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bisher vorkommenden Priiparate des Kohlenwasserstoffs sind fiir den
gedachlen Zweck jedoch noch zu unrein. Sie werden gereinigt, in-
dem man zunichst aus Toluol (vergl. Wense, diese Berichte 19, 761),
dann wiederholt aus 96procentigem Spiritus krystallisirt, dann mit
wenig Bichromat und Eisessig oxydirt, mit Thierkohle behandelt
und schliesslich mehrfach aus absolutem Alkohol krystallisirt. Das
so gereinigte Phenantren schmilzt bei 96.25% Die moleculare Ge-
frierpunktserniedrigung, welche in Phenantren geldste Substanzen her-
vorrufen, betrigt etwa 120; sie wurde fiir Naphtalin, Diphenylamin,
Thymol, Stilben, m-Dinitrobenzol und n- Methylcarbazol bestimmt,
und zeigte im Allgemeinen bei abnehmender Concentration eine kleine
Zupahme. Lést man Substanzen, welche ihrer Constitution nach dem
Phenantren verwandt sind, wie Carbazol oder Antbracen, in diesem
auf, so ergiebt sich statt einer Erniedrigung eine ErhShung des Ge-
frierpunktes. Es erklirt sick dies wieder durch Bildung einer festen
Lésung, deren Vorhandensein auch hier nach der schon friiher von den
Verfassern angewandten Methode (diese Ber. 25, Ref. 937; 26, Ref. 51)
erwiesen wurde. Die sich ausscheidende feste Losung enthilt im
Verhiiltniss mehr von der geldsten Substanz als die urspriingliche
flissige Losung. Es zeigt sich somit, dass mit zunehmendem Mole-
culargewicht die Neigung der Kohlenwasserstoffe steigt, mit ihnen
dhnlich constituirten stickstoffhaltigeu Verbindungen feste Ld&sungen
zu geben, Im Uebriger besitzt das Phenantren das Verhalten anderer
aromatischer Kohlenwasserstoffe. So giebt Benzoésiure, in ihm ge-
list, zu niedrige Gefrierpunktserniedrigung, ohne dass dies auf die
Bildung einer festen Losung zurickgefihrt werden dart. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber die Thionylamine, von A. Michaelis, (Lied. Ann. 274,
173—266). 1. Einleitung (5. 173—186). Verf. theilt seine Unter-
suchungen iiber Thionylamine (vergl. diese Berichte 23, 3480, 24, 745—
757) nunmehr ausfihrlich mit. Die wesentlichsten allgemeinen Er-
gebnisse sind: 1. die primiren aliphatischen Amine setzen sich in
iitherischer Losung mit Thionylchlorid (Darstellung s. i. Orig. 8. 184)
glatt nach der Gleichung SOCl; + 3 RNH; = RN . SO + 2RNH:HCl
um; diese Thionylamine entstehen ferner aus Thionylanilin und ali-
phatischen Aminen. 2. Benzylamin giebt mit SO Cly kein Thionyl-
amin, sondern Benzaldehvd, salzsaures Benzylamin und eine noch un-
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erforschte Schwefelverbindung, 3. Aromatische Amine werden
nach Zusatz von Benzol sowohl fir sich wie als Chlorhydrate durch
SOCl; in Thionylamine verwandelt. 4. Aromatische Amine, welche
Cl, Br, J, F, NO;, OR, CO;R enthalten, gehen leicht in Thionyl-
amine, wenn sie dagegen OH oder COOH enthalten, nicht in Thionyl-
amine iber. 5. Aus p- und m-Phenylendiamin werden die Thionyl-
amine CgH,[NSO);, aus o-Phenylendiamin das Piazthiol C¢H,:
N¢S erhalten. 6. Auch aus anderen Diaminen sowie aus Amido-
azokérpern sind Thionylamine erhiltlich. 7. Die aus Thionylaminen
R.N:SO und Wasser bezw. Aldehyden X .COH erhiltlichen Ver-
bindungen (vergl. loc. cit.’ 751) formulirt Verf. nunmehr, wie folgt:

R.NH1SOsH Alkylthionaminsiure;

R.NHSO:NHsR Alkylaminsalz dieser Siure;

R. N<(S-J%2(I(—)1H)X Aldehydalkylthionaminsiure;

R. N<%%2(gg3§ Alkylaminsalz dieser Séure.
Aus dem umfangreichen, experimentelien Material der nachstehend
angefiihrten Arbeiten sei zar Erginzung der friiheren Angaben nur
Folgendes mitgetheilt:

1. Thionylamine der aliphatischen Reihe, von A. Michaelis und
Storbeck (S. 187—196). Thionylmethylamin CH3NSO siedet
bei 58 — 59°, Thionylithylamin (s. diese Berichte 24, 756);
Thionyl-n-propyl-, resp. -i-butyl-, resp. - n-amyl-amin
siedet bei 1040, resp. 1160 resp. bei 80° (45 mm]. Ueber die aus den
benutzten aliphatischen Aminen und Schwefligsiure bezw. Benzaldehyd
erhaltenen Alkylthionaminséinren nebst Derivaten, s. Orig.

2, Usber die Einwirkung des Thionylchlorids auf Benzylamin, von
A. Michaelis und O. Storbeck; (8.197—200). S. d. obige Einleitung.

3. Die Thionylamine der aromatischen Reihe, von A. Michaelis,
gemeinsam mit Schonenberg, Himme, Siebert, Junghans,
Haegele, Schumacher und Buntrock; (8. 200—266). Ueber die
Thionylamine aus Anilin, Tolnidinen, Benzidin, sowie p- und m-Chlor-,
sowie Tribrom- anilin, s. diese Berichte 24, 745 ff.

Durch Condensation des Thionylanilins: 1. Mit Anilin
bei 200° (12 Stunden) erhilt man ein dunkelblanes, in Alkohol fast un-
lésliches, schwach kupferglinzendes Pulver von der Formel CisHgN;SO
oder Cis Hy N3 8O (= NH<Q  >8<pt R #); 2. mit Di
phenylamin und Chlorzink bei 180° entsteht ein in Chloroform, Eis-
essig und Alkohol missig 16slicher Blaufarbstoff CigHig NoSO oder
wahrscheinlicher Cys Hy4 Ny SO = Cq H4<NOH>S<8Z{__II:>N H; 3. mit

Monomethylanilin und Alvminiumchlorid bei 90? bildet sich ein in
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Eisessig und Anilin 16slicher Violetrothfarbstoff Cgy Hgo N3 SQO: oder
CeyHi9N3S O3 4. mit Dimethylanilin und Chlorzink bei 709 wird neben
Thiodimethylanitin (Sehmp. 1259) die Leukoverbindung eines Phenyl-
methylviolets (Tetramethylphenyltriamidotriphenylmethan) CoyHs; Ny
(aus Alkohol in Blittchen vom Schmp. 176%) erhalten, welche ein
Pikrat vom Schmp. 185° liefert und sich zu salzsaurem Tetramethyl-
phenyl-p-rosanilin oxydiren lisst.

