
von trockenem, gepulvertem Natriumnitrat und Ammoniumsulfat kann 
man eine gute Ausbeute von sehr reinem Stickoxydulgas erhalten. 
Die Entwicklung geht ruhig vor sich und bietet auch in hoheren 
Temperatnren gegen Ende der Reaction keine Gefahr. Die Gasent- 
wicklung beginnt bei 230° und geht lebhafteren Schrittes vor sich bei 
240°, wo die Masse erst halb geschmolzen erscheint, Ammoninmnitrat 
aber  bereits sturmiech zersetzt wird. - Amrnoniumsulfat schmilzt 
nicht schon bei 1400, wie in G m e l i n  angegeben, sondern erweicht 
anfgnglich und schmilzt erst nach theilweiser Zersetzung bei etwa 3300. 
Auch durch Erhitzen von Bleinitrat und Smmoniumnitrat wird Stick- 

U e b e r  die Verf luss igung der Gase mittels Elektricitiit ,  von 
H. N. W a r r e n  (Chem. News 66, 235).  In einer rechtwinkliggebogenen, 
an beiden Enden geschlossenen Glasriihre wird aus einer geeigneten 
Liisung mit Hiilfe des Stromes ein Gas oder Gasgemisch entbunden, 
welches in dem anderen Schenkel durch eine Kaltemischung con- 

Ueber ein basisches N i t r a t  des Calciums,  von A. W e r n e r  
(Arin. Chem. Phys. [6] 27, 570-574). Zu einer kalt gesattigten Liisung 
von Calciumnitrat giebt man so lange in wenig Wasser vertheilten ge- 
liischten Kalk,  bis nichts mehr davon gelast wird. Man schiittelt die 
Liisung in verschlossener Flasche; nach einigen Minuten verwandelt 
sich der Inhalt zu einer halbfesten Masse langer Nadeln. Man la& 
einige Tage bei wechselnder Temperatur stehen, saugt dann die 
Fliissigkeit von den Rrystallen ab und trocknet dieselben auf por8ser 
Cnterlage unter einer Glocke, welche kohlensaurefreie Cuft enthalt. 
Ihre Zusammensetzung ist Ca(NO& + Ca(OH):, + HpO. Das Kry- 
stallwasser entweicht bei 1600. - Griissere Mengen Wassers zerlegen 

oxydulgas erhalten. Schertel. 

densirt wird. Schertel. 

das basische Salz. Schertel. 

Organische Chernie. 

U e b e r  die Einwirkung von . Alkal ien  a u f  Jodalkylate dee 
Pyridins und i lhnl icher  Baeen, von H. D e c k e r  (Joum. f. prukt. 
Chem. 47 , 28 - 44). Die vorliegende Abhandlung bildet eine Fort- 
setzung der in diesen Berichten 28, 443, Ref. 441 u. 3326 mitgetheilten. 
Triigt man eine nicht zu concentrirte Liisung van Pyridinjodmethylat 
in eine, genau die zur Oxydation nothwendige Menge Ferricyankalium 
lialtende Natronlauge ein, fiigt dann festes Natronhydrat hineu und 
schiittelt mit Aether oder Benzol aus, so emalt  man das  bei 2500 
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siedende, schon aus u - Oxypyridin dargestellte n -Methyl. a- pyridon. 
In analoger Weise wurde das ebenfalls bereits bekannte n- Aethyl- 
a-Pyridon, Sdp. 2500, dargestellt. y -  Pyridone wurden neben den 
+Verbindungen nicht beobachtet. Triigt man eine Losung von Chi- 
nolinjodmethylat in eine alkalische tc’erricyankaliumliisting ein, so fiillt 
die Beendigung der Bildung des n- Methyl- a -  chinolons mit dein 
Verschwinden der gelben Farbe zusammen. Auch die Bildung des 
n- Aethyl- a- chinolons und des  n - M e t  h y l - n -  i s oc h i  n o l o n  a ,  Sdp. 
318-3200, Schmp. 38--400, lasst sich titrimetrisch verfolgen. Das 
nur in concentrirt salzsaurer Fliissigkeit und i n  trockner Luft be- 
standige Chloroplatinat des n-  Methyl - ( x -  isocbinolons krystallisirt mit 
2 Mol. aq. In der angegebenen, glatten Wrist: verlauft auch die 
Bildung des n -  M e t h y l n i t r o i s o c h i n o l o n s ,  welches gegen 1400 

Ueber Abkommlinge des Diphenyltrichlorathans und ihre 
Urnwandlung in Stilbene, \on K. Ell)$ (Joum. f. prukt. Chem. 47, 
44-79). Die schon diese Berichte 22, Ref. 335 erwahnte, in alkoho- 
lischer Liisung unter der Einwirknng von Zinltstaub und Ammoniak 
vor sich gehende Umlagerung findet bei allen Tricbloriithanen statt, 
i n  denen mit dem Methin die Restt: eines aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs, eines Phenols oder eineh Phenetols verbunden sind. In der 
angegebenen Weise wurderi dargestellt : ails p -  Ditolyltrichlorathnn 
p - D i m e t h y l s t i l b  e n .  Schmp. 1770, Sdp. 305”: BUS m-Dixylyltri- 
chlorathan m-Tetramethylstilben, Schmp. 1050; :tus Di-p-xylyltrichlor- 
athan p -  Tetramethylstilben , Schmp. 157 0; aus I) i p s e  11 d o c  u m  y 1 t r i -  
c h l o r a t h a n ,  Schmp. 1430, das H e x a m e t h y l s t i l b e i i ,  Schmp. 1fi10, 
neben u-Dipseudocumylathan. Alkoholiscbes Kali fiihrt das Dipseudo- 
cumyltrichlorathan beim Kochen in D i p  s e  ud o c  u m y  1 d i c h 1 o r  L t  h y l e n  
iiber, Schmp. 118 0, welches unter der Einwirkung rauchender Schwefel- 
saure in seine Disulfosaure unigewandelt wird. Wenn Rrom in 
Schwefelkohlenstoffl6sung auf Hexamethylstilben wirkt, so entsteht neben 
H e x a  m e  t h y 1s t i1  b e n b ro  mi d scheinbar 0 ) -  Brom - 6-dipseudocumyl- 
iithan und Bromhexarnethylstilbenbroniid. A m  Di-rr-napbtyltrichlor- 
athan wurde a - D i n a p  h t o s t i l b e n ,  Cz2H16, Schmp. 1 6 1 0 ,  dargestellt; 
nebeo ihm entsteht a - a - D i n a p b  t y l a t h a n ,  CazH18, Schmp. 1360. 
Das a - D i n a p h t o s t i l b e n b r o m i d ,  Schmp. 5110, wird vori alkoholi- 
schem Kali nicht in a-Dinaphtolan, sondern zuriick in  (L -  Dinaphto- 
stilben verwandelt. Dinaphtyliithan liefert ein bei 2 150 schmelzendes 
D i b r o m d i n a p  h t y l a t h a n .  Beziiglich des  Diphenoltrichlor~thans, 
des p -  Dioxpstilbens und ihrer Derivate vergl. dime Berichte 22, 
Ref. 488. Die loc. cit. gegebene Vorscbrift zur Reduction des p-Dini- 
trostitbens wird berichtigt. - Die Nnphtole liefern bei der Condeo- 
sation mit Chloralhydrat und Schwefelsaure nicht die Dinaphtoltri- 
chlorathane, sondern die Dinaphtylenoxydtricbloriitbane, es wird also 

schmilzt. S( hottrn. 
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noch ein weiteres Molekul Wasser weggenornmen. D i - F - n a p h  t y l e n -  
o x y d t r i c h l o r a t h a n ,  Schmp. 2410, wird in alkoholischer Losung 
von Zinkstaub zii Aethyliden-di-~-qaphtylenoxyd reducirt; Di-cr-naph- 
tylenoxydtrichlorathan wurde nicht niiher nntersucht. Nach dern 
angegehenen Reductionsverfahren wurden frrner dargestellt : Di-p- 
methoxystilben aus Dianisyltrichlorathan und D i - a - a t h o x y n a p  h t o -  

s t i l b e n ,  welches in zwei Modificationen auftritt und gegen 1850 
schmilzt, am Di-w-athoxynaphtyltrichlorathan, Schmp. 1980. 
In  welcher Weise die Reduction des gegen 206Q scthmelzenden D i  -p- 
a t  h o x  y n  ap  h t y l t  r i c h l o r  a t h  a n  o verliiuft, ist noch nicht festgestellt 
worden. Am Schluss der Abhandlung sind die Angaben iiber die 
Loslichkeit der beschrirbenen Korper in kaltem nnd heifsen: Alkahol 

Zur Kenntniss einiger der Reihe der Sulfonverbindungen 
angehtirenden Abkommlinge dee Naphtalins , von R. 0 t t 0 ,  

A. R o s s i n g  und J. T r B g e r  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 94-104). 
Die a-Naphtalinsulfinsaure, Schmp. 840, und die p'- Naphtalinsulfiu- 
saure, Schmp. 1050, wurden durch Behandlung der Naphtalinsulfon- 
sliurechloride rnit Alkobol und Zinkstanb hergestellt. Zink nnd sslz- 
siiure reducirt die Sulfinsauren leicbt zu den Mercaptanen: heissec 
Wasser zerlegt sie unter Bildung von cz- u. pl-Naphtylsulforisaure und 
a- und $-  Naphtyldisulfoxyd CloH7SOa . S . C10H7, Schmp. 104O, 
bezw. 106O ~ 107O. Brom und Jod  verwandeln die Sulfinsauren (entgegen 
d e i  Angabe von G e s s n e r ,  dime Berichte 9, 1500) in Sulfonsaurebromide, 
bezw. ,Jodide. Wassrige Kalilauge fiihrt die Jodide wieder in snlfin- 
saure Salze iiber unter gleichzeitiger Bildung von Kaliumjodat. Jn 
Benzirtliisung mit molecularem Silber behandelt, verhalten sich d ie  
Jodide, wie die entsprechenden Verbindungen der Renzolreihe; es ent- 
steht Suifonsaureanhydrid und Disuifoxyd. Bci der Behandlung mit 
Jodmethyl liefern die Natriumsalze det Sulfinsauren u -  i ind  $ - N a p h t y l -  
m e t h y l s u l f o n ,  Schmp. 1020, bezw. 142O; bei der Behandlung mit 
Jodiithyl die bri 880, bezw. 42O schmelzenden a- und 6 - N a p h t y l -  

Ueber die Elektrolyse der Trichloressigslure [v o r 1. iM i t t h.], 
von K.  E l b s  (Journ. f .  prakt. Chem. 47, 104). Der  bei der Elektro- 
lyse der Trichloressigsaure auftrebnde Kijrper scheint der kiirzlich 
von A n s c h u t z  u n d  E m e r y  (diese Berichte 26, Ref. 47) beschriebene 
Trichloressigsauretrichlormethylester, CCi3 . COa . CC13, zu sein. 

in einer Tabelle zusammengestellt. Ncbotien. 

