydrazin wirkt auf den Aether unter Bildung von Aethylmalon- 
saureester und der oben erwahnten Verbindung CsH5 Na Ha . C 0 CHJ.  
Dass aber das  Acetyl im Acetathylmaloosaureester an Kohlenstoff 
gebuoden ist, wird bewiesen dadurch, dass der Ester mit Phenyl- 
bydrazinacetat ein Hydrazon, CH3. C(NaHCeH5). C(CaH5). (COOCaH5)2, 
bildet. Dasselbe tritt in langen, schwach gelben Prismen auf, die bei 
44-450 schmelzen. - Aus der Reaction von Chlorkohlensaureather 
auf Natriumatbylacetessigester (nach dem Verfahren von C o n r a d  und 
L i m p  a ch dargestellt) , erhalt man C a r  b a t  h o x y l  a t h y l a c e  t e s  B i g- 
e s t e r ,  CH3. C .  OCOOCzHJ . C .  CaHS. COOCaHg, ein farbloses Oel, 
welches unter 20 mm Druck bei 146O siedet. Gegen Alkalien verhslt 
es sich neutral, wird aber von denselben langsam zersetzt. Von dern 
isomeren Acetiithylmalonsaureester unterscheidet er d c b  durch sein 
Verhalten gegen Natriurnathylat, diirch welches er zu Aethylacetessig- 
cster, Kohlensaure und Kohlenslureather zerlegt wird, sowie durch 
die Reaction mit Phenylhydrazinacetat, bei welcher das  schon er- 
wiihnte, bei 81 0 schmelzende Hydrazon, C, Hs Np Ha COOC2 H5, entsteht. 
Acetrnethylmalonsaureester und Carbathoxylmethylacetessigester ver- 
balten sich wie die vorher bebandelten Aethylderivate. - E i n  w i r -  
k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  N a t r i u m a c e t b e r n  s t e i n s a u r e -  
e s t e r .  Obgleich in den Natriurnderivaten kein Ketoncarbonyl anzu- 
nehrnen ist, so erscheint doch die Bildung eines Hydrazons diirch An- 
gliederung von Hydrazin a n  den ungesattigten Kohlenstoff unter Aus- 
scheidung von Natriurnhydroxyd nicht unmiiglich. Lasst man atif 
Natriumacetbernsteinsaureather in Aether Phenylhydrazin einwirken, 
so erhalt man statt des erwarteten Hydrazons, ClzHlfiN2Oa die Na- 
biumverbindung eiues neuen, in grossen, weissen Prismen krystallisirenden 
Korpers C I ~ H I ~ N ~ O ~ ,  weleher nach vorhergehendem Erweichen bei 175 bis 
177°schmilzt. DieseNatriumverbindung entsteht ails 1 Mol. Acetbernstein- 
s h r e e s t e r  und 1 Mol. Phenylhydrazin unter Aiistritt von 2 Mol. Alkohol: 
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CHS . CONa. C<COOCa CHs*C00C2H5 Hs + CeHSNH.NH:, = CH3.CONa 

>N . NHCsH5 + 2 CaHsO. Durch Essigsaure wird der 
CHa CO 

* C<CO,-- 
Verbindung das Natriuni entzogen. Verf. behalt sich das weitere 
Studium der Reaction vor. - E i n  neues  V e r f a h r e n ,  Ace te s s ig -  
e s t e r  und  s e i n e  D e r i v a t e  i n  P y r a z o l o n  urnzuwandeln. Giebt 
man zu einer Mischung von Acetessigester und Phenylhydrazinchlor- 
hydrrt wenige Tropfen starker Salzsaure und erwarmt das Geffiw 
kurze Zeit im Wasserbade, so 16st sich das Salz klar auf, und Al- 
k o h l  und Wasser entweichen. Aus der Liisung scheidet sich nach 
sorgfaltiger Neutralisation Pyrazolon als Or1 in  fast theoretischer 
Menge aua. Die Bildung geht selbst in  wassriger Liisung bei Gegen- 
wart freier Siiure vor sich. Methyl- und Aethylacetessigester sowie 
Acetbernsteinsiiureester verhalten sich wie Acetessigester. Der Bildung 
des Pyrazolons geht diejenige des Hydrazons voraus, welches aber in 
saurer Liisurig sofort quantitativ in Pyrazolon iibergefiihrt wird. - In 
liingerer Ausfiihrung wendet sich der Verf. gegen die Anschanungem 
und Beobachtungen von J. U. N e f in dessen oben angefchrter Ab- 
htmdtuug. Unter Anderem wird N ef '8 Behauptung, dass Methyl- und 
Aethylacetessigester i n  atherischer Liisung ohne Reduction in die Na- 
triumverbindung iibergefuhrt werden kijnnen, wahrend Diacetylacet- 
essigester theilweise reducirt werden, durch Versuche widerlegt. In 
Aether , welcher uber Natrium destillirt war, wurde granulirtes 
Natrium gegeben und trockener Aethylacetessigester in berechneter 
Menge zutropfen gelassen. I n  drei Versuchen konnten nur 68-72 pCt. 
der theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoff gesammelt werden. 
,4us dem Reactionsproducte konnte eine Saure extrahirt werdem, 
welche Brom aufzunehmen vermochte, ohne Bildung von Bromwasser- 
stoff. Es entsteht vermuthlich der Aether einer Hydroxysaure, welche 
beim Erwarmen sich in eine ungesiittigte Saure umwandelt. - A d  
die weiteren theoretischen Betrachtungen des Verf. fiber die Consti- 
tution des Natraetessigathers und analoger Verbindungen kann nnr 

Ueber beneo8saures und m-nitrobeneotkmures Diazoamido- 
benzol und p-toluol, von A. H a l l e r  und A. G u y o t  (Compt. rend. 
116, 353-355). Wird eine alkoholische Liisung von Anilin (p-TO- 
luidin) und BenzoEsaure resp. rn-Nitrobenzogsaure mit Amylnitrit be- 
handelt, so erhiilt man statt des' orwarteten benzogsauren (nitro- 
benzogsauren) Diazobenzols und -toluols die in der Ueberschrift ge- 
nannten Salze, niimlich I) iazoamido b enzol  b eii zoa  t ,  CsHbCOnHaN 
(CsH5)NgC6HS (aus Aether in gelben Nadeln vom dchmp. 9l0) ,  die 
entsprechende m-Ni t ro  verbindung NO2 .CeHl. COaHaN(CeHg)N2CeHs 

hingedeutet werden. ScberteI. 
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(galbe Nadeln, Schmp. 
und das entsprechende 
Nadeln. 

Ueber Aldehyde 

goo), sowie D i a z  oa m i d o  - p  - t o 1 u o 1 b e  n z o at  
m - N i t r o b e n e o a t ,  gleichfalls in Form gelber 

au8 Terpenen, von A. E t a r d  (Compt. rend. 
Gabriel. 

116, 434-436). Camphen vom Sdp. 156O und Schmp. 450 iiefert in 
Schwefelkohlenstofflosung mit Chlorchromeiiure einen braunen Niedera 
schlag von CloHl62CrOaCI2, den man absaugt und rnit 3-4Theilen 
Waeser zersetzt. Alsdann zieht man das Oemisch mit Aether oder 
Schwefelkohlenstoff aus und reinigt das nach dern Verdunsten dieser 
Liisungsmittel verbliebene Product durch Behandlung mit Natrium- 
bisulfit, wobei ein krystallisirter Korper eutsteht. Letzterer giebt 
durch Zerlegung mit Wasserdampf C a m p h e n a l d e h y d ,  CloH140, 
welcher dem Campher ahnlich sieht, auf Wasser in  rotirende Bede- 
bung geriith, einen Silberspiegel erzeugt, optisch inactiv ist,  etwa bei 
67O echmiizt und annahernd bei 220° siedet. An der Luft geht e r  
zunachst in ein flussiges Oemisch von Camphenaldehyd und Camphen- 
siiure, nach einigen Tagen vollig in C a m p h e n s a u r e ,  CloH14O3, 
iiber, welche mit Wasserdampf sich verfluchtigt, bei 65O schrnilzt, 
bei -263-264" siedet und sicb in warmem Wasser lost. Durch De- 
stillation mit Kalk giebt die SLure Gase der Olefinreihe, Wasser- 
stoff und f lkht ige Kohlenwasserstoffe (Sdp. 80 - 2300), ist also kein 
Derivat der Benzoesaure, sondern besitzt die Formel C H 3  . CsH4 . 
CH(CH3) COzH und steht in ihren Eigenschaften der p-Methylhydra- 
tropasaure von M i l l e r  und R h o d e  (diese Ben'chte 28, 1070) nalle. 
Aus Rechts-Terebenten wurde in ahnlicher Weise T e r e b e n t e n -  
a l d e h y d  ( C  = 79.3, H = 9.7 pCt.) als angenehm riechende Fliissig- 
keit vorn 9dp. 205-207O erhalten, welche rechts dreht, einen Silber- 
spiegel erzeugt, mit Pheuylhydrizin reagirt und Fuchsioschwefligsaure 