Substituirte Thionylaniline ( vergl. auch diese Berichte 24,
745, f£.); im Folgenden wird pur das Substituens und der Schmp.
angegeben: o-Chlor- (erstarrt bei —8°¢), p-Brom- (60—619),
m-Brom- (32°), o-Brom- (3—49), Tetrabrom- (789, p-Jod-
(549), Dijod- (749 o- Nitro- (529).

Durch Condensation des Thionyl-p-toluidins 1. mit Anilin
wurde ein rothbraunes, schwefelreiches Product; 2. wit Diphenyl-
amin und AlCly ein blauschwarzes Pulver CigH;sNgSO und 3. mit
Dimsthylanilin und Cblorzink Tetramethyitolyltriamidotriphe-
nylmethan, Cs H3e N3 (aus Alkohol in Bldttchen vom Schmp. 1779,
Pikrat Schmp. 184°) neben Thiodimethylanilin erhalten.

Substituirte Thiotoluidine: Thionyl-m-toluidin siedet
bei 2209; Thionyl-m-brom-p- resp. -o-toluidin: Schmp. 470 resp.
509 Thionyl-o- resp. -m-nitro-p-toluidin, Schmp. 449 resp.
38—39% — a-m-Thionylxylidin (Sdp. 238°); a-o-Thionyl-
xylidin (Sdp. 131° {20 mm]), Thionylfluorxylidin [CH;: CH;: F
:N=1:3:4:7], Sdp.142—144° (45 mm]; Thionyl-p-xylidin,
Sdp. 119° {20 mm]. — Thionyl-¢-cumidin, Sdp. 246°, Thionyl-
cumidin, Sdp. 156—1589 [60 mm]; Thionylmesidin, Sdp. 2419,
dessen Mono- und Dinitroproduct bei 77° resp. 127¢ schmel-
zen. — o-Thionylanisidin, Sdp. 203° (65 mm], p-Thionyl-
phenetidin, Schmp. 329, Thionyl-m-amidobenzoé&siureithyl-
resp. methylester vom Schmp. 195° {105 mm] resp. 2120
[90—100 mm] und Schmp. 570 Thionylamidoazobenzol,
Ci2HgN2 . N: SO, rothviolette Nidelchen vom Schmp. 113% Thio-
pylehrysoidin, Cy2sHsN2(NSOQO)z, rothe Nadeln vom Schmp. 880,
Thionyl-«- resp. §-naphtylamin, schmelzen bei 33° resp. 539;
Thionyl-o-brom-§-naphtylamin, Schmp. 118% Thionylnitro-
naphtylamine: ajes = 83", «;-ag-: 134—135% — Thionyl-m-
resp. -p-phenylendiamin, CgHy4(NSO)s, Schmp. 44° resp. 115 bis
116°% Thionyl-m-toluylendiamin, Schmp. 72—73°, Thionyl-
tolidin, (C; H¢NSO);, Schmp. 909, Thionyldiamidostilben,
(C7H;NSO)z, Schmp. 201—202° Aus der Mehrzahl der vorbeschrie-
benen Thionylamine sind Thionaminsiuren und deren Aldehydderivate
(vergl. Einleitung) bereitet worden. Gabriel.

Zur Kenntniss der Einwirkung von Ammoniak auf Mesiten-
lacton und seine Derivate, von W. Kerp (Lied. Ann. 274,
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267—284). Das aus Ammoniak und Isodehydracetsiureester erhilt-
liche »basische Ammoniaksalz« ist nach Hantzsch (diese Berichte 17,
Ref. 13) als

CH; . C: C(CO3CyHs) . C(CHy): CH
OH . NH; COOH . NH;,
dagegen nach Anschiitz, Bendix und Kerp (ebenda 23, Ref. 735), als

. CH;. C: C(CO: Gz H;) . C(CHy) : (‘}HOH NH

0 C<NH, 3

aufzufassen. Vorliegende Arbeit hat den Zweck, die Constitution der
Verbindung und ihrer Derivate durch neue Experimente zu erweisen.
Zu dem Ende wurden zunichst die Salze mit Kapfer, Blei und Cad-
mium bereitet: sie zeigten sidmmtlich die Formel (Cyy Hys Oy N)o RI!
+ xH30 (resp., wenn sie ans dem entsprechenden Methylester be-
reitet waren, die Formel (CgHy304N)3R! + xH;0); diese Beobach-
tungen sprechen fir Formel II (= mesitencarbaminithylither-
saures Ammoniak); die genannten Metallsalze gehdren also der
»Mesitencarbamindthyl(methyl)idthersiure« an, wihrend
nach Formel 1 nicht recht ersichtlich wiire, weshalb das an das al-
koholische Hydroxyl gebundene Ammoniak nicht anch des doppelten
Austausches gegen Metall fihig sein sollte. Zu Gunsten der Formel II
spricht ferner der Umstand, dass Bromdehydracetsiureester (Schmp.
870) mit Ammoniak in der Killte!) ein analoges Ammoniumsalz

-+ Hs O

Cyo Hy7 Oy No Br  (Brommesitencarbaminithylithersaures Ammoniam),
ein leichtes, weisses Pulver, das bei 1229 unter Riickbildung des ur-
spriinglichen Esters schmilzt, ergiebt; dieses Ammonsalz liefert mit
Bleinitrat ein Bleisalz, (C;oH;304NBr); Pb, welches wasserfrei ist und
somit zeigt, dass das Wassermolekiil der wasserhaltigen mesitencarb-
amindthersanren Salze als Krystall-, nicht als Constitutionswasser
aufzufassen ist. — Aus dem entsprechenden Bleisalz wurde durch
Schwefelwasserstoff die wasserfreie Mesitencarbaminmethyl-
fithersdure, CoHy;304N (Schmp. 929), erhalten. Die analog be-
reitete Mesitencarbaminéithylithersiure schmilzt bei 82¢; beide Kor-
per zerfallen beim Erhitzen in Ammoniak und Isodehydracetsiureme-
thyl- resp. -dithylester: dieser Zerfall spricht eher fiir die Formel

CH; . C: C(CO:R). C(CHy): CH
I1I. o O

NHa,

Y In der Wirme entsteht Bromoxylutidincarbonsiureester,
CioH;: BrNO; (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1570), — Aus Brom-
mesitenlacton und Ammoniak wird Brompseudolutidostyril, C;HsBrNO
{Schmp. 186—1879 erhalten.
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als fiir
CH;.C:C(COsR) . C(CH;): CH

NH; CO: H,
doch ist zu erwihnen, dass die Sidure unter gewissen Bedingungen
(alkoholische Salzsidure) auch der Formel IV entsprechend in das
Lactam, CoHy;NOj;, iibergehen kann. — Die aus mesitencarbamin-
dthersaurem Ammoniak und Salzsdure = erhiltliche Oxymesiten-
dicarbonithersiure (Schmp. 769 hat offenbar die Formel

CH; . C: C(CO;C: Hs) . C(CH;) : CH

1v.

