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bisher vorkommenden Praparate des Kohlenwasserstoffs sind fur den 
gedachten Zweck jedoch noch zu unrein. Sie werden gereinigt, in -  
dem man zunachst aus Toluol (vergl. W e n s e ,  diese Berichte 19, 761), 
dann wiederholt aus 96'procentigem Spiritus krystallisirt, dann mit 
wenig Bichromat und Eisessig oxydirt , mit Thierkohle behaiidelt 
und scbliesslich mebrfach aus absolutem Alkohol krystallisirt. Das 
so gereinigte Phenantren schmilzt bei 96.25O. Die moleculare Ge- 
frierpunktserniedrigung, welche in Phenantren geliiste Substanzen her- 
vorriifen, betragt etwa 120; sie wurde fur Naphtalin, Diphenylamio, 
Thymol, Stilben, ni- Dinitrobenzol und n- Methylcarbazol bestimmt, 
und zeigte im Allgemeinen bei abnehmender Concentration eine kleine 
Zunahme. Liist man Substanzen, welche ihrer Constitulion nach dem 
Fhenantren verwandt sind, wie Carbazol oder Antbracen, in diesem 
auf, so ergiebt sich statt einer Erniedrigung eine Erhohung des Ge- 
frierpunktes. Es erklart sich dies wieder durch Bildung einer festen 
Losung, deren Vorhandensein auch hier nach der schon friiher von den 
Verfassern angewandten Methode (diese Ber. 25, Ref. 937; 26, Ref. 51) 
eiwiesen wurde. Die sich ausscheidende feste Losung enthalt im 
Verbiltniss niehr von der gelosten Substanz als die ursprungliche 
fliissige Losung. Es zeigt sich somit, dass mit zunehmendem Mole- 
culargewicht die Neigung der  Kohlenwasserstoffe steigt, mit ihnen 
ahnlich constituirten stickstofialtigeu Verbindungen feste Losungen 
zu geben. Im Uebrigen besitzt das  Phenantren das  Verhalten anderer 
aromatischer Kohlenwasserstoffe. So giebt Renzo&aure, in ihm ge- 
liist, zu niedrige Gefrierpunktserniedriguiig , ohne dass dies auf die 
Bildung einer festen Losung zuruckgefuhrt werden darf. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber die Thionylamine, ron A.  M i c h a e l i s ,  (Lieb. Ann. 274, 
173-266). 1. Einleitung (S. 173- 186). Verf. theilt seine Unter- 
suchungen iiber Thionylamine (vergl. diese Berichte 23, 3480, 24, 745- 
757) nunmehr ausfuhrlich mit. Die wesentlichsten allgemeinen Er- 
gebnisse sind: 1 .  die primiiren a l i p h a t i s c h e n  Amine setzen sich in  
Btherischer LBsung mit Thionylchlorid (Darstellung s. i. Orig. S. 154) 
glatt nach der Gleichung SOCl2 f 4 RNH2 = R N  . SO + 2 RNH:, HCl 
urn;  diese Thioriylamine eiitstehen ferner aus Thianylanilin uod ali- 
pharischen L\minen. 2. B e n z y l a m i n  giebt rnit SO Cl2 kein Thionyl- 
smiir, soridern Renzaldehyd, salzsauree Benzylamin ond eine noch un- 
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erfnrschte Schwefelrerbindung. 3. A r o ni a t  i 3 c h e Ainine werden 
nach Zusatz yon Benzol sowohl f i r  sich wie als Chlorhydrate durch 
SO Clz in Thionylamine verwandelt. 4. Aromatische Amine, welcbe 
C1, Br, J, F, NOa, OR, COZR enthalten, gehen leicht in Thionyl- 
amine, wenn sie dagegen OH oder COOH enthalten, nicht in Thionyl- 
amine iiber. 5. Aus p- und m-Phenylendiamin werden die Thionyl- 
amine CsH4[NSO]2, aus o - P h e n y l e n d i a m i n  das Piazthiol CgH4: 
N2S erhalten. 6. Auch aus anderen D i a m i n e n  sowie aus A m i d o -  
azokorpern sind Thionylamine erhaltlich.' 7. Die aus Thionylaminen 
R . N : SO und Wasser bezw. Aldehyden X . C O H  erhaltlichen Ver- 
bindungen (vergl. loc. cit.' 751) formulirt Verf. nanmehr, wie folgt: 

R . N B  S O a H  Alkylthionaminsaure; 
R . N H  SOzNHsR Alkylaminsalz dieser Saare; 

SO2 H 
' N<CH ( 0 H ) X  Aldehydalkylthionaminsaure; 

SO2 NHs R 
R . X<CH(OH)X Alkylarninsalz dieser Saure. 

Ans dem umfangreichen, experimentellen Material der nachstehend 
angefiihrten Arbeiten sei zur Erganzung der friiheren Angahen nur 
Folgendes mitgetheilt: 

1. Thionylamine der aliphatischen Reihe, von A. M i c h a e l i s  und 
T b i o n  y 1 m e t h y l a m  i n  CHs N SO aiedet 

bei 58- 590, T h i o n y l a t h y l a m i n  (s. diese Berichte 24, 7 5 6 ) ;  
T h i o n y l - n - p r o p y l - ,  resp. - i - b u t y l - ,  resp. - n - a m y l - a m i n  
siedet bei 1040, resp. 1160 resp. bei 800 [45 mm]. Ueber die aus den 
benutzten aliphatischen Aminen und Schwefligsaure bezw. Benzaldehyd 
erbaltenen Alkyltbionaminsauren nebst Derivaten, s. Orig. 

2 .  Ueber die Einwirkung des Thionylchlorids aicf Benzylamin, von 
A. M i c h a e l i s  und 0. S t o r b e c k ;  (S. 197-200). S. d. obige Einleitung. 

3. B i e  Thionylamine der aTomatischen Reihe, ron A. M i  c h a e 1 i s, 
gemeinsam mit S c h G n e n b e r g ,  H i i m m e ,  S i e b e r t ,  J u n g h a n s ,  
H a e g e l e ,  S c h i i m a c h e r  und B u n t r o c k ;  (S. 200-21ifi). Ueber die 
Thionylamine ails Anilin, Toluidinen, Henzidin, sowie p- und m-Chlor-, 
sowie Tribrom- anilin, s. diese Berichte 24, 745 ff. 

Durch C o n d e n s a t i o n  d e s  T h i o n y l a n i l i n s :  1 .  Mit Anilin 
bei 200° (12 Stunden) erhl l t  man ein dunkelblaues, in Alkohol fast un- 
losliches, schwach kupferglanzendes Pulver von der Formel C~BHISN$W 

t o r  b e c k (8. 187- 196). 

2. mit Di- 
phenylamin und Chlorzink bei 180" entsteht ein i l l  Chloroform, Eis- 
essig und Alkohnl massig lijslicher Blaufarbstoff CuH16 N2 SO oder 
wahrscheinlicher CleH14NBS0 = C6H4<-0 Y €I > s < 2 H 4 > N H :  3. mit 

6 H4 
Monomethylanilin und Aluminiumchlorid bpi 900 bildet sich ein in 
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Eieessig und Anilin lijslicher Violetrothfarbstoff Cao Hzo N1 S 0 9  oder 
C ~ U H I Y N ~ S O ;  4. mit Dimethylanilin und Chlorzink bei 700 wird neben 
Thiodimethyianilin (Schmp. 1250) die Leukoverbindung eines P h e n  y l -  
n i e t h y l v i o l e t s  (Tetramethylphenyltriamidotriphenylmethan) C2YH31N3 
(aus Alkohol i n  Blattchen vom Schmp. 1760) erhalten, welcbe ein 
Pikrat vorn Schmp. 185O liefert und sich zu salzeaurem Tetramethyl- 
phenyl-p-rosanilin oxydiren Iasst. 

