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krystallinische u C l J  im Mittel 2.319 resp. 2.322 Cal. Es existirt also 
im flcssigen Zustande nur ein einziges Jodmonochlorid (diese Berichte 
26, Ref. 846). Das specifische Gewicht des fliissigen Jodcblorids, 
sowohl des a C l J ,  als auch des PC1J ist 3.2856 bei 1 6 0  und 3.2402 
bei 31 O. Beide Modificationen absorbiren begierig trockenes Aethylen, 
geben aber ganz dieselhen Reactionsproducte. Ja\>eiii. 

Organische Chemie. 

Elektrolytische Sgntheae zweibasischer Sauren (11. A b h d I g.], 
yon Alex. C r u m  H r o w n  und J a m e s  W a l k e r  (Lieb.  Ann. 274, 
41-71; siehe auch diese Berichte 26, Ref. 95). Verf. haben in ihrer ersten 
Abhandlung (diese Berichte 24, Ref. 36) gezeigt, dass man bei der Elek- 
trolyse der Aethylkaliumsalze norrnaler zweibasischer Sauren als Haupt- 
product Diathylester normaIer Sauren derselben homologen Reihe nach der 
Gleichung: 2C2HsC02.(CHz),COO = C2HS . C O ~ ( C H Z ) Z ~ C O ~ R +  2CO2 
(2. B. Bernsteinsiiureester aus dern Aethylkaliummalonat) e rhdt .  Es 
ist ihnen jetzt gelungen, auf demselben Wege zu den E s t e r n  der s y m -  
m e t r i s c h e n  a l k y l s u b s t i t u i r t e n  B e r n s t  e i n s g u r e n  zu geiangen. 
So haben sie schliesslich erhalten 1. aus Aethylkaliurnmethylmalonat, 
CsHS. CO2. CH(CH3). COzR,  die Para- und Anti -s - d i m e t h y l -  
b e r n s t e i n s a u r e n  mit den1 Schmp. 193" resp. 120-1210 rind der 
elektrolytischen Dissociationsconstante K = 0.0208 bezw. 0.0138; 
2. aus dem Aethylkaliumsalz der Aethylrnalonsaure die Para- und 
A n t i - s - d i a t h y l b e r n s t e i n s a n r e n  mit dem Schmp. 1920 resp. 130" 
und K = 0.0235 bezw. 0.0347; 3. aus d m  Aethylkaliumsalz der 
Dimethylmaloneaure die T e t r  a m  e t hy  1 b e r  n s t e in  s ii u r e rnit dem 
Schmp. 1950 (u. Zerf.) und R = 0.031 1. Dagegen bildete sich bei 
der Elektrolyse des Aethylkaliurnsalzes der Diathylrnalonsaure start 
des erwarteten Aethylesters der Tetralthylbei nsteinsaure , Clc HmOq, 
eine V e r b i n d u n g ,  C14H2604, (Sdp. 170O bei 12mm Druck, d'i:  
= 1.0082, schwach atherisch riechend, wasserunliislich), welche durch 
Bromwasserstoffsiiure bei 1 l o o  zerlept wurde, nach der Glejchuug 
ClrH2G04 + H B r  = H e 0  + CzHgRr + ClzH2003; letzterer Kiirper 
riecht in der Warme carnpherahnlich, schmilzt bei S4.5O, krystallisirt 
aus Benzol und Ligroi'n in monosymmetrischen Prismen und wheiiit 

C 2 H g . C -  -C.C2Hs 
C e H 5 0 . C . 0 . C . 0 C z H . D '  

ein Furfuranderivat, zu sein. 
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N e  b e n r e a c t i o n e n .  Ausser den1 erwahnten synthetischen Vor- 
gang sind, wie in der 1. Abhandlung (8. 1. c.) dargelegt ist, noch 
andere Reactionen moglich; so bilden sich in fast allen Fallen u n -  
g e s a t t i g t e  E s t e r  nach der Gleichung: 2 CaHSCOz. CR". CHo .CHa. 
COO - = C2H5 . CR". C H  ; CHz + CaH5CO2. CR". CHz . CH2 . C02H 
+ COa (welche der friiher gegebenen Gleichung: '2 C2H5. COO- 
== CaH4 + COz + CaHgCOOH entspricht. So wurde M e t h g l a c r y l -  
s a u r e  vom Schmp. 140 aus dem Aetherlialiumsalz der Dimethyl- 
malonsaure, ferner A e t h y l c r o t o n s a u r e  vom Schmp. 40-410 aus 
dem Salz der Diatbylmalonsaure gewonnen; aue dern Aetherkalinmsalz 
der Sebacinsaure entstand ausser Dekahexandicarbonester (vergl. 1. c.) 
der Ester einer ungesattigten Saure, Cs H1602, (Oel) und merkwurdiger 
Weise auch Sebacinsiiurediathylester. Versuche iiber die Grenzen der 
Anwendbarkeit der Elektrosynthese ergaben, dnss aus den Esterkalium- 
salzen der u n g e s a t t i g t e n  Dicarbonsauren (Fumar-, Malei'n-, Citracon- 
saure) und aus zweibasiechen ilro m a t i s c h e n  Sauren (Phtalsaure, 
Benzylmalonsaure) synthetische Producte nicht entstehen, dass viel- 
mehr an der Anode fast viillige Oxydation eintritt; ebenso verhalten 
sich die Estersalze der Oxalsaure, insafern das Anion des Aethyl- 
kaliurnoxalats zu Kohlensaure , Wasser und Aethylen oxydirt w i d  
und bei der Elektrolyse des Methylkaliumoxalats fast reine Kohlen- 

Ueber die Isomerie der Amidobenzogsauren, von O e c h  s n e r  
d e  C o n i n F k  (Compt. rend. 116, 758-760). Verf. hat  die Loslich- 
keit der 3 AmidobenzoGsauren, besonders der m-Saure, in verschiedenen 
Liisungsmitteln bestimmt. (Vergl. diese Berichte 26, Ref. '233 u. 284.) 

