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fast quantitativ; im anderen Falle entstebt etwas UQO;. Die Angabe
von Ubrlaub, dass bei der Reaction ein stickstoffhaltiger Kérper
U10N¢ O3 entstehe, erwies sich als irrthiimlich. Das auf Wasser von
49 und den luftleeren Raum bezogene specifische Gewicht des kry-
stallisirten Urandioxyds ist héher als 10.95, mdglicherweise gleich 11,
Foerster.

Fin weiteres Beispiel der Isomorphie von Thorerde und
Urandioxyd, von W. F. Hillebrand (Zeitschr. f. anorgan. Chem.
8, 249—251). Gliiht man ein Uranoxyd andauernd stark mit Borax
bis zur Verfliichtigung des letzteren und zieht die erkaltete Masse
mit Wasser und Salzsiure aus, so erhillt man pechschwarze, zum
Theil aus deutlichen Oktaédern bestehende Krystallaggregate von
Urandioxyd. Das Aussehen der Krystalle dndert sich in keiner Weise,
wenn sich ihnen Thorerde in beliebiger Menge dadurch beimischt,

dass man ein Gemenge von dieser und von Uranoxyd mit Borax gliiht.
Foerster.

Usber die Bildung von Sulfosalzen des Vanadins, von G.
Kriiss (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3, 264—266). Von den vor
einiger Zeit von Kriiss und Ohnmais (diese Berichte 28, 2547)
auf nassem Wege dargestellten Oxysulfovanadaten lassen sich, wie
schon frilher von Anderen vermuthet wurde, wenigstens die Natrium-
salze auch auf trockenem Wege darstellen, wibrend die Kalisalze
durch Erhitzen Zersetzung erleiden. Durch Schmelzen von Vaoadin-
sdure und Soda mit iiberschiissigem Schwefel konnte ein Salz erhalten

werden, dessen Reactionen diejenigen der Verbindung NagVS30 waren
Foerster,

Organische Chemie.

Einige Reactionen des Acetessigesters nnd des Salicylstiure-
esters, von P. C. Freer (Americ. Chem. Journ. 14, 407—422).
In einer Abhandlung »>Zur Kenuntniss des Acetessigithers¢ kommt
J. U. Nef (diese Berichte 25, Ref. 18) zu dem Schlusse, dass bei der
Einwirkung von Halogenen, Siurechloriden und Alkylhaloiden auf
Natracetessigester keine directe Ersetzung des Natriums, sondern
vorerst eine Addition stattfinde. Verf. untersuchte die Reactionen des
Natriumsalicylsdureesters, welcher mit dem Natracetessigester, wenn
der letztere mit @-Hydroxycrotonsiureester identisch ist, #hnliche
Constitution hat, weil beiden die Gruppe C(OH)= C(COOC3H;)
gemeinsam ist. Wird Natriumsalicylsiureester in trockenem Chloro-
form suspendirt und mit trockenem Brom bis zur dauernden Firbung
versetzt, so tritt sofort Abscheidung von Bromnatrium ein; im Chloro-
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form gelést sind viel Salicylsiureester und etwas weniger Dibrom-
salicylsiureester. Das Brom greift also nicht unmittelbar das Natriam
an, sondern ersetzt Wasserstoff: CgH,COO . CoH; . ONa + 4 Br
= CgHyBr; COO . C3H;. ONa + 2 HBr; 2CsH,.COO.CyHs. ONa
+ 2HBr = 2CsH,CO0.CyH; .OH + 2 NaBr. Hier ist also der
Vorgang Nef’s Anschauung entsprechend (durch Einwirkung von Brom
aof freien Salicylsdureester entsteht m-Monobromsalicylsiareester)
und dadurch wird anch die Annabme gestiitzt, dass Natracetessigester
ein Derivat des Oxycrotonsiureesters sei. — Wird trockener Natracet-
essigester mit Benzoylchlorid iiberschichtet; so erfolgt in der Kilte
sofort Reaction und Ausscheidung von Chlornatrium. Aus dem
Reactionsproducte wird durch Aether Benzoylsalicylsiureester aus-
gezogen, welcher zwischen 79— 800 schmilzt und durch alkoholische
Kalilésung in Benzoésiure und Salicylsiure zerlegt wird. Das Benzoyl
ist in diesem Falle zweifellos durch Sauerstoff verkettet; es kann also
die Bildung eines Additionsproductes nicht vorbergegangen sein.
Aethyl- und Methyljodid reagiren mit Natracetessigester nur in Gegen-
wart von Alkobol und unter Anwendung von Wirme. Es entstehen
Didthylsalicylsidureester (Sdp. 2529) und Methylsalicylsiureithylester.
Durch Verseifung erbilt man daraus Aethylsalicylsiure und Methyl-
salicylsiure, welche durch Erhitzen mit concentrirter Salesdure in
geschlossenen Réhren hydrolysirt werden und Salicylsiure liefern.
Auch hier wurden also Aethyl und Methyl an Sauerstoff gebunden,
und keine Addition war vorhergegangen. Die Leichtigkeit, mit welcher
das Natrinmderivat des Acetessigesters mit Alkylhaloiden und Siure-
ehloriden in der Kilte sich umsetzt, und die Schwierigkeit, mit welcher
das Koapfer- und Bleiderivat selbst bei 130° diese Umsetzung voll-
ziehen, waren fir Nef ein Beweggrund, fiir den erstgenannten Fall
die Bildung von Additionsproducten vor der Abscheidung von Chlor-
patrinm anzunehmen. Verf. zeigt, dass Kupfersalicylsiureester selbst
beim Kochen mit Methyljodid und Alkohol keine Einwirkung erfihrt,
dass also die Metallderivate des Salicylséiureesters sich genau wie die-
jenigen des Acetessigesters verhalten, und somit ein zwingender Grund
fiir die Annahme intermedidrer Additionsproducte bei den Reactionen
des Acetessigesters nicht vorliegt. — Salicylsiureester reagirt im Gegen-
satze zu Acetessigester mit Acetylchlorid. Der Acetylsalicylsdureester
bildet ein dickes Oel, welches bei 2729 siedet. — Durch Einwirkung
von Phenylhydrazinhydrochlorid auf Acetessigester entsteht neben
Phenylmethylpyrazolon und etwas Mesityloxyd ein oliger Kérper,
welcher unter 40 mm Druck bei 220? siedet und in Kiltemischungen
erstarrt, Derselbe war vom Verf. (diese Berichte 25, Ref. 508) als ein
Isomeres des Phenylmethylpyrazolon beschrieben worden. Die Ana-
lyse der reinen, weissen, kérnig-krystallinischen, bei 360 schmelzenden
Substanz ergab aber die Zusammensetzung Ci3H14NaO (fiir welche
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nur der Stickstoffgehalt zu hoch gefunden wurde). Sie bildet mit
Salzsiiure ein krystallisirtes Salz, und wird weder durch alkoholisches
Kali, noch durch concentrirte Schwefelséiure verindert. Mit Jodmethyl
in geschlossenem Rohre erhitzt, bildet es ein in Wasser ldsliches
Product; sonach scheint wenigstens eines der im Phenylhydrazin an
Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome noch unter gleichen Verhilt-
nissen in dem bei 360 schmelzenden Korper zu bestehen. Die Wieder-
holung von Nef’s Versuchen zeigte, dass aus der Reaction zwischen
B -Hydrazocrotonsiiureester und Acetylchlorid nicbt ein Diacetylproduct,
Ci3sHigN2 Oy, sondern Phenylmethylpyrazolon und der bei 3690
schmelzende Korper hervorgeht. — Dennoch hilt der Verf. dafiir,
dass die Phenylhydrazinverbindung des Acetessigesters ein Hydrazin
sei, weil das durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzophenon
erhaltene Product, welches unzweifelhaft ein Hydrazon sein muss, anm
der Luft und gegen Benzoylchlorid sehr bestindig ist. Schertel.