a t  h y 1 B 11 1 fo n e. Ychotten 

Scbunen 

Chemieches Verhalten einiger dimolecularen Nitrile, von 
P. S. B u r n s  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 105-134). Benzoylchlorid 
wirkt auf Dipropionitril in atherischer Liisung uuter Bildung vo11 
B e n z o y l d i p r o p i o n i t r i l ,  welches nach der Formel CH3.  C N  . 
C .  c(CgH5) : N .  C(OH)CcH, constituirt gedacht wird. Es ist eine bei 
I I 
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1990 schmelzende Base, die mit Sauren krystallisirte Salze bildet. Mit 
Hydroxylamin und niit Phenylhydrazin vereinigt sie sich nicht zu 
einem Oxirn, bzw. Hydrazon; yon Chlorphosphor wird sie in das  bei 
970 schmelzende Chlorid iibergefuhrt, letzteres von alkoholischer Kali- 
h u g e  in das Aethoxyd, Scbrnp. 55O, beides Basen. Auf Natrium- 
dipropionitril wirkt Benzoylchlorid in atherischer Losung unter Bildung 
des iiligen I s o b e n z o y l d i p r o p i o n i t r i l s ,  CH3. C N .  C T H ~ O .  C .  C 
/C3HS> NH. Aus Acetylchlorid und Dipropionitril entsteht das  olige 
A 4 c e t y I d i p r o p i o n i t r i I .  Phtalsaureanhydrid wirkt in der Warme 
auf Dipropionitril unter Rildung ron u-Cyandiatbylketon und Phtal- 
imid. Mit Henzoacetonitril setzt sich Renzoylchlorid in atherischer 
Liisung unter Bildung von B e n z o y l  b e n z o a c e t o n i t r i l ,  Schmp. 250°, 
urn, welches, obwohl ohne basische Eigenschaften, wahrscheinlich 
analog dem Benzoyldipropionitril constituirt ist. Diacetonitril ver- 
einigt sich in atheriwber Liisung niit 2 Molekiilen Benzoylchlorid 
unter Bildung ron D i b e n z o y l d i a c e t o u i t  r i l ,  Scbmp. 1580, indem 
ein Methylenwasserstofl' und der Irnidwasserstoff durch Henzoyl ersetzt 
wird. Dieses Nitril wird \-on Schwefelsaure von 50 pCt. linter Bildung 
von Acetophenoo, BenzoEeaure, Rohlensaure und Ammoniak gespalten; 
von alkobolischer Kalilauge unter Bildung von Arnnioniak, BenzoGsaure 
und a - C y a n b e n z o y l a c e t o n ,  Schrnp. 740. Das letztere hat die Eigen- 
schaften einer Saure; yon Wasser wird es bei 1500 in Benzoylaceton, 
von alkoholiscbem Amnioriiak in das bei 1480 schmelzendea-C y a n i m i d o -  
b e n z o y l a c e t  o n ,  von Phenylhydrazin in das bei 189O schrnelzende 
M e t  h y 1 d i  p h e  n y I c y a n  p y r  a z o l  iibergefubrt. Die letzteren beiden 
Korper entstehen auch bei derselben Behandlung des Dibenzoyl- 
diacetonitrils. Das dem eben erwahnten a- Cyanirnidobenzoylaceton 
isomere B e n z o y l d i a c e t o n i t r i l ,  Schrnp. $20, entsteht, wenn BenzoB- 
saure%thylester mit Natriumathylat und Diacetonitril in iitherischer 
Liisung zusammengebracht weyden utid der Niederschlag durch Eis- 
wasser und etwas Essigsaure zersetzt wird. Von warmer Salzsaure 
wird es  in Cyanaceton, Ammoniak und Henzo&skure gespalten. Diace- 
tonitril liefert bpi der Behandlung mit salzsaurem Hydroxylamin ein 
wehres Oxini, das C y a n a c e t o x i n i ,  Schmp. 960, welches mit Wasser 
erwarmt in das isomere M e t h y l i s o x a z o l o o i m i d ,  Schmp. $40, 
iibergefuhrt wird. Dipropionitril und Benzoacetodinitril liefern bei 
der Beharidlung mit Hydroxylaminchlorhydrat sofort die Isoxazolon- 
imide, das bereits diese Berichte 22, Ref. 323 und 325 erwahnte, bei 
420 echrnelzeirde und das bei 1 1 1 0  schmelzende P h e n y l i s o x a z o l o n -  
i m i d .  Die Griinde, welcbr fur die hier gegebenen und gegen die 
ron H a n  r i o t  (diese Berichte 24, Ref. 567)  angenommenen Constitutions- 
formeln Qpvechen, vergl. im Original. Unter der Einwirkurig drs  
€"'heriylhj ilrazins geht das  Diacetonitril in das bei 97" schmelzende 
C y a n a r e t o n h y d r a z o n ,  das Benzoacetodinitril in  das bei 1210 
schmelzende C y a n  a c  e t o p  h e n  o n h y d r a  z o n liber. bchotteu. 
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Conetitution des Thiohsrnstoffs und des Phenylthiobiurets, 
Ad.  C l a u s  (Journ. f. prakt. C'hem. 47, 135-138). Verf. wendet 
sich mit Bezugnahme auf eine Abhandlung von F r o m m  ( d b e  Be- 
n'chte 26, 1277) gegen die Annahme der tautomeren Formen des 
Thioharnstoffs und seiner Derivate. Nach seiner Auffassung sind die 
Umsetzungen , welchr der Thioharnstoff erleidet , sammtlich unter 
FeRthaltung an der Diamidformel zu erklaren. Specie11 die von 
F r o m  m beobachtete Umsetzuug des Phenylthiobiurets mit Aceton 
wird als eine Wasserbildung aus den Wasserstoffatomen der Amid- 
gruppe und dem Acetonsauerstoff erklart. Aus dern zwei Thiocarbo- 
nylgruppen mtbaltenden Phenyldithiobiuret wurde die Dibenzylverbin- 
dung durch Anlagerung j e  eines Molekiils Benzylchlorid a n  j e  ein 
Schwefelatom, Umlagerung unter Bildung der Gruppen C1. C . S . C7H7 

Zur Theorie der Oxime, von A d. c l a u s  (Journ. f. prukt. 
C h m .  47, 139-181). Die Abhandlung wendet sich gegen einige von 
denen des Verf. abweichende Auffassungen in den Mittheilungen von 

Neue BeitrBge zur Kenntniss der Sulflneaureeater, von R, 
O t t o  und A. noss ing  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 152-172). Die 
Abhandlung bildet eine Erganzung zu der vorlaufigen Mittheilung in 
dieaen Berichten 25, 230-233. Der S. 233 als Naphtylsulfonameisen- 
saureather angesprochene Korper hat sich als p! -Naphtyldisulfoxyd, 
Schmp 107O, ausgewiespn; die hei der Oxydation des j3-Napbtyl- 
sulfinsaureesters mit Permariganat entstehende Saurp als die von damals 
wrmnthete p -  Naphtalinsulfonsffure (diese Berichte 85 , 1255) .  Ans 
a-Naphtalinsulfinsaurehalz und Chlorkohlenslirwemetbylather rritsteht 
ebenfalls unter Abspaltung von Kohlensiiure der Blige a - N a p b t a l i n -  
s u I f i n s i i u r e m e t h y  l a t h e r  nrberi wenig a-Naphtyldisulfoxyd, 
Schmp. 104-106". Der Artber liefert bei der  Oxydation rnit Kalium- 
permanganat den bei 780 schmelzenden a-Naphtalinsulfonsauremethyl- 
ather. Aus dem Natriumsalz der ~-Naphtalinsulfinnaurr und Chlor- 
kohlensaureathylather wurde der iilige B - N a p  h t a l i n s  u 1 f in  s a u r e -  
a t h y  1 a t  h e  r hergestellt u n d  zu dem Snlfonsaureather oxydirt. Die 
weiter dargestellten Aether: B e n z o l - ,  p-Toluol -  und p - B r o m -  
b e n z o l  s u 1 f i n s a  u r e m e t h y l a  t h er  sind iilige Kiirper. I n  Benzol- 
losung mit Zink und Magnesium versetzt und danu mit Cblorwasserstoff 
behandelt, wird der BenzolsulfinsaureathyIather zu Alkohol rind Phe- 

Ueber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Pyro- 
treubensgure, von J. M. L o v 6 n  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 173-182). 
D e r  dumb Einleiten von Schwefelwasserstoff in verdiinnte wiissrige 
Pyrotraubensaurelosung , Fallung mit rauchender Salzsaure und Um- 
krystallisiren aus Chloroform gewonnene Korper ist, wie schon friiher 

und Abspaltung von Chlorwasserstoff entstehen. Schotteo. 

M i n u n n i  (diese Berichte 26, Ref. 51-56). Srbottsn. 

nyldisulfid reducirt. Srhotten. 
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vermuthet wurde (Journ. f. prakt. Chem. 29,  366), T r i t h i  o d i l a c t y l -  
s k u r e ,  CzHaOa. S3. C3HsOg. Die bpi 950 schmelzende Saure wird in 
wassriger Lijsung von Brom zu a-Sulfopropionsaure oxydirt , deren 
Bariumsalz nicht, wie K u r b a t o  w angiebt, mit 2, sondern mit 1.5 Moi. 
Wasser krystallisirt. Schotteo. 

Zur Kenntniss der Pis&inabkommlinge, von P. W. A b e  n i u s 
(.hmz. f. pralct. Chem. 47, 183-1 90). Das Di-o-tolyl-a-y-diacidichlor- 
piazin (dime Berichte 21, Ref. 831 und 23, 244) wird, mit Phosphor 
und Jodwasserstoffsaure am Riicktlusskiibler gekocht, zu D i - o - t o l y l -  
a - y - d i a c i p i a z i n ,  C ~ H T N .  ( C H .  C 0 ) z .  NC7H7, Schmp.2920 rrducirt. 
Das Ditolyldiacidihydropiazin wird in essigsaurer Lasung von Chrom- 
saure zu Di-o-tolyltetracipiazin, C7H7N. (CO)rNC?H?, Schmp. 
2740, und zu Di-o-tolylparabansaure oxydirt. Warme Alkalilauge 
spaltet das Tetracipiazin unter Bildung von Di-o-tolyloxamid, Oxal- 
saure u n d  Oxal-o-toluidsaure. Das Diphenyl-a-y-diacidichlorpiazin 
(dime Berichte 23, Ref. 245) wird von Phosphor und Jodwasserstoff- 
saure zu D i p h e n y l - a - y - d i a c i p i a z i n  reducirt, einem in verdiinnten 
Sauren und Alkalien und in Alkohol sebr schwer loslichen, aus Aceton 
in  glanzeuden Schuppen krystallisirenden Korper, der von Chromsaure 

Ueber die Werthigkeit des rechten Terpens BUS dem russi- 
eohen Terpentinol, von A. S t s c h u k a re  f f (Jown.  f. prakt. Chem. 47, 
191- 196). Wahrend nach W a l l a c h  die Pinene nur zwei Atome 
Brom addiren konnen, 6ndet der Verf., dam, wenn Brom iiur his z u r  
Farbung zu riner Chloroformlosung von Rechtsterpen gefiigt wird, 
allerdings nur ein Molekiil Brom addirt wird, dass aber  das Pinen, 
wenn es mit iiberschussigem Brom im Dunkeln steheu gelassen wird, 
zwei Molekule Brom aufnimmt. Bromwasserstoff bildet sich in diesem, 
wie in j m e m  Fall, indess vie1 weniger, als die einem Molekiil H B r  
entsprechende Menge. Daraus wird geschlossen , dass das Recbts- 
Terpen aus dem russischen Terpentinol . ein vierwerthiger Kohlen- 
wasserstoff ist,  dass aber das Tetrabromid ein sehr unbeetandiger 
Korper ist, der, wie die Camphenbromide, leicht einen Theil des Broms 
als Bromwasserstoff abspaltet. Ein Pinentetrabromid hat auch T i 1  d e n  
(Journ. chem. Soc. 1888, 882, siehe dieae Berichte22, Ref. 135) beobacbtet; 
die von ihm angewendete Methode der Bromirung mit unterbromigsaurem 
Natron und Salzsaure gestattete indess nicht, die Menge des bei der 

Ueber Phenyluracil und aneloge Verbindungen, von E. War- 
m i n g t o n  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 201-221). Die hier beschriebenen 
Versuche haben es wahrscheinlich gemacht, dass das  Pbenyluracit 
und seine Analogen Abkommlinge des Miazine (Pyrimidins) sind. 
Durch Zusammenschmelzen von Benzoylessigester und Harnstoff bei 
einer Temperatur von 1700 erhalt man das P h e n y l u r a c i l  oder 

zu Diphenyltetracipiazin oxydirt wird. Schotten. 