Ueber Phtalylcyanessigester, von P. T h .  M u l l e r  (C'ompt. 
rend. 116, i60-763). D e r  aus Natriiimcyanessigester und Phtalyl- 
ehlorid erhaltliche Phtalglcyanessigester rom Schmp. ca. 17.5' 
(diese Berzchte 24, Ref. 558)  hat sich als ein Qemisch zweier 

anscheinend stereoisomerer Verhindungen , c6 H4 /c  , o  und 

saure von der Anode entweicht. G ~ b r i e l .  

Gabriel. 

CN . C . C02 Ca H5 

'.CO ' 
CO2CzHj. C . C N  

C 

co CS H4\ 0, erwiesen, welche bei 140--141° resp. 190-192O 

schmelzen und durch fractionirte Krystallisation aus Benzol- Chloro- 
form, in welchem sich der niedriger scbmelzende leichter lost, von 
elnander getrennt werden konnen. Aus beiderl erbiilt man mit den- 
selben Reagentien dieselben Producte und zwar sind die letzteren ent- 
weder symnietrisch oder asymmetrisch constituirt. So wird durch 
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Ammoniak Phtalamid, c6 Hq(CONH2)2, und durch Phenylhydrazin das 

gewonnen, wahrend die folgenden Umsetzungen zu asymmett iscben G r -  
pern fiihren: durch wochenlanges Stehenlassen mit Sodalosung verwandelt 
sieh der geriaonte Ester in das  Salz der B e n a o y l c y a h e s s i g e s t e r -  
o - c a r b o u s a u r e ,  COzH. CsHl. C O .  CH(CN)COaCzHg, ~ O I U  Schmp. 
121-1220, welche durch Kochen mit Wasser in Phtalslure urid 
Cyanessigester zerfiillt. Neutrale Ester der geoannten &re, d. 11. 
COP R . Cs HA . CO . CH (CN) COz Ca H5 werden erhalten , wenn man 
den Pbtalylcyanessigester (1 Moi.)  mit eirier LKsuiig ron Natrium 
(1 Atom) in dem betr. Alkohol (R. OH) versetzt, filtrirt, den Alkohol 
im Vacuum verjagt und die Losung des verbliebenexi Natriumsalzes 
mit Essigsiiure fallt: auf diese Weise wurden mittels Methyl- reap. 
Propyl- resp. Benzylalkohol Ester vom Schmp. 64-650 bczw. 69-700 
bezw. 740 gewonnen, wahrend der mittela Aethylalkohtrl gewunuene 
Ester zahfliissig war; letzterer (und ebenso der Methylester) wird 
durch Kochen mit vie1 Wasser in C y a n a c e t o p h e n o n - o - c a r b o i i -  
s a u r e ,  COn H . C6 114 . CO . CH2. CN, (Krystallchen vom Schmp. 
136- 1380) and Kohlensaure etc. gespalten. Gallriel. 

Ueb er die Stereochemie der Aepfelsaurederivato und iiber 
die Veranderung des Drehungsverrnogens der Fliissigkeiten, 
YOU A. C o l s o n  (Compf.  rend. 116,  818-820). Aus Derivaten 
der  Aepfelsaure erhalt nmn leicht Verbindungen, welche der Regcl 
des Gesetzes der Asymmetrie (diese Berichte 28, Ref. 383-3811.) nicht 
folgen. So entsteht atiadem Acetylapfelsaureanhydrid(s. XI.) und Wasser die 
A c e t y l a p f e l s a u r e ,  CsHsOg, vom Schmp. 1390, welche [ ( L ]  = -10 0 

bis - 1 1 0  zeigt, wahrend sie nach obiger Regrl im Gegensatz zu 
Aepfelsaure rechts dreheri sollte. Auch die Salze der acetylirten 
Saure drehen links und zwar scheint die Drehung unabhaugig ron dcr  
Natur der Base zu srin. Das A c e t y l a p f e l s a u r e a n h S . d r i d ,  C 6 H s 0 5 ,  
aus Linksapfelsaure iind Acetylchlorid , ein perlmutterglanzender, 
weisser Kiirper rom Schmp. 590 zeigt in 5 m m  langer Schicht bei 
600 die Drehung --.lo 40', dagegen im iiberschmolzenen Zustande bei 
250 nur -10  15', dreht also im Gegensatz zum Acetylweinsaureanhy- 
drid in demselben Sione, wie die zugehorige Si iure ,  obwohl doch 
Aepfelsaure- und Weinsaureverbindutigen eioander nahe stehen. - 
Dass das Acetylapfelsaureanhydrid, ein offenbar genau charakterisirter 
Kiirper. seine Drehung unter den1 Eitifluss geringfiigiger Temperafur- 
schwankung erheblich andert, betont Verf. gegenuber den Aeusserun- 
gen A i g n a n ' s  (diese Berichte Z C ,  Ref. 3 0 6 ) ,  denen zufolge die 
friiheren Angaben C o l s o n ' s  (diese Bem'chte 26,  Ref. 182) sich s u f  
Gemische oder polymerisirte Producte bezielieii soliten. Gabriel. 
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Ueber eine neue Isochinolinsgnthese, von c. P o i n e r a n z  
(ilfonulsh. f. Chem. 14, 11G-I 19). Benzaldehyd und Amidoacetal 
vereiuigen sich uuter Selbsterhitzung zii Ben z y  1 id e n  a m i d o  a c e  t a l l ) ;  
entferiit man nun am dem Reactionsproduct das Wasser durch Pot- 
a x h e  und erwarmt die Masse mit 3-4 Th. concentrirter Schwefel- 
saure '/2 Studde lang a u f  100--120°, so eutsteht neben Aethylen, 
Schwefeldioxyd, Harz uud Benzaldehyd unter Ringschliessung das ge- 