Ueber die  Constitution des Natriumacetessigesters, von
A. Michael (Admeric. Chem. Journ. 14, 481— 545, 8. diese Be-
richte 2b, 792). Die Arbeit ist veranlasst durch die Abhandlung von
J. U. Nef (diese Berichte 25, Ref. 18), welche sich mit den Unter-
suchungen anderer Chemiker und auch des Verf. (diese Berichte 21, Ref. 530)
im Widerspruch befindet. Einwirkung von Chlorkohlensiure-
dther auf Natriumacetessigester. Das Product der Einwirkung
ist, wie Analyse und Dampfdichte ergab, Carbithoxylacetessigester,
cH, . C<OCOOCgH5

CH . COOC; Hy’ neben etwas sogenanntem Acetmalonsiure-
. 5

ester.  Carbiithoxylacetessigester siedet unter 20 mm Druck bei
136" und zerlegt sich mit Natriumithylat in Natriumcarbonat,
Acetessigester und etwas Kohlensiureester. Mit Phenylhydrazin-
acetat liefert derselbe Pyrazolon und eine in weissen Nadeln kry-
stallisirende, bei 810 schmelzende Verbindung Cs Hy . NH.NH. COOCyHs.
Das von Nef behauptete Ausscheiden von Wasser findet dabei nicht
statt. Einwirkung von Acetylchlorid auf Natriummalon-
sdureester (vgl. Lange, diese Ber. 20, 1325). Als Reactionsproducte
treten auf Acetmalonsiureester, CHy. CO.CH(COOGC;H;)s, welcher
unter 17 mm Druck bei 1209 siedet, unter Atmosphirendruck aber leichte
Zersetzung erleidet und Diacetmalonsiureester, (CH;CO);:C
:(COOC; H;s)s, welcher unter 17 mm Druck bei 156° iibergeht. Der Acet-
malonsiiureester 158t sich in dtzenden und kohlensauren Alkalien, wird
aber in solcher Losung langsam zersetzt. Er bildet ein Natriumderivat
(weisse prismatische Tafeln von CH;.CONa.C(COOC:H;): und ein
Hydrazon CHj;.C(N3HGCeH;). CH(COOC3Hs):, welches ebenfalls in
weissen prismatischen Tafelnkrystallisirt und bei 119—121° schmilzt. Der
Diacetmalonsiureester reagirt leicht mit freiem Phenylbydrazin und
liefert dabei das von Fischer beschriebene j-Acetylphenylhydrazid,
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C¢H; . NH.NH.CO.CH;. — Chlorkohlensiureiither und Na-
trinmmalonséiureester. Der Methintricarbonsiureester ist nach
Conrad und Guthzeit (Lieb. Ann. 214, 31) ein neutraler Karper.
Verf. dagegen beobachtete, dass derselbe in wissrigen, &tzenden und
kohlensauren Alkalien leicht ldslich ist und durch Siuren aus der
Losung unverdindert abgeschieden wird. Er bildet ein krystallisches
Natriumderivat. — Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
Natriumithylmalonsédureester entsteht hauptséchlich Acetdthyl-
malonsidurceester, ein farbloses Oel, CH;. CO.C(CyH;).(COOC3H;s)s,
welches unter 20 mm Druck bei 137 —137.5° siedet und gegen Al-
kalien sich neutral verhilt. Wird die é#therische Losung mit Kali-
lauge geschiittelt, so nimmt diese Kaliumacetat und Aethylmalonat auf,
wihrend die iitherische Schicht Aethylmalonsiureester enthilt. Freies
Phenylhydrazin wirkt auf den Aether unter Bildung von Aethylmalon-
séureester und der oben erwihnten Verbindung C;H;NaHy;. COCH;.
Dass aber das Acetyl im Acetithylmalonsiureester an Kohlenstoff
gebunden ist, wird bewiesen dadurch, dass der Ester mit Phenyl-
hydrazinacetat ein Hydrazon, CH;. C(N3HCsH;). C(CaH;). (COOCoH;)e,
bildet. Dasselbe tritt in langen, schwach gelben Prismen auf, die bei
44—45° schmelzen. — Aus der Reaction von Chlorkohlensiuredther
auf Natriumiithylacetessigester (nach dem Verfahren von Conrad und
Limpach dargestellt), erhdlt man Carbidthoxyldthylacetessig-
ester, CH;.C.0OCOOC:H;s.C.C3H;s . COOC;H;, ein farbloses Oel,
welches unter 20 mm Druck bei 146° siedet. Gegen Alkalien verhilt
es sich neutral, wird aber von denselben langsam zersetzt. Von dem
isomeren Acetithylmalonsiureester unterscheidet er sich Qurch sein
Verhalten gegen Natriumithylat, durch welches er zu Aethylacetessig-
cster, Kohlensiure und Kobhlensidureither zerlegt wird, sowie durch
die Reaction mit Phenylhydrazinacetat, bei welcher das schon er-
wiihnote, bei 81° schmelzende Hydrazon, Cg H; No Hs COOC, H;, entsteht.
Acetmethylmalonsinreester und Carbithoxylmethylacetessigester ver-
balten sich wie die vorher behandelten Aethylderivate. — Einwir-
kung von Phenylhydrazin auf Natriumacetbernsteinsiure-
ester. Obgleich in den Natriumderivaten kein Ketoncarbonyl anzu-
nehmen ist, so erscheint doch die Bildung eines Hydrazons durch An-
gliederung von Hydrazin an den ungesittigten Koblenstoff unter Aus-
scheidung von Natriumhydroxyd nicht unméglich. Liisst man auf
Natriumacetbernsteinsiuredther in Aether Phenylhydrazin einwirken,
so erhillt man statt des erwarteten Hydrazons, CiaHjsN2aOy die Na-
triumverbindungeines neuen, ingrossen, weissen Prismen krystallisirenden
Korpers Cy2H;2NoOs, weleher nach vorhergehendem Erweichen bei175bis
177%chmilzt. Diese Natrinmverbindung entsteht ans 1 Mol. Acetbernstein-
siureester und 1Mol. Phenylbydrazin unter Austritt von 2 Mol. Alkohol:
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CH; . CONa. c<83’5§%?02ﬂ5 + CsHy;NH .NH; = CH,.CONa
CH; CO

. C<CO _>N.NHCsH; + 2 C3HgO. Durch Essigsiure wird der

Verbindung das Natrium entzogen. Verf, behilt sich das weitere
Studium der Reaction vor. — Ein neues Verfaliren, Acetessig-
ester und seine Derivate in Pyrazolon umzuwandeln. Giebt
man zu einer Mischung von Acetessigester und Phenylhydrazinchlor-
hydrat wenige Tropfen starker Salzsiiure und erwirmt das Gefiss
kurze Zeit im Wasserbade, so 16st sich das Salz klar auf, und Al-
kohol und Wasser entweichen. Aus der Ldsung scheidet sich nach
sorgfiltiger Neutralisation Pyrazolon als Oel in fast theoretischer
Menge aus. Die Bildung geht selbst in wissriger Losung bei Gegen-
wart freier Sidure vor sich. Methyl- und Aethylacetessigester sowie
Acetbernsteinsiureester verhalten sich wie Acetessigester. Der Bildang
des Pyrazolons geht diejenige des Hydrazons voraus, welches aber in
saurer Losung sofort quantitativ in Pyrazolon iibergefiihrt wird. — In
lingerer Ausfihrung wendet sich der Verf. gegen die Anschauungen
und Beobachtungen von J. U. Nef in dessen oben angefiihrter Ab-
handlung. Unter Anderem wird Nef’s Behauptung, dass Methyl- und
Aethylacetessigester in #therischer Losung ohne Reduction in die Na-
triumverbindung @bergefiihrt werden konnen, wihrend Diacetylacet-
essigester theilweise reducirt werden, durch Versuche widerlegt. In
Aether, welcher iber Natrium destillirt war, wurde granulirtes
Natrium gegeben und trockener Aethylacetessigester in berechneter
Menge zutropfen gelassen. In drei Versuchen konnten nur 68—72 pCit.
der theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoff gesammelt werden.
Aus. dem Reactionsproducte konnte eine Sdure extrahirt werden,
welche Brom aufzunehmen vermochte, ohne Bildung von Bromwasser-
stoff. Es entsteht vermuthlich der Aether einer Hydroxysiure, welche
beim Erwirmen sich in eine ungesiittigte S#ure umwandelt. — Auf
die weiteren theoretischen Betrachtungen des Verf. diber die Consti-
tation des Natracetessigiithers und analoger Verbindungen kann nar
hingedeutet werden. Schertel.

Ueber benzoésaures und m-nitrobenzosdsaures Diazoamido-
benzol und p-toluol, von A. Haller und A. Guyot (Compt. rend.
116, 353—355). Wird eine alkoholische Losung von Anilin (p-To-
luidin) und Benzo8sidure resp. m-Nitrobenzoésiure mit Amylnitrit be-
handelt, so erhilt man statt des’ erwarteten benzo&sauren (nitro-
benzo&sauren) Diazobenzols und -toluols die in der Ueberschrift ge-
nannten Salze, nimlich Diazoamidobenzolbenzoat, CgH;COsHgN
(CeHs)N3sCsH;s (aus Aether in gelben Nadeln vom Schmp. 919), die
entsprechende m-Nitro verbindung NO.CsH,.CO3HyN(CsHs)N2CsHs
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(gelbe Nadeln, Schwp. 909), sowie Diazoamido-p-toluolbenzoat
und das entsprechende m-Nitrobenzoat, gleichfalls in Form gelber
Nadeln. Gabriel.