Subetituirte Thionylaniline ( vergl. auch diese Beriehte 2 4 ,  
745, if'.); im Folgenden wird nur das Substituens und der Schmp. 
angegeben: o - C h l o r -  (erstarrt bei -SO), p - B r o m -  (60-610), 
?n - B r o m -  (320), o - B r o m -  ( 3 - 4 9  T e t r a b r o m -  (780), p - J o d -  
(54O), D i j o d -  (740) o - N i t r o -  (520). 

D u r c h  C o n d e n s a t i o n  d e s  T h i o n y l - p - t o l u i d i n s  1.  mit Anilin 
wurde ein rothbrauncs, schwefelreiches Product; 2. mit Diphenyl- 
amin und AlC13 ein blauschwarzes Pulver C19H16NaSO und 3. mit 
Drmethglunilin und Chlorzink Te t r a m  e t h y 1 to  I y I t  r i a m i  d o t r i p  h e- 
t i y l m e t h a n ,  C~gHs2N3 (aus Aikohol in Blattchen vom Schmp. 1770, 
I'ikrat Schmp. 184 O) neben Thiodimetbylanilin erhalten. 

S u b s  t i t  u i r  te  T hio  t o l  u id  i n e :  T h i  o n y l - m  - to1  u i d  i n siedet 
bei 2200; T h i o n y l - m - b r o m - p -  resp. - 0 - t o l u i d i n :  Schmp. 470 resp. 
500; T h i o n y l - o -  resp. - m - n i t r o - p - t o l u i d i n ,  Schmp. 440 resp. 
38-39O. - a - m - T h i o n y l x y l i d i n  (Sdp. 2380); a - o - l ' h i o n y l -  
x y l i d i n  (Sdp. 131° [20 mm]), T h i o n y l f l u o r x y l i d i n  [CHB : CH3 : F 
: N  = 1 : 3 : 4 : ? ] ,  Sdp. 142-144° [45 mm]; T h i o n y l - p - x y l i d i n ,  
Sdp. 1190 ['LO mm]. - T h i o n y l - y - c u m i d i n ,  Sdp. 2460, T h i o n y l -  
c u m i d i n ,  Sdp. 156-1580 [60 mm]; T h i o n y l m e s i d i n ,  Sdp. 241°, 
desseri Mono- und Dinitroproduct bei 77O resp. 127" schmel- 
zen. - o - T h i o n y l a n i s i d i n ,  Sdp. 2030 [65 mm], p - T h i o n y l -  
p h e n e t i d i n ,  Schmp. 320, Thiony l -m-amidobenzoesaureathy l -  
resp. m e t h y  l e s t  e r  vom Schmp. 195O [lo5 mm] resp. 2120 
[SO-100 mm] und Schmp. 570.  T h i o n y l a  m i d  o a z  o b e n  z o 1 ,  
ClzHgN:, . N : SO, rothviolette Niidelchen vom Schmp. 113O, T h i o -  
n y l c h r y s o i d i n ,  ClnHsNz(NSO)g, rothe Nadeln VOID Schmp. 880. 
T h i o n y l - u -  resp. $ - n a p h t y l a m i n ,  schmelzen bei 330 resp. 530; 
T h i o n y l -  o - b r o m  -/3 -n a p  h t y  1 a m  i n , Schmp. 11  80; T h i o  n y 1 n i t r o  - 
n a p h t y l a m i n e :  a1aa = 89", w 1 - a 2 - :  134-135O. - T h i o n y l - m -  
resp. - p - p h e n y l e n d i a m i n ,  C6Hc(NSO)2, Schmp. 44O resp. 115 bis 
1160. Thionyl-m-toluylendiamin, Schmp. 72-73O. T h i o n y l -  
t o l i a i n ,  (C, H6 NSO)2,  Schmp. 90°, T h i o n y l d i a m i d o s t i l b e n ,  
(C7 H s N S O ) ~ ,  Schrnp. 201-2020. Aus der Mehrzahl der vorbeschrie- 
benen Thionylamiue sind Thionaminsauren und deren Aldehydderivate 

Zur Kenntniss der Einwirkung von Ammoniak truf Mesiten- 
lacton und seine Derivate, von W. K e r p  (Lieb. Ann. 274, 

(rcrgl. Einleitung) bereitet worden. Gabriel 
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"267-284). Das aus Ammoniak und Isodehydracetsaureester erhalt- 
liche sbasische Ammoniaksalzc: ist nach H a n  t z s c  h (dime Berichte 17, 
Ref. 13) als 

CH3. C:C(COaCaHg) .C(CHa) :CH 
1. 

O H .  NHs C O O H .  NH3, 

dagegen nach A n s c h i i t z ,  B e n d i x  und K e r p  (ebenda23, Ref.735), als 

aufzufassen. Vorliegende Arbeit hat  den Zweck, die Constitution der 
Verbindung und ihrer Derivate durch neue Experimente zu erweieen. 
Zu  dem Ende wurden zunachst die S a l z e  mit Kupfer, Blei und Cad- 
mium bereitet: sie zeigten sammtlich die Formel (40 Hi4 0 4  N)2 RII 

+ x H 2 O  (resp., wenn sie aus dem entsprechenden M e t h y l e s t e r  be- 
reitet waren, die Formel (CsH12OaN)aRII + xH2O);  diese Beobach- 
tungen sprechen fiir Formel I1 (= mes i tencarbaminathy la ther -  
s a u r e s  A m m o n i a k ) ;  die genannten Metallsalze gehoren also der 
B M e a i t e n c a r b a m i n a t h y l (  m e t h y l )  a t h e r s a u r e a s  an, wahrend 
nach Formel I nicht recht ersichtlich ware, weshalb das a n  das al- 
toholische Hydroxyl gebundene Ammoniak nicht auch des doppelten 
Austausches gegen Metal1 fahig sein sollte. Zu Gunsten der Formel I1 
spricht ferner der Umstand, dass Bromdehydracetsaureester (Schmp. 
$370) mit Amnioniak in der Ralte') ein analoges Ammoniumsalz 
Clo H17 0 4  N2 Rr (Brommesitencarbaminithylathersaures Ammonium), 
ein leichtes, weisses Pulver, das bei 122O unter Ruckbildung des ur- 
spriinglichen Esters schmilzt , ergiebt; dieses Ammonsalz liefert mit 
Bleinitrat ein Bleisalz, (CloH1304NBr)a Pb, welches wasserfrei ist und 
somit zeigt, dass das Wassermolekiil der wasserhaltigen megitencarb- 
aminathersauren Salze als Krystall - , nicht als Constitutionswasser 
aufzufassen ist. - Aus dem entsprecheoden Bleisalz wurde durch 
Schwefelwasserstoff die wasserfreie M e s i  t e n c a r  b a m  i n  m e  t h y l -  
a t h e r s a u r e ,  CgH1304N (Schmp. 92O), erhalten. Die analog be- 
reitete Mesitencarbamina t h y liithersaure schmilzt bei 8% O ;  beide Kor- 
per  zerfallen beim Erhitzen in Ammoniak und Isodehydracetsaureme- 
thpl- resp. -5thylester: dieser Zerfall spricht eher fur die Formel 

1) In der Wiirnie entsteht B r om o x y I u t i d i n  c a r b o n s  ?i u r e e s t e r  , 
CloHlaBrNOi (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1570). - Aus Brom- 
mesitenlacton und Ammoniak wird B r o m p  se  u d ol  u t i  d 0s t y r  i 1,  CTHsBrNO 
(Schmp. 1S6-187°) erhalten. 