Neue Abkommlinge des Phenolphtaleins und FluoresceEns, 
von A. H a l l e r  und A. G u y o t  (Compt. rend. 116, 479-482). i l u s  
t'henylcyanat und Phenolphtalei'n resp. Fluoresceih bei 130" erhalt 
man P h e r. o 1 p h t a1 ei'n- D i p h e n y l b  i c a r  b a m  a t ,  Cs H4 0 2  (c6 HI O C O  
N H C s H &  (aus Benzol in Nadeln vorn Schmp. 135") resp. F l u o -  
r e  scei'n - D i p  h e n  y 1 b i c a r b  a m a t ,  CeH4 0 2 :  CIZ H6O: (OCONH C&&)a, 
in Krystallkornern vom Schmp. 195". Die Bildung dieser Riirper 
bestiitigt die Annahme, dass die nicht in Alkali gelosten Phtalei'ne 
2 Phenolhydroxyle enthalten (vergl. F r i e d l a n d e r ,  dime Berichte 26, 
172; B e r n t h s e n ,  Chem. Ztg. i 8 9 2 ,  1956). - D i b e n z y l p h e n y l -  
pb  ta le i 'n ,  aus Phenolphtalei'n und Natriumalkoholat (oder alkoholi- 
sshem Kali) und Benzylchlorid bereitet , bildet perlmutterglanzende, 
blaue Blattchen vom Schmp. 150O; da  es mit Hydroxylamin kein 
Oxim bildet, hat von den beideu Formeln 

violett farbt. Gabriel. 
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CcHs. 0 .  C7H7 
C-CgHh. 0 .  C7H7 

/CsHc. 0. C7H7 
C /’ 

c s  H/‘ \ 0 and C6H4 ’ ‘CsH4: 0 
‘co’ C 0 1  Cr H7 

die zweite, welche den Ansichten von B e r n t h s e n - F r i e d l a n d e r  

Ueber die Isomerie der Amidobeneoesauren,  von 0 e c h s  n e r 
d e  C o n i n c k  (Compt. Tend. 116, 510-512). Verf. hat die Loslich- 
keit der 3 AmidobenzoEsauren in Cblor-, Brom- und Jodwasserstoff- 
saure, ferner in Salpeter-, Schwefel- und Essigsaure, sowie in  Ammo- 

Ueber Inulin und z w e i  neue Pfleneenstoffe : Pseudoinulin 
und Inulenin, C. T a n r e t  (Compt. rend. 116, 514-517). Inulin ist, 
nach den abweichenden Angaben verschiedener Autoren iiber seine 
Loslichkeit und Rotation zu schliessen, noch nicht rein erhalten 
worden. Man isolirt es und seine beiden, i n  der Ueberschrift genannten 
Begleiter wie folgt : Der kochende Saft von Topinambur (Helianthus 
tuberosus) wird rnit Bleiessig gefiillt, filtrirt, rnit Schwefelsaure ent- 
bleit, dann mit concentrirtem Barytwasser (solange ale eine Flillung 
entsteht) nnd schliesslich rnit Alkohol versetzt. Die Fallung wird 
mit Barytwasser ausgewaschen , mit Kohlensailre zerlegt und die 
Liisung mit vie1 Barytwasser versetzt: dabei entsteht eine inulinreiche 
Ftillung (A), wahrend die beiden anderen Stoffe bauptsachlich in der 
Mutterlauge (B) verbleiben. Nach wiederholter Reinigung wird aus 
A das Inulin freigemacht und durch Alkohol gefallt. B wird vpr- 
dunstet, in Barytwasser gellist und durch nirhr Barytwasser votn 
Pseudoinulin befreit, wahrend Inulenin in Liisung bleibt neben wenig 
Pseudoinulin. - I n u l i n  zeigt [.ID = - 38” 8; sein Barytsalz ist 
C36Hs2031 3BaO.  - P s e u d o i n u l i n  CsGH162081 bildet Korner, lost 
sich leicht in Alkohol und rerdiinntem Alkohol, bat [a],, = - 320 2, 
doch steigt die Drehung durch rerdiinnte Saoren auf - 8506; i n  
wksriger  Losung fiillt 16 (CcHlo05) Ha 0 . 6 B a 0 ,  durch Alkohol wird 
1 6 ( C g H 1 ~ 0 ~ ) H a O . 8 B a O  (resp. 8 C a 0 )  gefallt; mit Bleiessig und Am- 
moniak fallt 16(C6H1005)H20. 1 9 P b 0 .  - I n u l e c i n  C F O H I O ~ O J ~  bildet 
mikroskopische Nadeln, lost sich i n  Wasser unter Bildung eines 
krystallisirten Hydrates und in Alkohol, und hat die Drehuog [rr,] 

U e b e r  das Diresorcin und die Einwirkung von Schwefel-  
saure auf desselbe, vou E. S e l c h  (illonatah. f. Chem. 14, 1-7). 
Das won B a r t h  und S c h r e d e r  (diese Berichfe 12; 503) aus Re- 
sorcin durch Natronschmelze erhaltliche Diresorcin sol1 die 4 Hy- 
droxyle in den 4 Metastellungen (von der Bindestelle der beiden 
Phenylkerne aus gerechnet) enthalten. Dem Verf. ist es nicht ge- 
lungeo, durch Oxydation der Verbindung, sowie ihres TetraathyUithera 

entspricht, wenig Wahrscheinlichkeit. Gabrirl. 

niak, Ealk-  und Barytwasser bestimmt. Gabriel. 

= -29” 6, nach der Inversion = -W 6. Gabriel 
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einen BeweiJ fur jene Annahme zu erbriugen. - Die Einwirkung 
der Schwefelsaure auf Diresorcin fiibrt zu verechiedenen Producten, 
je  nachdem man die Saure bei gewiihnlicher oder bei erhiihter Tempe- 
ratur reagiren k i s t .  Triigr i i r r ( t i  Diresorciri in 6-7 Th. Schwefel- 
siiiire bei 150-160O ein, so erstarrt die Liisung beim Abkiihlen zu 
eiriern Brei von Nadrlri. die aus dern S u l f o n  d e s  D i r e s o r c i n s  
C 1 2 H ~ S 0 2 ( O H ) ~  bestehen, welches sich nicht in kaltem Wasser und 
Aether, leicht in Alkoliol, Eiseasig und Kali lWt, iiber 3000 ohoe vor- 
angehende Schmelzuiig verkohlt urrd eiu T e t r a c e t a t  (Nadelu vom 
Schmp. 25G0) liefert. - Wird Diresorciu in 4 Th. kalter conc. 
Schwefelsaure geliist, so erstarrt die Liisung nach einigen Stunden zu 
einem eigelben, kiirnigen Krystal1brt.i der D i s u l f o s a u r e  d e s  D i r e -  
s o r c i n s ,  dereri Hleisalz CI?Hq(OH)*(S03)2Pb + 4H20 in Prismen 

Ueber das Bergapten (11), roil C. P o rn e r  a n  z (Monateh. f .  Chem. 
14, 28-32). Bei der Fortsetzung seiner Versuche (vergl. dk8e Be-  
richte 24, Ref. 898) hat Verf. durch Eintragen ron 2 g Bergapten, 
welches rnit Eisessig verrieben war, in 50 ccrn gekiihlte Salpetersaure 
(d = 1.41) N i t r o b e r g a p t e n  C ~ ~ H ~ ( N O ~ ) O A  erhalten, welches aUS 