Ueber Aldehyde aus Terpenen, von A. Etard (Compt. rend.
116, 434—436). Camphen vom Sdp. 156° und Schmp. 459 liefert in
Schwefelkohlenstoff16sung mit Chlorchromsiure einen braunen Nieder~
schlag von CygH;2CrO3Cly, den man absaugt und mit 3—4 Theilen
Wasser zersetzt. Alsdann zieht man das Gemisch mit Aether oder
Schwefelkohlenstoff aus und reinigt das nach dem Verduansten dieser
Lésungsmittel verbliebene Product durch Bebandlung mit Natrium-
bisulfit, wobei ein krystallisirter Korper entsteht. Letzterer giebt
durch Zerlegung mit Wasserdampf Camphenaldehyd, C;Hy O,
welcher dem Campher dhnlich sieht, anuf Wasser in rotirende Bewe-
gung geriith, einen Silberspiegel erzeugt, optisch inactiv ist, etwa bei
67° schmilzt und anndhernd bei 220° siedet. Aun der Luft geht er
zuniichst in ein flissiges Gemisch von Camphenaldehyd und Camphen-
siure, nach einigen Tagen véllig in Camphensiure, CioHy O,
iiber, welche mit Wasserdampf sich verflichtigt, bei 65° schmilzt,
bei 263—264° siedet und sich in warmem Wasser 15st. Durch De-
stillation mit Kalk giebt die Siure Gase der Olefinreihe, Wasser-
stoff und fliichtige Kohlenwasserstoffe (Sdp. 80 —2300°), ist also kein
Derivat der Benzoé&siure, sondern besitzt die Formel CH;.CgH, .
CH(CH;)CO2H und steht in ihren Eigenschaften der p-Methylhydra-
tropaséure von Miller und Rhode (diese Berickte 28, 1070) nahe.
Aus Rechts-Terebenten wurde in &hnlicher Weise Terebenten-
aldebhyd (C=179.5, H=9.7 pCt.) als angenehm riechende Flissig-
keit vom Sdp. 205—207° erhalten, welche rechts dreht, einen Silber-
spiegel erzeugt, mit Phenylhydrazin reagirt und Fuchsinschwefligsiure
violett firbt. Gabriel.

Neue Abkimmlinge des Phenolphtaleins und Fluoresceins,
von A, Haller und A. Guyot (Compt. rend. 116, 479—482). Aus
Phenyleyanat und Pheuolphtalein resp. Fluorescein bei 1300 erhilt
man Phenolphtalein-Diphenylbicarbamat, C3H, Oy (CsH, OCO
NHCsH;): (aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 135%) resp. Fluo-
rescein-Diphenylbicarbamat, CsH.,,Og:C;;;HGO:(OCONHC.;Hg,)g’
in Krystallkdrnern vom Schmp. 195°. Die Bildung dieser Kdrper
bestiitigt die Apnahme, dass die nicht in Alkali gelosten Phtaleine
2 Phenolhydroxyle enthalten (vergl. Friedlinder, diese Berichte 26,
172; Bernthsen, Chem. Ztg. 1892, 1956). — Dibenzylphenyl-
phtalein, aus Phenolphtalein und Natriumalkoholat (oder alkoholi-
sehem Kali) und Benzylchlorid bereitet, bildet perlmutterglinzende,
blawe Blittchen vom Schmp. 150% da es mit Hydroxylamin kein
Oxim bildet, hat von den beiden Formeln
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//CGH4.0.C7H7 /CgH4.0.C7H7
,C—CsH;.0.C;Hy /C‘\
CGH4<\ \/0 und CgHy” "CgHy: O
co’ CO; Cr Hy
die zweite, welche den Ansichten von Bernthsen-Friedlinder
entspricht, wenig Wahrscheinlichkeit. Gabriel,

Ueber die Isomerie der Amidobenzoésduren, von Oechsner
de Coninck (Compt. rend. 116, 510—512). Verf. hat die Loslich-
keit der 3 Amidobenzo&siuren in Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff-
sdure, feruer in Salpeter-, Schwefel- und Essigsiure, sowie in Ammo-
niak, Kalk- und Barytwasser bestimmt, Gabriel.

Ueber Inulin und zwei neue Pflanzenstoffe: Pseudoinulin
und Inulenin, C. Tanret (Compt. rend. 116, 514—517). Inulin isg,
nach den abweichenden Angaben verschiedener Autoren Gber seine
Léslichkeit und Rotation zu schliessen, noch nicht rein erhalten
worden. Man isolirt es und seine beiden, in der Ueberschrift genannten
Begleiter wie folgt: Der kochende Saft von Topinambur (Helianthus
tuberosus) wird mit Bleiessig gefillt, filtrirt, mit Schwefelsdure ent-
bleit, dann wmit concentrirtem Barytwasser (solauge als eine Féllung
entsteht) und schliesslich mit Alkohol versetzt. Die Fillung wird
mit Barytwasser ausgewaschen, mit Kohlensiure zerlegt und die
Losung mit viel Barytwasser versetzt: dabei entsteht eine inulinreiche
Fillung (A), wihrend die beiden anderen Stoffe hauptsiichlich in der
Mutterlauge (B) verbleiben. Nach wiederholter Reinigung wird aus
A das Inulin freigemacht und durch Alkohol gefillt. B wird ver-
dunstet, in Barytwasser gel6st und durch mehr Barytwasser vom
Pseudoinulin befreit, wiihrend Inulenin in Ldsung bleibt neben wenig

Pseudoinulin. — Inulin zeigt [«]p = — 38Y §; sein Barytsalz ist
035H520313Bao. — Pseudoinulin Cg;; Hige 031 bildet Kdrner, 163t
sich leicht in Alkohol und verdiinntem Alkoho!l, hat [a], = — 3202,

doch steigt die Drehung durch verdiinnte Séuren auf — 8596; in
wissriger Lésung fillt 16 (CsHyy Os) H3 O.6Ba0, durch Alkohol wird
16 (CsHy003)Hy O.8BaO (resp. 8Ca0) gefillt; mit Bleiessig und Am-
moniak fillt 16 (C¢ Hyj9O;)H 0. 19PbO. — Inulerin Cg Hygq Osg bildet
mikroskopische Nadeln, 16st sich in Wasser unter Bildung eines
krystallisirten Hydrates und in Alkohol, und hat die Drehung [«p]
= —29Y6, nach der Inversion = —8396. Gabriel.
Ueber das Diresorcin und die Einwirkung von Schwefel-
siure auf dasselbe, von E. Selch (Monatsh. f. Chem. 14, 1—7).
Das von Barth und Schreder (diese Berichte 12, 503) aus Re-
sorcin durch Natronschmelze erhiltliche Diresorcin soll die 4 Hy-
droxyle in den 4 Metastellungen (von der Bindestelle der beiden
Phenylkerne aus gerechnet) enthalten. Dem Verf. ist es nicht ge-
lungen, durch Oxydation der Verbindung, sowie ihres Tetraidthylithers
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einen Beweis fiir jene Annabme zu erbringen. — Die Einwirkung
der Schwefelsiure auf Diresorcin fiihrt zu verschiedenen Producten,
je nachdem man die Séiure bei gewdhnlicher oder bei erhdhter Tempe-
ratar reagiren ldsst. Triigi man Diresorcin in 6—7 Th. Schwefel-
siinre bei 150—160° ein, so erstarrt die Loésung beim Abkiibhlen zu
einem Brei von Nadeln, die aus dem Sulfon des Diresorcins
Ci12H S O2(OH), bestehen, welches sich nicht in kaltem Wasser und
Acther, leicht in Alkohol, Eisessig und Kali 16st, iiber 3000 ohne vor-
angehende Schmelzang verkoblt und eiu Tetracetat (Nadelo vom
Schmp. 256°) liefert. — Wird Diresorcin in 4 Th. kalter conc.
Schwefelsidare geldst, so erstarrt die Losung pach einigen Stunden zu
einem eigelben, kornigen Krystallbrei der Disulfosidure des Dire-
sorcins, deren Bleisalz Ci;9 H{(OH), (S8 O3):Pb + 4H20 in Prismen
auschiesst. Gabriel.
Ueber das Bergapten (II), von C. Pomeranz (Monatsh. f. Chem.
14, 28—32). Bei der Fortsetzung seiner Versuche (vergl. diese Be-
richte 24, Ref. 898) hat Verf. durch Eintragen von 2 g Bergapten,
welches mit Eisessig verrieben war, in 50 cem gekiihlte Salpetersiiure
(d =1.41) Nitrobergapten CisH;(NO2)Oy erhalten, welches aus
Eisessig in hellgelben Nadeln anschiesst, bei 230° sich bridunt und
bei 256° unter Zerfall schmilzt. Wird der Nitrokérper, mit Eisessig
verrieben, in die 20fache Menge Salpetersiure (d = 1.48) eingetragen
und nach einstiindigem Stehen in 10 Th. Wasser gegossen, so fillt
¢in gelber Niederschlag aus, der bei der fractionirten Krystallisation
ergiebt: 1. Nitrobergapten, 2. Nitromethoxycumaroncarbonséiure