400 

als fiir 
CH3 . C : C(CO2 R) . C(CH3) : CH 

IV. NH2 602 H, 
doch ist zu erwahnen, dass die Saure unter gewissen Redingungen 
(alkoholische Salzsaure) auch der Formel IV entsprechend in dae 
Lactam, C ~ H I ~ N O ~ ,  iibergehen kann. - Die aus mesitencarbamin- 
athersaurem Ammoniak und Salzsaure erhaltliche Oxymesiten- 
dicarbonathersaure (Schmp. 760) hat offenbar die Formel 

CH3. C :  C(CO2CzHg). C(CH3): CH 
OH CO2 H ; 

Salze der letzteren konnten mit -4usnahme des hochst zersetzlichem 

Ueber die Orientirungsfolge bei der Substitution mehrfacb 
subetituirter Benzolderivate. 14. l )  p-Chlor-o-toluylsaure und De- 
rivate, von Ad. C l a u s  und E. S t a p e l b e r g  (Lieb.Ann. '274,285-304). 
Aus o-Acettoluid entsteht durch Behandlung in Eisessigl6sung mit 
ChlorkalklBsung neben einem Dichlorproduct (s. unten) das p - C h 1 o r -  
o -ace t to lu id2)  vom Schmp. 140°, und daraus durch Entacetylirert 
das p - C h l o r - o - t o l u i d i n a )  vorn Sdp. 216O und Schrnp. 160, welches 
nach S a n d m e y e r ' s  Methode in p - C h l o r  -0 - to lun i t r i l 3 )  iibergeht. 
Letzteres ist mit Dampf fliichtig, schmilzt bei 6 7 0  und wird durcb 
Alkali verseift z u p - C h l o r - o - t o l u y l s a u r e ,  welche bei 1720 ( n i c h t  
130°, siehe K r i i g e r ,  diese Berichte 18, 1758 und das folgende Ref.) 
schmilzt , durch Chamaleon oder Salpetersaure zu p - Chlorphtalsaure 
(Schmp. 147 0) oxydirbar ist und die krystallisirten Salze AR + H20, 
A2Ca + 3 H2O und AaBa + 4 HaO, ferner das A m i d  vom Schmp. 
183O und den Aethylester C7H6CICOaCaHh vom Sdp. 258O liefert. - 
Das oben erwahnte Dichlorproduct ist a, o - p -  Dich l  o r - o - a c e t t  o I ui d') 
vom Schmp. 1860, aus welchem, wie zuror, a, o - p - D i c h l o r - o - t o -  
luidin') ,  Schmp. 530, a, o-p-Dichlor-o- ;o luni tr i l ,  Schmp. 920, 
und a, o-p-Dich lor -o - to luy l saure ,  Schmp. 1810, bereitet wird. - 
N i t r i r u n g  des p-Chlor-o-toluidins: wird das Nitrat dieser Base, 
welches bei 1830 unter Zerfall schmilzt, in 16-17 Th.  Schwefel- 
saurehydrat unter Eiskiihlung gelost und nach einstiindigem Stehen 
auf Eis gegossen, so erhalt man quantitativ a, m - N i t r o - p - c h l o r -  
o - to lu id in5 )  in gelben Nadeln vom Schmp. 1280; 16st man dagegea 
das Nitrat i n  25 Th. einer 66procentigen Schwefelsaure und giessk 
die Losung nach 6 Stunden auf Eis, so fallt zunachst das bei 1280 
schmelzende Nitroproduct, wahrend nach darauffolgender, annahernder 
Absattigung mit Alkali ein zweites Product, das a, o - N i t r o - p - c h l o r -  
o - t 01 uid i n5) sich abscheidet , welches nach dem Reinigen in gold- 

CloHI3 0 5  Ag nicht dargestellt werden. Gabriel. 

I) Fortsetzung yon diesen Berichten 25, Ref. 637. 
3, CN bei 1. 4, NH:, bei 1. 

?) NH2 bei 1. 
5, NHa bei 1. 
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glanzenden Blattcben vom Schmp. 118-110° anschiesst. Di r  A e e t y l -  
verbindung der letzteren Base wird in riithlichen Nadeln rom Schmp. 
1870 beim Nitriren des p-Chlor-o-acettoluids gew onnen. Aus den beiden 
erwahnten Nitrocblortoluidinen wurden i n  iiblicber Weise folgende 
Derivate bereitet: a ,  o - N i t r o -  resp. a ,  nL-S i tro -p-ch lor -o - to la -  
n i t r i l l )  vom Schmp. 140 resp. 8 6 0 ;  a, o - N i t r o -  resp. a, m - N i t r o -  
p - c h l o r - o - t o l u y l s a u r ~  vom Schmp. 189 resp. 1930. - Die letztere 
Saure vom Schmp 193O (COsH : CH3 : C1: NO2 = 1 : 4 : 4 : 5)  entsteht 
neben einer isomerrn m- N i  t r  o - p - c  h l o r -  o - t o  1 u y l s  a u  r e (COaH: CH3: 
NO2 : C1= 1 : 2 : 3 : 4) vorn Schrnp. 186O brim Nitriren der p-Chlor- 
o-toluylsaure. Diese beiden Isomeren werden durch die Magnesium- 
salze getrennt, von denen dasjenige der (3) - Nitrosiiure das loslichere 
ist; letztere bildet die Salze R . K + H2O und R2 Mg + 5 H20,  wah- 
rend die (5)-Nitrosaure (Schmp. 193O) die Salze RK + */z € 3 2 0  und 
RzMg + 4 HzO liefert. - Durch weiteres Nitriren (bei 160O) der 
p-Chlor-o-toluylsaure wird m - a ,  m - D i n i t r o - p  - c h l o r - o - t o l u y l -  
s a u r e 2 )  vorn Scbmp. 21%0 gewonnen. - Aiis a ,  m-Nitro-p-ehlor-  
o-toluylsaure und Anilin wird bei 160-1700 qaantitatir a, m - X i t r o -  
p - a n  i I i d o -  o - to1 11 y 1 s x u  r e  (orangerothe Nadeln vom Schmp. 2-23 *) 
erhalten. 

15. Ueber  die Monochlorder iva te  des o-Xylols und ihre 
Beziehungen zu den Chlor - o - toluylsauren , ron A d .  c 1 aus  und 
R. B a y e r  (Lieb. Arm. 274, 304-31 1). Wegrn der im rorangehendeii 
Referat erwahnten irrthiimlichen Angabe Krii  grr's iiber den Srhmp. 
der p -  Chlor-o- toluylsaure haben Verf. die ganze Untersnchunq des 
genannten Verf. (diese Berichte 18, 1755) wiederholt. Dabei hat sich 
ergeben, dass s a r n d i c h e  Angaben correct sind bis auf  den einen 
Punkt, dass er die beiden Chlor-o-toluylsaiiren, welche durch Oxydation 
des bei 191 0 5  siedenden p-Chlor-o-xylols entstehen, mit einander ver- 
wechselt hat. Die beiden Sauren werden durch ihre Kalksalze ge- 
trennt; von denen das leichter liisliche (a) mit 3 H 2 0 ,  das schwerer 
losliche (b) mit 2H20 krystallisirt; die atis (a) abgeschiedene Saure 
ist p - C h l o r - o - t o l u y l s i i u r e ~ )  vom Schmp. 170" (nicht 1300); die 
aus (b) isolirte ist a , m - C b l o r - o - t o l u y l s a i i r e  I )  und schmilzt bei 
1300 oder, aus Chlor ond o-Toluylsaure bereitet, bei 1370 .  Beim 
Chloriren der o - Toluylsiiure tritt iiberdies m- C h 1 o r  - o -  t ol u y lsii lire 

Ueber die Einwirkung von Thionylchlorid auf Sauretamide, 
von A. M i c h a e l i s  und H. S i e b e r t  (Lieb. Ann. 274, 31'2-315). 
Die Reaction fiihrt nicht, wie Lei den Amiuen, zti Thionylrerbin- 
dungen, vielmebr entsprecbend der Gleichung R C O  NH2 + SO2 Cl2 
= R C N  + SO2 + 2HCI zu N i t r i l e n :  aof diesem Wege kannten 

(COsH:  CH3 : C1 = 1 : 2 : 3) vom Schmp. 156O auf. Gahriel .  