Ueber das dimoleculare Propionylcyanid und fiber die 
daraus dargestellte Aethgltartronsaure, \on R. B r u n 11 e r 
(iMonatsh. ,f. C'hem. 14, 120- 130). In khnlicher Weise, wie Isoapfel- 
skure, CH3 . C(0N) (CO2H)2, :tus dem Diacetyldicyauid (diese Berichte 
%6, Ref. 7) kounte A e t h y l t a r t r o n s a u r e ,  CaHgC(OH)(COzH)z, 
aus dern dimolecularen Propionylcyanid erhalten werden. Letzteres 
wurde analog der Acetylverbindung ( I .  c.) ails Propionsaureanhydrid 
( i n  Aether) und Cyankalium hergestellt; es  krystallisirt BUY ver- 
diinntem Alkohol in oxalsaureAhnliclie~~ Krystallen r o m  Schmp. 5S0, 
siedet fast unzersetzt bei 227-2280 [710 mm], ist fast unliislich in 
kaltem Wasser und wahrscheinlich rnit dem dimolecularen, fliissigen 
Propionylcyanid von C l a i s e n  und  M o r i t z  (diese Berichte 13, 2l:l) 
identisch. Es setzt sich mit Phenylhydrazin zu Propionylphenylh~drazin 
(Schuip. 155") urid Blausaure iim urid liefert, nach 24stGndigem Stehen 
mit rauchender und darnuf folgendem Kochen mit verdunnter Salz- 
*lure A e t h y l t a r t r o n s a u r e  und zwar 76 p c t  , wiihrend die Gleichung 

fordert. Die Saure krystallisirt triklin (Messungen s. Orig.) mit 1 Mol. 
Krystallwasurr, schmilzt lufttrocken bei 64-70 0, wird bei 600 wasser- 
frei und schmilzt dann bei 115-1 1 6 0  unter Gasentwicklung (nnch 
G u t h z ei  t b r i  980), giebt die krystallisirten Salze c5 Hg 0 5  Ba + 2H? 0 
und C; H6 O5 Ag2 und zerfallt durch Hitze in Kohlensaure und u-Oxy- 
buttersiture. 

Zur Kenntniss des Tetramethoxyldiphtalyls, von R. Lo e wy 
(Monatsh. 1'. Chem. 14, 131-145). Verf. hat im Anschluss a n  die 
Untersuchung von G o l d s c h m i d t  and E g g e r  (diese Berichte 2% 
Ref. 8 19) eine Reihe von Derivaten des Tetramethoxyldiphtalyls, 

(C4HgNO)a + 5 H p O  = 2NHy + C a H j C 0 2 H  + CsHs05  89 pCt. 

Gabriel. 

o cw.r 0 CH3 

1) Vergl. a. E. FiacLcr ,  diesc Berichte 

dargestellt , welche bereits 

26, 467 und 764. 
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bekannten Derivaten des Diphtalyls entsprechen. T e t r a m e t h  o x y l -  

d i p b t a l y l l a c t o n s i i u r e ,  CS H402 OK C8H402, hell- 

grlbe Krystalle, schmilzt, langsam erhitzt, bei 284-2920 unter Zer- 
setzung, schnell erhitzt, erheblich niedriger; das Salz, Cl0 H34 O l s c u  
ist eine griinlichblaue Fallung. T e  t r  ame t h o x y l  h y d r o  d i p  h t a l y l -  

l a c t o n s a u r e ,  CsH102. 0 ;CgH*O*, wird aus dem Tetra- 

methoxyldiphtalyl durch Zink und Kalilauge gewonnen, krystallisirt 
:itis rcrdiinntern Alkohol, schmilzt bei 186-1670 und wird durch 
Kocbt~ri mit Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor ZII T e t r o x y -  
d i  b eu z y id i c a r  bo  n s a u r  e ,  [(OH)a. CS Bt(C02 H) CHa .]2, einem gelben 
krystallinischen Kiirper, reducirt, welcher noch niclit bei 3000 schmilzt, 
sich jedoch schon fr iher  schmlrzt und das krystallinische Salz 

Tetra m e t h  o x y 1 d i p  h t a 1 y l  d i  b ro m i  d , 
C20 H160s Brs, citronengelbe Nadelchen, entsteht aus Brorn und den1 
iii Chloroform suspendirten Tetramethoxyldiphtalyl, beginnt bei 100” 
zu zerfallen, dnnkelt bei 1800, erweicht bei 2450 und ist bei 2600 
geschrnolzen. T e t r a  m e t  h o x  y 1 d i p  h tal y l i  m i d ,  C20 HI, NO7 entsteht, 
wenn man Tetramethoxyldiphtalj llactonsaure mit Ammoniak im Rohr 
auf 1 OOo erhitzt, ist citronengelb, krystallinisch, wird iiber 3000 braun 
und ist bei 3 1 0 0  gauz dunkel aber noch nicht geschmolzen. 

C ( O H ) 7 C  

COsH ‘CO 

; C H 2 p C H \  

‘\C02H\CO 

Ba + Ha 0 lkfert. 

G a b m i  

Ueber einige Derivate des Isochinoline, von P. F o r t n e r  
(Monatsh. f. Chem. 14, 146-164). 10 g Isochinolin werden in ein 
Gemisch von 60 g rauchender Salpetersaure und 100 g Vitriolol all- 
mahlich eingetragen, gelinde erwarmt, bis eine Probe auf Ziisatz von 
Kali nur noch schwach nach Isochinolin riecht, dann mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt und unter Kiihlung hBcbst concentrirte 
Kalilauge zugesetzt; dabei fallt N i t r o i s o c h i n o l i n  in Flocken aus, 
neben Kaliurnsulfat, welches man durch Wasserzusatz wieder in 
Losung bringt. Die Nitrobase krystallisirt aus kochendem WaESer 
beim Erkltlten in feinen, schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 
1100 mit 1 Mol. Krystallwasser, liefert die S a l z e :  Cg&NaOa. HC1 
in gelblichen Tafeln vorn Schmp. 2400 (monoklin; s. Messungen), 
(Cg H6 Na 0 2 ) ~  H:, P t  CIS in gelben Prismen (iiber 3000 zerfallend), 
(C9 He Na O2)2 Cr2 0 7  in rothlich gelben Nadelchen (schon bei 1000 
zerfallend) , Cs He Nz 0 2  . c6 H2 (OH)(NO& in  Blattchen rom Schmp. 
2200,  CgHsNzOa. CHsJ in rothen Prismen vom Schmp. 195O (rgl. 
D e c k e r  , dies? BericAte 26, Ref. 270), Cg H6 Na Oa . Ca H5 Br in Nadeln 
vom Schmp. 2 I9 - 220°, und cg He Na 03 . c6 H5 CHa CI in Tafeln vom 
Schmp. 2050. Durch Chamaleon wird in neutraler Losung Nitroiso- 
chinolin Z I I  v-Nitrophtalsaure vorn Schmp. 21 60 oxydirt, enthalt also 
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die Nitrogruppe am Beiizolring in Stellung 1 oder 4. Durch Bromirung 
des Nitroisochinolins bei 1000 im Rohre wird B r o m n i t r o i s o c h i n o l i n  
vom Schmp. 1730 erhalteo, welches mit dem aus Bromisochinolin 
dargestellten Product (diese Berichte 24, Ref. 353) identisch ist. - 
Durch Reduction des Nitroisochinolins mit Zinnchlorur und Salzsaure 
wurde A m i  d o i s o c h i n o l i n  bereitet und als Chlorhydrat, CsHsNa.  
2 HCl (Nadelchen , bei 2000 sich schwarzend), iind Platinsalz, 
(CgHsNa)aHaPtCl6, analysirt (vgl. hierzu C l a u s  und H o f f m a n n ,  
diese Berichte 26, Ref. 275; Referent). - Durch Einwirkung ron 
U n t e r c h l o r i g s a u r e  auf Isochinolin in borsaurer Liiwig (rgl. diese 
Berichte 18, 3295; 19, 489 und 53) bildet sich ein C h l o r o x y i s o -  
c h i n o l i n ,  Cg&NOC1, welches a m  Benzol in Nadelchen roni Schnip. 
2380 anschiesst und aus seiner LBsung in Kalilauge durch Kohlen- 
saure gefallt wird. r;dilrlei .  