Reaction auftretenden Bromwasserstoes zu bestimmen. Yehotten. 
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P h e n y l d i o x y m i a z i n ,  CloHeNa 02, Scbmp. 262--263O, fast unlijslich 
in kaltern Wasser, loslich in heissem Wasser und noch leicbter in 
warmem Alkohol und Eisessig; liislich in atzenden, nicht aber  in 
kohlensauren Alkalien. Von conc. Salzsiiure wird es selbet bei 200° 
nicht verandert; ron Chlorpbosphor wird es in P h e n y l d i c h l o r -  
m i a z i n ,  Schmp. 86.50, iibergefiihrt; das  letztere durch Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak auf 2400 in Yalzsaures P b e n y l d i a m i d o -  
m i a z i n ,  Clo Hlo N4. 2H C1, Schmp. 1470. P h e n y l t h i o u r a c i l ,  
Clo HB Na SO, Schmp. 253O, erhalt man durch Zusammenschmelzen 
ron Benzoylessigester mit Thioharnstoff. I n  Eisessig gelost, wird es 
von rauchender Salpetersaure in Phenyluracyl verwandelt. Alko- 
holisches Ammoniak fiihrt das Phenylthiouracil bei 150° in eine bei 
2930 schmelzende Base CloH9N3 0 uber. Dieselbe Base entsteht 
neben einer isomeren, bei 2720 schmelzenden, beirn Erwarmeo von 
Benzoylessigester rnit Guanidin in alkoholischer Losung. Die hoher 
schnielzende Base wird durch Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 
etwa 180O in die niedriger schmelzende iibergefiihrt. Beide Basen 
liefern dieselbe, bei 2480 schmelzende Acetylverbindung, aus welcher 
durch Kalilauge die hijher schmelzende Base abgespulten wird. Beide 
Basen werden, rnit Salzsaure auf 200° erhitzt, in Phenyluracil iiber- 
gefiihrt ; desgleichen bei der Behandlung mit salpetriger Saure in Eis- 
essiglosung. Wird Benzoylessigester rnit Sulfocarbanilid bei 1800 
zusammengeschmolzen, SO bildet sich das Benzoylessigsiiureanilid, 
welches von siedender Kalilauge in Benzophenon, A nilin, Diphenyl- 
barnstoff und Kohlensaure zerlegt wird. Auf Diphenylharnstoff wirkt 
Benzoylessigester in  atherischer Losung im Rohr bei l G O 0  nicbt ein. 
Beim Zusammenschmelzen mit Monophenylharnstoff resultirt nur Di- 
phenylharnstoff; Benzoylessigeeter tritt also auch hier nicht in Aotion. 

Zur Geschichte der sogen. Chinoliniumbasen, von H. D e c k  e r  
(Journ. f. prakt .  Chem. 47, 222-235). Eioe Besprechung der Ab- 
handlungen von R o s e r  (diese Berichte 26, Ref. 45) und C l a u s  (diese 

Nitroderivete dee Isoohinoline, von Ad.  C l a u s  und K. H o f f -  
m a n n  (Jonm. f. prakt. Chem. 47,  252-266). Beirn Nitriren des 
Isochinolins bei niedriger Temperatur entsteht imrner nur  ein und 
dasselbe Mononitroisochinolin, bei hijherer Temperatiir Dinitroisochi- 
nolin. B - a - N i t r o i s o c h i n a l i n ,  Schmp. 1100, ist eine starke Base, 
deren ubrigens gut krystallisirende Salze gegen Wasser vollkommen 
bestlndig sind. Das dodmethylat und das Chlormetbylat des &-Nitro- 
isochinolins verhalten sich Alkalien und Silberoxyd gegeniiber nicht 
wie Abkommlinge des Isochinolins, sondern wie solche des Chinoline; 
denn schon ganz verdiinntes Ammoniak zerlegt die Methylate, und 
Alkalien, Ammoniak und Silberoxyd erzeugen eine und dieselbe, in 

Schotteo. 

Berichte 25, Ref. 778 u. 789). Schotteo. 



Aether leicht losliche Base, deren salzsaures Salz mit dem Chlor- 
methylat, Schmp. 225--227O, identisch ist. Dieses Verhalten spricht 
fiir die schon frijher von dem einen der Verf. vertretene Auffassunq, 
dass allein durch die u- oder $-Stellung des Stickstoffatoms das ab- 
weich ende Verhalten der Chinolin- und Isochinolinverbindungen nicht 
erkllirt wird, sondern dass bestimmte Functionen des Stickstoffatoms 
ron der Art, wie die inneren Bindungen auf die beiden Ringspsteme 
vertheilt sind, abhangig sein mussen, welche Bindungen im vorliegenden 
Fall durch den Eintritt der Nitrogruppe eine Aenderung erfahren. 
Das B - a - A m i d o i s o c h i n o l i n ,  Schmp. 128O, wird iiber das Diazo- 
bromid in ein bei 80.50 schmelzendes B - a- Br o mi  so  c h i n  o 1 i n um- 
gewandelt, welches bei der Nitrirung ein bei 140" schmelzendes 
N i tr  o - a- b r  o m i so  c h i n o 1 i n  liefert. Das B - a - B ro m i s o c h i  n o 1 i n  - 
J o d m e t h y l a t ,  Scbmp. 274O, verhalt sich zu Alkalien und Silberoxyd, 
wie ein Isochinolinderivat, also entgegengesetzt, wie die Nitrover- 
bindung ; es liefert bei der Behandlung rnit Silberoxyd eine in Aether 
unlosliche Ammoniumbase, rnit Alkalien eine in Aether IBsliche Baee, 
deren Chlorhydrat rnit dem Chlormethylat des Bromisochinolins 
nicht identisch ist. Das D i n i t r o i s o c h i n o l i n ,  Schmp. 238@, ist eine 
schwache Base; es liefert ein krystallisirtes, wasserfreies Platinsalz. 
mit Jodmethyl erst bei hoherer Temperatur ein Jodmethylat, welehes 
sich zu Basen verhalt, wie das Jodmethylat des Mononitroisochinolins. 

Die Isomerie asymmetrischer Hydraeone , von A d. C 1 a u s 
(Joum. f. prakt. Chem. 47,  267-273).  Die Abhandlung polernisirt 
gegen die in diesen Berichten 'LA, 9- 17 niedergelegten Anschaunngen 

Ueber die Ester der Methylbernsteinsiiure (Brenzweinsaure), 
von R. B r a u n s c h w e i g  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 274-  301)). 
Breneweins i iuredimethylester ,  durch Behandlung der methyl- 
alkoholischen Losung der Saure rnit Chlorwasserstoff, Schwefelslure 
oder Chlorzink hergestellt, Sdp. 197O, lost sich Ieicht in Wasser und 
wird dadurch allmahlich wrseift; ist aber gegen gesattigte Salzlosung 
besttindig. B r e n z w e i n s i i u r e -  o - m o n o m e t h y l e s t e r  , Sdp. 1530 
unter 20 mm Druck, bildet sich beim Kochen des bei 240O siedenden 
Brenzweinsaureanhydrids mit Methylalkohol und beim Behandeln des  
Anbpdrids mit Alkohol und Natriiim. Dieser Ester ist ebenfalls in 
Wasser  leicht loslich und wird son ibm bald verseift. B r e n z w e i n -  
s a u r e  - o - a t h y l e s t e r  siedet unter 20 mm Driick bei 158 -- 159O. 
O b  sich bei der partiellen Verseifung der Neutralester die den eben 
beschriebenen Orthoestern isomerm Alloester bilden , bat nicht fest- 
gestellt werden konnen, da  weder physikalische, noch chemische Ver- 
scbiedenheiten zwischen den auf rerschiedenen Wegen gewonnenrn 
Es tershren  nachweisbar waren. Von gemisehten Neutralestern konnte 

SCbOttPD.  

van H a n t z s c h  und V. M e y e r .  Srhortrn. 
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nur der B r e n z w e i i i s a u r e a t h y l m e t h y l e s t e r ,  Sdp. 200° unter 
754 mm Druck, aus dem sauren o- Aethylester hergestellt werden; 
indess glaubt cler Verf. auf Grund seiner bei den Versuchen zur Dar- 
stellung eines Isomeren gemachten Erfahrungeri den experimentellen 
Nachweis der Asymmetrie der beiden Carboxylgruppen der Brenz- 
weinsiiure als erreichbar bezeichnen zu k6onen. Von allen den unter- 
suchten Estern hat der Verf. die Brechungsindices festgestellt, uad er 
spricht sich dahin aus, dass die spectroskopische Untersuchung der 
Kiirper dasselbe leistet, wie die Elementaranalyse, und als bequemes 
analytisches Hiilfsmittel zur Feststellung der ernpirischen Zussmmen- 

Ueber A b k o m m l i n g e  des Dichlorchinazol ins  [ v o r  1. Mit th . ]  
von A. K 6 t z  (Journ. f. prakt. Chem. $7, 303) .  Bei der Einwirkung 
von alkoholischem Ammoniak auf Dichlbrchinazolin entsteht ein bei 
248 - 2500 schmelzender Kiirper von der Zusammensetzung eines 
D i a m i d o c h i n a z o l i n s ;  bei der Einwirkung von alkoholischem Raliuro- 
sulfhydrat ein D i t h i o c h i n a z o l i n .  Auch bei der Behandlung des 
Dichlorchinazolins mit Methylamin und mit Anilin sind krystallisirte 

Ueber Tribromacetonitril, [ v o r  1. Mi t t h.] von c. B r o c  h e 
(Joum. f. prakt. Chem. 47, 304). T r i b r o m a c e t o n i t r i l ,  durch Des- 
tillation von Tribromacetamid mit Phosphorpentoxyd dargestellt, 
Sdp. 170°, wird, mit trocknem Salzsauregas iibersattigt , im Verlauf 
von Tagen allmahlich vollkommen polymerisirt. Das p o 1 y m e r e 
T r i b r o m a c e t o n i t r i l  , (CBq . CN)3 krystallisirt a u s  Alkohol i n  

I. Ueber Bitrosoguanidin, vor, J o h a n n e s  T h i e l e  (Lieb. Ann. 
278, 133 - 144). Wenn man 30 g Nitroguanidin (dieee Berichte 25, 
Ref. 734) mit 1.5 L Wasser und 100 g Zinkstaub verriihrt, dann ein 
Gemisch von 10 ccm Vitriol61 und ca. 50 ccm Wasser hinzugiebt und 
alsdann die Temperatur nicht iiber 40-50° steigen lasst, SO sind 
nach 5-10 Minuten die feinen Nadelchen des Nitrokorpers ver- 
schwunden, und an ihre Stelle ist ein graugelber Niederschlag ge- 
treten. Man saugt die gelbe Liisung ab, zieht das Filter wiederholt mit 
kleinen Mengen (im Ganzen etwa 1-1.5 L) heissen (nicht kochenden) 
Wassers aus. Aus den Filtraten scheidet sich dann bei Oo in  einigen 
Stunden N i t r o s o g u a n i d i n ,  CH,N,O [= N H z ( N H )  : C .  NH.  NO], 
in  gelben Flocken ab ,  die aus Nadelchen bestehen. Der Nitroso- 
kiirper verpufft bei 160-1650 oder wenn man ihn mit einem gliihen- 
den Draht beruhrt , ist wenig in kaltem, besser in heissem Wasser 
mit gelber Farbe, iiicht in Alkohol und Aether loslich, und wird aus  
seiner (gelben) Liisung in Aetzalkalien durch Kohlensaure gefdlt. Im 
Gegensatz zum Nitroguanidin wird e r  auch von verdennten Mineral- 

setzung, wie der Moleculargrosse, dienen kan n. schotteu. 