1) CN hei 1. z, CO2H bei I .  COzH bpi I .  
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z. B. Acet-, Propion-, Benz- und m-Nitrobenzamid in Aceto-, Propio-, 
Benzo- und m-Nitrobenzonitril verwandelt werden. Dagegeri rersagte 

III. Ueber Synthesen  vermi t te l s t  Nat r iumphenylhydrae ins ,  
von A .  M i c h a e l i s  I). 5. U e b e r  das P h e n y l p y r a z o l i d i n ,  vnn A .  
M i c h a e l i s  und 0. L a m p e  (Lieb. Ann. 274, 316-331). Zur Er- 
ganziing der vorlaufigen Mittheilung in diesen Berichten 24, 3738 iiber 

die Reaction beirn m-Amidobenzamid. GahrieI. 

CHa - CH:, 
CH2-NH 

die Darsteliung der geuannten Base - >NCsHs aus Natri- 

umphenylhydrazin in Trimethylenbromid sei Folgendes nachgetragen. 
S a l z e  der Base: C g  Hlz Nz . HCI,  Schmp. 167-168" unter Zerf., 
C Q H ~ ~ N ~ H B ~ ,  Schmp. 147O; CsHlaN:, . CgHsNsO,, Schmp. 1020 unter 
Zed.  Das Benzoylphenylpyrazolidin schmilzt bei 7 9 0 ,  das  
A c e t p l p h e n y l p y r a z o l i d i n  siedet bei 231-2320 [110 mm]. B e n -  
z y l i d e n p y r a z o l j d i n ,  CsH:,CH : CgHloNz, ist ein Oel rom Sdp. 
280- 2900. Phenylpprazolidin wird 1) durch Phenylcyanat in D i -  
p h  enFlpyrazolidinsemicarbazid, C ~ ~ H I ~ N A O ,  Schmp. 1140, 
durcb Phenplsenfijl in die entsprechende S u Ifo verbindung vom Schmp. 
164-1650, durch Jodmetbyl und Kali in l ' h e n y l m e t h y l p y r a z o l -  
i d i n ,  CgH11NgCH3, Sdp. 175-180" [90 mm] und durch Benzyl- 
chlorid und Alkali in P h e n y l b e n z q - l p p r a z o l i d i n ,  CSH1lNo. C7H7, 

Ueber die Cons t i tu t ion  der Ringsysteme, von w. M a r c k -  
w a l d  (Lieb. Ann. 274, 331-376). Im Anschluss an seine Bemer- 
kungen uber die Chinolinringhildung aus aromatischen Aniinen (diese 
Berichte 23, 1015) fiihrt Vwf. eine weitere Reihe van Tbatsachen 
a n ,  welche nur mit der K e k u l t ' s c h e n  Benzoltbeorie und den aus 
ihr  sich ergebenden Nnphtalin- und Chinoliriformeln 

vom Sdp. 2250 [40 mm] iibergefiihrt. Gabriei. 

/ 1  1 ? I '  13 2 1  II I 

4 

N 
vereinbar s ind  : er hat niimlich gefunden, dass die Orthostellungen 
1.2 und 3.4 von der Orthoatellung 2.3 im Naphtalin und Cbinolin 
wesentlich verschieden sind, und setxt auseinander, dass dieser Enter- 
schied von der K e k  u 1 i ' schen Renzoltheorie geradezo gefordert wird, 
wabrend er  mit den anderen Theorien in Widerspruch steht. Ferner 
wird gezeigt, dass eben jene Thatsachen die Existenzfahigkeit ron 
Parabindungen in Henzolderiraten, die bisher noch nirgends nachge- 
lwiesen ist,  sehr unwahrscheiulicl~ machen. - Aus dem experimen- 
tellen Tbeile der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt : 

1) Vgl. dieee Berichte 22, Ref. 710. 
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A. Ueber BeriP-ate der Toluylendiaminsulfosaure (gemeinsam 
mit L. B e r n d  t). Durch Reduction der Dinitrotoluolsulfosaure, 

(1 )  (S) 
(CHs NO2 S0.1;) NOT) ,  niit Schwefelammonium nach S c h w a -  
n e r t  (diesc Barichte 10, 28) wurde nicht die Diamidosaure, soridern 
die  A m  i d  o n i  t r o  t o 1 uo I s u 1 fo sau r e erhalten , welche sich in 
102.i Th. Wasser von 1 9 O  16st, die Salze A R ,  A2Ba + Z1/2H20, 

A2Ca und A A g  + I / ~ H Z O  liefert und durch Zinn und Salzsaure zur 
Diarnidotoluolsulfoshure reducirt wird. Letztere wird 1) durch 
die S k r a u  p’sche Reaction in o - M e t h y 1 - m- a m  i d o c  h in  o 1 i n -  m u -  
8 u I f o s a u r e ,  CloHloN1SO3 + HzO, verwandelt, welche aus heissem 
Wasser in gelbrothen Nadeln anschiesst und die Salze ANa,  
AzBn + 2H20,  AaCa, A A g  + 2H20, AoCu + H2O giebt; 2) durch 
die D o e b n e r - M i l l e r ’ s c h e  Reaction (Paraldebyd und Salzsaure) in 
o - M e t h y 1 - m - a m  i d o c  h i  n a1 d i n  - anu - s u l  fo s a u r e  , C11 Hlq Nq S 0 3  

+ 2H20. iibergefiihrt, welche BUS heissem Wasser in hellgelben Nadeln 
anschiesst und die Salze A K ,  ANa,  A2Ba + 4H20,  AqCa, AAg, 
A2 P b  rind A2 Ca + H20 giebt. Werden diese beiden Chinolinderivate 

CH3 11’ CH3 N 
/ \  

NHp s 1 A’ 

iind N&f’ 1 , ’  lCH3 

SOyH S03H 

3 1 ’  1 
4 ,  4/ ‘ \  ‘ 

von Neuem der Skraup’schen  oder D o e b n e r - M i l l e r ’ s c h e i  Reaction 
unterworfen, so bleiben sie unverandert , weil zwischen 2.3 einfache 
Biridung vorhanden , also ein neuer Chinolinringschluss nicht m6g- 
lich ist. 

B. Uei‘eber Berivate der Toluylendiamincarbonsaure (gemeinsam mit 
( 1 )  (.I) 

M. Russe). Die genannte Shre,  (CHs NI-12 C O p H  NHP), kry- 
stallisirt mit 1 H20; sie wird 1) durch die Skraup’sche  Reaction in  
o - M e t  h y 1 - m - a rn i d o c  h i n  o 1 i n - ana  - c a r  bo  n s a u  r e ,  Cll Hlo N2 0 2  

-t- I1/2H2O, verwandelt, welche sich g q e n  270° zersetzt, mit Sauren 
krystallisirte Salze liefert, ein M o n a c e  tylproduct (Schmp. noch nicht 
bei 300°) giebt nnd durch Hitze in COz und n i - A m i d o - o - m e t h y l -  
c h i n o l i n  (Schmp. 129”) zerfallt; 2) durch die D o e b n e r - M i l l e r ’ s c h e  
Reaction geht die Diamidotoluyls~ure in m- A m  id  0- o - m e t  h y 1 - 
c h i n  a I d i n - a n a - c a r  b o  n s a u r e ( goldgelbe Rrystallchen aus ver- 
diinnter Essigsaure) iiber, welche Sake mit Sluren iind mit Silber 
giebt nnd durch Erhitzen m - A m i d o - o - m e t h y l c h i n a l d i n  vorn 
Schmp. 1040 liefert. 