Eisessig i n  hellgelben Nadeln anscbiesst, bei 230O sich braunt uud 
bei 256O unter Zerfall schmilzt. Wird der Nitrokorper, mit Eisessig 
verrieben, in die 20fache Menge Salpetersaure (d = 1.48) eingetragcu 
und nacb eiostlndigem Stehen in 10 Th.  Wasser gegossen, 80 fallt 
ein gelber Niederschlag aus, der bei der fractionirten Krystallisation 
ergiebt: 1. Kitrobergapt en, 2. N i t  r n  m e t h ox y cum a r o  n c a r  b o n s a u r e  

<CH :c:>CT (OH) (OCHJ) ( N 0 2 )  C 0 a H  (hellgelbe Nadelchen, 

Schmp. '2000 unter Zerfall) 3. den der v o r a u g e b e n d e n  S a u r e  e n t -  
s p r e c h e n  d e n  A Id e h y d Clo H7 (NOa) 0 4  in gelbrothen Krystgllchen, 
die gegen 2000 dunkelbraun werden und bei hoherer Temperntur 

Ueber die Oxydation der Saurehydrazide durch Fehl ing-  
sche Liisung, von 13. S t r a c h e  und S. I r i t z e r  (Monatsh. f. Chem. 
14, 33-38).  Nach den Untersucbungen von T a f e l ,  G a t t e r m a n n ,  
J o h n s o n ,  H i i l z l e  und B i i l s i n g  (diese Berichte 25, 413, 1075, 1551) 
werden die Saurehydrazide durch Oxydation mit Kupferacetat oder 
ammoniakalischer Kupferlosung in die enteprechenden Saurederivate 
des Diphenylbydrazins verwandelt. Wendet mau dagegen siedende 
Fehl ing ' sche  Losung als Oxydationsmittel an, so wird, wie der Verf. 
eeigt, der Stickstoff aus den Saurehydraziden quantitativ abgespalten. 
Zu dieser Umsetzung benutzie Verf. den friiher (dieee Ben'chte 26, 

Studien uber Quercetin und seine Derivate, yon J. H e r z i g .  
Zur Constitution des Fisetols, von J. H e r z i g  

ailschiesst. Gabriel. 

sich zersetzen. Gabriel. 

Rrf. 580) beschriebenen Apparat. Gabriel 

VIE Abhandlung. 
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und Th .  v, S m o l u c h o w s k i  (Monatlrh. f. Chem. 14, 39-52). Das 
Fisetin zerfiillt in seinen Alkylderivaten durch alkoholisches Kali in 
Protocatechusaure und F i s e t o l  CeHsOi (dicse Berichte 24 Ref. 825). 
Letzteres enthalt 3 Hydroxylgruppen und das  4 t e  Sauerstoffatom in 
einer Carbonpl- oder Formylgruppe, da  die Alkylfisetole mit Phenyl- 
hydrazin reagiren. D a  Fisrtin nun ferner- ein Resorcinderivat ist, 
wird es eine der folgenden Formelri besitzen : 

I. 11. 
( 0 H ) n C s H s .  C O .  C H t 0 H  (0H)aChHs.  C H ( 0 H ) C O H  

111. 
(0 H)2 Ce Hz ( C  Hz OH) C O  H 

Verf. haben sich mit der Entscheidung dieser Frage beschaftigt. 
M e t h y l f i s e t o l  giebt mit P h e n y l h y d r a z i n  eine Verbindung 
Cle Hla Na 0 3  (aus Alkohol in gelblichen , glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 55-570).  - A e t h y l f i s e t o l  verbindet sich mit H y d r o x y l -  
a m i n  zu einrm Korper ClaH17NOa (aus Aether in Nadelii vom 
Schmp. 105-107°). - A e t b y l f i s e t o l  wird in alkalischer Lovung 
durch Chamaleon zu Mo n o a t h  y l r e s o r c y  l g l  y o x y  Isa u r e  C ~ O  Hlo 0s 
(Blattchen rom Schmp. 65-680) und M on o a t h  y l r e s o r c y l s a u r e  
C ? H 5 0 3 ( 0  CzHg) (Nadeln oom Schmp. 152-1540) oxydirt. Erstere 
ist in Wasser und Benzol leichter Ioslich als die zweite Saure, elithalt 
nur  noch e k e s  der beiden im Aethylfisetol vorhandenen Aethoxyle, 
nimmt bei der Behandlung mit Kali und Jodathyl noch eine Aethyl- 
gruppe auf, indem eine Saure CgHq03(0C2H& (aus Benzol in Nadeln 
vom Schmp. 158 - 130°) entsteht, reagirt mit Hydroxylamin und 
besitzt demnach - gleichgiiltig, ob das Fisetol nach I oder I1 formulirt 
wird, - die Constitution (OH)~CGHJ . CO . C 0 2 H .  (Ertheilt man dem 
Fisetol dagegen die Formel 111, so misste die Saure die Constitution 
(0H)a CsHz(C0aH) COH haben, also die Alkoholgruppe zu Carboxyl 
oxydirt sein, wahrend die praformirte Formylgruppe intact hlieb, was 
wohl unwahrscheinlich ist.) - D a  sich von den beiden irn Aethylfisetol 
vorhandenen Aethoxylen nur  eines in den beiden genannten Oxydations- 
producten vorfindet, SO ist es  wahrscheinlich, dass das zweite, weg- 
oxydirte, i n  der Seitenkette sass, und somit das freie Hydroxyl am 
Kern haftet: demnach ergeben sich fiir Aethylfisetol die Formeln 

, 0 CZHS 

‘CO. CHa.OCZH5 CH(OC2H5)COH 

0 cz H5 
I. CsHs--OH 11. C6 H3 -0 H > 

letztere ist jedoch unwahrscheinlich, da die einem solchen Aldehyd (11) 
entsprechende Carbonsaure unter den Oxydationsproducten nicht be- 
obachtet worden ist. 

IX. Abhmdlung: Ueber die Formel dee Quercitrine, von 
J. H e r z i g  und T h .  v. S m o l u c h o w s k i  (Monatsh. f. Chem. 14,53-55). 

Borrchte d. D. chern. G r d l x h a f t .  J.ilirz. XXVI.  [I61 



236 

Die Verf. haben bei ihren Analysen des Quercitrins Zableo erhaken, 
welche rnit den von L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  (dierre Ben’chte 
12, 1178) gefundenen gut iihereinstimmen, und aus denen sich die 
Formel Cal Ha2012 ableiten lasst. Die Zersetzung des Quercitrins in 
Quercetin und Rhamnose verlauft demnach irn Sinne der Gleichnng : 

C21 H22 012 + HP 0 = CIS HI” 0 7  + Cs Hic 0 6  j 

sie erfordert 64.80 pCt. Quercetin, gefundett wurden 63.85 (8 .  I - le rz ig ,  

Notiz uber Methylbrasilin, von J. H e r z i g (Monatsh. f .  Chem. 
14, 56-58). Das Methylbrasilin vom Schmp. 137- 1380 ist entgegen 
den Angaben von S c h a l l  und D r a l l e  (diese Berichte 21, 3009) niclit 
eine Tetra-, sondern eine Tri methylverbindung CIEH,~O~(CH&,  (8. 

dime Berichte 19, Ref. 27). (IahneI 

C. S c h a l l ,  diese Berichte 26, 3670). Gabriel. 

Ueber Isocarbostyril, von A. F e r n a u  (Monafsh. f. Chem. 14, 
59-70). Wenn man Kalium (in Faden) rnit Isochinolin 4-5 Stunden 
aof dem Wasserbade und darauf 1 Stunde auf 170-180° erwarmt, 
dann 12--15Stunden in einer flachenschaale an der Luft stehen lasst, das  
gelbrothe Oel in Alkohol 16st, den Alkohol verjagt, detl Ruckstand 
in Wasser vertheilt und rnit Aether auszieht, so bleibt heim Verdunsten 
desselben ein Oel zuriick, aus dem sich Krystalle (a)  abscheiden, 
wahrend der fliissige Antheil bei der Destillation ein Ocl (b) rom 
Sdp. 225-240O und gegen 4000 noch weitere Mengen von (a) liefert. 
Der  K6rper (a) bildet nionokline Nadeln vom Schmp. 2090, hat d ie  
Formel C9H7 NO, liefert ein Platinsalz (C ,  H7 NO)z Ha P t  C16 (gel be  
Nadeln) , giebt rnit Kali eine durch Wasser zerlegbare Kaliumver- 
bindung, wird durch Zinkstaubdestillation in Isochinolin zuriickrer- 