<CH . C ([_)]>Csvx (OH) (OCHy) (NO;) COgH (heligelbe Nidelchen,

Schmp. 2000 unter Zerfall) 3. den der vorangehenden Siure ent-
sprechenden Aldehyd C,H;(NOg)O4 in gelbrothen Krystillchen,
die gegen 200° dunkelbraun werden und bei héherer Temperatur
sich zersetzen. Gabriel.
Ueber die Oxydation der Siurehydrazide durch Fehling-
sche Losung, von H. Strache ond S. Iritzer (Monatsh. f. Chem.
14, 33—38). Nach den Untersuchungen von Tafel, Gattermann,
Johnson, Holzle und Bélsing (diese Berichte 25, 413, 1075, 1551)
werden die Sdurehydrazide durch Oxydation mit Kupferacetat oder
ammoniakalischer Kupferlésung in die entsprechenden Siurederivate
des Diphenylhydrazins verwandelt. Wendet man dagegen siedende
Fehling’'sche Losung als Oxydationsmittel an, so wird, wie der Verf.
geigt, der SticKstoff aus den Siurehydraziden quantitativ abgespalten.
Zu dieser Umsetzung benutzte Verf. den friiher (diese Berichte 25,
Ref. 580) bLeschriebenen Apparat. Gabriel.
Studien iiber Quercetin und seine Derivate, von J. Herzig.
VIIL. Abhandlung. Zur Constitution des Fisetols, von J. Herzig
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und Th. v. Smoluchowski (Monatsh. f. Chem. 14, 39-—52). Das
Fisetin zerfillt in seinen Alkylderivaten durch alkoholisches Kali in
Protocatechusiiure und Fisetol CgHgOu4 (diese Berichte 24 Ref. 825).
Letzteres enthiilt 3 Hydroxylgruppen und das 4te Sauerstoffatom in
einer Carbonyl- oder Formylgruppe, da die Alkylfisetole mit Phenyl-
hydrazin reagiren. Da Fisetin nun ferner- ein Resorcinderivat ist,
wird es eine der folgenden Formeln besitzen:
I. II.
(OH):;CsH; .CO.CH;OH (OH);C;H;. CH(OH)COH
III.
(OH). CsH:(CH,OH)COH

Verf. haben sich mit der Entscheidung dieser Frage beschéftigt.
Methylfisetol giebt mit Phenylhydrazin eine Verbindung
Cyis His N3 Os (aus Alkohol in gelblichen, glinzenden Blittchen vom
Schmp. 55—579). — Aethylfiseto] verbindet sich mit Hydroxyl-
amin zu einem Kérper C;9Hyz NOy (aus Aether in Nadeln vom
Schmp. 105—1079). — Aethylfisetol wird in alkalischer Lo&sung
durch Chamileon zu Mounoidthylresorcylglyoxylsiure CyHyoOs
(Blittchen vom Schmp. 65—68%) und Monoithylresorcylsidure
C;H503(0CyH;) (Nadeln vom Schmp. 152—1549) oxydirt. Erstere
ist in Wasser und Benzol leichter léslich als die zweite Siure, enthilt
nur noch eines der beiden im Aethylfisetol vorhandenen Aethoxyle,
nimmt bei der Behandlung mit Kali und Jodithyl noch eine Aethyl-
gruppe auf, indem eine Sdure CgH4O03(0 C2Hs): (aus Benzol in Nadeln
vom Schmp. 128 — 130°) entsteht, reagirt mit Hydroxylamin und
besitzi demnach — gleichgiiltig, ob das Fisetol nach I oder II formulirt
wird, — die Constitution (OH); CsH; . CO . COoH. (Ertheilt man dem
Fisetol dagegen die Formel III, so miisste die Siure die Constitution
(OH): C¢H3(CO2 H) COH haben, also die Alkoholgruppe zu Carboxyl
oxydirt sein, wihrend die priformirte Formylgruppe intact blieb, was
wohl unwahrscheinlich ist.) — Da sich von den beiden im Aethylfisetol
vorhandenen Aethoxylen nur eines in den beiden genannten Oxydations-
producten vorfindet, so ist es wahrscheinlich, dass das zweite, weg-
oxydirte, in der Seitenkette sass, und somit das freie Hydroxyl am
Kern haftet: demnach ergeben sich fiir Aethylfisetol die Formeln

0CyH; OCyH;
I. CH;-OH II. CgH; OH ;
\CO. CHy.0 C:H; * CH(OC:H;) COH

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

IX. Abhandlung: Ueber die Formel des Quercitrins, von
J. Herzigund Th. v. Smoluchowski(Monatsh. f. Chem. 14, 53—55).

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XXVI. [15]
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Die Verf. haben bel ihren Analysen des Quercitrins Zahlen erhalten,
welche mit den von Liebermann und Hamburger (diese Berichte
12, 1178) gefundenen gut iibereinstimmen, und aus denen sich die
Formel Co; Hz2012 ableiten lisst. Die Zersetzung des Quercitring in
Quercetin und Rhamnose verliuft demnach im Sinne der Gleichung:

C21 Ho2 012 + Hy O = Cy3 Hyp O7 + Ce Hyg Og;

sie erfordert 64.80 pCt. Quercetin, gefunden wurden 63.85 (s. Herzig,
diese Berichte 19, Ref. 27). Giabriel.

Notiz iiber Methylbrasilin, von J. Herzig (Monatsh. f. Chem.
14, 56—58). Das Methylbrasilin vom Schmp. 137 — 1389 ist entgegen
den Angaben von Schall und Dralle (diese Berichte 21, 3009) nicht
eine Tetra-, sondern eine Trimethylverbindung CieHio0;(CHj)s, (s.
C. Schall, diese Berichte 25, 3670). Gabriel.

Ueber Isocarbostyril, von A. Fernau (Monatsh. f. Chem. 14,
59—70). Wenn man Kalium (in Fiden) mit Isochinolin 4—5 Stunden
auf dem Wasserbade und darauf 1 Stunde auf 170—180° erwirmt,
dann 12—158tunden in einer flachen Schaale an der Loft stehen lisst, das
gelbrothe Oel in Alkohol ldst, den Alkohol verjagt, den Riickstand
in Wasser vertheilt und mit Aether auszieht, so bleibt beim Verdunsten
desselben ein Oel zuriick, aus dem sich Krystalle (a) abscheiden,
wihrend der flissige Antheil bet der Destillation ein Oel (b) vom
Sdp. 225—240° und gegen 4000 noch weitere Mengen von (a) liefert.
Der Korper (a) bildet monokline Nadeln vom Schmp. 2099, hat die
Formel CoH;NO, lefert ein Platinsalz (CoH;NOXHsPtCl; (gelbe
Nadeln), giebt mit Kali eine durch Wasser zerlegbare Kaliumver-
bindung, wird durch Zinkstaunbdestillation in Isochinolin zuriickver-
CH:CH
CO.NH
identisch. (Ausbeute: 22—25 pCt.) Es wird darch Kali und Jodmethyl
in den Pseudomethyldther, CoHgON . CH; (Schmp. 54°) ver-
wandelt, aus welchem durch Jodwasserstoff kein Methyljodid abge-
spalten wird, wihrend das Silbersalz des Isocarbostyrils mit Jodmethyl
den wahren Methylidther, G HgNO.CHj, als Oel vom Sdp. ca. 2400
ergiebt, aus dem das Methyl durch Jodwasserstoff leicht abgespalten
wird. — Aus dem Product (b) wurde durch Ausfrierenlassen zunichst
das Isochinolin theilweise entfernt und dann durch Fractioniren ein
Antheil vom Sdp. 233—235° gewonnen, welches der Analyse nach
entweder ein Gemisch von Isochinolin mit Tetrahydroisochinolin oder
Dihydroisochinolin darstellt. — Somit unterscheidet sich Isochinolin
im Verhalten gegen Alkalimetall und Sauerstoff wesentlich vom Chinolin,
welches bekanntlich in Dichinolyl (vergl. diese Berichts 19, Ref. 757)
iibergeht. Gabriel.