C. Benzo-p-Phenanthrol, C16H10N2, wurde nach S k r a u p ’ s  Ver- 
fahren aus nl rr2-Naphtylendiarnin in Taf‘eln oder Nadeln rorn Schmp. 
1600 gewonnen und lieferte krystallisirte Salze, z. B. ein Pikrat vom 
Schmp.  2560. 
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D. Zlir Kennttdss der Bay er'schen Chinolinsynthese (gemeinsam 
mit C. S c  h m i d t). Die genannte Syntbese versagt beim p-Phenylen- 
diamin; letzteres geht namlich .beim Erhitzen rnit Acetylaceton auf  
1200 in p - P  h e n y  l e n  d i i  m i d o p r o p y l m e t h y l  k e t o n ,  CCHq[N 
: C(CH3) CH2 CO CH3Ja, (aus verdiinntem Alkohol in Blattchen vom 
Schmp. 1750) iiber, welches sich nicht weiter zu einem Chinolin- 
derirat condensiren lasst. - Dagegen konnte das analog erhaltliche 
m - P h e n y 1 e n d  i i m i d o  p r o p  y 1 m e t h y  1 k e t o n  (Schmp. 1 ;35 0) durch 
Schwefelsaure oder Eisessig cnter Austritt von 1 Mol. Acetylaceton 
zu A m i d o -  ay - d i  n~ e t h y 1 c bin o l i n ,  C11 Hl2 Ng, condensirt werden, 
welches ein Oel darstellt, ein krpstallisirtes Hydrat (+ 2 Hz 0) liefert, 
durch langeres Erhitzen auf 1200 in eine ligroinliisliche, instabile 
Modification voni Schmp. 94-1000 iibergeht, gelbe bis rothe Salze 
(z. B. ein Pikrat vom Schmp. 215-'t17°) liefert, ein M o u a c e t y l -  
product (Schmp. 212O) giebt, sich mit Phenyl- resp. p-Tolylsenfijl zu 
P h e n y l -  resp. p-Tolyl-cry-dimethylchinolyltbioharnstoff 
(Schmp. 173-174O resp. 1420) umsetzt und durch die S k r a u p ' s c h e  
Reaction in cL y - D i  m e t h y  1 p h e n  a n  t r  o l  i n  , C14 Hla N2 , (aus Ligroi'n 
in Krystallen vom Schmp. 106-107 O) verwandelt wird, dessen Platin- 
salz, RH2 Pt C16,Krystallwasser enthalt und dessen Pikrat, R.C6 HJ N307, 

U e b e r  einige Abkommlinge  des Licareols, von P h .  B a r  b i e r  
(Cornpi. rend. 116, 883-884). Zor Erganzung seiner alteren AD-  
gaben (diese Berichte 23, Ref. 463) theilt Verf. Folgendes mit. Aus 
Licareol und Brom erhalt man CloHlgBrqO als farblose, zahe Fliissig- 
keit. Durch Oxydation des Licareols, CloHleO, rnit Chromsaure ent- 
steht neben Ameisensaure, Essigsaure und etwas i - Buttersaure Li-  
c a r e a l ,  C I ~ H I ~  0, ein farbloses, citronenahnlich riecbendes Oel, welches 
bei 118- 120° und 40 mm Druck unzersctzt, bei 224-2260 und 
760 mm Druck unter Zerfall siedet, d , ~  = 0.91 19 und n, = 1.4736, 
nb = 1.4907 bei 1 7 . 8 0  zeigt, mit PJatriumbisulfit eine krystallisirte 
Verbindung liefert, ammoniakalische SilberlSsung reducirt und ein 
O x i m ,  ClaH1TNO (fliissig, gegen 150O [15 m a ]  unter geringem Zer- 
fall siedend) giebt. Letzteres wird durch Essigsaureanhydrid in das  
Nitril, CloHjsN, (Sdp. 137 - 1380 [I5 mm]) verwandalt, welches 
sich zu L i c a r i n s a u r e  (acide licariyue), CloHlo02, ein stark und un- 
angenehrn riechendes, wenig wasserlijsliches Oel, verseifen lasst. - 
Verf. schliesst aus seinen Beobachtungen, dass in1 Licnreol, C9Hls . 
CH2OH der Rest Cg HI:, zwei Bethylenbindungen aufweist und somit 
das Licareol einen Alkohol rnit offener Kette darstellt. 

Ueber Licaren &us Licereol, von Ph. R a r b i e r  (Compt. rend. 
116, 993-994). L i c a r e n  C10H16, wrlches aus dem Licareol (diese 
Berichte 26, Ref. 463) durch Einwirkung iron Essigsaureanhydrid bei 
1500 unter Wasseraustritt entsteht, riecht angenehm, ist eine leicht 

bei 230O zu zerfallen beginnt. Gabriel. 
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bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 176--178O, do, = 0.8445 und n, 
= 1.4741, nb = 1.4922 bei 1 7 O ,  hat  [CC]D = + 7O51, gieht ein 
flussiges und ein festes (Schmp. 103-104O) T e t r a b r o m i d ,  wird 
durch Cbromsiiure zu Terpenyl- und Essigsaure oxydirt und vereinigt 
sich mit 2 HCl zu CloHl&l~ (Sdp. ca. 155O [39 mm), do, = 1.0446, 
n, = 1.4819, nb = 1.4948 bei 15O4), welch' letzteres auch aus Li- 
careol und Chlorwasserstoff bereitet werden kann. Licaren und Ni- 
trosylcblorid geben ein krystallisirtes Product CloH16 ( N  0 Cl) , wel- 
ches durch alkoholisches Kali in Nitrosolinionen oder Carroxim vom 
Schmp. 72" ubergeht. Licaren gehiirt also in die Limonenreihe. 

Gabriel. 

Ueber die Cons t i tu t ion  des Gallusblaus oder Tanninindigos, 
von P. C a z e n e u v e  (Compt. rend. 116, 884-887). D e r  genannte 
Farbstoff wird nach dem Patent von D u r a n d  und H u g u e n i n  (1889) 
dargestellt , indem man Nitrosodimethylanilin auf das Product aus 
Anilin und Tannin, d. i. Gallanilid (vergl. C a z  e n e u v e  , diese Berichte 
26, Ref. 3 13) einwirken Iasst; hierbei entsteht zunachst ein oliven- 
griiner , wasser- und alkaliunliislicher Farbstoff, welcher nach dem 
Yerf. die Constitution 

N C O . N H C s H g  

' , '\, /' 
I 

CI(CH3hN i / i ' , '0 
0 0  

besitzt; derselbe verwandelt sich durch Erhitzen mit Alkohol und 
Natriumbisulfit in das lBsliche Product (Gallusblau), indem die beiden 
Chinonsauerstoffe zu 2 Hydroxylgruppen reducirt werden und ausser- 
dem eine 503 Na- Gruppe an denselben Benzolring tritt. Der  Farb-  