CH : CH 
wandelt und ist rnit B a m b e r g e r ’ s  I s o c a r b o s t y r i l ,  

identisch. (Ausbeute: 22-25 pCt.) Es wird durch Kali und Jodmethyl 
in den P s e u d o m e t h y l a t h e r ,  C s H s O N .  CH3 (Schmp. 54’)) ver- 
wandelt, aus welchem durch Jodwasserstoff kein Methyljodid abge- 
spalten wird, wahrend das Silbersalz des Isocarbostyrils rnit Jodmethyl 
den w a h r e n  M e t h y l a t h e r ,  CgH6NO.CH3, als Oel vom Sdp. ca. 2-100 
ergiebt, aus  dem das Methyl durch Jodwasserstoff leicht abgespalten 
wird. - Aus dem Product (b) wurde durch Ausfrierenlassen zunachst 
das  Isocbinolin theilweise entfernt und dann durch Fractioniren ein 
Antheil vom Sdp. 233-2350 gewonnen, welches der Analyse nach 
entweder ein Gemisch von Isochinolin rnit Tetrabydroisochinolin oder 
Dihpdroisochinolin darstellt. - Somit unterscheidet sich Isochinolin 
im Verhalten gegen Alkalimetall und Sauerstoff wesentlich vom Chinolin, 
welches bekanntlich in Dichinolyl (vergl. dieee Berichls 19, Ref. 757) 

cs H 4 % ~ .  NH 

ubergebt. Galn1rl 
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Ueber den Abbau der fetten Sauren zu k o h l e n s t o f f i m e r e n  
Alkoholen [II. M i t t h e i l u n g ] ,  von A n g e l o  S i m o n i n i  (Nonatsh. 
f. Chem. 14, 81-92). Wie durch Einwirkung von J o d  auf Silber- 
acetat bezw. Silbercapronat bei wenig iiber 100 O Metbylacetat bezw. 
Amylcapronat entsteht (siehe diese Berichte 2 5 ,  Ref. 581), so hat 
Verf. bei Fortfiihrung seiner Versuche aua  S i l b e r b n t y r a t  bezw. 
S i l  b e r  p a l  m i t i n  a t  nach derselben Methode P r o p  y 1 b u t y r  a t bezw. 
P e n  t a d  e c  y l p a l m i  t i  n a t  erhalten. Bei der  Durehfiihrung dieser 
Versuche zeigte sich, dass die Reaction nicht in einer Phase verlauft, 
sondern dass schon bei gewohnlicher Temperatur Jodsilber sich ab- 
scheidet, wahrend zur Rildung jener Ester eine Temperatur von ca. 
loo0 erforderlich ist. Die Reaction wurde daher schon bei 500 unter- 
brochen , und das Gemenge untersucht. Beim capronsauren Silber 
gelang es ,  das Zwischenprodoct zu fassen : mit Petrolather konnte 
dem bei 50° erhaltenen Reactionsproduct ein eigenthiimlicher, aus  
Silber, J o d  und Saurerest bestehender Kiirper entzogen und zur 
Krystallisation gebracht werden; er zerfallt durch Wasser in 2 AgJ ,  
1 Ag JO3 und 6 R C O a H  ( R  = C:, H ~ I ) ,  verhalt sich also wie die nur  
in Liisung bekannten unterjodigsauren Salze, die durch Wasser in 
2 Mol. Jodid und 1 Mol. Jodat  zerfallen. Das Zwischenproduct wird 

daher J L C O R  formulirt; es zerfallt beim Erhitzen in R C O O R  
'OAg 

-t COs + A g J  und wird durch gewahnlichen Phosphor zu A g J  

Ueberflihrung von Pentendemvaten in I n d e n d e r i v a t e ,  vim 
Th. Z i n c k e  und H. G i i n t h e r  (Lieb. Ann.  272,  243-270). Wenn 
man Hexachloroxy-R- pentencarbonsaure (diese Berichte 21, 2723)  
oder die isomere Saure (ebend. 28, 812) mit Wasser erhitzt, so bildet 
sich nach der Gleichung 2 CS CIS H2 03 + H2 0 = 6 HC1+ 3 COB+ cs CIS 0 

P e r c h l o r -  oder H e x a c h l o r k e t o i n d e n ,  CsC11;, ccl.i.,CCl, wel- 

cbes aus Alkohol oder Essigsaure in goldglanzenden Blattchen vom 
Schmp. 148- 1490 anschiesst und eine Reihe von Umsetzungen zeigt, 
die denen des Dichlorketoindens (diese Ben'chte 20, 1265 und 2053) 
analog sind. So wird das  Hexacblorketoinden durch Anilin resp. 

p-Toluidin in P e r c h  1 o r - a- a n i 1 i d  o - CL- k e t o i n  d e 11, CsCl4 /' ' C CI 
CN HCeH5 

(dunkelrothe Nadeln vom Schmp. 236-2237"), bezw. P e r c h l o r - u -  
t o l u i d o - a - k e t o i n d e n ,  CsC150. NHC7H7 (abnlich dem Vorigen, 
Schmp. 2430),  rerwandelt. Aus der Anilidoverbinduug wird durch 
mehrstiindiges Erwarmen mit Schwefelsaure und darauf folgendes 
Eingiesseu in Wasser 

OCOR 

+ RCO . 0 . CO . R (Saureanhydrid) reducirt. Gabriel. 

co 

co 

[l6*3 
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P er c h 1 o r - a - ox y - (L - k e t o  i n  d e n, C, Cl4 ' co CCI 
\C(OH)#" 

(oraagefarbenes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 177 0) , erhalten, 
welches ein A c e t y l p r o d u c t  (goldglanzende Bliittchen vorn Schmp. 178 
bis 1790) liefert und im frischgefallten Zustande, mit Wasser erwarmt, 

giebt. Letzteres lassr. sich 

leichter direct aus dem Perchlorketoinden bereiten, indem man dieses 
mit Alkohol und Natronlauge kist, und das entstandene Natriumsalz 
(rothe Nadeln) mit Salzsaure versetzt; das Hydrat ist lachsfarben, 
farbt sich von etwa 1 1 0 0  an orange, scbmilzt bei 174-1770 und 
liefert ein A n i l i n s a l z ,  C ~ ~ C I : , H B N O ~  (rothe Blgtter vorn Schmp.2050), 
und ein M e t h y l a t ,  C ~ C l ~ H ~ O s C H 3  (rothgelbe Nadeln). Das Per- 
chloroxyketoinden wird (in Eisessig) durch Chlor zu P e r c h l o r - a -  

d i k e t o h y d r i n d e n ,  C6C14<Co>CClz (aus verdiinnter Essigsaura 

in Prismen \-om Schmp. 155-1560), welches durch Kali in Hexa-  

c h l  or a c e  t o p  h e n  o n c a r  b o n s a  u r e ,  c6 C4<co2 co a CH (aus Benzin- 

Benzol in Nadeln vom Schmp. 192 -1930), iibergeht; diese ver- 
wandelt sich (in Sodalosung) durch Chlor in P e r c h l o r a c e t o p h e n o n -  
c a r b o n s a u r e ,  C O a H .  C6Clq. C O .  CClg (aus Eisessig in Krystall- 
kornern vom Schmp. 240- 211 O ) ,  welche durch verdtinnte Natron- 
lauge sicb in Tetrachlorphtalsaure und Chloroform spaltet. P e r  - 

co 

a c h l o r k e t o h y d r i n d e u ,  C,jC14<cc12>CCl~ co (aus Benziu in Krystall- 

warzen vom Schmp. 112- 113"), erhalt man aus Perchlorketoinden 
und Chlor, wahrend unter Anwendung von Brom statt Chlor H e x a -  

c h l  o r d i b r o m- a - k e to  h y d r i n d e n  , C6 C14< OClBr >CClBr (Krystall- 

korner vom Schmp. 148 - 149 O ) ,  entstehen. Perchlorketohydrinden 
und Natronlauge geben P e r c h 1 o r  - o - v i n y 1 b e n z o 5 s a u r e ,  
COa H . c6 c14 . C CI : C Clz, welche aus verdiinnter Essigsaure in Nadeln 
vom Schmp. 155-1590 anschiesst und deren M e t h y l e s t e r  bei 
77-780 schmilzt. P e r c h l o r i n d e n ,  CsCls, wird aus Percblor- 
ketoinden und Phosphorpentachlorid bei 190 - 2000 erhalten und 
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 850. Gabriel. 