Ueber die Bildung der Dihydrochinazol ine  und einen neuen 
Fall von in t ramoleculerer  Umlagerung, von 0. W i d  m a n  (Joum. 
f. prakt. Chem. 47, 343 - 366). Die Untersuchung von Deriraten des 
o-Nitrobenzylanilins, -p-toluidins und -p-bromanilins ha t  zu dem von 
den Ergebnissen friiherer Untersuchungen anderer Chemiker (rgl. 
diese Berichte 24, 3049) abweichenden Resultat gefiihrt, dass eirie 
Verschiedenheit zwischen Phenyl- uxid p-Tolylreihe gar nicht Lcsteht, 
dass rielmehr die Nitroverbindungen j e  nach den Reacticmsbedin- 
gungen zu Amidoderivaten reducirt bezw. in Anhydrobasen iiberge- 
fiihrt werden. o-Nitrobenzylacetanilid wird roil Zink und SnlzvLui e 
oder Zink und Essigsgure in der E l t e  zu o - A m i d o L e i i z y l a c e t -  
a n i l i  d ,  Schmp. 81°, reducirt, welchesbeimKochen mitalkoholischer Salz- 
siiure in Methylpheoyldihydrochinazolin ubergeht. Das aus o - N i  t r o -  
b e n  z yl - p -  B ro m a n  i l i  n , Schmp. 850, hergestellte o - N i  t r o 1) e xi z y I - 
a c e t - p - B r o m a n i l i d ,  Schmp. 1370, wird in  der Kiilte zu o - A m i d o -  
b e n  z y  l a c e  t - p  -B r o m a n i  l i n  , Schmp. 1060, reducirt, welches letztere 
von kochender, alkoholischer Salzsaure in Me t h y l - p -  B r o m p  h e n y  1- 
d i h y dro c h i n a  zo 1 i n  , eine Base von schwan kendem schmelzpunkt, 
iibergefuhrt wird. o-Nitrobenzylacet-p-toluid wird unter denselben 
Bedingungen in o-Amidobenzylacet-p-toluid, bezw. in M e t h y l - p -  
t o l S l d i h y d r o c h i n a z o l i n ,  Schmp. 1050, umgewandelt. Bei der Re- 
duction der Nitroverbindungen mit Zinn und Salzsaure in  der Warme 
entstehen in secundarer Reaction aus den zunachst gebildeten Amido- 
deriraten drei verschiedene Producte: einmal wird die Acetylgruppe 
abgespalten, unter veranderten Versuchsbedindungen tritt sit! i r i  die 
andere Amidgruppe, unter wieder anderen Bedingungen entstehen die 
Dihydrochinazoline. Durch Umlageruug entsteht also RUB dem o- 
Amidobenzylacet-p-toluid das o - A c e t a m i d o b e n z y l  - p - t o l u i d i n ,  
Schmp. 1-110; aus dem o-Amidobenzylacetanilid das o - A c e  t a m i d o -  
b e n z y l a n i l i  n ,  Schmp. 1250; aus dem o-Amidobenzylacet-p-Bromanilid 
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das o-Acetamidobenzyl-p-Bromanilin, Schmp. 148O, und zwar 
i n  allen Fallen durch mehrtagige Einwirkung von Salzsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Von den drei zuletzt genannten Korpern 
sind die Nitrosoverbindungen dargestellt worden. Wahrend Acet- 
amidobenzylanilid und -toluid iind o-Amidobenzylacetnmid und -methyl- 
amid bei der Destillation Dihydrochinazoline liefern, erhalt man  illis 

o-Amidobenzylacetanilid und -p-toluid nur Acetanilid iind Acet-p-toluid 
neben unbekannt gebliebenen anderen Zersetzurigsproducten. 

Xittheilungen iiber die Anil ide,  Methylan i l ide  und A e t h y l -  
enilide der Benzol- und p-Toluolsulfonsaure,  iiber Phenyl- und 
p-Tolylsulfonoxysulfobenzid, von R. 0 t t o  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 
367-374). Das Phenylsulfonanilid krystnllisirt in Pyramiden des tetra- 
gonalen Systems ; bei der Behandlung mit Phenylsulfonchlorid und Kali- 
lauge nimmt es ein neues Saureradical nicht auf, entsprecbend der H i n s -  
berg'schen Regel (diese Berichte 28, 2962). Das p-Tolylsulfonaniiid 
bildet prismatische Krystalle des asymmetrischen Systems; das P h e n y  I - 
s u l f o n m e t h y l a n i l i d ,  Schmp. 79-800, bildet kurze Siiulen des 
monosymmetrisctien Systems; das P h e n y 1 s u 1 f o  n a t h y  l a n i  !i d wurde 
nur i n  iiliger Form erhalten; das  p - T o l y l s u l f o n m e t h y l a n i l i d ,  
Schmp. 94---95n, bildet tafelfdrmige Krystalle des monosymmetrischeri 
Systems; das p - T ol  y I s u l  fo  n a t h  y l a n i l  id ,  Schmp. 87-88", rhom- 
bische Saulen. P h e n y  Is u l f o n o x y s  u l f o  ben  z i d ,  HUS Oxysuifobeneid 
durch Behandlung mit Benzolsulfonchlorid und Alkali dargestellt, 
erschien iu nicht bestimmbareu Krystallen, Schmp. 13 1-132 O; das 
auf analogem Wege dargestellte p - To1 y 1 s u l  f o n o x  y s ul  f o be  n z i  d 
ebenso, Schmp. 171 -1  720.  - Die kryatallographischen Bestimmungen 