OH CO;H;
Salze der letzteren konnten mit Ausnahme des hoéchst zersetzlichen
CioHy3 05 Ag nicht dargestellt werden. Gabriel:

Ueber die Orientirungsfolge bei der Substitution mehrfach
substituirter Benzolderivate. 14.!') p-Chlor-o-toluylsédure und De-
rivate, von Ad. Claus und E. Stapelberg (Lieb. Ann. 274, 285—304).
Aus o-Acettoluid entsteht durch Behandlung in Eisessiglésung mit
Chlorkalklgsung neben einem Dichlorproduct (s. unten) das p-Chlor-
o-acettoluid?) vom Schmp. 140°, und daraus durch Entacetyliren
das p-Chlor-o-toluidin?) vom Sdp. 246° und Schmp. 169, welches
nach Sandmeyer’s Methode in p-Chlor-o-tolunitril? iibergeht.
Letzteres ist mit Dampf fliichtig, schmilzt bei 67° und wird durchk
Alkali verseift zu p-Chlor-o-toluylsidure, welche bei 172° (nicht
1309, siehe Kriiger, diese Berichte 18, 1758 und das folgende Ref.)
schmilzt, durch Chamileon oder Salpetersiure zu p-Chlorphtalsiure
(Schmp. 1479 oxydirbar ist und die krystallisirten Salze AK + H50,
AsCa + 3H20 und AyBa + 4 Ho O, ferner das Amid vom Schmp.
1839 und den Aethylester C;HsC1CO3CaH; vom Sdp. 2539 liefert. —
Das oben erwihnte Dichlorproduct ist @, 0-p-Dichlor-o-acettoluid*)
vom Schmp. 1869 aus welchem, wie zuvor, a,0-p-Dichlor-o-to-
luidin4), Schmp. 539, a,0-p-Dichlor-o-tolunitril, Schmp. 92¢,
und @, o-p-Dichlor-o-toluylsdure, Schmp. 1819, bereitet wird. —
Nitrirung des p-Chlor-o-toluidins: wird das Nitrat dieser Base,
welches bei 183° unter Zerfall schmilzt, in 16-—17 Th. Schwefel-
siurehydrat anter Eiskiihlung gelést und nach einstiindigem Stehen
auf Eis gegossen, so erhilt man quantitativ @, m-Nitro-p-chlor-
o-toluidin®) in gelben Nadeln vom Schmp. 1289; 16st man dagegen
das Nitrat in 25 Th. einer 66 procentigen Schwefelsiure und giesst
die Loésung nach 6 Stunden auf Eis, so fillt zundchst das bei 1280
schmelzende Nitroproduct, wihrend nach darauffolgender, annihernder
Absiittigung mit Alkali ein zweites Product, das a, o-Nitro-p-chlor-
o-toluidin3) sich abscheidet, welches nach dem Reinigen in gold-

D Fortsetzung von diesen Berichten 25, Ref. 627. 2) NH; bei 1.
3) CN bei 1. 4) NH; bei 1. 5 NH; bei 1.
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glinzenden Blittchen vom Schmp. 118—119° anschiesst. Die Acetyl-
verbindung der letzteren Base wird in rothlichen Nadeln vom Schmp.
1879 beim Nitriren des p-Chlor-o-acettoluids gewonnen. Aus den beiden
erwithnten Nitrochlortoluidinen wurden in iblicher Weise folgende
Derivate bereitet: @, o-Nitro- resp. @, m-Nitro-p-chlor-o-tolu-
pitrill) vom Schmp. 140 resp. 869% a,0-Nitro- resp. @, m-Nitro-
p-chlor-o-toluylsdure vom Schmp. 189 resp. 193°%. — Die letztere
Siure vom Schmp. 193° (COsH: CH3: C1: NO; =1:2:4:3) entsteht
neben einer isomeren m-Nitro-p-chlor-o-toluylsiure (CO2H:CHj:
NOy:Cl=1:2:3:4) vom Scbmp. 186 beim Nitriren der p-Chlor-
o-toluylsiiure. Diese beiden Isomeren werden durch die Magnesium-
salze getrennt, von denen dasjenige der (3)- Nitrosiure das loslichere
ist; letztere bildet die Salze R.K + HyO und Ry Mg + 5 H; O, wiih-
rend die (5)- Nitrosiure (Schmp. 193°) die Salze RK -+ 12 H;O und

ReMg + 4 Hy O liefert. — Durch weiteres Nitriren (bei 160°) der
p-Chlor-o-toluylsiure wird m-@a,m-Dinitro-p-chlor-o-toluyl-
sdure?) vom Schmp. 2120 gewonnen. — Aus a, m-Nitro-p-chlor-

o-toluylsdure und Anilin wird bei 160—1709 quantitativ @, m-Nitro-
p-anilido-e-tolnylsiure (orangerothe Nudeln vom Schmp. 2239}
erhalten.

16. Ueber die Monochlorderivate des ¢-Xylols und ihre
Beziehungen zu den Chlor-o-toluylsduren, von Ad. Claus and
R. Bayer (Lieb. Ann. 274, 304—311). Wegen der im vorangehenden
Referat erwihnten irrthiimlichen Angabe Kriiger’s iiber den Schmp.
der p-Chlor-o-toluylsiiure haben Verf. die ganze Untersuchung des
genannten Verf. (diese Berichte 18, 1755) wiederholt. Dabei hat sich
ergeben, dass simmuliche Angaben correct sind bis auf den einen
Punkt, dass er die beiden Chlor-o-toluylsiiuren, welche durch Oxydation
des bei 19195 siedenden p-Chlor-o-xylols entstehen, mit einander ver-:
wechselt hat. Die beiden Séduren werden durch ibre Kalksalze ge-
trennt; von denen das leichter Iésliche (a) mit 3Hz0, das schwerer
16sliche (b) mit 2H; O krystallisirt; die aus (a) abgeschiedene Siure
ist p-Chlor-o-toluylsiure?®) vom Schmp. 170° (nicht 1309); die
aus (b) isolirte ist a,m-Chlor-o-toluylséiure!) und schmilzt bei
1300 oder, aus Chlor und o-Toluylsiure bereitet, bei 137°. Beim
Chloriren der o-Toluylsiure tritt iberdies m-Chlor-o-toluylsiure
(COgH: CH;3:Cl = 1:2:3) vom Scbmp. 1569 auf. Gatriel.