Ueber Additioneproducte und Verbindungen dee Hexe- 
methylenamins, von H. M u s c h a t o s  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 
272, 271-288). Die in diesen Beyichten 24, 695 bereits angektindigte 
Untersuchung behandelt: 1 .  Sake des Rexatnethylenamins: a) D i n i t r a t  
(rgl. W o h l ,  ebend. 19, 1812); b) P h o s p h a t ,  C,jHlzP\$. H3Po4 
(Nadeln); c) T a r t r a t ,  C 6 H 1 . N ~ .  C4H,jO4 (krystallinisch). 2 .  Ver- 
halten des Hexamethylenamins gegen &letallsake: Quecksilberoxynitrat 
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bezw. GoldchloridgebenFallungen von (C6H12N4)4(HgN030H)3+10H20 
bezw. H12N4. AuCl,, Kupfervitriol giebt 8 cuo . 2803 + 7 HzO 
und Bleinitrat Pb NO3 0 H. 3. Trerhalten des Hexamethylenamins gegen 
Phenole: Die Base verbindet sich: mit P h e n o l  zu Nadeln von 
CgHlzNc. 3 CsHgO, zwischen 115-1240 zerfallend; rnit B r e n z -  
c a t e c h i n  zu CgH12N4. 2 CgH4(OH)2 (Nadeln, bei 1400 braun, bei 
ca. 1560 theerartig werdend); rnit R e s o r c i n  zu Nadeln von 
CgH12N4. CsHq(OH)z, welche sich zwischen l9O--20Oo zersetzen; 
mit H y d r o c h i n o n  zu Prismen von CgH12N1. CsH((OH)2; rnit 
P y r o g a l l o l  zu C6H12N4. 2 CGHs(OH)3 (Blattchen, zersetzen sich 
bei 160-1700); mit P h l o r o g l u c i n  zu CtiHlaN4. CsH3(OH)3, 
Nadeln von inconstantem Schmelzpunkt; mit E i i g e n o l  zu 
CeHlzN4. 4 0 H l 2 0 2  (krystallinisch, Schmp. 80-85 0). - 4. Die 
ilfoleculargri;68e des Hexamelhylenarnins ergab sich auf kryoskopiscbem 

Notisen iiber Oxycel lu loae  und iiber Borneeit, ron E. R. 
F l i n t  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 272 ,  288-290). Die Analysen 
der Oxycellulose (dime Berichte 25, Ref. 323)  ergaben Werthe, welche 
anf eine Formel C 1 8 H ~ 0 0 1 ~ . s  passen. Sie enthalt kein Methoxyl, 
reducirt siedende F e h ling’sche Losung und farbt Fuchsinschweflig- 
siiure violett. - Verf. haben G i r a r d ’ s  Bornesit (Methylinosit) 
C6Hll (CH3) 0 6  aua dem Waschwasser einer Kautschukfabrik unter- 
sucht und dabei den Scbmp. 199-203O und [ a ] ~  = -1-310.16 gefunden; 
das  Methyl liess sich nach Z e i s e l ’ s  Verfahren quantitativ abspalten. 

Ueber den F u r f u r -  oder Furalkohol und einige Derivate 
deeselben, yon L. v o n  W i s s e l l  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 272,  
291-306.) Zur D a r s t e l l u n g ‘  von Furalkohol (vgl. auch S c h i f f ,  
diae Berichte 24, Ref. 277) schiitteln Verf. eine Liisurig voii 3 5 g  
Natriumhydrat in 70 g Wasser rnit 30 ccm Furfurol tuchtig durch, 
leiten dann, nachdem die heftige Reaction voruber und d l i g e  Ab- 
kiihlung eingetreten ist, Kohlensaure durch das  mit Wasser verdiinnte 
Gemisch, erhitzen es im Oelbade auf ca. 1400 und leiten dabei Was- 
serdampf hindurch; der Furalkohol geht uber uiid wird mit Pottasche 
ausgesalzen. Er ist farblos bis strohgelb, siedet bei 168-170°, hat 
d300 = 1.1354, verharzt leicht durch Mineralsauren, und besitzt, wenu 
er mit Natriumbisulfit von Furfurol viillig befreit ist, nicht mehr die 
Eigenschaft, Anilinacetat zu riithen. Aus dem Furalkohol, Kali und 
Halogenalkyl werden folgende Aether bkreitet: F u  r f u r y  I - m e  t h y 1- 
a t h e r ,  CsHg02CH3, Sdp. 134- 13@, dzp = 1.0315; F u r f u r y l -  
a t h y l a t h e r ,  Sdp. 148-1500, d2,p = 0.0384; F u r f u r y l - n - p r o p y l -  
a t h e r ,  Sdp. 164-1660, d200 = 0.9712; F u r f u r y l a m y l a t h e r ,  Sdp. 
196-1980. F u r f u r y l b ’ e n z o y l e s t e r ,  C:,H:,02. COCcIls siedet bei 
275-2850 (3) und hat d2p = ca. 1.1766; F u r f u r y l a c e t y l e s t e r  ha t  

Wege zu 121 - 1270 (statt 1400 fur C6H12N1). Gabriel. 

Gabriel. 
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Sdp. 175-1770 und d200 = 1.1175. - Beziiglich der Zersetzung des 
Furfurols rnit Kali nnd Natron wird bemerkt, dass, wenn man nach 
S c h i f f  (1. c.) zu 10 ccrn Furfurol eine Losung von 5 g Kali in 5 ccm 
Wasser (nieht 10 ccrn, wie 1. c. irrthumlich angegeben) fiigt, keine 
>fast ungefiirbtecc sondern eine dunkelgelbe Krystallmasse entsteht. 

Gabriel. 

Studien in der Indulingruppe, IV., von 0. F i s c h e r  und 
[Abhandl. 111, siehe diese 

Zur Systematik: und Nomenclatur der Induline. 
E d .  H e p p  (Lieb. Ann. 272, 306-3354) 
Berichte 25, Ref. 28.1 
Verf. unterscheiden : 

I KH= ' - -N- \  ' I  , I l l  
\ /  R \ I  \/' \.  

NH 
I. Benzolinduline. IT. Rosinduline. 