wandelt und ist mit Bamberger’s Isocarbostyril, CeHy<<
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Ueber den Abbau der fetten Sduren zu kohlenstoffirmeren
Alkoholen [II. Mittheilang], von Angelo Simonini (Monatsh.
/- Chem. 14, 81—92). Wie durch Einwirkung von Jod auf Silber-
acetat bezw. Silbercapronat bei wenig iiber 100° Methylacetat bezw.
Amylcapronat entsteht (siehe diese Berichte 25, Ref. 581), so hat
Verf. bei Fortfiibrung seiner Versuche aus Silberbutyrat bezw.
Silberpalmitinat pach derselben Methode Propylbutyrat bezw.
Pentadecylpalmitinat erhalten. Bei der Durchfiihrung dieser
Versuche zeigte sich, dass die Reaction nicht in einer Phase verlduft,
sondern dass schon bei gewdShnlicher Temperatur Jodsilber sich ab-
scheidet, wihrend zur Bildung jener Ester eine Temperatur von ca.
1000 erforderlich ist. Die Reaction wurde daher schon bei 50° unter-
brochen, und das Gemenge untersucht. Beim capronsauren Silber
gelang es, das Zwischenproduct zu fassen: mit Petrolither konnte
dem bei 50° erhaltenen Reactionsproduct ein eigenthiimlicher, aus
Silber, Jod und S#urerest bestehender Korper entzogen und zur
Krystallisation gebracht werden; er zerfillt durch Wasser in 2AgJ,
1AgJOs und 6RCOsH (R = C;Hyy), verhilt sich also wie die nar
in Lésung bekannten unterjodigsauren Salze, die durch Wasser in
2 Mol. Jodid und 1 Mol. Jodat zerfallen. Das Zwischenproduct wird

~OCOR
daher J—~COR formulirt; es zerfillt beim Erhitzen in RCOOR
~OAg
+ COg + AgJ und wird durch gewdhnlichen Phosphor zu AgdJ
+ RCO.0.CO.R (Siureanhydrid) reducirt. Gabriel.

Ueberfithrung von Pentenderivaten in.Indenderivate, von
Th. Zincke und H. Giinther (Lieb. Ann. 272, 243 —270). Wenn
man Hexachloroxy - B- pentencarbonsiure (diese Berichte 21, 2723)
oder die isomere Sdure (ebend. 28, 812) mit Wasser erhitzt, so bildet
sich nach der Gleichung 2 C5ClgH203 + Ho O =6 HCl +3C02+Cy Cls O
co CCl, wel-
(0 0) g
ches aus Alkohol oder Essigsiiure in goldglinzenden Blittchen vom
Schmp. 148 — 149¢ anschiesst und eine Reihe von Umsetzungen zeigt,
die denen des Dichlorketoindens (diese Berichte 20, 1265 und 2053)
analog sind. So wird das Hexachlorketoinden durch Anilin resp.

CO
p-Toluidin in Perchlor-«-anilido-ez-ketoinden, CgCly / /;l-,,CCl

CNHCH;
dunkelrothe Nadeln vom Schmp. 236—237°?), bezw. Perchlor-u-
toluido-a-ketoinden, CsCl;O. NHC;H; (dihnlich dem Vorigen,
Schmp. 2439), verwandelt. Aus der Anilidoverbindung wird durch

mehrstiindiges Erwirmen mit Schwefelsiure und darauf folgendes
Eingiessen in Wasser

Perchlor- oder Hexachlorketoinden, CsCly

(16%]
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-~ CO

\C(OH)/
(orangefarbenes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 177¢), erhalten,
welches ein Acetylproduct (goldglinzende Blittchen vom Schmp. 178
bis 1799) liefert und im frischgefillten Zustande, mit Wasser erwirmt,
C(OH)z.
~. C(OH)
leichter direct aus dem Perchlorketoinden bereiten, indem man dieses
mit Alkohol und Natronlauge 16st, und das entstandene Natriumsalz
(rothe Nadeln) mit Salzsiure versetzt; das Hydrat ist lachsfarben,
firbt sich von etwa 110° an orange, schmilzt bei 174—177% und
liefert ein Anilinsalz, Cy5 Cls HsNQO: (rothe Blitter vom Schmp. 205 9),
und ein Methylat, CyClyHsO3CH; (rothgelbe Nadeln). Das Per-
chloroxyketoinden wird (in Eisessig) durch Chlor zu Perchlor-c-

Perchlor-a-oxy-e-ketoinden, C;Cly:

ein Hydrat, Cg¢Cls ~CCl, giebt. Letzteres lisst sich

diketohydrinden, C; CI4<88>CClg (aus verdinnter Essigsiure

in Prismen vom Schmp. 155—1569), welches durch Kali in Hexa-
CO.CHCl,
CO.H

Benzol in Nadeln vom Schmp. 192 —1939), ibergeht; diese ver-
wandelt sich (in Sodalésung) durch Chlor in Perchloracetophenon-
carbonsiure, COsH.CsCly. CO.CCls (aus Eisessig in Krystall-
korpern vom Schmp. 240 —241°), welche durch verdiinnte Natron-
lauge sich in Tetrachlorphtalsiure und Chloroform spaltet. Per-

«chlorketohydrinden, CsCl4<882

warzen vom Schmp. 112—113%), erhdlt man ans Perchlorketoinden
und Chlor, wihrend unter Anwendung von Brom statt Chlor Hexa-

chlordibrom-«-ketohydrinden, GCg C]4<0%83r>CClBr (Krystall-

korner vom Schmp. 148 —1499), entstehen. Perchlorketohydrinden
und Natronlauge geben Perchlor-o-vinylbenzoésiure,
COsH. C;Cl, . CC1: CCly, welche aus verdiinnter Essigsiiure in Nadeln
vom Schmp. 158—1590 anschiesst und deren Methylester bei
77— 789 schmilzt. Perchlorinden, CyClg, wird aus Perchlor-
ketoinden und Phosphorpentachlorid bei 190—2000 erhalten und
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 85°. Gabriel.

chloracetophenoncarbonsiure, CsCly<< (aus Benzin-

>CCl; (aus Benzin in Krystall-

Ueber Additionsproducte und Verbindungen des Hexa-
methylenamins, von H. Moschatos und B. Tollens (Lieb. Ann.
272, 271—288). Die in diesen Berichten 24, 635 bereits angekiindigte
Untersuchung behandelt: 1. Salze des Hezxamethylenamins: a) Dinitrat
(vgl. Wohl, ebend. 19, 1842); b) Phosphat, CsHp2Ny. H;P Oy
(Nadeln); ¢) Tartrat, CsHi2N,.CyHgO, (krystallinisch). 2. Ver-
halten des Heramethylenamins gegen Metallsalze: Quecksilberoxynitrat
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bezw. Goldchlorid geben Féllungen von (CgH;oNy ) (HgNO3;OH) 3+ 10H:0
bezw. CgH;2N,. AuCly, Kupfervitriol giebt 8 CuO.2803+ 7 H, O
und Bleinitrat PoNO3sOH. 3. Verhalten des Hexamethylenamins gegen
Phenole: Die Base verbindet sich: mit Phenol zu Nadeln von
C¢H12Ny. 3 CeHgO, zwischen 115—1240 zerfallend; mit Brenz-
catechin zu CgHi2Ny. 2 CsH,(OH)2 (Nadeln, bei 1400 braun, bei
ca, 1569 theerartig werdend); mit Resorcin zu Nadeln von
CeHy2 Ny . CoH(OH)o, welche sich zwischen 190 — 2000 zersetzen;
mit Hydrochinon zu Prismen von CgHjp2N;.CeH,(OH)z; mit
Pyrogallol zu CgHyaN..2 C;Hs(OH)s (Blittchen, zersetzen sich
bei 160—1709; mit Phloroglucin zn CyHy;3N,.CeH;(OH);3,
Nadeln von inconstantem Schmelzpunkt; mit Eugenol zu

CsHy2 Ny . CioHy202 (krystallinisch, Schmp. 80—859), — 4. Die
Moleculargrisse des Hexamethylenamins ergab sich auf kryoskopischem
Wege zo 121 —1270 (statt 1400 fiir CgHj2 Ny). Gabriel.

Notizen iiber Oxycellulose und iiber Bornesit, von E. R.
Flint und B. Tollens (Lieb. Ann. 272, 283—290). Die Analysen
der Oxycellulose (diese Berichte 25, Ref. 323) ergaben Werthe, welche
auf eine Formel Ci3Hg;Ois65 passen. Sie enthilt kein Methoxyl,
reducirt siedende Fehling’sche Lésung und firbt Fuchsinschweflig-
siure violett. — Verf, haben Girard’s Bornesit (Methylinosit)
C¢H;1(CH3) O aus dem Waschwasser einer Kautschukfabrik unter-
sucht und dabei den Schmp. 199—203° und [a]p = + 810,16 gefunden;
das Methyl liess sich nach Zeisel’s Verfahren quantitativ abspalten.,

Gabriel.