Producte erhalten worden. Schotteo. 

Nadeln, Schmp. 129-130O. Schotten. 
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ahuren gelost uod datiei in Salpetrigsaure und Guanidin gespalten. 
Er zeigt die L i e  b er  m a n  n ’sche Reaction. giebt mit Eisenoxydsalzen 
in alkalischer Losung Purpurfarbung, wird durch Kochen mit Wasser 
in CN . R’Hz + HzO + Na zerlegt und liefert die S a l z e :  CH4N40.  HC1 
(unbestandig), CH3NdAgO (weisse Flocken, durch Reibung odeF Hitze 
vwpuffend), ( C H ~ N ~ ~ ) ~ C U ’  (rothbraun), (CHI N40)ZNi (ziegelroth). 
Das Nitrosoguanidin wird durch Chamaleon in saurer Losung wesent- 
lich zu Nitroguanidin oxydirt. 2 Mol. des Nitrosokorpers werden 
durch 2 Mol. Hydraziii in Wasser bei 40-4450 nacb der Gleichung 
(NHz) ( N H ) :  C .  N H  . N O  + N2H4 = HzO + Nz + (NBz) ( N H ) :  C .  
NH . NH2 (Amidoguanidin) umgesetzt, dagegen durch 1 Mol. Hydrazin 
(rind ebenso durch Aniidoguanidin) i l l  Hy d r a z o  d i c a r  b o n a m  i d i n ,  
[(NHz) (NH) C .  N H  .I?, (vergl. &ese Berichte 2 5 ,  Ref. i 3 6 )  ver- 
wandelt. 

II. Tetrazolder ive te  und Diazotetrazotsaure,  von Jo h a nn  e s 
T h i e i e  und J. T. M a t - a i s  (Lieb. Ann. 273, 144-160). Wirtl Amido- 

N = N  . 
N H . N  

tetrazotsaure, NH2.  C< (diese Berichte 25,  Ref. 736), in stark 

vtwdiinnter (etwa 2 pet.) Losung diazotirt, so explodirt die so erhal- 
tene Losung von Diazotetrazotsaure nicht mehr; kocht man diese 
Fliissigkeit, so zerfallt der grosste Theil (54.9 pCt.) der Diazosaure 
iii  Cyan und Stickstoff, wahrend der Rest in eine saure, in  Acetoa 
losliche Substanz (Oxy t e t  r a z o  I ? )  rerwandelt wird. Diazotetrazot- 
saures N a t r i u r n ,  NaO . N : N .  CN4Na, wird erhalten, wenn man 
20.6 g Amidotetrazotslure, in wenig warmem Wasser geliist, allmahlich 
in Wasser und vie1 Eis eintragt und gleichzeitig eine Chloroform- 
losung, welche die notbige Menge Stickstofftrioxyd enthalt, eintriipfelt, 
bis eine Probe Jodkaliumstarke blaut; dynn wird die Losung (1.5 
bis 2 L) vom Chloroform getrannt und rnit 16 g Aetznatron (kohlen- 
saurefrei) versetzt und im Vacuum unter 80° bis auf ca. 100ccm 
eingeengt, woraiif sich beim Erkalten meist ein gelbes Salz (a) ab- 
scheidet; das  Filtrat giebt, rnit absolutem Alkohol versetzt, eine 
Fallung des gewiinschten Natriumsalzes, welches am alkoholhaltigem 
Wasser in meist schwacbgelben Nadelchen anschiesst, beim Erhitzeti 
schwach verpufft und mit Vitriol01 sich unter Feuererscheinung zer- 
setzt. - Das Salz (a), welches man zweckmassiger durch Einleiten 
von Kohlensaure in  die siedende Losung des Diazotetrazoluatriums 
gewinnt, bildet gelbe Bliittchen von der Formel CnNloONaz + 5&O, 
explodirt heftig beim Erhitzen, aber nicht durch Schlag oder Reibung; 

vielleicht liegt ein O x y a z o t e t r a z o l n a t r i u m ,  N a .  (Na): C .  N :  N .  

(Nb) i C . 0 N a ,  vor ; das Baryumsalz , CzHlo 0 B a  + 4 H2 0, ist dem 
Natriumsalz ahnlich. - Wird eine wassrige Liisung von 25.8 g Amido- 
tetrazotsiiure, 13.6 g Soda und 17.65 Natriumnitrit in ein Gemisch 

IV 

N 
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von Eis und iiberschiiseiger Salzsaure getriipfelt und nun die ganze, 
etwa 1 L betragende Fllssigkeit in eine mit Eis versetete Liisung von 
150 g Zinnchlorijr in 200 g rauchender Salzsaure gegosaen, ao erhalt 
man Tetrazylhydrazin welches durch Zusatz von Benzaldehyd als 
B e n z a l t e t r a z y l h y d r a z i n ,  C 6 H g C H : N . N H  . C N 4 H l  (aus vie1 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 2350) abgeschieden wird. Letz- 
terea liefert die S a 1 z e c8 H7 Ns Na + 3 aq (CS HI &)a Ca + 6 aq, 
(C8 H, &)a Ca + 6 aq uad wird durch Kochen mit Salzsaure langsam 
in Benzaldehyd und salzsauree T e t r a z y l h y d r a z i n ,  CH4Ne. 2HC1, 
(Nadeln vom Schmp. 1760)  geepalten; die aus dem Chlorhydrat durch 
Natriumacetat abgeschiedene f r  e i e B a s  e ,  C Hq N6 , bildet kugelige 
Krystallaggregate vom Schmp. 199 O (unter Zerfall) , liist sich schwer 
in kaltem, leicht in heissem Wasser, nicht in Benzol, Alkohol und 
Aether, ist sehr leicht oxydirbar und wird durch kochenden Acetessig- 

ester in Me t h y  1 t e t r a  z y 1 p y r a  z o 1 on , 

.(am heissem Waaser in Nadelchen vom Schmp. 2180 [unter Zerf.]) 

Ueber Spaltungaproducte der a-Oxysauren, von H. v. P e c h - 
m a n n  [S. Abhandl.] Ueber die Cumalinsiiure [2. Theil] ( L i e b .  
Ann. 273, 164- 185.) Im 1. Theil dieser Untersuchung (diese Be- 
richte 24, Ref. 748) hatte Verf. itngenommen, dass die Cumalinsaure 

CH .COX ' N . C  RN-N 
1. 

CHsC - NH \ N H . N '  

verwandelt. Gabriel. 

. C H : C H . C . C O ~ H  
als 8 -Lactonsaure, * durcb hydrolytische Aufspal- 

C O . 0 - C H  
tung des Ringes in die zweiba.sische O x y m e t h y l e n g l u t a c o n s a u r e ,  
CH: C H .  C .  COzH 

iibergehen rind Ietzterr im freieii Zus tandr  die 
k O l H  C H . O H  

CH : CH . CH . CO:. I3 
CO2H COH 

tautomere Form einer Forrr:ylglut:ico~isan~e . 

besitzen wiirde. ,Seitdem ist es in der That gelungen, :it18 drr 
Ciimalinsaiire (oder deren Methylester) durch Einwirkuag von Methvl- 
alkohol und Salzsaure den T r i m e t h y l e s t e r  d e r  O x y m e t h y l e n -  

CH: C H .  c .  cozcH3 
g l u t a c o n  s a u r e ,  . (= 2 - P e n t e n - 4  - m e t h e -  

COa CH3 CH . 0 CH3 
n y l o l d i s f u r e )  iu erhalten. Ueber die Bedingungen der Darstellung 
des Methylesters vgl. d. Orig. Der neue Ester Cg Hi2 0 5  bildet Blatt- 
chen vom Schmp. 620, liist sich nicht in Wasser und Ligroi'n, leicht 
in den anderen Liisungsmitteln, siedet in kleiner Menge unzersetzt 
gegen 280" und wird nach einigen Tagen klebrig. Der Ester wird 
1. durch concentrirte Rromwasseratoffsaure in Cumalinsaure zuriick- 
verwandelt, 2. durch Brom in Bromcumalinsaureester (diese Berichte 17, 
3397) fibergefiihrt, und 3. .durch Natronlauge bei 30-40" in das 

Belichte d D, ehem. Qesellschaft. Jahrg. XXVI. [191 
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Natriumsalz des 0 x y m  e t h y 1 e n  g 1 u t a c o n d i m e t h y l  e s t e r 9 

CH : CH . C . COaCHi 
&C& C H O H  

verwandelt, welcher in Nadelchen vom Schmp. 

88-890 anschiesst. Dieser Oxymethylenglutacondimethylester lagerb 
sich entgegen der friiheren Vermuthung (s. oben) nicht in die tauto- 
mere Aldehydverbindung urn. Er giebt im Gegensatz zum Tri- 
methylester eine violette Eisenchloridreaction , wird durch heisse 
rauchende Bromwasserstoffsaure in Cumalinslure, durch Kochen fiir 
sich theilweise in Cumalinsauremethylester und, durch Benzoylchlorid 
und Natronlauge in das B e n  z o a t CH3 . COz . C H  : C H  . C (Con CH3) 
: CH . OC7HsO (Nadeln vom Scbmp. 900) verwandelt. Aus Ammoniak 
und dem Trimethylester erhalt man A m i n o m e t h y l e n g l u t a c o n -  
s a u r e m e t h y l e s t e r  CH3 . COa . C H  : C H  . C (COzCH3) : CH . NHg 
(flache Nadeln, bei 135 O erweichend, bei 140- 141 0 schmelzend); die 
entsprechende M e t h y l a m i n o  verbindung bildet Nadeln, sintert gegen 
1400 und schmilzt bei 143-144O. A n i l i n o m e t h y l e n g l u t a c a n -  
s a u r e d i  m e t h y  l e s  t e r ,  CH3. COa .CH:CH . C(COaCH3) :CH. NHCsHs, 
ist dimorph (fast f a r b l o s e  Nadelbischel, sintern und werden gelb bei 
107-1080, schmelzen bei 117-1 180; in der alkoholischen Mutterlauge 
verwandeln Sie sich in g e l b e  Prismen vom Schmp. 119-120"); dieses 
Anilinderivat entsteht aus dem Di- und dem Trimethylester der Oxyme- 
thylenglutaconsaure, sowie aus dem Benzoat des ersteren durch Anilin, 
ferner aus der oben genannten Aminoverbindung durch Erhitzen mit 
Anilinchlorhydrat, endlich durch Esterificirung ihres Monomethylesters 
(9. unten): Durch diese Bildungsweisen ist die Constitution der be- 
schriebenen K6rper festgestellt. A n  i l i n  o m  e t h y  1 e n g  1 u t a c o n s a  u r e, 
C02H . C H  : CH . C(CO2H) : C H  . NHC6H5,  liegt rermuthlich in der  
gelben, karnigen Substanz vom Schmp. 120-1210 vor, welche auf 
Zusatz von Anilin zu einer heissen LBsung von Cumalinsaure in 
Alkohol sich abscheidet. A n i l i  n o  m e t h  y I e n g l u  t a c o n m o n o  m e t h y l -  
e s t e r ,  COaH.CH:CH.C(COaCH3):CHNHCgHb, d. i. die friiber 
(diese Berichte 17 , 2393) Cumalanilidsauremonomethylester genannte, 
aus Cumalinsauremethylester und Anilin erhaltliche Substanz schmilzt 
bei 1400, die entsprechende p-Tolu idoverb indung bei 147-1480. 