U e b e r  die Condensa t ion  von Estern und Ni t r i len  mittels 
Nat r ium%thyla ts ,  von H. F l e  i s c h h a u e r  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 
375-393). Versetzt man eine absolut-ltheriuche Losung von Oxal- 
ester und Acetonitril mit Natriumathylat, so scheidet sich d r r  
N a  t r i  uiii c y a n  b r e n z  t r a u  b e n  sa u r  e e s  t e  r aus. In wassriger Lasung 
setzt er sich mit salzsaurem Hydroxylamio unter Bildung des bei 
104O schmelzenden Oxims, C N .  CHP.  C ( N 0 H ) .  C O O C P H ~ ,  um; 
mit aalzsaurem Phenylhydrazin unter Bildung des bei 102 0 schmelzen- 
den Hydrazons. Wahrend das Oxim von Acetanhydrid in die bei 
146O schmelzende Acetylrerbindung ubergefuhrt wird , erleidet das  
Hydrazon eine Umwaudlung zti einem bei 1280 schmelzenden Tsomeren. 
Mit Diazobenzolchlorid setzt sich der Natriumcyanbrenztraubensaure- 
ester zu B e n z  o I a z  o c y a n  b r e  n z t r a u b e LI s a u r e c s t e r , Schmp. 149 ", 
u m  Die Versuche, das Propylcyanid, Isoamylcyanid und deu Cya~i-  
essigester mit Oxalester zu condensiren, ergaben n u r  negative Reeultate; 
die Condensation von Renzylcyanid mit Oxalester s. E. E r l e n m e y e r ,  
diese Berichte 22, 1483. Auf Bernsteinsaureester wirken Acetonitril 

Scliotten. 

wurden von R r u g n a t e l l i  ausgefuhrt. Scbotten. 
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urrd Benzylcyanid nicht, bezw. so gut wie nicht ein. Aus Oxalester 
und Diacetonitril bildet sich A e t h o x a l y l d i a c e t o n i t r i l ,  CH3. C 
(X. C O  . C02CaH5) .  C H 2 .  C N ,  Schmp. 93O, welches von alkoho- 
lischem Ammoniak in das entsprechende Amid umgewandelt wird. 

Ueber einige Orthonitrobenzylverbindungen, yon C. R e  c k 
(Journ f . p r a k t .  Chem. 47, 397-400). Verf. ha t  bei der Herstellung von 
o-Nitrobenzylpbialimid aus o-Nitrobenzylchlorid und Phtalimidkalium 
mit gutem Erfolg wasserfreien Alkohol als Verdiinnungsmittel ange- 
aendet. o - N i t r o b e n z y l s u c c i n i m i d ,  Schmp. 1300, wnrde durrh 
Digestion iiquivaleuter Mengen Natronhydrat, Succinimid und o-Nitro- 
benzylchlorid mit absolutem Alkohol am Ruckflusskiihler hergestellt. Das 
o-Nitrobeazylamin wird zweckmiissig aus dem o-Nitrobenzylphtalirnid 
durch sechsstiindiges Kochen mit Schwefelsanre von 50" BB. am Riick- 
fliisskiihler hergestellt. Das neutrale Sulfat ist in  Alkohol schwer, das 
saure in Alkohol und in Wasser leicht loslich. Das Amill wird durch 
Erwarmen der schwefelsauren Liisung niit Nitrit auf dem Wasserbad 
nahezu yuantitativ in den Alkohol iibergefiihrt. Noch einfacher i3t 
aber  die Herstellung des Alkohols durch Kochen des Chlorids mit 
Wasser und Calciumcarbonat (vergl. dzese Berichte 25, 2445.) 

Jcliotteii 

Schotteu 

Ueberxethyl-o-Amidobenzoesaure [rorl. Mittbeil.], von G. F o r t -  
m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 400). Die schon durch Einwirkung 
yon Ammoniak auf o-NitrosometbylamidnbenzoBsaureester gewonnene 
Saiire wird mit Vortheil nach dern von C r r i e s s  fur die Darstellung 
roil Methyl-m-amidobenzoBshure angegeberien Verfahren hergestellt. 
Sie sclimilzt bei 1790, beginnt aber schon bei 1700 weich zu werden. 
Das in Wasser ziemliqh schwer Iosl~che Chlorhydrat wird von Natriiim- 
nitrit in die aus Renzol in kleinen Prismen krystallisirende. in Alkohol 
ieicht, in Ligroyn nicht liisliche, bei 1280 schmelzende M e t h y l  - 
n i t  I o s n- 0- A m id  o b e n  z o & s l u  r e Acera n hydrid ver- 
wandclt die Methglamidobenzot~aure in Acetyl -o-A m i d o t e n z  O F -  

Ueber die Constitution der Rhodemine und Eosine, von A. 
B e r n t h s e n  (Chem. Ztg. 16, 195G). Gegenuber der Auffassung der 
Constitution der Rhodamine und Ariisoline durch M o n n e t  (diese Be- 
richte 26, Ref. 866) wird betont, dass Mon n e t ' s  vermeintliche Alkali- 
s a k e  der Rhodamine nichts anderes a19 die Farbbasen selbst seien. 
Da die Farbstoffe aus den Rhodaminsalzen auch durch Einwirkung 
lediglich atherificirender Agentien, wie durch Behandlung mit Alkohol 
und Salzsauregas in der Kiilte, entstehen und Estercharakter besitzen 
(leicbte Verseifbarkeit durch Alkalien), so kommt ibnen folgende Con- 

stitutionsformel zu: CrHSO.  CO . CsH4. C\' 0 . Dasdurch 

iibergef iihrt. 