Ueber die Chloramine, von A. B e r g  (Compt. rend. 116, 887 
bis 889). Anlasslich der einschlagigen Untersuchiingen von S e l i w  a-  
n o w  (diese Berichte 26, 3622; 26, 423) theilt Verf. Folgendes mit : 
M e t h y l e h l o r a m i n  entsteht aus Natriumhypochlorit und salzsaurem 
Methylamin, verbleibt grossentheils in der Liisung, geht mit dem 
ersten Destillat fiber, ist eine farblose Flfissigkeit, riecht ausserordent- 
lich stechend und lost sich in etwa 10 Volumen Wasser auf. Di- 
m e t b  y l c  h 1 o r a  m i n  wird analog bereitet, ist eine stechend riechende 
Plussigkeit vom Sdp. 4G0 (765 mm)  und do0 = 0.986, 16st sich in 
etwa 8 Volumen Wasser, und liefert, wenn man es in Alkohol mit 
Cyankalium kocht, D i m e t h y l c y a n a m i d ,  eine wasserlijsliche Fliissig- 
keit vom Sdp.  163.5O (760mm) und T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f ,  eine 
gegen 16W siedende Plussigkeit. Aehnlich lassen sich die entsprechen- 
den Verbindungen der Aetbylreihe bereiten (vergl, auch loc. cit.). - 
Mit Jodkalium setzen sich die Chloramine und zwar besonders leicht 

stoff ist also den] Gallocyanin verwandt. Gabriel. 
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die niedrigen, wasserloslichen Glieder der Reihe zu den eiitsprechenden 
Jodverbindungen um: so erbah  man am einer Methylchloraminlosung 
mittels Jodkaliumlosung eine wenig beatandige, kastanienbraune 
Fallung, wehhe auscheinend M e t h y l j o d a m i n  darstellt. - Gegerl- 
iiber der Annahme S e l i w a u o w ' s  (loc. cit.), der die betr. chlorirten 
Derivate der Amine und Amide als Unterchlorigsaureester (Chloryle) 
auffasst, weil sie, mit Sauren destillirt, Unterchlorigsaure liefern, be- 
merkt Verf., dass eine derartige Umsetzung bei dem Amyldichloramin 

Bornylate des Bromals , CBr3 . C H (0 H . 0 CIO H17, hat J. 
M i n g u i n  (Compt. rend. 116, 889 -891) in Anlehnung an die Dar- 
stellung der entbprechenden Chloralderivate (diese Berichte 24, Ref. 187) 
bereitet, indem er  10 g des betreffenden Borneols rnit 20 g Bromal 
einige Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzte, das beim Erkalten 
erstarrte Product in Aether loste, die Liisung rnit Wasser wusch, 

und Diamylchloramin jedenfalls nicht eintritt. Gabriel. 

trocknete und 

Bornylat aus 

> > 

2 >> 

> W 

D 3 

dann verduosten liess; sie zeigen folgende Eigenschaften : 

a -  Camphol . . . . . . . 105- li)9O + 52.4'' 
Schmp. [(LID + 

a-  z . . . . . . . 105-lOCj0 - - . j ? . b O  
7 -  

uLa- 3 (racemisch) . . i 9 - 8 2 0  I](' 
7 -  

1LLp- D . . . . . . . zahfliissig - 3.40 

$-Isocaniphol . . . . . . 5'2-55O - 53.60 
Gi~lmel .  

Zur Kenntniss der Auramine, von A. s t o c k  (Journ. f. prakt.  
Chern. 47, 401-413). Die rorliegenden Versuche liefern den Nach- 
weis von dem Vorbandensein eines Amidwasserstoffatoms ini Phenyl- 
auraniin. Die Auramine sollen sich demgemass von den Tripbenyl- 
methanfarbstoffen dadurch ableiten, dass einer der Benzolkerne durch 
eine Amidgruppe ersetzt ist. Die Farbe  hiingt von der Basicitst des 
eingetretenen Amidrestes ab ;  sie ist bei stark basischen Resten gelb 
und geht mit der Abnahme der Basicitat durch Gelbroth in Roth 
uber. Durch Einfuhrung eines Saurerestes geht die Farbe in Violet- 
blau iiber. Zweifach substituirte Auramine werden durch Sauren und 
Alkalien in Reton und secundares Amin gespalten, durch trocknes 
Ammoniak in Auramin und secundares Amin, durch wassriges 
Ammoniak theils wie durch Alkalien, theils wie durch trocknes 
Ammoniak und zwar in letzterern Sinne um so mehr, j e  basischer d r r  
Amidrest ist. A c e t y l p  h e n y l a u r a m i n ,  aus Phenplauramin (diese 
Berichte 20, 2850) und Essigsaureanhydrid hergestellt, wird aus 
Chloroformlosung durch Petrolather amorph gefiillt und lasst sich zu 
einem dunkeln, nietallisch glanzenden Pulver \erreiben. M e t h y l -  
p h e n y l a u r a u i i n  wurde ails Phenylauramin und Jodmethyl und aus  
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Tetramethyldiamidobenzophenon, Methylanilin und Phosphoroxyehlorid 
hergestellt , und zwar in Form eines hellrothen, amorphen Pulvers; 
identisch mit dem Methylphenylauramin des Patentes 44077 (dies8 
Berichte 21, Ref. 768) .  D i p h e n y l a u r a m i n  wurde durch Conden- 
sation von Dimethylamidobenzodiphenylamid mit Dimethylanilin her- 
gestellt; P e n t  a m  e t h y l e n a u r a m i n  durch Behandlung von Tetra- 

Zur Eenntniss der y-Bromnicotinslure, ron  Ad.  C l a u s  und 
E. P i c h l a u  (Journ. f. prakt. Chem. 47, 414-420). Die bei 1 8 3 O  
schmeliende y-Bromnicotinsaure (dime Berichte 25, Ref. 422) krystallisirt 
aus Wasser mit 2 Mol. a q ,  welche nicht ini Exsiccator, sondern erst 
beim Erhitzen entweichen. Die wasserfreie Saure sublimirt ohne Zer- 
setzung. Eine Anzahl von Salzen der Saure wird beschrieben. Die 
bei 2750 schmelzende, loc. cit. als p-Bromnicotinsaure angesprochene 
Substanz hat sich als das brornwasserstoffsaure Salz der Nicotinsaure 
ausgewiesen; eine directe Bromiruiig der Nicotinsaure ist auch bei 
den wiederholten Versuchen nicht gelungen. Die loc. cit. als P-y-Di- 
bromnicotinsaure angesprochene , bei 243 O schmelzende Substanz ist 
bromwasserstoffsaure y-Bromnicotinsaure. M i  t d i e s e n  E r g e b n i s s e n  
w i r d  d e r  d a m a l s  g e f i i h r t e  N a c h w e i s  d e r  y - S t e l l u n g  d e s  
B r o m s  i n  d e m  i n  R e d e  s t e h e n d e n  B r o n i c h i n o l i n  h i n f a l l i g .  

Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone, \-on 
A d .  C l a u s  (Journ. f. prakt. Chern. 4 7 ,  420-425). M e t h y l -  
o - c y m y l  k e t o n ,  Sdp. 256-26OU, wird \on Kaliumperrnanganatkali 
zu o - C y  m y l g l y  o x y  I sa u r e ,  von kalter 1 el diinnter Permanganat- 
liisung zo der niit Wasserdampf fliichtigen o - C y r n y l c a r b o n s & u r e ,  
Schmp. 890, oxydirt, neben welcher sich auch die bei der Oxydation 
in der Warme reichlicher auftretende Mrthylisophtalslure bildet. 
Baryum- und Calciumsalz der 0- Cymylcarbonsaure , in Wasser leicbt 
liislich, krystallisiren mit 2 Mol. aq. o - C y m y l a c e t a m i d ,  ails dem 
Keton durch Erhitzen mit Schwefelarnrnoniurri dargestellt, krystallisirt 
aus  Wasser in Nadeln, Scbmp. 112O. Die durch Verseifen des Amids 
gewonnene p - M e t h y 1 -m- p r o p  y l p  h e  n y 1 e s s i g s B u r  e wurde nur als 
Oel erhalten. A e t h y l - o - C y m y l k e t o n  ist eine bei 266-2690, 
P r op J 1-0-  C y m y l  k e  t o n  eine bei 283-287 0 siedende Fliissigkeit. 
Die Oxirne der beschriebenen Ketone wurden nur in der Form dick- 

Zur Kenntniss der Oxychinoline, r o n A d . C l a u s  und H . H o w i t z  
(Journ. f. prakt. Chem. 4 7 ,  426-438). o - O x y c h i n o l i n - b r o m -  
B t h y l a t ,  krystallisirt aus Wasser ,  in welchem es leicht loslieh ist, 
mit 21/2 aq.; wasserfrei schmilzt es bei 1660. Silberoxyd und heisses, 
wlssriges Alkali verwandeln es in das in dunkelgranatrothen Tafeln 
oder Sauleii mit 1 aq. krystallisirende, in Aetlier unliisliche 0 - O x y -  

methyldiamidobenzophenonchlorid rnit Piperidin. bchotten. 