6. Abhandlung: Ueber die Einwirkung von Essigsauresn- 
bydrid auf Acetondicarbonsaure ,  von H. v: P e c h m a n r i  u n d  
F. N e g e r  (Lieb. Ann. 273, 186-214). Zur Vervallstandigung 
der vorlaufigen Mittheilung v. P e c  h m a n n  '9 iiber den vorliegenden 
Gegenstand (in diesen Berichten 24, 3600 und 4098) sei Folgendes 
nachgetragen. Der  Verlauf der 'Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
(oder -chlorid) auf Acetondicarbonsaure I. erklart sich am cinfachsten 
durch die Annahme, dass letztere zunachst in eine Diacetylverbindung 11. 
iibergeht, welche sich umlagert in 111. und dann unter Wasserabspaltung 
D e h  y drac e t c a  r b o n  sa  u r e IV. giebt: 
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I. 
CHa . CO . CH2 COpH 
CO2 H 

CH3. CO. CH.  CO. CH.  COsH 
COaH COCHs 

j 11. 

CH3. CO .CH .CO. C. COaH CHs. CO. CH. CO. C. COa H 
CO2H C.CH3 = CO C.CH3 = 111. 

OH '0' 
+ Hs0. 

Die D e h y d r a c e t c a r b o n s a u r e ,  CgH806, schmilzt bei 1540, 
zerfallt durch Kochen mit Alkalien oder durch Destillation in C02 
und Dehydracetsaure iind liefert die Salze CgH,KOs + 2aq und 
CgHsKzOs in Nadeln und einen Methy le s t e r ,  CloHloOs in Blatt- 
chen vom Schmp. 650. Analog wird BUS Acetondicarbonsaure und 
P r o p i o n s a u r e anhydrid D e hydropropionylessigcarbonsaure, 
C a H 5 . C O . C H . C O . C . C O a H  

(aus Alkohol i n  Blattchen vom CO-00- C .  CaH5 
Schmp. 114-115°) gewonnen, welche durch Eindampfen der wassrigen 
Liisung ihres Monokaliumsalzes in COa und De h y d r o p r o p i o n y l -  
e s s i g s a u r e ,  C10H1204 (aus verdiiontem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
72O) zerfallt. Dehydracetcarbonsaure wird durch Brom hauptsachlich 
in Pen tab romace ty lace ton  (CH2Br . CO . CBrp . CO.  CHBra?), 
welches aus verdiinntem Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 790 an- 
schiesst, und zum kleineren Theil in  B r o m d e h y d r a c e t  s a u r e  
vom Schmp. 134O verwandelt. D e hydr  ace  t c a r  bo n s au rean i l i  d ,  
C8H,04. CO . NHCsH5 (Nadeln vom Schmp. 1850) entsteht aus der 
Saure, Anilin und wenig Eisessig bei 1000 und geht bei der 
Destillation im Vacuum theilweise in P h e n y 1 m e t h y 1 ace  t y l -  

(Blattchen vom Schmp. p yr i d o n o n, 

2 17 - 21 8 iiber; kocht man Dehydracetsaure mit Anilin , so bildet 
sich schliesslich das An il d e s D e by d r ace t c a r  b o n s a ur ean i l i  d s , 

Hi8 Na 0 4 ,  in hellgelben Nadelchen vom Schmp. 156 - 157 O. 

Das P h e n y l h y d r a z  id der Dehydracetcarbonsaure, C15 H14Na05, 
(in Eisessiglosung bereitet) ist ein citronengelbes Pulver vom Schmp. 
190-1910. -In einem Schlusswort uber die C o n s t i t u t i o n  d e s  Ace- 
t o n d i c a r b o n e s t e r s  vertheidigt Verf. die Ketonformel des Esters 
gegen Nef (diese Ber. 26, Ref. 778) und P e r k i n  (ebend. 26, Ref. 1381. 

U e b e r  das  P y r a z o l .  I. Allgemeines iiber Synthesen von 
Pyrazolderivaten mittels Diazoessigester , von Ed. B u c hn e r  
(Lieb .  Ann. 278, 214-231). ' Jngesa t t i g t e  S i iu rees t e r  ve r -  
e in igen  s i ch  mit  D i a z o e s s i g e s t e r  n a c h  gleichen Molekiilen 
zu w o h l  c h a r a  k t e r  i s i r  t en A d d i t i  o n s p r  o d u c t e n j diese RBrper 
sind in den ersten Mittheilungen (diese Ber. 21, 2637, 22,  84'2, 23, 701) 

[19*j 

CH . CO . CH . COCH3 
CH3 .6. NC6 H5.60 

Gabriel. 
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mit dem empirischen , aus den Componenten zusammengezogenen 
Namen (z. B. Fumardiazoessigester) bezeichnet worden ; durch die 
weitere, vorliegende Untersuchung haben sie sich als Pyrazol- bezw. 
Pyrazolinabkijmmlinge erwiesen, und zwar vollzieht sich ihre Bildung 
z. B. im Sinne fnlgender Gleichungen: - 

CHs . COa . C-C. COa CH3 
CHQ . COz . .'. C + Nz: C H .  COpCH3 = CH3. C 0 2 .  CxN 
CH3 . CO2. C 

NH 
Acetylencarbon- Diazoessigester 3,4,5 - Pyrazoltricarbon- 

saureester sLureester 
CH3. CO2. CH 
CH3. C 0 2 .  CH - CH3.CO~.CH'5)(B'N 

CH3. COa. CH (-C. COaCH3 
'. + N p :  C H .  COnCH - 

Fumarester '\#A/ 
3,4,3-  Pyrazolintricarbonsaureester 

Auch die Ester h a l o g e n s  u b s  t i  tu  i r  t e r  ungesattigter S a u r e  n 
I eagiren mit Diazoessigester unter Bildung bromhaltiger Pyrazolin- 
derivate, die aber unter Austritt von Halogecwasserstoff entweder 
{z. B. Brommalei'nester) schon bei der Reaction oder (z. B. a-Brom- 
eimmtester) bei allen Verseifungsversuchen in die entsprechenden 
Pyrazolderivate iibergehen. Ferner reagiren auch die Ester haloge- 
nisirter g e s a t  t i g t e r S 5 u r e n (z. B. p'- Jodpropionsaure, up-Di- 
brompropionsaure) rnit Diazoesaigester unter Bildung von Pyrazolin- 
resp. Pyrazolderivaten, indem offenbar zuvor I resp. 2 Mol. Halo- 
genwasserstoff austreten. - Die Pyrazolincarbonsauren werden 1. in 
Form ihrer Silbersalze durch Erhitzen in Silber, Kohlensaure und 
Pyrazol, 2. durch Oxydation (mit  Braunstein nnd Schwefelsaure 
oder mit Ferricyankalium nnd Alkali) in Pyrazolcarbonsauren iiber- 
gefdhrt, uud die Pyrazolincarbouester werden durch Brom glatt z u  
Pyrazolcarbonestern oxydirt. Andererseits lasst sich Wasserstoff 
(mittels Natriumamalgam) anlagern z. B. Phenylpyrazolindicarbonsaure 
zum Pyrazolidinderivat reduciren. (Vgl. auch diem Ber. 26, 256 ff.) 

11. S y n t h e s e  der Pyrazolin-3,s - dicarbonsaure, von Ed.  
H u c h n e r  und A. P a p e n d i e c k  ( L i e b .  Ann. 273, 232-238). Den 
Trimethylester dieser Saure erhalt man durch Anlagerung von Diazo- 
essigmethylester an Acrylsauremethylester bei etwil 500 (vgl. diese 
Ber. 28, 701); der neue Ester, C,HloNzO*, krystallisirt aus heissem 
Wasser, sehmilzt bei 94", wird durch Brom (in Chloroform) zu F Y I  - 
a z  o 1 i LI - 3 3 -  d i c a r b  o n s a u  r e  ea t e r (aus Wasser in Schuppen vom 
Schmp. 151,5O) oxydirt, liefert niit Silbernitrat und Ammoniak 
eine Si lberverbindung,  C7HsNz O$Ag (gelbliche Masse) uud wird 
durch methylalkoholisches Kali RU P y r a z n l i  n - 3, 5- d i c a r  1) on saure ,  
C:, H6N204. rerseift, welche Prisnien darstellt, bei 240° sich braunt, 
h i  2420 uoter Zwfall schmilzt und durcti Destillation ihres Silber- 
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salzes in P y r a z o l  (Scbmp. 70°) iibergebt. Ein P y r a z o l i n d i c a r -  
b o n s a u r e a t h y l e s t e r ,  CSHldNa04, Prismen vom Schmp. 99O wird 
durch 25 stiindiges Erbitzen .auf 100-1 100 aus p-Jodpropionsiiureester 
und Diazoessigester erbalten. 

III. Synthese der Pyrazolin - 3 ,4 ,5  - triocarbonslure, von Ed. 
B u c h n e r  und H. Wi t t e r ;  (Lisb. Ann. 273, 239-245). Der Tri-  
m e t h y l e s t e r  dieser Saure wird aim Fumarester (bezw. Malci’nester) 
nnd Diazoessigester (vergl. dime Bm’chte 21, 2639) erhalten, schiesst 
aim Aether in Krystallen vom Schmp. 61° an, wird durch kocbende, 
verdiinnte Mineralsauren unter Rildung von Hydrazin aufgespalten, 
liefert mit Arnmoniak das T r i a m i d ,  welcbes bei 160° erweicht 
und bei 230 0 sicb vollig zersetzt. Die f r e i  e Tricarbonsiiure 
c6 H6 Ng 0 6  (Nadeln aus Alkohol -Aether) erweicht bei No, braunt 
sich bei 180° und scbmilat unter Zerfall bei 220°. P y r a z o l i n t r i -  
ca r  bonsiiuredi met  h y les  t e  r m o  n amid ,  Cs H11 Nt 0 5 ,  wird in K r p -  
tallen vom Scbmp. ca. 108O aus Diazoacetamid und Fumarester bei 
700 aewonnen. s a 1 z e der Tricarbonsaure: (c6 H3Na 06)aBa3 ist 
schwer loslich ( n  i c h t leicht loslich , diese Berichte 21, 2640); 
C6 H3 N2 Os Aga ist farblos und giebt beim Erbitzen Pyrazol. 

IV. Bynthese der Pyrezol - 3, 5 - dicarbonsilure, von Ed. 
B u c h n e r  und A. P a p e n d i e c k ;  (Lieb .  Ann. 273, 246-251). up-  
Dibrompropionmethylester und Ditrzoessigmethylester reagiren durch 
30stlndigee Erbitzen auf 80-900 nach der Gleichung: C ~ H ~ B ~ ~ C O ~ C H J  
+ 3 CH Na COa CH3 = 2 N2 + 2 CH2 Br GO2 CH3 (Bromessigester) 
f Ct Hz Nz (GO2 CH3)a (P y r a z  ol d i c a r  b o nester) .  Letzterer krystal- 
lisirt aus Aetber in Blattchen vom Scbmp. 151,5O und giebt die f r e i e  
S a  u r e C5H4 N2 0 4  + H2 0, welcbe aus Wasser in Nadeln anschiesst, 
bei 287-290° unter Gasentwicklung scbmilzt, die S a l z e  (C5H3NzO*Ns 
+ CSH4N204 + 11 aq, CsHzNzOpCa + 5 aq, CaHaN2OaCa + 4aq 
und Cs Ha Nz 0 4  Ag2) liefert. 