Ueber die Einwirkung von Thionylchiorid auf Siureamide,.
von A. Michaelis und H. Siebert (Lieb. Ann. 274, 312—313).
Die Reaction fiihrt nicht, wie bei den Aminen, zu Thionylverbin-
dungen, vielmehr entsprechend der Gleichung RCONH; + SO, Cl,
= RCN + 80 + 2HC! zu Nitrilen: auf diesem Wege konnten

5 CN hei 1. 2y €O, H bei 1. % CO.H bei 1.
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2. B. Acet-, Propion-, Benz- und m-Nitrobenzamid in Aceto-, Propio-,
Benzo- und m-Nitrobenzonitril verwandelt werden. Dagegen versagte
die Reaction beim m-Amidobenzamid. Gabriel,
ITIT. Ueber Synthesen vermittelst Natriumphenylhydrazins,
von A. Michaelis?!). 5. Ueber das Phenylpyrazolidin, von A.
Michaelis und O. Lampe (Lieb. Ann. 274, 316—331). Zuar Er-
ginzung der vorliufigen Mittheilung in diesen Berichten 24, 3738 iber

CH;—CH
die Darstellung der genannten Base ? > NCgH; aus Natri-
CH;—NH

umphenylhydrazin in Trimethylenbromid sei Folgendes nachgetragen:
Salze der Base: CyH;p Ny, HCl, Schmp. 167—168¢ unter Zerf,,
Cg HIQ NQHBI', Schmp. 1470; Cngg N2 . Ce Hs N3 07, Schmp. 1020 unter
Zerf. Das Benzoylphenylpyrazolidin schmilzt bei 799, das
Acetylphenylpyrazolidin siedet bei 231—2329 {110 mm]. Ben-
zylidenpyrazolidin, CgH;CH:CyHypNs, ist ein Oel vom Sdp.
280—2909, Phenylpyrazolidin wird 1) durch Phenylcyanat in Di-
phenylpyrazolidinsemicarbazid, Cis Hi7N;O, Schmp. 1149,
durch Phenylsenf6l in die entsprechende Sulfoverbindung vom Schmp.
164—1659, durch Jodmethyl und Kali in Phenylmethylpyrazol-
idin, CyHpyNaCHj, Sdp. 175—180° [90 mm] und durch Benzyl-
chlorid und Alkali in Phenylbenzylpyrazolidin, CgHy Ny . C; Hy,
vom 8dp. 2259 [40 mm] dbergefiihrt. Gabriel,

Ueber die Constitution der Ringsysteme, von W. Marck-
wald (Lieb. Ann. 274, 331—376). Im Anschluss an seine Bemer-
kungen tber die Chinolinringbildung aus aromatischen Aminen (diese
Berichte 23, 1015) fiihrt Verf. eine weitere Reihe von Thatsachen
an, welche nur mit der Kekulé’schen Benzoltheorie und den aus
ihr sich ergebenden Naphtalin- und Chinolinformeln

N
vereinbar sind: er hat nimlich gefunden, dass die Orthostellungen
1.2 und 3.4 von der Orthostellung 2.3 im Naphtalin and Chinolin
wesentlich verschieden sind, und setzt auseinander, dass dieser Unter-
schied von der Kekulé’schen Benzoltheorie geradezu gefordert wird,
wihrend er mit den anderen Theorien in Widerspruch steht. Ferner
wird gezeigt, dass eben jene Thatsachen die Existenzfiahigkeit von
Parabindungen in Benzolderivaten, die bisher noch nirgends nachge-
wiesen ist, sehr unwahrscheinlich machen. — Aus dem experimen-
tellen Theile der Abhandlung sei Folgendes augefiihrt:

Y Vgl diese Berichte 22, Ref, 710.
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A. Ueber Derivate der Toluylendiaminsulfosqure (gemeinsam
mit L. Berndt). Durch Reduction der Dinitrotoluolsulfosiure,

1) () (4) ®) .
(CH3 NO; SOsH NO. ), mit Schwefelammonium nach Schwa-
nert (diese Berichte 10, 28) wurde nicht die Diamidosiure, sondern
die Amidonitrotoluolsulfosiure erhalten, welche sich in
102.7 Th. Wasser von 199 l§st, die Salze AK, A;Ba + 213H30,
A;Ca und A Ag + YoHz0 liefert und dureh Zinn und Salzsiure zur
Diamidotoluolsulfosiure reducirt wird. Letztere wird 1) durch
die Skraup’sche Reaction in o-Methyl-m-amidochinolin-ana-
sulfosiure, CioH;uNoSOs + HzO, verwandelt, welche aus heissem
Wasser in gelbrothen Nadeln anschiesst und die Salze ANa,
ApBa 4+ 2H20, A3Ca, AAg + 2H20, A3Cu + Ho0O giebt; 2) durch
die Doebner-Miller’sche Reaction (Paraldehyd und Salzsiure) in
o-Methyl-m-amidochinaldin- ana-sulfosdure, Cy1H;aNaSO;
-+ 2H:O0, iibergefiihrt, welche aus heissem Wasser in hellgelben Nadeln
anschiesst und die Salze AKX, ANa, A;Ba + 4H;0, AsCa, AAg,
Ay Pb und A Cu+ HaO giebt. Werden diese beiden Chinolinderivate

CH3 N CHa N
l // i /;//1"' . // N
NH;: i | NHpj2 I 1CH3
A I J und ‘ l
i b 3 l
S0O:H SOsH

von Neuem der Skraup’schen oder Doebner-Miller’schen Reaction
unterworfen, so bleiben sie unverindert, weil zwischen 2.3 einfache
Bindung vorbanden, also ein neuner Chinolinringschluss nicht még-
lich ist.

B. Ueber Derivate der Toluylendiamincarbonsiure (gemeinsam mit

) (2) (4) 8

M. Busse). Die genannte Siure, (CH3 NH; CO,H NH; ), kry-
stallisirt mit 1 H,O; sie wird 1) durch die Skraup’sche Reaction in
o0-Methyl-m-amidochinolin-ana-carbonsiure, Ci;HypNzO2
<+ 1/ Hy0, verwandelt, welche sich gegen 2700 zersetzt, mit Siuren
krystallisirte Salze liefert, ein Monacetylproduet (Schmp. noch nicht
bei 300%) giebt und durch Hitze in COp und m-Amido-o-methyl-
chinolin (Schmp. 1299) zerfillt; 2) durch die Doebner-Miller’sche
Reaction geht die Diamidotoluylsiure in m-Amido-o-methyl-
chinaldin-ana-carbonsiure (goldgelbe Krystillchen aus ver-
diinnter Essigsiure) iiber, welche Salze mit Sduren und mit Silber
giebt und durch Erhitzen m-Amido-o-methylchinaldin vom
Schmp. 1040 liefert.