Schotten 

flussiger Oele erhalten. brhorseu. 
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c h i n  l in  - a t  liyl o x  y d  h y d r a t .  Ungenugende Mengen Alkali liefern 
ein intermediares Product (vergl. diese Berichte 26, Ref. 423). 
o - O x y c h i n o l i n c h l o r b e n z y l a t  bildet sich schwieriger, als die Jod- 
und Bromalkylate der einfacheren Alkyle. Nach Abgabe von 1 Mol. aq. 
schmilzt es bei 1820. Das o-Oxychinolin-benzyloxydhydrat und 
da8 intermediare Product werden auf dem eben angegebenen Wege 
hergestellt. E n t g e g e n  f r i i h e r e n  B e o b w c h t u n g e n  (loc. c i t )  w i r d  
j e t z t  f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  d i e  a- a d e r  ( 3 - S t e l l a n g  d e s  H y -  
d r o x y l s  i m  B e n z o l k e r n  f i i r  d i e  B i l d u n g  q u a t e r n a r e r  Ammo-  
n i u m h y d r o y d e  o h n e  B e l a n g  i s t .  a n a - O x y c h i n o l i n ,  ein gelb- 
liches, krystallinisches Pulver, das gegen 224 O schmilzt, wurde sowohl 
dtirch Schmelzcn der  ana- Sulfosaure mit Kal i ,  als dnrcb Diazotiren 
und ferner durch Erhitzen des ana-Amidochinolins mit Salzsaure im Rohr 
hergestellt. Das ana - 0 x y c h i n  o l i n  - J od m e t h y lat, Schmp. 2240, 
wird von Alkali und r u n  Silberoxyd in das i n  Aether uulosliche, aus 
Wasser  und verdiinntem Alkohol in dun kelrothen Krystallen aus- 
fallende a n a  - 0 x y c  h i  n o 1 i n - m e t  h y 1 o x y  d h y d r a t  ubergefuhrt. D i e  
f r i i h e r e  A n g a b e  (diese Uerichte 2 5 ,  Ref. 423 und 516), w o n a c h  
d a  s ana- 0 x y - p  - c  h l  o r c  h i n  o l i n j  o d m e t h y l  a t  d u r  c h A I k a l i  i n 
cine i n  A e t h e r  l i i s l i c h e  A n i m o n i u m b a s e  i i b e r g e f u h r t  w i r d ,  
w i r d  j e t z t  a l n  i r r t h u m l i c h  w i d e r r o f e n .  Das ails dem B-n-Nitro- 
isochinoliu (Ref. S. 275) erhbltliche Oxyisochinolin scheint mit dem 
aus der Isochinolinsulfosiiure I erhaltenen Oxyisochinolin I identisch 

Zur Kenntniss des Papeverinathylbromids, von Ad. C l a u  s 
(Jouvn. f .  prakt. Chem. 47 ,  523-531). Neae. von B e c k e n k a m p  
ausgef8hrte Krystallmessungen ergaben die Richtigkeit der von 
r. F o  u l l o n  (Monatsh. f. Chem. 10, 684) mitgetheilten Bestimmungen. 
Die a m  dem Jodmethylat mit Hiilfe ron Silberoxyd oder Alkali herge- 
stellre, in Aether unliisliche Ammoniumbase scheint unter der Ein- 
wirkung von kaltem Alkali - vielleicbt unter Wasserabgabe - in 
eine in Aether losliche Form uberzugeben, welche durch Wasser 
wieder in die erste Form zuriickgefiihrt wird; und der Verf. hofft, 
Bjetzt endlich das so lange vergeblich gesuchte Ideal \on  quaternaren 
Ammoniumbasen gefunden zu haben, an denen sich der Uebergang 
der eirren, in Wasser losliclien Form - als Ammoniumhydroxyd - 
i n  die andere, in Aether liisliche Form - als Alkylenammonium - 
direkt, vorwarts und riickwarts, geradezu von selbst vor Augen 
fiihrtc. (Vergl. auch die Angaben von G o l d s c h m i d t  und S t r a n s k y ,  
diese Berichte 22, Ref. 7 3 5 . )  Mit den vorliegenderr Beobachtungen 
bezeichnet der Verf. nnn auch die friiheze, ron  ihm aus der un- 
richtigen Voraussetzung iiber den Vorgang der Verseifung abgeleitete 
Schlussfolgerung als hinfallig geworden, dass in Betretf der Verseifuug 
seiner Alkylate durch Alkalien das Papaveriu in dernselben &uiie 

zu sein; es wird gegenwartig noch niiber untersucht. Schotteu 
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functionire, wie die Chinaalkaloyde, das Narcei'n und das Isochinolin. 
Damit sol1 indess nicht der genetische Zusammenhang von Isochinolin 

Ueber Homoterepht&lellure, von M. F i l e t i  und G. B a l d r a c c o  
(Joum. f. prakt. Chem. 47, 538-534). Entgegen der Erfahrung von 
M e l l i n g h o f f  (diese Berichte 2 2 ,  3207) erhalt man durch Verseifen 
von p-Cyanbenzylcyanid mit Salzsaure im Rohr bei 1300 dieselbe, 
bei 2370 schmelzende Homoterephtalsaure, wie durch Oxydation von 
Homocuminsaure mit Salpetersaure. Daneben entstand nur eine ge- 
ringe Menge einer in Wasser sehr wenig liislichen, bei 2810 scbmel- 
zenden Sulrstanz , deren Zusammensetzung nicht festgestellt werden 

Ueber e in ige  isomere Thetine. I. Methyl i i thyl thet in ,  Yon 
G. C a r r a r a  (Atti d .  R. Acc. Lincei Rndct. 1893, I. Sem. 180 bis 
186). Thetine entstehen durch Addition von organischen Sulfiden a n  
Monohalogenfettsauren. Methylathylsulfid und Monobromessigsiiure ver- 
einigen sich in der Kalte zu M e t h y l a t h y l t h e t i n b r o m i d ;  die anfangs 
entstandene, syrupartige Fliissigkeit gebt unter Aetber in grosse, rhom- 
bo&der+hnliche Krystalle iiber. Dieselben sind sehr zerfliesslich und 
schmelzen bei 84". Das entsprechende P l a t i n s a l z  (Schmp. 1670) 
wird aus der Losung des Chlorids durch eine alkoholisch-atherische 
Platinchloridliisung gefallt und krystallisirt trimetrisch a: b : c = 0.9462 

und Papaverin in Abrede gestellt werden. Schotten. 

konute. Scbotten. 

: 1 : 1.0133. 

lich und nicht isolirbar; wird seine wassrige LBsung in vacuo einge- 
dampft, so erbalt man zerfliessliche, neutral reagirende Krystalle yon 
der Formel C5H10SOz; dieselben entstehen also aus dem Hydrat  durch 
Anhydridbildung. Dass dieselbe in e i n e m  Molekiil vor sich geht, 
also eine innere ist,  beweisen die in wassriger LBsung und in Eis- 
essig ausgefiibrten kryoskopischen Moleculargewichtsbestimmungen, 

U e b e r  einige isomere Thetine. II. Dimethyl-rr- und 6-pro- 
pionylthethin, von G. Car rara  (Atti  d .  12. Acc. d .  Lincci Rndct. 
1893, I. Sem. 223-228). Mit  gleicher Leichtigkeit wie Methyliitbyl- 
sulfid und Monobromessigsaure (vgl. das vorhergehende Referat) ver- 
einjgen sich auch Dimethylsulfid und w-Brompropionsaure zu dem 
B r o m i d  d e s  D i m e t y l - w - p r o p i o n y l t h e t i n s ,  

welche die obeii angegebene Formel bestatigen. Foerster. 