111. Isorosinduline (a p). Naphtinduline (sym. m?). 
Zur Vermeidung von Irrungen wird nunmehr das sogen. Jso-p- 

tolylrosindplin (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 392) als p -Methylphenylros- 
indulin, und das sogen. Isonaphtylrosindutin (ebeuda) als sym. cz 6- 
Phenylrosindulin, ferner das  Anilidoisonaphtylrosindulin (ebenda 24, 
Ref. 310) als sym. a/%Anilidophenylnaphtindulin bezeichnet. Zur An- 
gabe der Stellung der Substituenten in  den lndulinen werden die 
Benzolkerne mit B1, Bz, B3 etc., der Stickstoffkern mit N,, die 
Naphtalinkerne mit Ntl, Ntz etc., und Orte der einzelnen Ringe durch 
Zahlen irn Sinne folgenden Schemas bezeichnet: 

NH 

') Theoretisch ist noch eio pg- Isorosindulintypus denkbar , in welchem 
die 2 verkniipfenden Stickstoffatome an 2 benachbarten !$- Stellen des Naph- 
talins haften. 

a )  Theoretisch ist ausser dem durch die Formel gegebenen symnietrischen 
(<,%Naphtindulintypus. je nach der Stellung der zwei verkntpfenden Stickstoff- 
atome, nocb ein asymnietrischer uad ein mp-pp-Naphtindulintypus 
denkbar. 
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I. B e n z o l i n d u l i n e .  Das Indulin, ClgH13N3, schmilzt bei 2154 
fmicht diese Berichte 23, 839), lost sicb in saurefreiem Aetber 
und Benzol mit Lraungelber Farbe ;  es  entsteht in kleinen Mengen, 
wenn man salzsaores Amidoazobenzol mit Anilincblorhydrat in wfiss- 
riger neutraler Losuhg kocht, wobei neben anderen Korpern p-  Phe- 
nylendiamin und Di-p-diamidodiphenylamin (Schmp. 158O) auftreten- 
- C a s e  11 a's Indazin aus Nitrosodimetbplanilin und Diphenyl-m-phe- 
nylendiamin ist Bz 4 - D  i m e t b y 1 a m i d  o p h e n  y l i n  d u l i  n. - Bus Di- 
phenylphenylendiamin, Nitrosoanilin (in Alkohol) und Salzsaure ent- 
stebt beim Erwarmen B 2 4 - A n i l i d o i n d  u l i n ,  C24HlsN4, in bronze- 
glanzenden Krystallen vom Schmp. 2460; als Nebenproduct tritt ein 
Farbstoff C30 Hzs Ns H C1 auf. 

11. R o s i n d ul i 11 e. Amidophcnylrosinduline. Aus Phenylrosindulin 
wird durch Einwirkung von p- Phenylendiam Ba - p  -Am i d o p  h e n  y 1- 
r n s i u d  u l in  vom Schnip. '2.170 (dieee Berichte 2 3 ,  840) erhalten; 
analog wird aus Phenylrosindulin und o-Toluidin das R 4 - o - M e t b y l -  
p h e n y l r o s i n d u l i n  , C29 Hzl Nz (bronzeglanzende Prismen vom 
Schmp. 1 3 7 9 ,  gewonnen. Nt-  3 - A  n i l i d  n p  h e n  y l r o s i n d u l i n  ist 
dorcb Oxydation des Tetranilidonaphtalins erhaltlich (diese Berichte 23, 
Ref. 393). Ba-A ni i d o p h  e n yl r o s i n d  u li n wird aus Nitroso-6-naph- 
tylamin, Yalzsaurern p-Phenylendiarnin und Anilin bei 1 5 0 0  in bronze- 
gl5nzenden Bliittchen vom Schrnp. 147 (unter Zersetzung) erhalten ; 
es wird durcb Eisessig und Salzsaure bei 190-2000 in Ntz-Oxy- 
i s o r o s i n d  u l i n ,  C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (griinliche Prismen, bei ca. 270° unter 
Zerfall schnielzrnd), und durch weiteres Erhitzen mit denselben 
Agetitien in O x y r o s i n d o n ,  C23H14 N 2 0 ~  (rothbraune Spiesse), v.er- 
wandelt. 

111. I s o r o s i n d u l i n e  bereitet man am zweckmassigsten ails 
Nitrosobasen. So entsteht B1- D i  m e t  h y li s o  ro s i n  d u I in  chlorhydrat, 
ein bronzeglanzendes Yulver, aus Nitrosodirnetbylanilin, Anilin und 
salzsaurem u-Napbtylamin; die freie Base tritt als (Cs*H2003)20 (fast 
schwarze Bliittchen) auf; ibr Nitrat ist C24H90N2 . NO3 + H Nos .  
Aus  dern 3.7 - Dipbenylnaphtglendiarniri CloHg(N H CgH& wurden 
folgende Isorosinduline dargestellt : 1) mit Nitrosoanilin das A n  i l  i d  o - 
up- i s o  rn s i n d  u 1 i n  , C28 H20 Kb, (bronzeglanzend) , weiches die Sake 
C28H21)h'o. 2 HC1 und C28H20N1. HtPtC16 liefert; 2) mit p -Nitroso- 
dipbenylumin das A n i 1 i d o p h e n y 1 - iz $ - i s o r o s i n  d u l i n  (Salze: 
Car H23 NJ . H C1 und (C34 H23 N& H2 Pt CI,), wekbes durch Salzsaure 
nnd Eisessig bei 180" in Anilin und N t ~ - 7 - O x y i s o r o s i n d o n ,  
C22 HI4 Kz 0 2 ,  eiii braunes krystallinisches Pulver zerlegt wir d 3) mi 
N i t r o s o d i  m e t h y I a n  i 1 i n  die A m m o n  i u m b a s  e Pines Indulins, 
C ~ O  H24N40, in blauen Flocken, deren Chlorbydrat die Forrnel 
C30H2jN,Clp besitzt. 
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IV. N a p h t i n d u l i n e .  In diese Elasae gehijren das sym. 
ap- P h e n y l n a p h  t i n d  u l i n  (friiberes Isonaphtylrosindulin) ferner sym, 
apl- P h e n y  1 - N t z -  4 - A n i l i d o n a p h t i n d u l i n  = N a p h  t y l b l  a IZ 
(friiheres Anilidoisonaphtglrosindulin). Aus salzsaurem Benzolazo- 
a-naphtylamin, salzsaurem a- Naphtylamin und Anilin entsteht beim 
Schmelzen u. A. neben den beiden genannten Napbtindulinen das 
sym. u~-Nt~-4-Anilidonaphtindulin (= N a p b t y l  v io le t t ) .  Ver- 
ringert man in obiger Schmelze das salzsaure <r-h’aphtylamin, so wird 
neben obigen Farbstoffen auch sgm. a -Naphtindulin (scbwarze 
spiesse vom Schmp. 248-250°) gebildet, aus welchem durcb Salz- 
saure und Eisessig bei 200° Naphtindon (friiheres Napbtorosindon) 
rom Scbmp. 295O entsteht. Wird ein Gemiscb von Nitroso.F-naphty1- 
amin, u-Naphtylamin und Anilin direct auf 100° erhitzt, so erhalt 
man Naphtylblau und wenig Naphtylviolett; beide liefern bei der  
Spaltung mit Siiuren Nt2-4- 0 x y n  ap h t i  n d o n ,  C26 HI6 N2 0 2  (Blattchen, 
gegen JOOe sich zersetzend). Das Napbtylblau bildet sich aucb, wenn 
man salzsaures Benzolazopheny1.a-naphtylamin condensirt (durcb Er- 
hitzen mit Phenol anf 120--130°). - Durch partielle Spaltung des 
Napbtylblaus mit 50procentiger Essigsaure bei 250° wird neben 
Anilin A n  i I i d o -a p - n a p  h t i n d  o n, C32 H2, NJ 0 (bliiulicti - schwarze 
Blattchen), erhalten. - Derirate des Oxy-up-napbtindons: A c e t y l -  
verbindung C28 HI* N2 0 3  (rothe Nadeln vom Scbmp. 290 - 293O); 
B e n z o y l  derivat, C:jg H29N2 0 3 ,  in rotbbraunen Spiessen j A e t h y 1 ather 
in rothrn Krystallen, Scbmp. uber 340’); Methyla ther  in Blattchen, 
Schmp. iiber 300O; B r o  mproduct, C26 H13N202Br3, in rijthlichen, 
metallgliinzenden Bliittern. - A h  N e h e n  p r o d u c  t e  der Naphtylblau- 
schmelze wurden Pbenylrosindulin and das Anilidonaphtochinondianil 
aufgefunden; letzteres scbmilzt, ails Renzol-Ligroin umkrystallisirt, bei 
159O, wahrend es aus Alkohol mit 1/2 C2 H 6 0  anschiesst nnd so bei 
142-143 schmilzt. - Wahrend unter den weiter vorher beschriebe- 
nen Bedingungen aus Nitroso -$- naphtylamin, salzsaurem a- Naphtyl- 
amin und Anilin vie1 Naphtylblau neben wenig Naphtylriolett ent- 