C. Benzo-p- Phenanthrolin, C,gHioNs, wurde nach Skraup’s Ver-
fahren aus ; ¢p-Naphtylendiamin in Tafelo oder Nadeln vom Schmp.
1600 gewonnen und lieferte krystallisirte Salze, z. B. ein Pikrat vom
Schmp. 256°.
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D. Zur Kenntniss der Bayer’schen Chinolinsynthese (gemeinsam
mit C. Schmidt). Die genannte Synthese versagt beim p-Phenylen-
diamin; letzteres geht nidmlich .beim Erhitzen mit Acetylaceton auf
120° in p-Phenylendiimidopropylmethylketon, CyHy[N
: C(CH3) CH, COCHg g, (auns verdiinntem Alkoho! in Blitichen vom
Schmp. 1759) iiber, welches sich nicht weiter zu einem Chinolin-
derivat condensiren lidsst. — Dagegen konnte das analog erhiltliche
m-Phenylendiimidopropylmethylketon (Schmp. 135°) durch
Schwefelsdure oder Eisessig unter Aunstritt von 1 Mol. Acetylaceton
zu Amido-ay-dimethylehinolin, Cy;Hy;9Ns, condensirt werden,
welches ein Oel darstellt, ein krystallisirtes Hydrat (4 2 Hz O) liefert,
durch lingeres Erhitzen aunf 1200 in eine ligroinlésliche, instabile
Modification vom Schmp. 94—100°0 iibergeht, gelbe bis rothe Salze
(z. B. ein Pikrat vom Schmp. 215—2179) liefert, ein Monacetyl-
product (Schmp. 2129) giebt, sich mit Phenyl- resp. p-Tolylsenfol zu
Phenyl- resp. p-Tolyl-uy-dimethylchinolylthioharnstoft
(Schmp. 173—1749 resp. 1429 umsetzt und durch die Skraup’sche
Reaction in «y-Dimethylphenantrolin, Cy4H;aNe, (aus Ligroin
in Krystallen vom Schmp. 106—1079) verwandelt wird, dessen Platin-
salz, R Hy Pt Clg, Krystallwasser enthilt und dessen Pikrat, R.Cgs Hy N3O,
bei 2300 za zerfallen beginnt. Gabriel,

Ueber einige Abkdémmlinge des Licareols, vou Ph. Barbier
(Compt. rend. 116, 883 —834). Zur Erginzung seiner &lteren An-
gaben (diese Berichte 25, Ref. 463) theilt Verf. Folgendes mit. Aus
Licareol und Brom erhélt man CyoHy3Brs O als farblose, zihe Fliissig-
keit. Durch Oxydation des Licareols, CioHj30, mit Chromsiure eat-
steht neben Ameisensiure, Essigsiure und etwas ¢ - Buttersiure Li-
careal, C)yHy O, ein farbloses, citronenihnlich riechendes Oel, welches
bei 118—120° und 20 mm Druck unzersetzt, bei 224 — 226° und
760 mm Druck unter Zerfall siedet, d,o ==0.9119 und n,==1.4736,
n, == 1.4907 bei 17.89 zeigt, mit Natriumbisulfit eine krystallisirte
Verbindung liefert, ammoniakalische Silberlésung reducirt und ein
Oxim, CoHy7 NO (fliissig, gegen 150° [15 mm] unter geringem Zer-
fall siedend) giebt. Letzteres wird durch Essigsiureanhydrid in das
Nitril, CioHysN, (Sdp. 137 —1389 [15 mm]) verwandelt, welches
sich zu Licarinsdure (acide licarique), Cyo Hyp Oz, ein stark und un-
angenehm riechendes, wenig wasserlosliches Oel, verseifen ldsst. —
Verf. schliesst aus seinen Beobachtungen, dass im Licareol, CoHjs .
CH;OH der Rest CyH,; zwei Aethylenbindungen aufweist und somit
das Licareol einen Alkohol mit offener Kette darstelit. Gabriel.

Ueber Licaren aus Licareol, voo Ph. Barbier (Compt. rend.
116, 993—994). Licaren CigHi, welches aus dem Licareol (diese
Berichte 25, Ref. 463) durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid bei
150° unter Wasseraustritt entsteht, riecht angenehm, ist eine leicht
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bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 176—178°%, do, == 0.8445 und n.
= 1.4741, np = 1.4922 bei 179, hat [alp = + 7951, giebt ein
fiiissiges und ein festes (Schmp. 103—104%) Tetrabromid, wird
durch Chromsiure zu Terpenyl- und Essigsiure oxydirt und vereinigt
sich mit 2 HC] zu CmHlsC]g (Sdp. ca. 155¢ [39 mm), do.J = 1.0446,
0, = 1.4819, n, = 1.4948 bei 15°4), welch’ letzteres auch aus Li-
careol und Chlorwasserstoff bereitet werden kann. Licaren und Ni-
trosylchlorid geben ein krystallisirtes Product CyHy(NOCI), wel-
ches durch alkoholisches Kali in Nitrosolimonen oder Carroxim vom

Schmp. 72¢ iibergeht. Licaren gehdrt also in die Limonenreihe.
Gabriel,
Ueber die Constitution des Gallusblaus oder Tanninindigos,
von P. Cazeneuve (Compt. rend. 116, 884 —887). Der genannte
Farbstoff wird nach dem Patent von Durand und Huguenin (1889)
dargestellt, indem man Nitrosodimethylanilin auf das Product aus
Anilin und Tannin, d.i. Gallanilid (vergl. Cazeneuve, diese Berichte
26, Ref. 313) einwirken ldsst; hierbei entsteht zunéichst ein oliven-
griiner, wasser- und alkaliunldslicher Farbstoff, welcher nach dem
Verf. die Constitution
N CO.NHCH;

, N P

i |
ClCH:N . o
6
besitzt; derselbe verwandelt sich darch Erhitzen mit Alkobol und
Natriumbisulfit in das l8sliche Product (Gallusblau), indem die heiden
‘Chinonsauerstoffe zu 2 Hydroxylgruppen reducirt werden und ausser-
dem eine SO3Na-Gruppe an denselben Benzolring tritt. Der Farb-
stoff ist also dem Gallocyanin verwandt. Gabriel.