Ueber den Furfur- oder Furalkohol und einige Derivate
desselben, von L. von Wissell und B. Tollens (Lieb. Ann. 272,
291—306.) Zur Darstellung von Furalkohol (vgl. auch Schiff,
diese Berichte 24, Ref. 277) schiitteln Verf. eine Lésung von 35g
Natriumhydrat in 70 g Wasser mit 30 ccm Furfurol tichtig durch,
leiten dann, nachdem die heftige Reaction voriiber und vollige Ab-
kiiblung eingetreten ist, Kohlensiure durch das mit Wasser verdiinnte
Gemisch, erhitzen es im Oelbade auf ca. 1400 und leiten dabei Was-
serdampf hindurch; der Furalkohol geht iiber und wird mit Pottasche
ausgesalzen. Er ist farblos bis strohgelb, siedet bei 168—1709, hat
dgge = 1.1354, verharzt leicht durch Mineralsiuren, und besitzt, wenn
er mit Natriumbisulfit von Furfurol véllig befreit ist, nicht mehr die
Eigenschaft, Anilinacetat zu réthen. Aus dem Furalkohol, Kali und
Halogenalkyl werden folgende Aether bereitet: Furfuryl-methyl-
dther, CsHs0:CH;, Sdp. 134— 136 dgoo = 1.0315; Furfuryl-
fthyldther, Sdp. 148—1509, dgoe == 0.9884; Furfuryl-a-propyl-
dther, Sdp. 164—166°, dgoe = 0.9722; Furfurylamylither, Sdp.
196—1989, Furfurylbenzoylester, CsH; 02 . COCsH; siedet bei
2752850 (2) und hat dgge == ca. 1.1766; Furfurylacetylester hat
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Sdp. 175—177% und dgoe = 1.1175. — Beziiglich der Zersetzung des
Furfurols mit Kali und Natron wird bemerkt, dass, wenn man nach
Schiff (I c.) zo 10 ccm Furfurol eine Ldsung von 5g Kali in 5 cem
Wasser (nicht 10 e¢em, wie 1. ¢. irrthiimlich angegeben) fiigt, keine

»fast ungefirbte« sondern eine dunkelgelbe Krystallmasse entsteht.
Gabriel.

Studien in der Indulingruppe, IV., von O. Fischer und
Ed. Hepp (Lied. Ann. 272, 306—354). [ Abhandl. III, siche diese
Berichte 25, Ref. 28.]  Zur Systematik und Nomenclatur der Induline.
Verf. unterscheiden:

//\=N—] AN ~/\\!/ \\I_N”"\/ I
JTT - N ?
L\H—-\\/.f g S NN R N
NH
1. Benzolinduline. 1I. Rosinduline,
R /N /v\g SN\
T A T A L
NH== —N—fp N SRS
: oD VAN vl
B~/ NH
HI. Isorosinduline (a«g). Naphtinduline (sym. «g).

Zur Vermeidung von Irrungen wird nunmehr das sogen. Iso-p-
tolyirogindplin (diese Berichte 28, Ref. 392) als p-Methylphenylros-
indulin, und das sogen. Isonaphtylrosindulin (ebenda) als sym. 8-
Phenylrosindulin, ferner das Anilidoisonaphtylrosindulin (ebenda 24,
Ref. 310) als sym. «f§-Anilidophenylnaphtindulin bezeichnet., Zur An-
gabe der Stellung der Substituenten in den Indulinen werden die
Benzolkerne mit B;, Bz, B; etc., der Stickstoffkern mit N,, die
Naphtalinkerne mit Nt;, Nts etc., und Orte der einzelnen Ringe durch
Zahlen im Sinne folgenden Schemas bezeichnet:

1) Theoretisch ist noch ein 33-Isorosindulintypus denkbar, in welchem
die 2 verkniipfenden Stickstoffatome an 2 benachbarten 3-Stellen des Naph-
talins haften.

2) Theoretisch ist ausser dem durch dis Formel gegebenen symmetrischen
« 3-Naphtindulintypus, je nach der Stellung der zwei verknipfenden Stickstoff-
atome, noch ein asymmetrischer «4- und ein «g-g3g8-Naphtindulintypus
denkbar.
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I. Benzolinduline. Das Indulin, Ci3Hy3N3, schmilzt bei 215°¢,
(nicht 1359 diese Berichte 23, 839), ldst sich in siurefreiem Aether
und Benzol mit braungelber Farbe; es entsteht in kleinen Mengen,
wenn man salzsaures Amidoazobenzol mit Anilinchlorhydrat in wiss-
riger neutraler Losuhg kocht, wobei neben anderen Kérpern p- Phe-
nylendiamin und Di-p-diamidodiphenylamin (Schmp. 158°%) auftreten,
— Casella’s Indazin aus Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-m-phe-
nylendiamin ist Bg4-Dimethylamidophenylindulin. — Aus Di-
phenylphenylendiamin, Nitrosoanilin (in Alkohol) und Salzsiure ent-
steht beim Erwidrmen Be4-Anilidoind ulin, CsH;3Ny4, in bronze-
glinzenden Krystallen vom Schmp. 2469; als Nebenproduct tritt ein
Farbstoff 030[‘]23 N5 HOQCl auf,

II. Rosinduline. Amidophenylrosinduline. Aus Phenylrosindulin
wird durch Einwirkung von p-Phenylendiam Bs-p-Amidophenyl-
rosindulin vom Schmp. 2470 (diese Berichte 23, 840) erhalten;
analog wird aus Phenylrosindulin und o-Toluidin das By-o-Methyl-
phenylrosindulin, Cs Hy; N3 (bronzeglinzende Prismen vom
Schmp. 1979), gewonnen. Nt-3-Anilidophenylrosindulin ist
durch Oxydation des Tetranilidonaphtalins erhiltlich (diese Berichte 23,
Ref. 393). Bs-Amidophenylrosindulin wird aus Nitroso-§-naph-
tylamin, salzsaurem p-Phenylendiamin und Anilin bei 150° in bronze-
glinzenden Blittchen vom Schmp. 1479 (unter Zersetzung) erhalten;
es wird durch Eisessig und Salzsiure bei 190—200° in Nte-Oxy-
isorosindulin, Cs Hy3 N3O (grinliche Prismen, bei ca. 2709 unter
Zerfall schmelzend), und durch weiteres Erhitzen mit denselben
Agentien in Oxyrosindon, CsaHjs N2 Op (rothbraune Spiesse), ver-
wandelt.