steht, erbalt man bei langsamer Einwirkung des Nitrosokorpers auf 
iiberschiissiges a-Napbtylamin in Aiiilinlijsung wenig Violett, kein 
Blau und ausserdem A n i l i d o n n p h t a z i n ,  C ~ C H ~ ~ N S ,  in gelbbraunen 
Nadeln vom Scbmp. %O0, aus welchem durch Salzsaure und Eis- 
essig bei 2000 O x y n a p h  t a z i n ,  C20H12N20 (dunkelrothe Nadelchen), 
hervorgeht, das  durch Zinkstaubdestillation s y m .  a $ - N a p h t a z i n  Tom 
Schmp. 243O ergiebt. - Dagegen erhalt man a s y m .  a / % - N a p h t a z i n  
(Schmp. 2830), wenn Nitroso-p-naphtylamin und salzsanres n-Xaphtyl- 
amin rnit n-Naphtylamin (nicbt Anilin) erbitzt wird, und zwar zweck- 
massig in alkoholischer Liisung. - Aucb aus a-Nitroso -$-napbtol 
entsteht beim Zuaammenschmslzen mit salzsaurem a -  Naphtplamin in 
Anilinlijsung Naphtylviolett und Napbtylblau, wabrend dieselben Com- 
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ponenten in kachender. alkoholischer Liisung fast gar keine Napht- 
induline ergeben; vielmehr wurde unter diesen Umstiinden N a p h t a -  
l i d o - n  a p  h t o c h  i n on n a p  h t  a l i d  , Cao HPO N2 0, (dunkelbraune Krystalle 

Ueber Cytiein und Ulexin, von A. P a r t h e i l  (Arch. d .  
Pharm. 230, 448 - 498). Die Abhandlung enthalt eine Zusammen- 
stellung der bei der Untersuchung des Cytisins gewonnenen Resultate, 
von welchen ein Theil in diesen Berichten 24, 634 u. 23, 3201 bereits 
verBffentlicht worden ist. Die in der lrtzten Publication in Aussicht 
gestellte nahere Erforschung der Einwirkung von Jodmetbyl auf 
Cytisin ha t  zu dem Ergebniss gefiihrt, dass das  gebildete Product a h  
jodwasserstoffsaures Methylcytisin, C1l H13N2O. CH3.  H J  + 2 H 2 0 ,  
aufiufassen ist. Das  mit Alkali daraus abgeschiedene Methylcytisin, 
C ~ I H ~ ~ N ~ O .  CH3, ist krystallisirt und schmilzt bei 134O. Das 
Platindoppelsalz bildet Krystalle ron der Formel Clz HI6 N2 0. Hz P t  Cs + 
2I/a H2O; die Goldverbindung, C12H16N20 . HAu Cla, schmilzt bei 
196O. Die entsprecheoden Aethylderivate haben folgende Zusammen- 
setzung: C13 Hl8 N2 0 . Ha P t  CIS + H2 0, 
C13 Hlg N2O . H A u  C14. Das Methylcytisiri vereinigt sich rnit Jodrne- 
thyi nochmais zum Methylcytisinmethyljodid, C11H12N2 O(CH3)a . Hf 
(jodwasseretoffsaures Dimethylcytisin). Lrtzteres liefert beim Rochen 
mit Kalilauge das Dimethylcytisin, dessen Platinsalz C11 Hl2 (CH3)2 NgO . 
H2PtC16 + 2l/2 HaO,  und Goldsalz, C11Hlz(CH3)2NzO . H A u C ~ ~ ,  
analysirt wurde. Das Dimethylcytisin verbindet sich nochmals mit 
Jodmethyl zum Dimethylcytisinmethyljodid, welches sich mit Kalilauge 
in Trimetbylarnin und eine basische Verbindung, C10H13 NOa, zerlegt; 
ob nebenbei Formaldehyd entsteht, konnte bisher nicht festge- 
stellt werden. Von der erwlhnten Base gelangte das Platinsalz, 
( 4 0  H13NOa)oHzPt CIS, zur Analyse. Schliesslich fuhrt Verf. noeh 
den Nachweis, dass bei der Acetylirung des Cytisins der Imidwasser- 
stoff substituirt wird. - Im Anschluss hieran werden einige Con- 
stitutionsfornieln discutirt , welche fur das Cytisin in Frage kommen 

Ueber das Santonin I, von J. I c l e i n  (Arch. d .  Pharm. 
Verf. weist darauf hin, dass fur den dem Santoriin 

vom Schmp. 237O) erhalten. Gabriel. 

CII H13 N2 0 . Ca Hs . H J,  

kiinnten. Freiind. 

280, 499-513). 
zu Grunde liegenden Eohlenwasserstnff die Structur 

CH3 
c CH2 
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angenonimen werdeu kiinne, wonach das Santonin in niihere Beziehung 
zu den Terpenen gebracht wiirde. Indem er diesen Kohlenwasser- 
stoff, C15H24, mit den1 Namen ,Santogenene belegt, gelangt er fur 
die Santoninsaure, CIS H2004, zur Bezeirhnung ,Ketooxysantogenen- 
saurecc oder .Oxohydroxysaritogenens8urecc , wahrend das Santonin, 
Cis Hle 0 3 ,  als Ketosantogenenlacton oder Oxosantogenenlacton er- 
scheint. Durch Reduction des Santonins mit Natrium in alkoholi- 
scher Losung entsteht die Dioxysantogenens&ure, CIS H2204, Schmp. 
162--l(iP; bei der Behandlung rnit *Jodwasserstaffsaure und Phosphor 
wurde Oxysantogenensaure, CIS H2203, erhalten, welche bei 174" 
schmelzende Krystalle bildet. Die Reduction des Santonins mit Zink- 
staub und Essigsaure fiihrte zur Bildung des u-Santagendilacton, 
(CIS HI* O2)2, welches aus gelben Kadeln vom Schmp. 163 - 1 ti4 be- 
steht; durch Aufliisen i n  alkoholischer Kalilauge und Fallen rnit 
Siiuren rerwandelt sich das  u-Lactrin in das isomere fl-Santogendi- 

Ueber das Sentonin 11, von J. K l e i n  (Arch. d.  Pharm. 

Beitrage zur Kenntn ias  der Geoffrogarinden,  von 0. H i l l  e r -  
B o m b i e n  (Arch. d. Pharm. 230 ,  513 - 548). Vwf. hat aus 
dcr Rinde die Verbindung C1OHI:; N 0 3  ieolirt, welche gleichzeitig 
basiscben und sauren Charakter hesitzt. Diesdbe bildet Nadeln voni 
Schmp. 257", welche in Wasser und Alkobol schwer, in den meisten 
andewn Mitteln fast unlaslich sind. Der  KBrper liefert ein Chlor- 
hydrat, CloHln NO2 . H CI , und ein violettes, krystallisirtes Eupfer- 
salz, (CI~H~.LNO:& Cu. Mit Brom entstebt dieverbindung C10 H11 Br2 NOS. 
- D e r  erbaltene Kiirper zeigt grosse Aehnlichkeit in seinem Ver- 
halten niit dem Tyrosin und i a t  als Metbyltyrosin, CsHlo(CH3)N03, 
zu betrachten. Ein solchw ist bereits voii E. R u g e  in einem ameri- 
kanischen Ratanhiaextract aufgefiinden und >Ratanhint benanot 
worden. Ferner hat c3 i n t l  aus Ferreia spectabilis eine Verbindung, 
das >Angelin((, isolirt, welehes er mit dem Ratanhin fur identisch 
hielt. Verf. bat nun dies Angelin nochmals bereitet und es mit dem 
von ihm aus der Geofroyarinde isolirten Kiirper identisch befunden. 
Da es ibm ausserdem gelurtgen ist,  ebendieselbe Verbindung in der 
Rinde von Andira anthelmintica nac-hzuweisen, so schlagt e r  vor, die 
Bezeichnungen Geoffroyin (identisch mit Surioamin). Ratanhin, Ange- 
l in  fallen zu lasseri und den Namen >AndirinK dafiir einzufiihren. 

lacton rom Schmp. 260-2C1 (I. Freund. 

230, (i75-683). Siehe diese Berichte 25, 3317. Fi  e m  d. 

Freiiud. 