Ueber die Chloramine, von A. Berg (Compt. rend. 116, 887
bis 889). Anlisslich der einschligigen Untersuchungen von Seliwa-
now (diese Berichte 25, 3622; 26, 423) theilt Verf. Folgendes mit:
Methylehloramin entsteht aus Natrinmhypochlorit und salzsaurem
Methylamin, verbleibt grossentheils in der Losung, geht mit dem
ersten Destillat dber, ist eine farblose Fliissigkeit, riecht ausserordent-
lich stechend und lést sich in etwa 10 Volumen Wasger auf. Di-
methylchloramin wird analog bereitet, ist eine stechend riechende
Flissigkeit vom Sdp. 46¢ (765 mm) und dee = 0.986, 16st sich in
etwa 8 Volumen Wasser, und liefert, wenn man es in Alkohol mit
Cyankalium kocht, Dimethylcyanamid, eine wasserldsliche Flissig-
keit vom Sdp. 163.5¢ (760 mm) und Tetrametkylharnstoff, eine
gegen 1689 siedende Fliissigkeit. Aehnlich lassen sich die entsprechen-
den Verbindungen der Aethylreihe bereiten (vergl, auch loc. cit.)., —
Mit Jodkalium setzen sich die Chloramine und zwar besonders leicht
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die niedrigen, wasserldslichen Glieder der Reibe zu den entsprechenden
Jodverbindnngen um: so erbilt man aus einer Methylchloraminlgsung
mittels Jodkalinmldsung eine wenig bestiindige, kastanienbraune
Fillang, welche anscheinend Methyljodamin darstellt. — Gegeu-
iiber der Annahme Seliwanow’s (loc. cit.), der die betr. chlorirten
Derivate der Amine und Amide als Unterchlorigsiureester (Chloryle)
auffaest, weil sie, mit Siuren destillirt, Unterchlorigsiure liefern, be-
merkt Verf,, dass eine derartige Umsetzung bei dem Amyldichloramin
und Diamylchloramin jedenfalls nicht eintritt. Gabriel.

Bornylate des Bromals, CBry; . CH(OH).OC;0Hy;, hat J.
Minguin (Compt. rend. 116, 8890 —891) in Anlehnung an die Dar-
stellung der entsprechenden Chloralderivate (diese Berichte 24, Ref. 187)
bereitet, indem er 10g des betreffenden Borneols mit 20 g Bromal
einige Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzte, das beim Erkalten
erstarrte Product in Aether loste, die Ldsung mit Wasser wusch,
trocknete und dann verdunsten liess; sie zeigen folgende Eigenschaften:

Schmp. (e

Bornylat aus Z-Camphol coe e oo 106—1090 + 52.4¢

> 2 oae x ..o .. 105—1090 5240

» » _(:;t- > (racemisech) . . 79—32v 00

s » @~ > . . . . . . . qibflissig = — 340

» » ;;-Isocamphol .. . . . . 52550 — 33.60
Gubriel.

Zur Kenntniss der Auramine, von A. Stock (Journ. f. prakt.
Chem. 47, 401—413). Die vorliegenden Versache liefern den Nach-
weis von dem Vorhandensein eines Amidwasserstoffatoms im Phenyl-
auramin. Die Auramine sollen sich demgemiss von den Triphenyl-
methanfarbstoffen dadurch ableiten, dass einer der Benzolkerne durch
eine Amidgruppe ersetzt ist. Die Farbe hingt von der Basicitit des
eingetretenen Amidrestes ab; sie ist bei stark basischen Resten gelb
und geht mit der Abnahme der Basicitit durch Gelbroth in Roth
iiber. Durch Einfiihrung eines Siurerestes geht die Farbe in Violet-
blau iiber. Zweifach substituirte Auramine werden durch Siuren und
Alkalien in Keton und secunddires Amin gespalten, durch trocknes
Ammoniak in Auramin und secundires Amin, durch wissriges
Ammoniak theils wie darch Alkalien, theils wie durch trockpes
Ammoniak und zwar in letzterem Sinne um so mehr, je basischer der
Amidrest ist. Acetylphenylauramin, aus Phenylauramin (diese
Berichte 20, 2850) und Essigsidureanhydrid hergestellt, wird aus
Chloroformldsung durch Petrolither amorph gefillt und ldsst sich zu
einem dunkeln, metallisch glinzenden Pulver verreiben. Methyl-
phenylauramin wurde aus Phenylauramin und Jodmethyl und aus
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Tetramethyldiamidobenzophenon, Methylanilin und Phosphoroxychlorid
bergestellt, und zwar in Form eines hellrothen, amorphen Pulvers;
identisch mit dem Methylphenylauramin des Patentes 44077 (diese
Berichte 21, Ref. 768). Diphenylauramin wurde durch Conden-
sation von Dimethylamidobenzodiphenylamid mit Dimethylanilin her-
gestellt; Pentamethylenauramin durch Behandlung von Tetra-
methyldiamidobenzophenonchlorid mit Piperidin. Schotten.

Zur Kenntniss der y-Bromnicotinsiure, von Ad. Claus und
E. Pichlau (Journ. f. prakt. Chem. 47, 414—420). Die bei 183°
schmelzende y-Bromnicotinsiore (diese Berichte 25, Ref. 422) krystallisirt
aus Wasser mit 2 Mol. aq., welche nicht im Exsiccator, sondern erst
beim Erhitzen entweichen. Die wasserfreie Siure sublimirt ohne Zer-
setzung. FEine Anzahl von Salzen der Sidure wird beschrieben. Die
bei 2759 schmelzende, loc. cit. als g-Bromnicotinsiure angesprochene
Substanz hat sich als das bromwasserstoffsaure Salz der Nicotinsdure
ausgewiesen; eine directe Bromirung der Nicotinsiure ist auch bei
den wiederholten Versuchen nicht gelungen. Die loc. cit. als g-y-Di-
bromnicotinsiiure angesprochene, bei 243° schmelzende Substanz ist
bromwasserstoffsaure y-Bromnicotinséiure. Mit diesen Ergebnissen
wird der damals gefiihrte Nachweis der y-Stellung des

Broms in dem in Rede stehenden Bromchinolin hinfillig.
Schotten.

Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone, von
Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 47, 420—425). Methyl-
o-cymylketon, Sdp. 266—260Y, wird von Kaliumpermanganatkali
zu 0-Cymylglyoxylsidure, voun kalter verdinnter Permanganat-
lésung zu der mit Wasserdampf fliichtigen o-Cymylcarbonsiure,
Schmp. 89° oxydirt, neben welcher sich auch die bei der Oxydation
in der Wirme reichlicher auftretende Methylisophtalsiure bildet.
Baryum- und Calciumsalz der o-Cymylcarbonsiure, in Wasser leicht
laslich, krystallisiren mit 2 Mol. agq. 0-Cymylacetamid, aus dem
Keton durch Erhitzen mit Schwefelammonium dargestellt, krystallisirt
aus Wasser in Nadeln, Schmp. 112°% Die durch Verseifen des Amids
gewonnene p-Methyl-m-propylphenylessigsdure wurde nur als
Oel erhalten. Aethyl-o-Cymylketon ist eine bei 266—2690,
Propyl-o-Cymylketon eine bei 285—2879 siedende Fliissigkeit.
Die Oxime der beschriebenen Ketone wurden nur in der Form dick-
flissiger Oele erhalten. Sehotten.