1II. Isorosinduline bereitet man am zweckmiissigsten aus
Nitrosobasen. So entsteht B;-Dimethylisorosindulinchlorhydrat,
ein bronzeglinzendes Pulver, aus Nitrosodimethylanilin, Anilin und
salzsaurem «-Naphtylamin; die freie Base tritt als (Cgy HzpO3)2O (fast
schwarze Blittchen) auf; ibr Nitrat ist CosHgoNz . NO3 + HNO;.
Aus dem 2.7 - Diphenylnaphtylendiamin CqoHg(NH CgHj)s wurden
folgende Isorosinduline dargestellt: 1) mit Nitrosoanilin dags Anilido-
af-isorosindulin, CgsHyoNy, (bronzeglinzend), welches die Salze
CosHzy Ny . 2 HCI und CogHoo Ny . Ho Py Clg liefert; 2) mit p -Nitroso-
diphenylamin das Anilidophenyl-ag-isorosindulin (Salze:
CsHos Ny . HCI und (CsyHasNy)2 Ho PiCl), welches durch Salzséiure
und Eisessig bei 180° in Anilin und Nte-7-Oxyisorosindon,
Co2 Hi4 N3 O3, ein braunes krystallinisches Pulver zerlegt wird 3) mi
Nitrosodimethylanilin die Ammoniumbase eines Indulins,
Cg HoyN,O, in blaven Flocken, deren Chlorhydrat die Formel
Cso H25 N4 012 besitzt.
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1V. Naphtinduline. In diese Klasse gehdren das sym.
af-Phenylnaphtindulin (friiberes Isonaphtylrosindulin) ferner sym.
af-Phenyl-Nty-4-Anilidonaphtindulin = Naphtylblae
(friiheres Anilidoisonaphtylrosindulin). Avs salzsaurem Benzolazo-
e-naphtylamin, salzsaurem «-Naphtylamin und Anilin entsteht beim
Schmelzen u. A. neben den beiden genanoten Naphtindulinen das
sym. af-Ntg-4-Anilidonaphtindulin (= Naphtylviolett). Ver-
ringert man in obiger Schmelze das salzsaure «-Naphtylamin, so wird
neben obigen Farbstoffen aunch sym. «g-Naphtindulin (schwarze
Spiesse vom Schmp. 248—2500) gebildet, aus welchem durch Salz-
sdure und Eisessig bei 200° Naphtindon (friiheres Naphtorosindon)
vom Schmp. 2959 entsteht. Wird ein Gemisch von Nitroso-§-naphtyl-
amin, «-Naphtylamin und Anilin direct auf 1000 erhitzt, so erhilt
man Naphtylblau und wenig Naphtylviolett; beide liefern bei der
Spaltung mit Séiuren Nto-4-Oxynaphtindon, CgeHig Ny Og (Blittchen,
gegen 3000 sich zersetzend). Das Naphtylblau bildet sich auch, wenn
man salzsaures Benzolazophenyl-a-naphtylamin condensirt (durch Er-
hitzen mit Phenol aaf 120—1309). — Darch partielle Spaltung des
Naphtylblaus mit 50procentiger Essigsinre bei 250° wird neben
Anilin Anpilido-e¢f-naphtindon, Ci;Hy N3O (blidalich-schwarze
Blittchen), erhalten. — Derivate des Oxy-ag-naphtindons: Acetyl-
verbindung CysHis Ny O3 (rothe Nadeln vom Schmp. 290—2959);
Benzoylderivat, Cy3H23N2Qs, in rothbraunen Spiessen; Aethyléther
in rothen Krystallen, Schmp. éiber 340°% Methylither in Bléttchen,
Schmp. iiber 3009; Bromproduct, CyH;3N2Q02Brs, in réthlichen,
metallglinzenden Blittern. — Als Nebenproducte der Naphtylblan-
schmelze wurden Phenylrosindulin und das Anilidonaphtochinondianil
aufgefunden; letzteres schmilzt, ans Benzol-Ligroin umkrystallisirt, bei
1599, wihrend es aus Alkobol mit 1/ C; HgO anschiesst und so bei
142—143 " schmilzt. — Wihrend unter den weiter vorher beschriebe-
nen Bedingungen aus Nitroso-J-napbtylamin, salzsaurem «-Naphtyl-
amin und Anilin viel Naphtylblau neben wenig Naphtylviolett ent-
steht, erhdlt man bei langsamer Einwirkung des Nitrosokérpers auf
fiberschiissiges «-Naphtylamin in Anilinlésung wenig Violett, kein
Blau und ausserdem Anilidonaphtazin, CosH;7 N3, in gelbbraunen
Nadeln vom Schmp. 280°, aus welchem durch Salzsiure und Eis-
essig bei 200° Oxynaphtazin, CyoHys N2 O (dunkelrothe Nédelchen),
hervorgeht, das durch Zinkstaubdestillation sym. ag-Naphtazin vom
Schmp. 2430 ergiebt. — Dagegen erhilt man asym. «ff-Naphtazin
(Schmp. 2839), wenn Nitroso-g-naphtylamin und salzsaures «-Naphtyl-
amin mit «-Naphtylamin (nicht Anilin) erhitzt wird, und zwar zweck-
missig in alkoholischer Lidsung. — Auch aus «-Nitroso-g-naphtol
entsteht beim Zusammenschmelzen mit salzsaurem «-Naphtylamin in
Anilinlssung Naphtylviolett und Naphtylblan, wahrend dieselben Com-
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pouenten in kochender, alkoholischer Lésung fast gar keine Napht-
induline ergeben; vielmehr wurde unter diesen Umstinden Naphta-
lido-naphtochinonnaphtalid, CsHao N2 O, (dunkelbraune Krystalle
vom Schmp. 2379 erhalten. Gabriel.

Ueber Cytisin und Ulexin, von A. Partheil (Arck. d.
Pharm, 280, 448 — 498). Die Abhandlung enthilt eine Zusammen-
stellung der bei der Untersuchung des Cytisins gewonnenen Resultate,.
von welchen ein Theil in diesen Berichten 24, 634 u. 28, 3201 bereits
veréffentlicht worden ist. Die in der letzten Publication in Aussicht
gestellte nihere Erforschung der Einwirkung von Jodmethyl auf
Cytisin hat zu dem Ergebniss gefiihrt, dass das gebildete Product als
jodwasserstoffsaures Methyleytisin, Cp;HisN:O.CH; . HJ + 2 H: 0,
aufzufassen ist. Das mit Alkali daraus abgeschiedene Methylcytisin,
CuH;3N2O . CH;, ist krystallisirt ond schmilzt bei 134°% Das
Platindoppelsalz bildet Krystalle von der Formel Cyo Hyg N; O.Hz Pt Ce +
21/3 HoQ; die Goldverbindung, Ci2HigN20 .HAuCly, schmilzt bei
1969 Die entsprechenden Aethylderivate haben folgende Zusammen-
setzung: Cu H13 N2O . C2 H5 . HJ, Cl3H13 NQO . HthCls -+ H201
C1s HisN2O . HAuCly. Das Methylcytisin vereinigt sich mit Jodme-
thyl nochmals zum Methyleytisinmethyljodid, CiiHy2Ne O(CHj)a . HJ
(jodwasserstoffsaures Dimethyleytisin). Letateres liefert beim Kochen
mit Kalilauge das Dimethylcytisin, dessen Platinsalz Cy; Hy2 (CHj3)2 N2O .
HyPtClg + 21/2 HyO, und. Goldsalz, Ci;H;2(CH;3):N20 . HAuCly,
analysirt wurde. Das Dimethylcytisin verbindet sich nochmals mit
Jodmethyl zum Dimethyleytisinmethyljodid, welches sich mit Kalilauge
in Trimethylamin und eine basische Verbindung, C;,Hi3NOg, zerlegt;
ob nebenbei Formaldehyd entsteht, konnte bisher nicht festge-
stellt werden. Von der erwiihnten Base gelangte das Platinsalz,
(C10H13NOg)s HaPt Clg, zur Analyse. Schliesslich fiihrt Verf. noch
den Nachweis, dass bei der Acetylirang des Cytisins der Imidwasser-

stoff substituirt wird. — Im Anschluss hieran werden einige Con-
stitutionsformeln discutirt, welche fiir das Cytisin in Frage kommen
konnten. Freund.

Ueber das Santonin I, von J. Klein (drch. d. Pharm.
280, 499—513). Verf. weist darauf hin, dass fiir den dem Santonin
zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff die Structur

cBy
C CH
CH2///i N - ~CH;
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C CH:
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angenommen werden kénne, wonach das Santonin in nihere Bezichung
zu den Terpenen gebracht wiirde. Indem er diesen Kohlenwasser-
stoff, CisHas, mit dem Namen »Santogenenc belegt, gelangt er fiir
die Santoningiiure, CisHzoO,, zur Bezeichnung »Ketooxysantogenen-
siure« oder »Uxohydroxysantogenensiure«, wihrend das Santonin,
CisH1303, als Ketosantogenenlacton oder Oxosantogenenlacton er-
scheint. Darch Reduction des Santonins mit Natrium in alkoholi-
scher Lédsung entsteht die Dioxysantogenensdure, Cy;Hss Oy, Schmp.
162—164% bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor
wurde Oxysantogenensiure, C;3H2203, erhalten, welche bei 174°
schmelzende Krystalle bildet. Die Reduaction des Santonins mit Zink-
staub und Essigsiure fiihrte zur Bildung des w«-Santogendilacton,
(C15 H180q)2, welches aus gelben Nadeln vom Schmp. 163 —164° be-
steht; durch Auflésen in alkoholischer Kalilauge und Fillen mit
Siluren verwandelt sich das «-Lacton in das isomere p-Santogendi-

lacton vom Schmp. 260—261¢. Freund.
Ueber das Santonin II, von J. Klein (Arch. d. Pharm.
230, 675—683). Siehe diese Berichte 25, 3317. Frensd.