Aiiure, ein bei 193" schnielzendes Erystallpulver. Clrhotteii 

CsH.3 NR? 

CsH3 =NR2C1 
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Condensation v o ~ i  Methylenchlarid oder Formaldehyd mit Dialkyl-m- 
amidophenol entstehende Formorhodamin oder Pyronin erhalt die 

Pormel CH’ , O  ; aus diesen leiten sich die iibrigen Rho- 

dainine durcb Austausch des Methanwasserstoffes gegen andere Ra- 
dicale ab. Im eigentlichen Rhodamin tritt a n  die Stelle des Wasser- 
stoffes der Benea&aarerest - CsHl. COOH mit einer freien Car- 
boxylgruppe, welche in der erwahnten Weise atherificirhar ist, 
wahrend die Formorhodamine solcher Esterbildulig unfiihig sind. Dass 
diese Carboxylgruppe so wenig in Erscheinung tritt,  wird durch in-  
tramoleculare Salzbildung zwischen ihr rind der NRz-Gruppe erklart. 
Einc! analoge Constitution wie fur die Rhodarninsalze wird auch fur 
entsprechende Hydroxyl haltende Farbstoffe iltigvnommeI1. z. B. fiir 

&is Fluorescein i r i  seinen Salzen: HO . CO . CsH4. C.,; 

weil es einen leicht verseifbaren Ester bildet und sich auch durch 
Oxydation des farblosen FluorescinlthSl~thers chrstellen Iasst. (Das 
freie FlnorescEin wiirde dagegen die Lactonformel beibehalten.) Auch 
dern AetliylEosin kornnit nach Bildung urid Verhalten eine ent- 
sprechende Porrnel zu.  Drr charakt,eristische Farbenumschlag des 
Phenolphtalei’ns mit Alkilli ist rielleicht darauf zuruckz~fuhren,  dass 
die  an sich farblow Verbindung den] Lactontypus zugehort, in ibren 
violetten Salzen dagegen die chinoide Formel entsprechend den Salzen 
des Fluoresce’ins besitzt. st I 1P: tC I .  

,I C6 N3 i N R g  

c+3 Ha = N R g  Cl 

,. C6H3- ~ OH 
>O , ‘‘CsH3 =.o 

Best immung des S t a r k e m e h l s  uqd die E i n w i r k u n g  verd i inn ter  
Sauren auf Cellulose, von G u i c h a r d  (Bull. SOC. china. [ 3 ]  7, 554 bis 
560). Wm hei der Verzuckerung der Starke durch Mineralsluren den 
gleichzeitigen Angriff auf die Cellulose zu vermeiden, erhitzt der Verf. 
5 g Kleie oder Mehl n i t  90 cc einer geeattigten Oxalsiiurelijsung eine 
Viertel3tunde in eiriem mit Ruckflusskuhler versehenen Kolbchen, 
l iss t  abkiihlen, giebt dann i n  das Kiilbchen 10 cc Salpetersaure, wt.lche 
durch Verdiinnung von 360 SIure auf das zehnfache Volumen herge- 
.stellt ist,  filtrirt eirieri Theil der Mischung und verzuckert, indem er  
eine Stunde lang ktrchen Ilisst. Die Flussigkeit enthalt nach dem 
Kocben mit Oxnlsiiure losliche Starke, Dextrin und wenig Glucose; 
der  ausgewaschene Ruckstand ist frei von Stiirke und kann zur 
Bestimrnung der unloslichen Substanzen dienen. Der  gefundene 
Zuckergehalt ergiebt die Menge der Stiirke ohne Correction wegen 
angegriffener Cellulose. - Rohe Cellulose wird durch Kocheri mit 
verdlnnter Salpetersaure i n  einen Brei rerwandelt, die Flussigkeit 
fgrbt sich mehr oder weniger gelb, je nach der Menge stickstoffhal- 
tiger Substanzen i n  der Cellulose. Die Lijsuiig reducirt die F e h l i n g -  



sche Fluasigkeit und polarisirt. Wiederholt man das Kochen mit er- 
lieuten Mengen Siiuie, so hort nach etwa einer Stunde die Zucker- 
bildung auf. Das Verfahren kann zur Bestimmung der in der Cellulose 
enthaltenen verzuckt rbaren Substanzen (Lignin, inkrustirende Sub- 
stnnz etc.) benutzt werden. Die so behandelte Cellulose lasst unter 
dem Mikroskope ihre charakteristischen Foruren noch erkennen. Sie 
ist jedoch in Hydrocellulose umgewandelt. hr bertel 

Die Bildung von Essigsaure ~ U B  Oellulose und anderen 
Kohlehydraten, von J. F. V. J s a a c  (Chem. News 66, 39). Baurn- 
wolle, Hydrocellulose, Jute- und Fichtenholzfaser, sowie Rohrzucker 
lieferten 7 -40 pCt. ihres Gewichtes an Essigsaure, wenn sie rnit 
alkalischen Laugen bei 125- 1500 behandelt wurden. Die Unter- 

Die Bestimmung des Moleculargewichtes von Cellulosederi- 
vaten nach der Gefriermethode, ron C r o s s  und B e v a n  (Chem. 
News 66 ,  40). Die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
von Losungen der Celluloseestw (Acetate, Nitrate, Benzoate) in Essig- 
saure giebt keine branchbaren Resultate, vermuthlich weil die Auflosung 
von Dissociation begleitet ist. Die Coafficienten wurden stets nnge- 

Eine Reaction der Lignocellulose und die Theorie der Far- 
berei, von C r o s s  und B e v a n  (Chem. Sews 66 ,  40). Die Jutefaser 
vermag verdiinnte Liisungetr von rothem Blutlaugensalz zu erschiipfen 
und dabei das  Ferric) anid in eine blnue Verbindung umznwandeln, 
mit welcher es  unter dem Miskroskop bollkommen gleichmassig im- 
pragnirt erscheint. Die Faser kann bis zu 80 pCt. ihres Gewichtrs 
aufnebmen. Gelatine bildet rnit rotheni Blutlaugeiisalz ein grijulicbes 
Gerinnsel, nirnmt dnbei urn etwa 20-30 pCt. des Gewichtes zu, 
vermag aber die blaue Verbindung nicht herrorzurufen. Die Unter- 