V. Synthese der Pyrazol- 3,4,6, - tricarbonsaure, von Ed. 
Bucbner  und M. F r i t s c b  (Lieb .  Ann. 273, 252-256). Der Ester 
dieser fruher Acetylendicarbondiazoessigsaure genannten Substanz 
wird erhalten, wenn man Diazoessigester entweder mit Acetylendicarbon- 
ester (dime Berichte 22, 842) oder mit Brommalei’nester zusammenbringt, 
und entsteht auch anscheincnd bei Anwendung von Dibrombernsteinsiiure. 
Beim schnellen Destilliren der Tricarbonsiiure bildet sich neben Pyrazol 
die Pyrazo l -4 -monocarbonsaure ,  CqH4N202, welcbe aus kochen- 
dem Wasser in gelblicben Prismen a n s c b i e ~ t  und bei 275O unter 
Gasentwicklung schmilzt. 

VI. Darstellung und Derivate des freien Pyrazols, \-on Ed. 
Buchner  und M. F r i t e c h  (Lieb. Ann. 278, 256-266). Zur Ergan- 
zung der  alteren Arigaben uber diese Base (diese Berichte 22, 846 
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und 2165; vergl. auch B a l b i a n o ,  ebend. 23, 1105) diene Folgendes. 
S a1 ze Ca Hc Nz . H C1, hygroskopische Nadeln vom Schmp. 94-1 04O; 
C3 Ha N2 . H Not, Nadelchen vom Schmp. 148O ; ( C3 H4Na)a HZ Sob, 
Krystalle vom Schmp. 134O; C3 H4N2 . Ca Ha 0 4 ,  Nadelchen, Schmp. 
192 O [ unter Zerfall]; C3 H4 Na . H A u  Clr mikrokrystallinisch ; C3 Hq Nz . 
Hg Cl weiss; n -  Met h y 1 p y r  a z  01, Cs H3 N2 CHs, aus Pyrazolsilber und 
Jodmethyl in Aether bei 120°, wurde als (C4HG N9)sHzPtCls (Prismen 
vorn Scbmp. 196-1980 u. Zerf.) und C ~ H G N ~ .  CHsJ (Prismen rorn 
Schmp. 190°) analysirt. B r o m p y r a z o l  C3HsNaBr schmilzt bei 
96-970 (nicht 87-88O; dime Beriehte 22, 2166); sein Brom h y d r a t  
schmilzt bei 222,50, sein Nitrat bei 184 - 1850 (unter Zerf.), aein 
S i l b e r s a l z ,  CsHzNaBrAg, ist weiss. J o d p y r a z o l ,  C3H3Na J, aus 
dem Pyrazolsilber, bildet Nadelchen vom Schmp. 108.O5, und N i t  r o 

S t u d i e n  iiber Imidazo le ,  von Eug. Bamberge r  (La'eb. 
Ann. 273, 2 6 i  - 379). 

I. Die Constitution, der Bildungsmodus und die Imidgruppe 
der Beneimidazole, von E. B a m b e r g e r  und J u l .  L o r e o z e n  (Lieb. 
Ann. 278, 269 - 302). 

II. Die tr - stiindige Methylgruppe der Benzimidazole und 
das Verhalten der letxteren bei der Oxydation, von E. Bam- 
be rge r  und B. Rerlb (Lieb. Ann. 278, 303-342). 

111. Aufspaltung des Imidazolrings, von E. Ram h e r g e r  uod 
B. Berlb (Lteb. Ann. 273, 342-3363). 

IV. Producte der Addition von Chloral an Chinolinbasen 
und Benximidazole, von E. ' B a m b e r g e r  und B. BerlP (Lieb.  
Ann. 273, 364 - 373). Den weeentlichen Inhalt dieser Abhandlungen 
haben die Verf. bereits in diesen Berichten 2 5 ,  269 - 281 und 3653 
bis 54 mitgetheilt. 

V. Zur Constitution fiinfgliedriger Ringsyeteme, von E. Barn- 
be rge r  (Lieb. Ann. 273, 373-379). Auseinandersetzung mit C i a m  ici an 

p y r a z o l  C~H3N302 in Nadeln vom Schmp. 1620. Gabriel. 

(dicse Berichte 24, 212%). Gabriel. 

Ueber die Isomerie der Amidobeneo&auren, von 0 e c h B n e r 
de  Coninck (Compt. rend. 116, 588-591). Verf. hat nunmehr 
auch die Liislichkeit der 3 Sauren in Ligroi'n, Benzol, Scbwefel- 
kohlenutoff, Essigester und Wasser bestimmt. Sie sind unloslich in 
Ligroi'n; von Wasser (10 ccm) werden geltist bei + 1 1 O  6 resp. 130 5 
0.034 resp. 0,0349 g Orthosaure, bei 160 63 resp. 14O 6 0.0568 resp. 
0.05847 g Metasaure und bei 1 ' 2 O  58 0.0336 g Parasaure. Nach 
sammtlichen Bestimmungen (vergl. auch diese Berichte 26, Ref. 233) 

Krystallisirtes Veratrin, von E. Me rck  (Jahresbericht der M e r c k -  
when Fabrik 1833). Das von dem Verf. als >Veratrin crpst.4 be- 

ist die Metasaure am loslichsten. Gabriel. 



eeichnete AlkaloPd ist identisch mit dern BCevadina und besitzt dem- 
oach die Zusammensetzung Caa Hgg N09. Krystallwasserfrei scbmilzt 

Hydrastininbitartrat, von E. M e r c k  (Jahresbericht der i w e r c k -  
schen Fabrik 1693). Das Hydrastininbitartrat, C21 H P ~ N O ~  . C4 HsOs 
+ 4 € 3 2 0 ,  bildet weisse Nadeln und unterscheidet sich hierin von den 
anderen Salzen des Alkaloids, welche bisher our amorph erhalten 

Ueber die Beeiehungen zwischen Atropin, Apoatropin und 
Belladonnin, von E. M e r c k  (Jahresbericht der Merck’schen Fabrik 
18.93). Irn Anschluss an seine letzte Mittheilung (diese Berichte 25, 579) 
bringt der Verf. weitere Beweise, dass das von P e s c i  aufgefun- 
dene Apoatrnpin , C1.r Hal NOa, identisch ist mit H e  ss e’s Atroparnin. 
Der lrtzte Zweifel hieran wird beseitigt durch den Nachweis, dass 
aueh das Apoatropin ebenso wie das  Atropamin beirn iifterm Ein- 
dampfen mit Salzsiiure in Belladonnin iibergeht. Letzteres wurde 
als Platindoppelsalz isolirt, welches den Schrnelzpunkt 236 - 237 
und die Zusammensetzung (C17H21 NO2 . HCl)a PtClr  + 3 H a 0  zeigte. 
D a s  Atropin geht also unter Wasserabspaltung in Apoatropin iiber 
und letzteres lagert sich unter dem Einfluss von Sauren zu Bella- 

Beitriige zur Kenntniss des Hyoscyamins, von E. Merc-k 
(Jahresbericht der Merck’schen Fabrik 1893). Verf. hat beobachtet, 
dass Hyoscyamin durch Iangeres Kochen mit Wasser unter Spaltuiig 
sich auflost. Das dabei gewonnene Tropin erwies sich inactiv, wah- 
rend die erhaltene Tropasaure links drehte. Doch war das  Drehungs- 
verrniigen sehr vie1 schwacher wie bei der durch Cinchoninspaltung 
von L a d e n b u r g  und H u n d t  erhaltenen Linkstropasaure. Auch ist 
letztere rarnorph, wahrend die varliegende Saure krystallisirte. F r e d .  

Ueber Pseudohyoscyamin, ein neues Alkalo’id &us Duboisia 
myoporo‘ides, von E. M e r c k  (Jabesbericht der Merck’schen Fabrik 
1893). Das durch wiederholte Krystallisation und dann durch Ueber- 
fiihren in das Goldsalz und Zerlegen des letzteren gereinigte Alkaloi’d 
scheidrt sich aus Chloroformliisung durch Aetherzusatz i n  kleinen, 
gelblichen Nadeln a b ,  leicht 16slicb in Alkohol und Chloroform, 
schwer in Wasser und Aether, Schnip. 133-134”. Es besitzt wie 
Atropin und Hyoscyarnin die Formel C17H23N03, [(&ID = - 21.15O. 
Das Croldsale, C17H23 NO3 . H CI . Au Cl3, schrnilzt bei 176O und bildet 
Blattchen, die in beissern Wasser ziemlich leicht loslich sind. Die 
Platinverbindung ((317 Hp3NOa . HC1)aPt Clr + 2 Ha 0 bildet federartig 
vereinigte Nadeln, massig 16sIich in heissem Wasser; sie fangen bei 116O 
P U  sintern an und sind hei 1500 zersetzt. Das Pikrat ochmilzt bei 9 O 0 .  
Hei dcr Spattung des nenen Alknloi’ds durch Kochen seiner alkoho- 

die Substanz bei 2020. Freund. 

werden konnten. F r e u n d .  

donnin um. Freund. 
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lisch- wassrigen Liisung mit Barythydrat wurde eine Rase erhtrlten, 
deren Platindoppelsalz die Zusammensetzung (Cg His N 0 . H Cl)aPtCl* 
+ H2O hat. Dasselbe fangt bei 2100 an, sich zu farben und schwarzt 
sich bei hoherem Erhitzen , ohne einen bestimmten Zersetzungspunkt 
z u  zeigen. Hieraus geht hervor, dass die erhaltene Base rnit Tropin 
und Pseudotropin isomer iet. Die bei der Spaltung gewonnene Saure 
ist Tropasaure. Freund. 

Ueber Champacol, ein neuer Campher Bus Champacaholz, 
\*on E. M e r c k  (Jahresbericht der Merck'schen Fabrik 1853). Bei der 
Destillation des Holzes mit Darnpf geht ein Oel uber, welches allmah- 
lich e rs tan t  und, aus alkoholischer Lijsung mit Wasser gefallt, den 
Schmp. 8G-88O zeigt. Die reineri Krystalle sind geruchlos und be- 

Alkalolde BUS der Corydalis cam, von E. M e r c k .  (Juhres- 
bericht der Merck'schen Fabrik 18.93.) Verf. hat unabhangig VOII 

D o b b i e  und L a u d e r  einerseits, von F r e u n d  und J o s e p h i  andrer- 
seits die Wurzelknollen der Corydalis cava untersncht und darin fol- 
gende Alkaloi'de aufgefunden. 1 ) Corydalin, Yrismen vom Schmp. 
1 3 5 0 .  2) Base som Schmp. 218O, vielleicht identisch mit dem Cory- 
ciivin von F r e u n d  und J o s e p h i ,  schwer loslich in allen Losungs- 
niitteln. Dasselbe wurde in kleinen, rerfilzten Nadelchen erhalten. 
3) Bulbocapuin, Krystalle, v o m  Scbmp. 1990, loslich in Alkali. 
Dasselbe ist in relatir griisster Menge in der Droge vorhanden. 
4) Corydio, amorpb. unloslich in Wasser, leicbt liislicb in Alkohol 

Untersuchungen iiber die Dinitrosacyle, von A.  F. Hol le -  
man.  Vergl. diese Berichte 26, Ref. 
683, und 21, 2835). Verf. giebt fur die Darstellung des Diphenyl- 
diiiitrosacyl eine verbesserte Methode an. Durch Einwirkung von 
Anilin verwandelt es  sich in Benzanilid und einen in braunen Nadeln 
krystallisirenden Kiirper. Letzt.erer geht beim Erhitzen wahrscheinlich 
durch Urnlagerung in  eine gelbliche Verbindung r o m  Schmp. 2050 
iiber , welche die Zusammensetzung Ci5 H11Ns02 hat. Verinittelst 
Paratoluidin erhalt man aus Diphenyldinitrosacyl ganz analog den 
Kiirper C16H13N302 vom SChuJp. 2100; alkobolisches Animoniak 
fiihrt dasselbe in weisse Nadeln som Schmp. 135O iiber, welche 
die Formel Cs H? N3 0 2  haben. Dianisyldinitrosacyl und Anilin liefern 
Auisanilid und die Vevbindung CIS H13N3 0 3 ,  Schmp. 185O. Die 
Einwirkung von Amrnoniak und pr imken Aminen kann also durch 
die Gleichung : SRZ . C16 H8N2 0 4  + 2 N H2 R1 = R . RI CsHS N3 0 3  

+ R .  Cs& . C O  . NHRI -t H2Oc reprasentirt werden. Der  oben 
erwabnten Verbindung Cis HI, N102. Schmp. 2050, komrnt wahr- 
scheinlich die Formel CsHg C O  . C : N . N . CtiHa zu; brim Kochen nrit 

sitzen die Zusammensetzung C17 H3" 0. Freund. 

und Aether. Fueund. 