Beitridge zur Kenntniss der Geoffroyarinden, von O. Hiller-
Bombien (Arck. d. Pharm. 230, 513 — 548). Verf. hat aus
der Rinde die Verbindung CioH;3N Oy isolirt, welche gleichzeitig
basischen und sauren Charakter besitzt., Diesdbe bildet Nadeln vom
Schmp. 257% welche in Wasser und Alkohol sechwer, in den meisten
anderen Mitteln fast unldslich sind. Der Kérper liefert ein Chlor-
hydrat, CioHizNO; . HCI, und ein violettes, krystallisirtes Kupfer-
salz, (CioHy2 NOj3)e Cu. MitBrom entsteht dieVerbindung Cyo Hyy Bra NQs.
— Der erhaltene Korper zeigt grosse Aehnlichkeit in seinem Ver-
halten mit dem Tyrosin und ist als Methyltyrosin, CgyH;o(CHj3)NOs;,
zu betrachten. Ein solcher ist bereits von E. Ruge in einem ameri-
kanischen Ratanhiaextract aufgefunden und »Ratanhin¢ benanat
worden. Ferner hat Gintl aus Ferreia spectabilis eine Verbindung,
das »Angelin«, isolirt, welches er mit dem Rataphin fir identisch
hielt. Verf. hat nun dies Angelin nochmals bereitet und es mit dem
von ihm aus der Geoffroyarinde isolirten Korper identisch befunden.
Da es ihm ausserdem gelungen ist, ebendieselbe Verbindung in der
Rinde von Andira anthelmintica nachzuweisen, so schligt er vor, die
Bezeichnungen Geoffroyin (identisch mit Surinamin), Ratanhin, Ange-
lin fallen zu lassen und den Namen »Andirin¢ dafiir einzufiihren.

. Freund.

Ueber die Theersl-8eifenlosungen in ihrer Anwendung zur
Desinfection, insbesondere iiber das Lysol, von C. Engler und
E. Dieckhoff (Arch. d. Pharm. 230, 561—589). Die Abhandlung
zerfillt in drei gesonderte Theile, in deren erstem die Geschichte der
verschiedenen Theerdlseifenpriparate enthalten ist, welche als Lysol,
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Creolin, Solveol etc. im Handel vorkommen. Der zweite Theil handelt
tber die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe des Petroleums in wissrigen
Lisungen fettsaurer Salze, wihrend im dritten Kapitel die Versuche
beschrieben werden, welche die Ldoslichkeit der Phenole, der Benzol-
kohlenwasserstoffe und des Terpentinils in Seifen zum Gegenstand
haben. Freund.

Studium fiber die Guttapercha, von O. Osterle (Arch. d.
Pharm. 280, 641—670). Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung
der Guttapercha werden von dem Verf. in folgenden Sitzen zusammen-
gestellt: Die Guttapercha besteht aus den wohlcharakterisirten Korpern
Gutta, Alban und Fluavil, daneben enthiilt sie Guttan, einen sehr
unbestdndigen, in seinen physikalischen Eigenschaften der Gutta &hn-
lichen Korper, Ferner enthilt die Rohguttapercha des Handels Gerb-
stoffe, Salze und zuckerihnliche Substanzen. Fliichtiges Oel und
Planzensiuren konnten nicht nachgewiesen werden. — Die Gutta ist
ein rein weisser, amorpher Kohlenwasserstoff von der Formel (CyoHg)n
und jedenfalls hohem Moleculargewicht. Sie ist nicht so unbestéindig
wie das Guttan, schmilzt bei 53° und bindet Brom unter Bromwasser-
stoffentwicklung., Darch Luft und Licht wird die reine Gutta nach
einiger Zeit veriindert, indem sie gelb, zerreiblich, teilweise léslich in
Alkohol und Kalilauge und zum Theil in Benzol 13slich wird. Bei
Abschluss von Licht und Luft hilt sich die reine Gutta monatelang
unverindert. Beziiglich des Albans ist festgestellt, dass ihm die Formel
CioHgs O zukommt und der Schmelzpunkt bei 1959 liegt. Mit alko-
holischem Kali auf 150° erhitzt, gelangt man vom Alban zu einem
Kohlenwasserstoff, dem Alben. — Das Fluavil ist gelb, amorphs
besitzt die Formel (CygHygO)n und schmilzt zwischen 832—85°%. Gutta,
Alban und Fluavil, aus der von Payena Leerii gesammelten Guttapercha
dargestellt, unterscheiden sich in keiner Weise von den aus der Handels-
waare dargestellten Korpern. Der Verf. stellt ferner Betrachtungen
fiber den Wert der einzelnen Bestandtheile der Guttapercha fiir die
Handelswaare an. Freund.

Ein Beitrag gur Kenntniss der Chebulinsdure, von W. Adolphi
(Arch. d. Pharm. 230, 684—705). Verf. hat nach den Angaben von
Fridolin Chebulinsiure dargestellt und bestitigt die von letzterem
aufgestellte Formel CygHgy O19 + H2O. Die Sidure ist optisch activ
und zwar nimmt die Drehung beim Stehen der Lésung zu; am siebenten
Tage betrug sie ap == 66.94. Durch die Analyse der amorphen Salze
wurde die Monobasicitit der Séiure dargethan. Mittels Benzoylchlorid und
Natronlauge gewann Verf. ein Tetrabenzoylderivat CosHoo(CiH50)40193
ferner wurde eine amorphe Phenylhydrazinverbindung erhalten.

Freund.

Ueber einige Sduren der Pyrazolreihe, von L. Balbiano u.

Q. Severini (At d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1893, 1. Sem. 3 —8),
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Von den beiden aus Phenyldimethylpyrazol entstehenden Phenylme-
thylpyrazolcarbonssiuren (diese Berichte 25, Ref. 943) geht diejenige
vom Schmp. 191.5—192.5¢ beim Erhitzen auf 230—2509 in das von
Claisen und Roosen (diese Berichte 24, 1838) dargestellte 1-Phenyl-
3-methylpyrazol (Schmp. 370, Sdp. 254 — 255%) iiber. Da das zu
Grunde liegende Phenyldimethylpyrazol seiner Entstehung nach beide
Methylgruppen in benachbarter Stellung enthilt, so ist die oben ge-
nannte Sduore die 1-Phenyl-3-methyl-4-pyrazolcarbonsiure, und die bei
133.5°—134.5° schmelzende Siure enthilt Methyl- und Carboxylgruppe
in umgekehrter Anordnung. Da die durch Oxydation des 1-Phenyl-
3, 4-dimethylpyrazols entstechende Dicarbonsdure vom Schmp. 200.5°
die beiden Carboxylgruppen in 3, 4-Stellung enthalten muss, folgt fiir
die aus Plienyl-methylithylpyrazol entstehende Dicarbonsiure vom
Schmp. 231.5°%, dass in ihr die beiden Carboxylgruppen in der 4, 5-
Stellung sich befinden. Damit sind, mit der schon linger bekannten
1-Phenyl-3, 5-pyrazoldicarbonsiure, die drei méglichen Phenylpyrazol-
dicarbonsduren, welche die Carboxylgruppen im Pyrazolkern enthalten,
ibrer Constitution nach bekannt. Wird 1-Phenyl-4, 5-pyrazoldicarbon-
siure mit Brom behandelt, so erfolgt, wie bereits mitgetheilt (a. a O.)
keine Reaction; lisst man aber einen Ueberschuss von Brom bei Ge-
genwart von Alkali auf die Sidure einwirken, so entsteht eine dibro-
mirte Séure, welche in kleinen, gelblichen Nadeln krystallisirt aund
bei 197—1999 unter Zersetzung schmilzt. Beim Erhitzen auf 240 bis
2500 geht die Siure in ein bei 74° schmelzendes Dibromphenylpyra-
zol dber, welches wahrscheinlich ein Bromatom an Stelle des 3-Was-
serstoffes im Pyrazolkern enthiilt. TFoerster.
Ueber die Hydrirung der substituirten 1-Phenylpyrazole,
von G. Marchetti (Atti d. B. Ace. d. Lincei Rndet. 1893, 1. Sem. 44
bis 48). Bei der Hydrirung mittels Natrium und Alkohol verhilt sich
das 1-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazol sowohl dhnlich dem 1-Phenyl-4-me-
thyl-5-dthylpyrazol (diese Berichte 25, Ref. 163), indem ausser dem
Pyrazolin Dimethyltrimethylenphenyldiamin entsteht, als auch
dhnlich dem 1-Phenyl-3, 5-Dimethylpyrazol, indem ein Tetrahydro-
phenyldimethylpyrazol gebildet wird und gleichzeitig eine Spal-
tang in Dimethylpyrazol und Benzol erfolgt (diese Berichte 25, Ref.
430). Die Reactionen wurden nur soweit verfolgt, dass das Vorhan-
densein der genannten Reactionsproducte erwiesen wurde, ohne dass
dieselben isolirt wurden. Bei der Hydrirang von 1-Phenylpyrazol
entsteht Trimethylenphenylendiamin; eine Spaltung in Pyrazol und
Benzol konnte nicht beobachtet werden. Triphenylpyrazol giebt bei
der Hydrirung nur das entsprechende Pyrazolin (vergl. Knorr, diese
Berichte 21, 1209). Foerster.