Netamidophenol und eeine Derivate [I. A b h an d 1 u ng]  , von 
M. I k nta (Arneric. Cheni. Journ. 16, 39-44), Ueber das  Metanlido- 
phenol, welches zucist von R a r i t l i n  (diese Berichie 11, 2101) und 
darauf roil P f a f f  (1. c .  16, 614, 1139) dargestellt worden ist und 
seit der Entdeckuiig der Farbstoffe der lihodamingruppe grosse 
Bedeutang gewonnen hat ,  lauten die Beschreibungen nicht iiberein- 
stimrnend, so dass eine genauere Untersuchung erwiinscht schien. Das 
diizn dienende Material wurde nacb dem D. R.-P. 49060 durch zehn- 
stiindiges Erhitzen yon 10 g Resorcin mit 6 g Chlorammonium und 
20 g Ammoniak (10 pCt.) auf 200O dargestellt. Die schwach gelbe 
Liisung wurde rnit einem grossen Ueberschoss von Salzsaure angesauert 
und das unveranderte Resorcin mit Aether nusgezogen. Nach der 
Neutralisation rnit Natron schied sich eiri Theil des Metamidophenols 

suchung ist noch ganz unfertig. Sclwtel  

wiihnlich hoch gefunden. St hertel 

suchung sol1 fortgesetzt werden. bchcrtel 
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in grihlichen Krystallen aus, der Rest wurde aus der  Mutterlauge 
mit Aether ausgezogen. Durch Krystallisation am Toluol erhalt man 
farblose Prismen, welche bei 122-123O schrnelzen. Die Ausbeute 
betragt 50 pCt. der theoretischen. Das  Metamidophenol ist leicht liislich 
in Alkohol, Aether, Eisessig und Wasser, weniger in Toluol und Benzol, 
so p i t  wie unliislich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 
Mit Sauren rerbindet es sich zu sehr ieicht loslichen krystallisirbaren 
Salzen, in alkalischer Liisung ist es an der Luft unbeatandig. Auch 
die w&iserige Lijsung der Basis wird von Oxydationsmitteln, z. B. 
Eisenchlorid, leicht verandert, im reinen und trockenen Zustande kann 
es unverlndert aufbewahrt werden. - Das Chlorhydrat C ~ H T N O .  HCI, 
bildet aus wtsseriger Liisung farblose, bei 229O schrnelzende Prismen, 
das  Bromhydrat krystallisirt in Prismen, welche bei 2240, das Jodhpdrat 
i n  solchen, welche bei 209O schmelzen. Diese Salze sind sublimirbar 
unter theilweiser Zersetzung. Das saure Sulphat tritt in farblosen, 
rechtwinkligen Tafeiri auf vom Schmp. 152O. - M o n a c e t y l -  

ent- n i e t a m i d o p h e n o l  ( M e t o x y a c e t a n i l i d ) ,  C C H ~ < ~  HC 
steht beim Erwgrmen von Metamidophenol (1 g) mit Essigsaureanbydrid 
zuerst als klare Liisung, welche nach wenigen Minuten zu einer Masse 
feiner Nadeln erstarrt. Aus Wasser urnkrystallisirt schmilzt es bei 

148- 1490. Di a c e  t y l  m e t a m  i d o  p h e n  o 1, CS Ha<N Ca H3 o, wird 
durch mehrstiindiges Erhitzen Ton 1 Th. Metamidophenol mit 3-4 Th. 
Essigsaureanhydrid auf 1 GOo erhalten. Es bildet farblose Schiippchen, 
welche bei 101 schmelzen. Verdiinnte SIurcn oder Alkalien ver- 
miigen es der atherischen Liisung nicht zu entziehen. - M o n o b e n z o y l -  
m e t  a m i d o p  h en o l  ( M e t  ox y b e n z a n  i 1 i d )  erscheint in farblosen, 
seideartigen, bei 174 O schmelzenden Nadeln, D i b e n z o y l m e t a m i d o -  
p h e n o l  in farblosen Schuppen, bei 153O schmelzend. - T r i b r o m -  
m e t a m i d o p h e n o l .  Eine Liisung von Metamidophenol in Eisessig ab- 
sorbirt Brorn unter Ausscheidung eines weissen Niederschlages; auf 
Zusatz YOU Wasser fallen roluminiise, weisse Nadeln aus. Die- 
xelben krystallinireri m s  Petrolather als glanzende, lange Nadpln 

Ueber Der iva te  d e e  Xenthols, von A. B e r k e n h e i m  (Journ. 
d TUSS. phys.-clieni. Gesellsch. 1891, I ,  687--688). Menthen verandert sich 
nicht bei 7 stiindigetn Erhitzen mit entwassertem Kupfersulfat auf 120°, 
D a s  beobacbtete Brechungstermiigen des Kohlenwasserstoffs betrug 
4G.00 (berechnet nach B r ii h 1 46.03). Neben Menthen entsteht 
beim Bebandeln ron  Menthylchlorid mit Natrinmacetat in sehr ge- 
ringer Menge das Acetat eines A l k o h o l s ,  Clo H19 OH. Das sprc. 
Gew. des iiligen Alkohols betriigt 0.9196 bei Oo; das Acetat siedet 
bei 222-224O, seiu spec. Gew. = 0.9414 bei 0" (siehe auch diese Be- 
richte 25, -686). Grosset. 