U e b e r  die Theerol-Seifenlosungen in ihrer A n w e n d u n g  z u r  
Desinfection, insbesondere iiber das Lysol, von C. Engler  und 
E. D i e c k h o f f  (Arch. d .  Pharm. 230, 561-589). Die Sbhandlung 
zerfiillt i u  drei gesonderte Theile, in deren erstem die Geschichte der 
verschiedenen Theeriilseifenpraparate enthalten ist, welche a1s Lysol, 



243 

Creolin, Sotveol etc. im Handet rorkommen. Der  zweite Theil handelt 
uber die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe des Petroleums in wassrigen 
Losungen fettsaurer Salze,  a8hrend im dritten Kapitel die Versuche 
beschrieben werden, welche die Lijslichkeit der Phenole, der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe und des Terpentiniils in Seifen zum Gegenstand 

Studium uber die Guttapercha, von 0. O s t e r l e  (Arch. d. 
Phann. 230, 641-670). Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung 
der Guttapercha werden von dem Verf. in folgenden Satzen zusammen- 
gestellt : Die Guttapercha besteht aus den wohlcharakterisirten Rorpern 
Gutta ,  Alban und Fluavil, daneben enthiilt sie Guttan, einen sehr 
unbestandigen, in seinen physikalischen Eigenschaften der Gutta  Hhn- 
lichen Kiirper. Ferner enthalt die Rohguttapercha des Handels Gerb- 
stoffe, S a k e  und zuckerahnliche Substanzen. Fluchtiges Oel und 
Pflanzeiisauren konnten nicht nacbgewiesen werden. - Die Gutta  ist 
ein rein weisser, amorpher Kohlenwasserstoff von der Forrnel (ClOH16)n 
und jedenfalls hohem Moleculargewicht. Sie ist nicht so unbestandig 
wie das  Guttan, schrnilzt bei 530 und bindet Brom unter Bromwasser- 
stoffentwickluog. Durch Luft uiid Licht wird die reine Gutta nach 
einiger Zeit rerandert, indem sie gelb, zwreiblich, teilweise loslich in 
Alkobol und Kalilauge und zum Theil in Benzol loslich wird. Bei 
Abschlass von Licht und Luft halt sich die reine Gutta monatelang 
unverandert. Bezuglich des Albans ist festgestellt, dass ihm die Formel 
CqOH6*O~ zukommt und der Schmelzpurlkt bei 1950 liegt. Mit alko- 
holischem Kali auf 1500 erhitzt, gelangt man rom Albnn zu eioern 
Kohlenwasserstoff', dem Alben. - Das Fluavil ist gelb, amorph, 
besitzt die Formel (Clo Hi6 0)" und schrnilzt zwischen 82-85O. Gutta, 
Alban und Fluavil, aus der von Payena Leerii gesammelten Guttapercha 
dargestellt, unterscheiden sich in keiner Weise von den aus  der Haodels- 
waare dargeatellten Kiirpern. Der Verf. stellt ferner Betrachtungen 
iiber den Wert der einzelnen Hestandtheile der Guttapercha fiir die 

Ein Beitrag zur Kenntniss der Chebul inaaure,  von W. A d o l p  h i  
(Arch. d. Pharm.  230, 684-705). Verf. hat nach den Angaben von 
F r i d  o l i u  Chebulinsaure dargestellt und bestatigt die von letzterem 
aufgestellte Formel C z ~ H s 4 0 1 ~  +- H20. Die Saure ist optisch activ 
und zwar nimmt die Drehung beim Stehen der Losung zu;  am siebenten 
Tage betrug sie uD = 6G.94. Durch die Analyse der amorphen Salze 
wurde die Monobasicitat der Saure dargethan. MittelsBenzoylchlorid und 
Natronlauge gewann Verf. ein Tetrabenzoylderirat C ~ ~ H ~ ~ ( C ~ H S O ) ~ O I S ;  
ferner a o r d e  eine amorphe Phenylhydrazinverbindung erhalten. 

haben. Freiiud. 

Handclswaare an. Freund. 

Freuod. 

Ueber einige SLuren der Pyrazol re ihe ,  von L. B a l b i a n o  u. 
0. S e r e r i n i  ( h i  d. R. Ace. d. Lincei Rndct. 1S93, I. Sem. 3-8). 



Von den beiden aus Phenyldimethylpyrazol entstebenden Phenylme- 
thylpyrazolcarbonsauren (diese Berichte 26 , Ref. 943) geht diejenige 
vom Schmp. 191.5-192.50 beim Erhitzen auf 230-250° in das ron 
C l a i s e u  und Roo s e n  (dieue Berichte 24, I8SS) dargestellte 1-Phenyl- 
3-methylpyrazol (Schmp. 370, Sdp. 254-255O) iiber. Da das zu 
Grunde liegende Phenyldimethylpyrazol seiner Entstehung nach beide 
Methylgruppen in benachbarter Stellung enthalt, so ist die oben ge- 
nannte Saure die I-Phenyl-3-methyl-4-pyrazolcarbonsaure, und die bei 
133.5°-134.50 schmelzende Saure enthalt Methyl- iind Carboxylgruppe 
in umgekehrter Anordnung. D a  die durch Oxydation des l-Phenyl- 
3, 4-dimetbylpyrazols entstehende Dicarbonsaure vom Schmp. 200.50 
die beiden Carboxylgruppen in 3, 4-Stellung enthalten muss, folgt fiir 
die aus Plienyl-methyliithylpyrazol entstehende Dicarbonsaure vom 
Schmp. 231.5O, daas in ihr  die beiden Carboxylgruppen in der 4, 5- 
Stellung sich befinden. Damit sind, mit der schon langer bekannten 
1 -Phenyl-3, 5-pyrazoldicarbonaaore, die drei mijglichen Phenylpyrazol- 
dicarbonsauren, welcbe die Carboxylgruppen im Pyrazolkern enthalten, 
ihrer Constitution nach bekannt. Wird l-Phenyl-4,5-pyrazoldicarbon- 
siiure mit Brom behandelt, so erfolgt, wie bereits mitgetheilt (a. a 0.) 
keine Reaction; lasst man aber einen Ueberschuss ron Brom bei Ge- 
genwart von Alkali auf die Saure einwirken, so entsteht eine dibro- 
mirte Saure, welche in kleinen, gelblichen Nadeln krystallisirt und 
bei 197-1990 unter Zersetzung scbmilzt. Beim Erhitzen auf 240 bis 
250° geht die Saure in ein bei 74O schmelzendes Dibromphenylpyra- 
zol iiber, welches wahrscheinlich ein Bromatom an Stelle des 3-Was- 

Ueber die Hydrirung der subet i tu i r ten  1 - Phenylpyrszole, 
von G.  M a r c h e t t i  (Atti d. R Acc. d. Li72cei Rndct. 1893, I .  Sem. 44 
bis 48). Bei der Hydrirung mittels Natrium und Alkohol verhalt sich 
das l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazol sowohl ahnlich dem 1 -Phenyl-&me- 
thyl-5-athylpyrazol (diese Berichte 25 ,  Ref. 163), indem ausser dem 
Pyrazolin D i m e t h y 1  t r  i m e t h y  1 e n  p h e u y Id i a mi  II entsteht, als auch 
ahnlich dern I-Phenyl-3, 5Dimethylpyrazo1, indem ein T e t r a h y d r o -  
p h e n y l d i m e t h y l p y r a z o l  gebildet wird und gleichzeitig eine Spal- 
tung in Dimethylpyrazol und Benzol erfolgt (diese Bepichte 26, Ref. 
430). Die Reactionen wurden nur soweit verfolgt, dass das Vorhan- 
densein der genannten Reactionsproducte erwiesen wurde, ohne dass 
dieselbeo isolirt wurden. Bei der Hydrirung von I-Phenylpyrazol 
entsteht Trimethylenphenylendiarnin; eine Spaltung i n  Pyrazol und 
Benzol konnte nicht beobachtet werden. Triphenylpyrazol giebt bei 
der Hydrirung nur das  entsprechende Pyrazolin (vergl. Kn o r r ,  diese 

serstoffes im Pyrazolkern enthalt. Foerster. 

Berichte 21, 1209). Foerster. 