(Rec. trav. chim. 11, 358-274). 

C H : N . O  



Anilin liefert sie namlich wieder Benzanilid. Ausserdem entsteht 
dabei Diphenylharnstoff. Durch Einwirkung von Ammoniak bei 
120 - 1400 liess sich etwas Guanidin gewinnen. D a  ahnliche 
Producte aucb aus Knallquecksilber erhalten werden kBnnen , so 
folgerte Verf. hieraus die Miiglichkeit einer analogen Constitu- 

tion des letzteren, welcher durch die Formel H g < *  ' AUS- 

druck geliehen wird. Freund 

C : N . O  
C : N . O  

Ein Product, erhalten durch die Einwirkung von Phtalyl- 
chlorid euf Trinitrenilin, von H. A. R o u f f a e r  (Rec. trav. chim. 
11, 275-277). Es entsteht bei dieser Reaction die Verbindung 
CgH5(COa)N . CS Ha(NO2)s. Aus Eisessig krystallisirt, schmilzt die- 

Daturinsaure, eine neue Fettsaure, gewonnen tius dem Oele 
von Dature strsmonium, v o n  E. G e r a r d  (Ann. C'him. Phys. [6] 27, 
549-566). Das aus dem Samen von Datura stramonium aus- 
gezogene Oel enthalt eine Fettsiiure, welche die Zusammensetzung 
der Magarinslure C17 H34 02 besitzt, aber in ihreti Eigenschaften 
VULI den durch Synthese erhaltenen isomeren Sauren verschieden ist 
und deshalb mit dem besonderen Namen D a t u rin sa u r e bezeichnet 
worden ist. Zur Darstellung wurde das  Oel mit dkoholischer Na- 
tronlauge verseift und die Lijsung der Seife mit Bleiessig gefallt. D e r  
Bleiniederschlag wurde im Vacuum getrocknrt, gepulvert, mit ge- 
waschenem Sande vermischt und rnit wasserfreiem Acther erschiipft. 
Der  ungeliiste, von den Rleisalzen der Oelsaure und Leinolsaure be- 
freite Riickstand lieferte durch Behandlurig mit kochender, verdiinnter 
Salzsaure ein iiliges Product, welches zu einrr leicht schmelzenden, 
weissen Masse erstarrte. Dieselbe, in Ugradigem, kochendem Alkohol 
geliist, gab einen Brei farbloser Nadeln, welche nach wiederholtem 
Umkrystallisireri bei 560 schrnelzen; aus den Mutterlaugen erhalt man 
bei 58 50 schmelzende Krystalle. Aus beiden Gemischen wurden d ie  
Fcttsauren durcb fractionirte Fallung rnit Bariumacetat rein dar- 
gestellt. Die ersten, die kohlenstoffreicheren Verbindungen entbalten- 
d1.n Fallungen gabeii eine Saure vom Schmp. 550, die letzten 
Fallungen lieferten reine Palmitinsiiure vom Schmp. 620. Die 
bei 55O schmelzende Saure zeigte die oben angef'uhrte Zusammen- 
setzung, welche sich auch aus der Analyse des Barytsalzes ergab. 
Sie bildet weisse, nadelfiirmige, bisweilen zu Bundeln vereinigte, ge- 
riicblose Krystalle, welche bei 550 schmelzen und bei 530 in kry- 
stalliseben Schuppen erstarren. Sie sind in kalteni. 90gradigem Alko- 
hol schww, in kochendem sehr leicht Iiislicb, Pbenso in Aether, 
Renzol und Chloroform, weniger in Petrolather, unliislich in Wasser. 
Die alkoholischeLosung riitliet Labmus stark und zerlegt die Carbonate 

s d b e  bei 251". Freund. 
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der  Alkalien. - Neutrales d a t u r i n s a u r e s  K a l i u m  C17H93KO2, durch 
Auflijsen von Dat urinsaure in heisser Kalilosung dargestellt, scheidet 
sich in der Kalte als Gallerte aus, in welcher sich nach langem 
Stehen durchsichtige krystallische Korner bilden. Durch Zusatz einer 
sehr grossen Menge Wassers wird das saure Kaliunisalz C17H33K02. 

ClTH34Oa als gallertiger Niederschlag gefallt, der in lgngerer Rnhe sich 
in farblose, sehr leichte Blattchen verwandelt. Das N a t r i u m s a l z  
C17 H33 NaO2 bildet kleine, warzige Krystalle, welche beim Trocknen 
zu weissem Pulrer  zerfallen. Durch Wasser in grossem Ueberschusse 
wird ihm Alkali entzogen. Das same Salz kann aus Alkohol in  
farblosen, rnikroskopischen Nadeln erhalten werden. - Das B a r  i u m - 
a a l z  ((317 H33Oz)a Ba erscheint als leichtes Pulver, welches a u s  feinen, 
verschiedenartig gruppirten Nadeln besteht. Das Z i n  k s a l z  ist eben- 
falls wasserfrei und bildet sehr diinne Nadeln. Das M a g n e s i u m -  
s a l z  beeteht aus rnikroskopischen, sternformig gruppirten Nadeln. 
Das  E u p f e r s a l z  krystallisirt aus alkoholischer Losung in sehr feinen 
Nadeln und erscheint nach dem Trocknen als ein leichtes, korniges 
Pulver von blaugriiner Farbe. D a s  neutrale B l e i s a l z  ist ein amorphes 
Pulver, welches bei 104-1050 schmilzt. Das  S i l b e r s a l z  fallt aus 
wasseriger Losung als voluminoser Niederschlag, welcher feucht am 
Lichte sehr verlnderlich ist. Bus Alkohol krystallisirt es in feinen, 
zu kugelfijrrnigen Aggregaten ereinigten Nadeln, die nach dem 
Trocknen im Vacuum als perlmutterglanzende, lichtbestandige Schiipp- 
chen erscbeinen. - D a t u r i n s a u r e a t h y l e s t e r  C 1 7 H 3 2 0 .  OCaHg 
krystallisirt in langen, glanzenden, sehr zerbrechlichen Nadeln, die 
beim Trocknen im Vacuum zu grossen, durchsichtigen Blattern wer- 
den, welche bei 270 schmelzen und bei 250 wieder erstarren. Die 
durch Verseifung daraus gewonnene Saure zeigte wieder den Schmp. 
550. Der Methylester schmilzt bei 3 0 0  und erstarrt bei 280. - 
D a t  u r o n C16 H33 CO. A33 durch Destillation der Saure rnit dem 
vierten Teile ihres Gewichtes Aetzkalk erhalten, bildet schBne, perl- 
mutterglanzende, geruchlose Blattcben, welche bei 95O schmelzen. - 
M o n o  b r o m d a t u r i n s a u r e  wird erhalten, wenn man gleiche Mole- 
kiile Daturinsaure und Brom etwa 18 Stunden lang mit Wasser auf 
1300- 1400 erhitzt. Sie bildet eine butterartige, nicht krystaliisirende 

Einwirkung von Phosphin auf Selendioxyd, von c. A. 
C a m e r o n  (Chem. News 66, 271). Leitet man trockenes Phosphin- 
gas in eine Losung von seleniger Saure in absolutem Alkohol, so 
findet vollstandige Absorption statt, und eiu gelber Niederschlag fallt 
i n  reichlicher Menge aus. Die Zusammensetzung desselben konnte 
nicht festgestellt werden, weil er  sich uoter Abscheidung von Selen 

Masse, welche bei 350-360 schmilzt. dchertel. 

rasch zersetzt. Dabei tritt Selenathyl ( C B  H& S e  auf. Schertrl 
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Ueber die Condensation der Aldehyde der Fettreihe mittels 
Cyaneseigsiiure, von F i q u e t  (Bull. ~ O C .  chern. [ 3 ]  7 ,  767-771). 
C y a n c r o t o n s a u r e .  Aldehyd und Cyanessigsaure verbinden sich 
bei 90-95 O ,  indem Wasser und Aethylidencyaneesigsaure gebildet 

werden: CH3 .CHO+CH1<COOH = CHs . C H  . C<COOH+H20.  

Die Reaction ist schwierig zu leiten, weil durch zu ltbnges Erhitzen 
oder zu hohe Temperatur Verbindungen sehr complexer Art  ent- 
stehen. Die Saure zersetzt sich bei etwa 950 zu Kohlensaure und Nitril 
der Crotonsaure; aucb bildet sich durch Eondensation zweier Mole- 
kiile Aldehyd Crotonaldehyd, welcher wieder auf Cyanessigsaure ein- 
wirkt. Nach Beendigung der Reaction wird der iiberschhsige Aldehyd 
abdestillirt, und der Riickstand kryetallisirt. Man erhalt weisse, 
geruchlose, zerfliessliche Nadeln vom Schmp. 920,  die in Alkohol, 
Benzol, besondere aber in Wasser liislich sind. Die Saure, deren 
Formel durch Analyse und die Bestimmung der Moleculargriisse nach 
R a o u l t ' s  Methode bestatigt worden ist, bildet mit Alkalien gut 
krystallisirende Salze. Wird sie rnit Kalilauge erhitzt, so entsteht Malon- 
saure, durch Erhitzen mit Salpetersiiure Oxalsaure. - Destillirt man dae 
Rohproduct der Einwirkung von Cyanessigsaure auf Aldehyd und 
rectificirt man das zwischen 100° und 150° Uebergegangene noch ein- 
mal, SO erhalt man  US dem bei 1200siedenden Antheile C r o t o n i t r i l .  
- Als eine Mischung von Cyanessigs&ure rnit Chloral und Eieessig 
in einer mit Riickflusskiihler rersebenen Flascbe 48 Stunden lang 
erbitzt wurde, entstand Tri  c h l o r c y a n  cro t o  n s a u r e .  - H e x  y i c y a n -  

a c r y l s a u r e ,  CgH13 . C H .  C <COOH, wird durch Einwirkung von 

Oenanthol auf Cyanessigsaure erhalteo. Sie bildet weisse, perlniutter- 
glanzende Blattchen vom Schmp. 116-1 Iso, die in Alkohol sehr 16s- 
lich sind. - Cyanessigsaure und Glyoxylsaure vereinigen sich bei 
180O zu einer nach dem Erkalten festen Masse, welche aus einer z&h- 
fliissigen Substanz und einem krystallischen Kiirper vom Schmp. 2100 
besteht. Weitere Untersuchung 8011 entscheiden, o b  man in dem- 
selben Cyanfumarsaure oder Cyanomalsaure vor sich habe. 

C N  CN 

C N  

Schertel. 