O H  
. aH3O' 

OCzH30 

vom Schrnp. 121". Schertel 



Darstellung und Eigenschaften des Zinkisopropyls, von 
V. R a g o s i n  (Journ. d .  rim. phys.-chem. Gesellsch. 1892, 1, 549 bis 
552). Das Zinkisopropyl, der erste Vertreter der bisher noch nicht 
bekunnten rnetalloorganischen Verbindungen mit einem secundaren 
Radical, wird leicht erhalten durch rieunstundiges Kochen eirier L6- 
sung von 170 g Isopropyljodid in 100 g absol. Aether mit 100 g 
Zinkgranalien und 2-3 g Zinknatrium. Das Zinkisopropyl stellt eine 
leicl~t bewegliche Fliissigkeit dar, die an der Luft stark raucht, sieh 
jedoch erst entziindet, wenn die Beruhrungsflache mit der Luft eine 
grosse ist. Es siedet bei Atmospharendruck, unter partieller Zer- 
setzung, bei 135-137" uiid bei 94-980 unter einerri Druck b o i l  

40 mm. Bei allmahlichem Zutritt der Luft erfolgt Oxydation zu Zink- 

Einige thermochemische Daten uber die cr$-Dibrompropion- 
saure, von S. T a 11 a t  a r  (Jovrn. d .  russ. yhys.-chem. Gesellsch. 1892, 
I ,  6 15-620). Bei der Umwandlung der niedriger schmelzenden Form 
in die hoher schmelzende wurde eine Wiiirmetiinung ron + 0.466 bis 
0.775 Cal. beobachtet. Ferner betrug: die L6sungswarme (in Wasser) 

die Umsetzungswarme des Kaliumsalzes mit EICl = - 0.960 Cal., 
die Umsetzungswarrne der Saure mit Chlorkalium = + 0.707 Cal., 
die Umsetzungswarme der Saure mit essigsaurem Natriam = + 1.916 
Cal. Bei der Einwirkung eines Ueberschusses ron Kali auf die Saure 
erfolgt Abspaltung von HBr unter einer Warmetonung von + 13.384 
Cal. Die Gefrierpunktserniedriguiig von Wasser betrug fiir beide 

Ueber die beiden Modificationen des Benzophenons, von S. 
T a n a t a r  (Journ. d .  russ. phys.-chem. Gesellsch. 189-2, 1 ,  621-624). 
Verf. beobachtet die schon von R. M e y e r  constatirte Thatsache 
(diese Berichte 22, 550), dass die labile Form des Benzophenons in 
beliebigen Quantitaten durch Kochen der stabilen Form erhalten wer- 
den kann. Das Moleculargewicht der beiden Modificationen ist ein- 
und dasselbe. Bei der Urnwandlung der festen labilen Form in  die 
feste stabile Form werden pro Grammmolekel 0.6 Cal. frei. Die mo- 
leculare Umwandlungswarme der geschmolzenen labilen Form in die 
feste stabile betragt 3.7 Cal., die der geschmolzenen stabilen Form 
in die feste stabile 3.8 Cal., es scheint danach also in flussigem Zu- 

isopropylat. G rosset 

- _  - 3.990 Cal., die Neutralisationswarme durch KOH = 15.436 Cal., 

Modificationen der Siiure die gleiche Grosse. Grossct. 

stande nur e i n e  Form deu Benzophenons zu existiren. Grosset 

Elektrolyse helogensubstituirter orgenischer Sauren, von N. 
Runge  (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1802, 1 ,  690 - 694). 
Da bei den bisher ausgefiihrten Untersuchongen iiber das Verhalten 
von halogensubstituirten, organischen Sauren bei der Elektrolyse (ron 
R o l b e ,  KekulC,  L a s s a r - C o h n )  die secundiiren Wirkungen des 



38 1 

am -Pol sich eutwickelnden Wasserstoffs nicht in Retracht gezogen 
sind, so unterwarf H u n g e  einige substituirte Sauren der Elektrolyse, 
indem er  dabei den Wasserstoff am - Pol nach dem Vorachlage v-on 
H a b e r  m a n n  durch Quecksilberoxyd oxydirte. Die Elektrolyse wurde 
in einem durch Pergamentpapier in 2 Abtheilungen getheilten Ge- 
fIsse vorgenommen. In die eine MIlfte karn die zu elektrolysirende 
Fliissigkeit , in die audere Quecksilberoxyd und Natriumbicarbonat- 
liisung. Rei der Elektrolyac der wissrigen Liiaungen von monochlor- 
aud trichloressigsaurem Kaliurn wnrde an] +Pol in alkalischer Lii- 
suiig ausschliesslich COa , in saurer Lijsung ausserdern noch Chlor 
crhalten. Ehenso verhielten sich die Losungen von o-chlorbenzo6- 
saurem und rn-nitrobenzoEsaureni Kalium, n u r  dass hier auch noch 

Ueber die beiden Modificationen der Monochloressigsaure, 
van s. T a n a t a r  (Journ. d. rass. php-chem. Gesellsch. 1892, 1, 691 
bis 698). Kuhlt man zum Sieden erhitzte Monocbloressigsaure lang- 
sam ab , so entsteht die unbestandige Modification derselben, die in 
Uebereinstimmung mit den Angaben von T o l l e n s  Lei 52O schmilzt. 
Die niedrig schmelzende Modification ist ansserst unbestandig ; langer 
als 2 Tage lang konnte sie nicht aufbewahrt werden. Beim Beriihren 
niit einern Krystall der hochschmelzenden Form geht sie in die letz- 
tere Form uber, wobei 0.656 Cal. pro Grammmolekel frei werden. ' In 
wassriger Lasung entsteht n u r  e i n e  Form. Die Liisungswarnie der 
stahilen Form betriigt - 3.470 Cal., der labilen Form 2.76 Cal. In 
Benzolliisung scheint Lder Chloressigsaure , zufolge ihres kryoskopi- 
schen Verhalteus, die rerdoppelt? Formel (CH2C1 . C02H)a Z I I Z U -  
kommen. C:ro?set. 

Sauerstoff erhalten wnrde. Gmsset. 

Physiologische Chemie. 

Beitrage zur Kenntnies der Nucle'inbasen, von c. W u l f f  
(Zeeitschr. f. physiol. Chem. 17, 46s-510). Die Darstellung des 
Guanins geschah nach einem van den bisherigen abweichenden Ver- 
fahren: Peruguano wurde rnit verdiinnter Schwefelsaure (50 ccni conc. 
Schwefelsaure auf 1 L Wnsser) 4-6  Stunden gekocht, nach dem 
Erkalten filtrirt und das Filtrnt niit Natronlauge alkalisch gernacht. 
Das nunmehrige Filtrat wird mit ammoniakalischer Silberliisung ge- 
fallt, der mit kaltem, dann heissem Wasser gewaschene Niederschlag 
wird noch feucht mit heisser, verdiinnter Salzsaure zersetzt. Aus dern 
durch Thierkohle entfarbten Filtrate wird das unreine Guanin diircb 