Zur Kenntniss der Oxychinoline, von Ad.Claus und H.Howitz
(Journ. f. prakt. Chem. 47, 426—438). o0-Oxychinolin-brom-
dthylat, krystallisirt aus Wasser, in welchem es leicht 16slich ist,
mit 2/ aq.; wasserfrel schmilzt es bei 1660 Silberoxyd und heisses,
wissriges Alkali verwandeln es in das in dunkelgranatrothen Tafeln
oder Siulen mit 1 aq. krystallisirende, in Aether unlosliche 0-Oxy-
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chincolin-dthyloxydhydrat. Ungeniigende Mengen Alkali liefern
ein intermediires Product (vergl. diese Berichte 25, Ref. 423).
©0-0Oxychinolinchlorbenzylat bildet sich schwieriger, als die Jod-
und Bromalkylate der einfacheren Alkyle. Nach Abgabe von 1 Mol. aq.
schmilzt es bei 1822 Das 0-Oxychinolin-benzyloxydhydrat und
das intermediire Product werden auf dem eben angegebenen Wege
hergestellt. Entgegen friiheren Beobachtungen (loe. cit.) wird
jetzt festgestellt, dass die «- oder P-Stellung des Hy-
droxyls im Benzolkern fiir die Bildung quaternirer Ammo-
niumhydroyde ochne Belang ist. ana-Oxychinolin, ein gelb-
liches, krystallinisches Pulver, das gegen 224° schmilzt, wurde sowohl
durch Scbhmelzen der ana-Sulfosiure mit Kali, als durch Diazotiren
und ferper durch Erhitzen des ana-Amidochinolins mit Salzsiure im Rohr
hergestellt. Das anae-Oxychinolin-Jodmethylat, Schmp. 2240,
wird von Alkali und von Silberoxyd in das in Aether unldsliche, aus
Wasser und verdiinntem Alkohol in dunkelrothen Krystallen aus-
fallende ana-Oxychinolin-methyloxydhydrat ibergefihrt. Die
friithere Angabe (diese Berichte 25, Ref 423 und 516), wonach
das ana-Oxy-p-chlorchinolinjodmethylat durch Alkali in
eine in Aether 16sliche Ammoniumbase iibergefiihrt wird,
wird jetzt als irrthiimlich widerrufen. Das aus dem B-a-Nitro-
isochinolin (Ref. 8. 275) erhiltliche Oxyisochinolin scheint mit dem
aus der Isochinolinsulfosiure I erhaltenen Oxyisochinolin I identisch
zu sein; es wird gegenwirtig noch niher untersucht. Sehotter.
Zur Kenntniss des Papaverindthylbromids, von Ad. Claus
(Journ. f. prakt. Chem. 47, 523 — 531). Neue, von Beckenkamp
ausgefiihrte Krystallmessungen ergaben die Richtigkeit der von
v. Foullon (Monatsh. f. Chem. 10, 684) mitgetheilten Bestimmungen.
Die aus dem Jodmethylat mit Hiilfe von Silberoxyd oder Alkali herge-
stellte, in Aether unlésliche Ammoniumbase scheint unter der Ein-
wirkung von kaltem Alkali — vielleicht unter Wasserabgabe — in
eine in Aether 18sliche Form iberzugehen, welche durch Wasser
wieder in die erste Form zuriickgefiibrt wird; und der Verf. hofft,
sjetzt endlich das so lange vergeblich gesuchte Ideal von quaternidren
Ammoniumbasen gefunden zu baben, an denen sich der Uebergang
der eiuen, in Wasser ldslichen Form — als Ammoniumhydroxyd —
in die andere, in Aether lisliche Form — als Alkylenammonium —
direkt, vorwirts und rvickwirts, geradezu von selbst vor Augen
fiihrt«. (Vergl. auch die Angaben von Goldschmidt and Stransky,
diese Berichte 22, Ref. 755.) Mit den vorliegenden Beobachtungen
bezeichnet der Verf. nun auch die friihere, von ihm aus der un-
richtigen Voraussetzung liber den Vorgang der Verseifung abgeleitete
Schlussfolgerung als hiufillig geworden, dass in Betreft der Verseifung
seiner Alkylate durch Alkalien das Papaverin in demselben Sinune
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functionire, wie die Chinaalkaloide, das Narcein und das Isochinolin.
Damit soll indess nicht der genetische Zusammenhang von Isochinolin
und Papaverin in Abrede gestellt werden. Schotten.

Ueber Homoterephtalsfure, von M. Fileti und G. Baldracco
(Journ. [. prakt. Chem. 47, 532—534). Entgegen der Erfahrung von
Mellinghoff (diese Berichle 22, 3207) erhilt man durch Verseifen
von p-Cyanbenzylecyanid mit Salzssiure im Rohr bei 1300 dieselbe,
bei 237¢ schmelzende Homoterephtalsiure, wie durch Oxydation von
Homocuminsiure mit Salpetersiure. Daneben entstand nur eine ge-
ringe Menge einer in Wasser sehr wenig 1dslichen, bei 2819 schmel-
zenden Substanz, deren Zusammensetzung nicht festgestellt werden
konute. 8chotten.

Ueber einige isomere Thetine. I. Methyldthylthetin, von
G. Carrara (Atti d. R. Acc. Lincei Rndet. 1893, I. Sem. 180 bis
186). Thetine entstehen durch Addition von organischen Sulfiden an
Monohalogenfettsiuren. Methylithylsulfid und Monobromessigsiiure ver-
einigen sich in der Kilte zu Methyldthylthetinbromid; die anfangs
entstandene, syrupartige Fliissigkeit geht unter Aether in grosse, rhom-
boéderiibnliche Krystalle iiber. Dieselben sind sehr zerfliesslich und
gchmelzen bei 84° Das entsprechende Platingalz (Schmp. 167¢)
wird aus der Losung des Chlorids durch eine alkoholisch-dtherische
Platinchloridlésung gefillt und krystallisirt trimetrisch a:b:c=10.9462

:1:1.0133. Das Hydrat, ng3> S<8ga COOH’ ist sehr zersetz-

5

lich und nicht isolirbar; wird seine wissrige Loésung in vacuo einge-
dampft, so erbilt man zerfliessliche, neutral reagirende Krystalle von
der Formel C;H;8032; dieselben entstehen also aus dem Hydrat durch
Anhydridbildung. Dass dieselbe in einem Molekil vor sich geht,
also cine innere ist, beweisen die in wissriger Ldsung und in Eis-
essig ausgefilhrten kryoskopischen Moleculargewichtsbestimmungen,
welche die oben angegebene Formel bestitigen. Foerster.