Ueber die Darstellung dee Perjodi i thylens (Tetrajodathen), 
von L. M a q u e r i n e  (Bull. SOC. chern. [3] 7, 777). Fiigt man zu einer 
waeserigen Liisung von Acetylen einen Ueberschuss von Kali und 
tragt dann Jod  in kleinen Portionen ein, SO entsteht rasch ein Nieder- 
schlag krystallischer Flocken von Perjodathylen. Dasselbe wird auch 
erhalten, wenn man in einer Flaeche rnit flacbem Boden von etwa 250ccm 
Inhalt 30 g rohes Kohlenstoffbarium (siehe dieee Berichte '26, Ref. 268 
und 850) und 30 g Jod mit 75-100 ccm reinem Benzol Cbergiesst 
und langsam Wasser zutraufelt, so dass nur  Pine schwache Gas- 
entwirkelung rind eine geringe Temperaturerhohung entsteheo. Sobald 



durch weiteren Zusatz von Wasser kein Gas mehr entbunden wird, 
ist die Reaction beendet. Dann wird die BenzollBsung von der teigigen 
Masse von Magnesia und Jodbarium abgegosben, der  Riickstand mit 
heissem Benzol erschiipft, die vereinigten Fliissigkeiten bis auf ein 
kleines Volum abdeetillirt, und der Riickstand in einer Porzellan- 
schale zur Trockne verdarnpft. Der zuriickbleibende Jodkohlenstoff 
wird mit kleinen Mengen Alkohol gewaschen und aus Benzol krystalli- 
sirt. Man erhalt etwa 6 g Perjodathylen vom Schmp. 1920 (corr.). 
Dasselbe ist trotz des verschiedenen Schmelzpunktes vermuthlich 
identisch mit dem von H o m o l k a  und S t o l z  (diese Bm'chts 18, 2282) 

Einwirkung des A m m o n i a k s  und der Amine der Fettreihe 
a u f  Acetylaceton (Pentanedion 2.4), von A. und C. C o r n b e s  (Bull. 
doc. chim. [3] 7 ,  778-788). Wird das Additionsproduct von Am- 
moniak und Acetylaceton (diese Bem'chte 21, Ref. 82) in Gegenwart 
von iiberschiissigem Arnmoniakgas gelinde erwarrnt, so bildet sicb 
unter Austritt von Wasser Acetylacetonarnin, CH3. CO . C H  . CNHa. CH3, 
eine bei 43 0 schmelzende und bei 2090 urizersetzt siedende Substanz. 
Diesrlbe liist sich rnit neutraler Reaction in kaltem Wasser, beim Er- 
warrnen und in  Gegenwart von Sauren bildet sie unter Wasseraufnahrne 
wieder Acetylaceton. Das Amin vereinigt sich nicht rnit trockenem 
Chlorwasserstotl'gas, bildet aber rnit Kupfer die gut krystallisirende 
Verbindung (C, Hg N0)aCu.  - Gegen Aethylamin verhalt sich Acetyl- 
aceton wie gegen Arnmoniak; es entsteht eine bei 'L10-215° siedende 
Verbindung Cg H7 ONHCz Ha. - Acetylaceton und Dilthylamin mischen 
sich unter Warrneentbindung; erhitzt man dieselben in geschlossener 
Riihre im Wasserbade, so findet Wasseraustritt statt. Die neue Ver- 
bindung siedet bei 155 unter 24 rnrn Druck und besitzt die Zu- 
sammensetzung C5Hr ON (Cz H&. Die Bildung dieses Kiirpers beweist, 
dass ein Atom des in Verbindung mit Sauerstoff austretenden Wasser- 
stoffes an Stickstoff, das andere an Kohlenstaff gebunden sein rnusste, 
und dass seine Constitution nur durch die Formel CH3.CO.CH : C . N  
(Cz H5)a. CH3 ausgedriickt werden kann. Tertiare Amine wirken nicht 
auf Acetylaceton. - Methylacetylaceton (Methyl- 3 - pentanedion 2.4) 
vereinigt sich wie Acetylaceton mit Arnrnoniakgas; man erhalt schliess- 
lich die bei 105 schmelzende Verbindung CH3 . CO . C . CH3 : C 
(NHz) . CH3; auf Dimethylacetylaceton, CH3 . C O  . C(CH& . GO . CH3, 
wirkt  dagegen Ammoniakgas nicht. Man darf daraus schliessen, dass 
ein Diketon p, urn mit Ammoniak in Verbindung zu treten, mindestens 
ein bewegliches, durch ein Metal1 vertretbares Wasserbtoffatom besitzen 
rniisse. (Zur Darstellung des Dimethylacetylacetons wird Methylacetyl- 
aceton rnittels Natriumathylat in die Natriurnverhindung verwandelt 
ond diese sodann rnit Jodmethyl behandelt; die Verbindung ist eine 
farblose Fliissigkeit, welche bei 175- 1 7 7 0  siedet.) Secundare .\mine, 

erhaltenen Kiirper. Sehertel. 
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welche eine aromatische Gruppe enthalten, wie z. B. Methylanilin, 
wirken nicht mehr auf Acetylaceton. - Erhitzt man eine Mischung 
von Jodmethyl und Acetylacetonamin in geschlossener Riihre, so erhalt 
man Ammoniumjodid und Methylacetylaceton. Ausserdem erhalt man 
die Jodide methylirter Hydropyridinbasen, welche noch nicht genugend 
gekennzeichnet sind. 
erhitzt, so schwarzt sich die Masse und bildet zwei Schichten. Die 
untere besteht aus Wasser und Ammoniak, die obere enthalt ver- 
schiedene basische Korper, die noch nicht genau untersucht sind. 

Wird Acetylacetonamin langere Zeit auf 220 

Schertel. 

Einwirkung der Diamine  a u f  Acety lace ton  (Pentanedion 2.4), 
von A. und C. C o m b e s  (Bull. 600. chim. [3] 7 ,  738-793). 1 Mol. 
Aethylendiamin vereinigt zwei Mol. Acetylaceton zur Verbindung 
ClaH20Na02 (vergl. diem Berichte 22, Ref.573). - Harnstoff und Acetyl- 
aceton (vergl. E v a n s ,  diae Berichte 25, Ref. 857) - Guanidin und Acetyl- 
aceton wirken in der Weise aufeinander, dass beide Carbonyle des 
Acetylacetons mit den beiden Amidgruppen eines Molekiiles Guanidin 
gleichzeitig in Reaction treten , unter Bildung von Amino-%dimethyl- 
4.6-pyrimidin Cb Hs NO. Die Untereuchung wird fortgesetzt. 

Sehertel 

Nachweis des Radica ls  Benzoyl in organischen Verbindungen, 
von E. L e g e r  (Bull. 8oc. chim. [3] 7, 796). F e r r e i r a  d a  S i l v a  
weist bei toxieologischen Untersuchungen Cocai'n dadurch nach , dam 
e r  einige Milligramme der Substanz mit rauchender Salpetersaure (1.4) 
behandelt, auf dem Wasserbade zur Trockene dampft und den Ruck- 
stand mit einigen Tropfen concentrirter alkoholischer Ralilauge iiber- 
giesst. Es entwickelt sicb dann ein Gerueh nach Benzoesaareester. 
Diese Reaction ist aber eiue allgemeine fiir all? Kijrper, welcbe eiiie 
Benzoylverbindung enthalten wie Aconitin, Benzonaphtol, Populin u. A. 
Bei einigen Substanzen ist der Geruch anfanglicb durch einen anderen 
verdeckt, so bei Benzanilid durch Bittermandelgeruch , bei Benzoyl- 
barnstoff' durch Ammoniak; doch dringt nach kurzer Zeit der Geruch 

Ueber  ein neues F l u o r d e r i v a t  des Kohlenatoffs, von F. 
S w a r t a  (Acad. Roy. de Belgique [a] 24, 309-320). Versetzt 
man eine wasserige L6sung von Antirnontrifluorid mit Brom in1 Ver- 
haltniss gleicher Molekiile, so wird das Rrom absorbirt und die 
Lijsung bleibt farblos. Trockenes Antimontrifluorid absorbirt Brom 
weit langsamer. Die Producte dieser Reactionen eind noch nicht voll- 
standig untersucht. - Mischt ma11 in einer Glasflasche trockenes, 
wines Antimontrifluorid ( I  Mol.) rnit 1 Mol. Brom und fugt sodann 
einen Ueberschuss von Tetr.achlorkohlenstoff hinzu, so tritt bei 450-500 
eine lebhafte Gasentwickelung auf. Wird das Gas iiber Natronlauge 
aufgefangen, so wird es von tnitgefiihrtern Rrom befreit und teilweiae 

nach Henzossaureester bindurch. Schertel. 
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verfliissigt, wenn die Temperatur unter 25O bleibt. Lasst man das  
Gas, nachdem es getrocknet worden, durch U-Rbhren streichen, 
welche in  Kiiltemischungen etehen, so verdichtet es sich zu einer 
sehr beweglichen, ausserst fliichtigen Fliissigkeit. Durch fractionirte 
Destillation wurde aus derselben, sowie aus dem unter Natronlauge 
verfliissigten Anteile eine farblose Fliissigkeit gewonnen, deren Geruch 
gleicbzeitig an das Chorobromid des Kohlenstoffes CCls Br und an 
Heliotrop erinnert. Sie ist unloslich in Wasser  und sehr leicht 16s- 
lich in Alkohol und Aether. Schwefelsaure, rauchende Salpetersaure 
oder wasserige Kaiilosung sind ohne Einwirkung; alkoholische Eali- 
lauge zerstort sie langsam bei gewohnlicher, rasch bei hoherer Tem- 
peratur unter Bildung von Kaliumchlorid, -fluorid und -carbonat. 
Glas wird erst bei dunkler Rothglut von der Verbindnng angegriffen. 
Dieselbe hat  bei 17,20 das spec. Gew. 1,4944, ihr Refractions- 
index ist 1,3865 bei 18,50. Unter Atmospharendruck siedet sie bei 
24,90; bei -730 verliert sie an Beweglichkeit, ohne zu erstarren. 
Die  Analyse ergiebt die Zusammensetzung C CIBF, die Dampfdichte 
wurde der fiir diese Formel berechneten (4.74) gleich gefunden. - 
Durch gleichzeitigen Angriff von Antimontrifluorid und Antimonpen- 
tachlorid auf Perchlormetban entsteht die beschriebene Ver- 
bindung gleichfalls; Antimontrifluorid allein ist aber ohne Wirkung. 
Daraus ist zu schliessen, dass die Antimonverbindung, welche durch 
die Reaction von Brom auf Trifluorid entsteht, SbRraFs oder viel- 
leicht SbFSF2 sei, weil das mit der vierten und fiinften Valenz d e s  
Antimons verbundene Fluor besonders beweglich ist. Schertrl. 

Physiologische Chemie. 

Pankreas und Nervencentren als Regulatoren der Blut- 
suckermenge, von A .  C h a u v e a u  und M. K a u f m a n n  (Compt. rend. 

Pankreas iund Nervencentren als Regulatoren der Blut- 
euckermenge; Versuche, den Einfluss e k e s  jeden dieser Facto- 
ren euf die Zuckerbildung in der Leber eu bestimmen, von 
A. C h a u v e a u  und M. K a u f m a n n  (Compt. rend. 116, 551-557). 

Wirkung des Kohlenoxyds auf reducirtes Htimstin und 
Ellmochromogen, von H. B e r t i n - S a n s  und J. M o i t e s s i e r  (Compt. 
rend. 116, 501 - 592). Wird durch eine frisch bereitete Losung von 
reducirtem Hamatin (vergl. dieselben Autoren, dieae Berichte 26, Ref. 

116, 463-469). 

Gabriel. 