CH3 Br 
C H ~ > ~ < C H  . ( c H ~ )  C O O H ,  

welches zerfliessliche, rechtwinkelige Tafeln rom Scbmp. Y4-85O 
bildet. Das entsprechende Platinsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, 
welche nur schwer in vacuo uber Schwefelsaure auszutreiben sind; 
das Salz erweicht bei 700 und schmilzt bei 105-106°. Bei seiner 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI.  [BY1 
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Darstellung muss die Lasung des Chlorids eingcduustet werden; 
hierbei zersetzt sich dieses theilweise in Rohlensaure und Dimethyl- 
athylsulfinchlorid, dessen Platinsalz dann neben dem oben beschriebe- 
nen entsteht und von diesem auf Grund seiner Schwprlijslichkeit in 
Wasser getrennt wird, wahrend das Platinsalz des Thetins i r i  Wasscr 
ausserordentlich lijslich ist und n u r  aus mit Alkohol rersetttem 
Wasser krystallisirt. An Stelle des Hydrates erhalt man i ~ u s  11em 
Bromid auch hier in krystallisirter Form das Anhydrid, C-, H1,S02, 
welches gleich dem isomeren Methylathylthetin zerfliesslicli ist. - 
ii(-Brompropionsaure vereinigt sich mit Dimethylealfid niir lrci l i in- 
gerem Iiochen; das  D i m  e t h y 1 - p  - p r o  p i 0  n y I t h e t i n  b r  o i n  id krys~iil- 
lisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1 1 5 O ,  welche weit weniger 
zerfliesslich siod, als die beiden vorher beschriebenen Isomeren. Das  
Platinsalz ist wasserfrei und bildet Nadeln vom Schmp. 184O; dlts 
Hydrat oder ein entsprecbendes Anhydrid konnte bier nicht krystal- 
lisirt erhalten werden; an ihrer Stelle entsteht eine dickr, Slige 
Flussigkeit, welche beim Stehen uber Schwefrlsaure unter Abspaltung 
von Essigsaure theilweise rerharzt. Foersrer. 

Ueber die Platopyrszolverbindungen, von L. B a l  b i a n  o 
(Atti  d .  R. Acc. d .  Lincei Rndct. 1893, 1. Sem. 197-201). I-bethyl- 
3, 5-dimethylpyrazol (erhalten aus der Silberverbindung des 3 ,  5-Di- 
methylpyrazols mit Jodathyl und reinem, trockeriem Aether im Rohr 
bei 1 OOO) giebt ein in gelbrothen, prismatischen Nadeln krystallisiren- 
des  Platiusalz (Schmp. 173'), welches bei andauerndem Erhitzen auf 
170" 4 Mol. Salzsaure verliert und in Dichlorplatoathyldimethyl- 
pyrazol iibergeht. Diese Reaction (vergl. diese Berichte 26, Ref. 185) 
ist also aiich solchen Pyrazolen , deren Imidwasserstoff durcb Alkyl- 
reste ersetzt ist , eigenthiinilieh und ganz allgemein fur alle Pyrazol- 
basen. Die oben genannte Dichlorplatoverbindung entsteht auch, 
wenn man die freie Base rnit einer wassrigen Losung von Natrium- 
platinchlorid andauernd kocht. Eine entsprechende Reaction tritt ein 
fiir das I-Phenyl-3-rnethylpyrazo1, whhrend das an Stelle 4 me- 
thylirte Phenylpyrazol durch Natriumplatinchlorid nicht in die zuge- 
horige Dicblorplatoverbindnng iibergeht ; hierdurch findet die schon 
friiher (diese Berichte 24, Ref. 907) gemachte Beobacbtung wiederum 
ihre Bestatigung , dass an der vierten Stelle substituirte Pyrazole 
durch Natriumplatinchlorid nicht in Dicblorplatoverhindungen ver- 
wandelt werden kiinnen. Foerster. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aethylenchlorhydrin, 
von U. A l v i s i  (Atti rl. R.  Acc. d .  Lincei Rndct. 1893, 1. Sem. 219 bis 
223). Rocht man Aethylenchlorhydrin mit Phenylhydrazin in benzo- 
lischer LGsung mehrere Stunden am Riickflusskiihler, so geht eine 
complexe Reaction vor sich. Ein Theil derselben Iasst sich 
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durch die Gleicbung wiedergeben: CHtC1. CH2OH + 3 CI$&,P\~H~ 
= CeHbNaH3. HC1 + 2 Ha + (CH = N . NHCs&,)z. Es entsteht 
also das Osazon des Glyoxals; der frei werdende Wavserstoff fuhrt 
eiuen Theil des Phenylhydrazins in Ammoniak und Anilin uber. 
Erhitzt man das durch Abdestilliren vom Benzol befreite, rohe Reac- 
tionsproduct auf 1200- 1400, so entweichen grosse Mengen von 
Stickstoff und als einzige Reactionsproducte sind Anilin und Ammoniak 
zu fassen. Es wird daran erinnert, dass E. F i s c h e r  (dime Berichte 
11, 613) bei der Einwirkung vorn Bromathyl auf Phenylhydrazin u. 

Einwirkung des Acetylacetons auf Bromaceton be i  Gegen- 
wart von Natriumalkoholat, von G. Magnan in i  (Att i  d .  R. A m .  
d .  Lincei Rndct. 1893, I. Sem. 270-275). LBsst man Acetylaceton 
und Bromaceton bei Gegenwart von Natriumalkoholat in alkoholischer 
LBSUD~ auf einander einwirken, so erfolgt die Reaction schon in der 
Kalte und wird durch kurzes Erwarmen am Riickflusskiihler vollendet 
Es entsteht ein dickes Oel, welches beim Destilliren sich zum grossen 
Theil zersetzt. Wird das hierbei erhaltene Destillat oder auch das 
rohe Oel mit starker Ammoniakflussigkeit 2-3 Stunden im Rohr bei 
180° behandelt, so lasst sich durch Wasser aus der dabei resultirenden, 
harzigen Masse eine Substanz vom Schmp. 94O ausziehen. Dieselbe ist 
identisch mit dem durch Einwirkung von Ammoniak auf Dehydrodi- 
acetpllavulinsiiure ehtstehenden KSrper cg Hi1 N 0 (siehe diese Be- 
richte 25, Ref. 639). Derselbe ist seiner Entstehung bei obiger Re- 
action nach als u d - D i m e t h y l - @ - a c e t y l p y r r o l  anzusprechen, da 
dieselbe im Sinne folgender Gleichungen verlauft : 

A .  aucb das Osazoo des Diacetons erhielt. Foe-ster. 

CH3. CO.CHNa BrCHz C'H3CO C H  . CH2 + NaBr u. 
CO. C H3= CH3 . C O  CO.CH3 

I. + 
CHa.  CO 

CHs. C 0. CH.  CHa 
C H 3 . 6 0  CO.CH3 

CH3.CO.C - CH 
+2HaO. 

C H 3 . C  C . C H ,  
\ /  

+ NH3 = 11. 

N H  
Aus der Constitution dieses Kiirpers folgt, dass die Dehydrodi- 

acetyllavulinsaure ein a a'- Dimethyl - lj'-acetylfurfuranderivat ist, und 
es bleibt fiir sie n u r  noch die Stellung der Carboxylgruppe z u  er- 
mitteln. Das n a'-Dimethyl- p- acetylpyrrol ist eine schwache Base; es 
giebt ein in Salesaura schwer liisliches , durch Wasser zersetzliches 
Chlorhydrat, auch Platinsalz und Goldsalz sind wenig bestzndig. 

Foerster 