Ueber einige isomere Thetine. II. Dimethyl-¢- und p-pro-
pionylthethin, von G. Carrara (d4ui d. R. Acc. d. Lincei Rndet.
1893, I. Sem. 223-—228). Mit gleicher Leichtigkeit wie Methylathyl-
sulfid und Monobromessigsiure (vgl. das vorhergehende Referat) ver-
einigen sich auch Dimethylsulfid und «-Brompropionsiure zu dem
Bromid des Dimetyl-a-propionylthetins,

CH Br
CH:~ S<CH . (CHy;) COOH,
welches zerfliessliche, rechtwinkelige Tafeln vom Schmp. $4—85°
bildet. Das entsprechende Platinsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser,
welche nur schwer in vacuo iiber Schwefelsiure auszutreiben sind;
das Salz erweicht bei 70° und schmilzt bei 105—106° Bei seiner

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. {28]
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Darstellung muss die Losung des Chlorids eingeduustet werden;
hierbei zersetzt sich dieses theilweise in Kohlensiure und Dimethyl-
ithylsulfinchlorid, dessen Platinsalz dann neben dem oben beschriebe-
nen entsteht und von diesem auf Grund seiner Schwerlslichkeit in
Wasser getrennt wird, withrend das Platinsalz des Thetins in Wasscer
ausserordentlich 18slich ist und pur aus mit Alkoho! versetztem
Wasser krystallisirt. An Stelle des Hydrates erhilt man aus dem
Bromid auch hier in krystallisirter Form das Anhydrid, C.H;,SOq,
welches gleich dem isomeren Methylidthylthetin zerfliesslich ist. —
g-Brompropionsiure vereinigt sich mit Dimethylsulfid nur lei lin-
gerem Kochen; das Dimethyl-g-propionylthetinbromid krystal-
lisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1159, welche weit weniger
zerfliesslich sind, als die beiden vorher beschriebenen Isomeren. Das
Platinsalz ist wasserfrei und bildet Nadeln vom Schmp. 184°; das
Hydrat oder ein entsprechendes Anhydrid konnte hier nicht krystal-
lisirt erhalten werden; an ihrer Stelle entsteht eine dicke, olige
Fliissigkeit, welche beim Stehen iber Schwefelsiiure unter Abspaltung
von Essigsiure theilweise verharzt. Foerster.

Ueber die Platopyrazolverbindungen, von L. Balbiano
(Atti d. B. Acc. d. Lincei Rndct. 1893, I. Sem. 197—201). 1-Aethyl-
3, 5-dimethylpyrazol (erhalten aus der Silberverbindung des 3, 5-Di-
methylpyrazols mit Jodéthyl und reirem, trockenem Aether im Rohr
bei 100°%) giebt ein in gelbrothen, prismatischen Nadeln krystallisiren-
des Platinsalz (Schmp. 173°), welches bei andanerndem Erhitzen auf
1709 4 Mol. Salzsiure verliert und in Dichlorplatoiithyldimethyl-
pyrazo! ibergeht. Diese Reaction (vergl. diese Berichte 26, Ref. 185)
ist also auch solchen Pyrazolen, deren Imidwasserstoff durch Alkyl-
reste ersetzt ist, eigenthiimlich und ganz allgemein fir alle Pyrazol-
basen. Die oben genaunte Dichlorplatoverbindung entsteht aach,
wenn man die freie Base mit einer wissrigen Lésung von Natrium-
platinchlorid andauernd kocht. Eine entsprechende Reaction tritt ein
fir das 1-Phenyl-3-methylpyrazol, wihrend das an Stelle 4 me-
thylirte Phenylpyrazol dorch Natriamplatinehlorid nicht in die zuge-
hérige Dichlorplatoverbindung iibergeht; hierdurch findet die schon
friiher (diese Berichte 24, Ref. 907) gemachte Beobachtung wiederum
ihre Bestitigung, dass an der vierten Stelle substituirte Pyrazole
durch Natriumplatinchlorid nicht in Dichlorplatoverbindunger ver-

wandelt werden konnen. Foerster.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aethylenchlorhydrin,
von U. Alvisi (Atti d. R. Ace. d. Lincei Bndet. 1893, I. Sem. 219 bis
223). Kocht man Aethylenchlorhydrin mit Phenylhydrazin in benzo-
lischer Losung mehrere Stunden am Rickflusskiibler, so geht eine
complexe Reaction vor sich. Ein Theil derselben lisst sich
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durch die Gleichung wiedergeben: CHyCl. CH;OH + 3 CsHs N2 H;
= CeH; N H; . HCl + 2 Ho+ (CH=N.NHCsHs);. Es entsteht
also das Osazon des Glyoxals; der frei werdende Wasserstoff fiihrt
einen Theil des Phenylhydrazins in Ammoniak und Anilin iber.
Erhitzt man das durch Abdestilliren vom Benzol befreite, rohe Reac-
tionsproduct auf 1200—1409, so entweichen grosse Mengen von
Stickstoff und als einzige Reactionsproducte sind Anilin vnd Ammoniak
zu fassen. Es wird daran erinnert, dass E. Fischer (diese Berichte
11, 613) bei der Einwirkung vom Bromithyl auf Phenylhydrazin u.
A. auch das Osazon des Diacetons erhielt. Foerster.

EBinwirkung des Acetylacetons auf Bromaceton bei Gegen-
wart von Natriumalkoholat, von G. Magnanini (4 d. B. Aec.
d. Lincei Rndct. 1893, 1. Sem. 270—275). Lisst man Acetylaceton
und Bromaceton bei Gegenwart von Natriumalkoholat in alkoholischer
Losung auf einander einwirken, so erfolgt die Reaction schon in der
Kiilte und wird durch kurzes Erwirmen 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 Ammoniakflissigkeit 2—3 Stunden im Rohr bei
180° behandelt, so ldsst sich durch Wasser aus der dabei resultirenden,
harzigen Masse eine Substanz vom Schmp. 94° ausziehen. Dieselbe ist
identisch mit dem durch Einwirkung von Ammoniak auf Dehydrodi-
acetyllivulinsiiure entstehenden Korper CgHyyNO (siehe diese Be-
richte 25, Ref. 639). Derselbe ist seiner Entstehung bei obiger Re-
action nach als we'-Dimethyl-g-acetylpyrrol anzusprechen, da
dieselbe im Sinpe folgender Gleichungen verliunft:

CH;.CO.CHNa BrCH, _ CH;COCH.CH,

+ = NaBru.
CH,.CO CO.CH,~ CH,.CO Co.cy, =~ abru
CH,.CO.CH.CH, CH,.CO.C — CH
2H.G 4+ NH, = ¢-C0H L emo.
CH;.CO CO.CH; s CH,.C C.CH, :
N
NH

Aus der Constitution dieses Korpers folgt, dass die Dehydrodi-
acetyllivalinsiure ein ««'-Dimethyl - S-acetylfurfaranderivat ist, und
es hleibt fir sie nur noch die Stellung der Carboxylgruppe zu er-
mitteln. Das o -Dimethyl- $-acetylpyrrol. ist eine schwache Base; es
giebt ein in Salesiiure schwer lsliches, durch Wasser zersetzliches
Chlorhydrat, auch Platinsalz und Goldsalz sind wenig bestindig.

Foerster.

[28%]





