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trockner Wolle oder Seide in trocknes Benzin zu vermeiden. Dasselbe
Lesteht in einer Zumischung von ca. 0.2 pCt. einer in Benzin 18slichen
Seife. Das Verfahren hat sich so bewihrt, dass dasselbe z. B. in
den Spindler’schen Wischereien schon in den Grossbetrieb einge-
fiihrt ist. Will.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die in der Wurzel von Corydalis
cava (Schwgg.) enthaltenen Alkaloide, von M. Freund und
W. Josephi (Lied. Ann. 277, 1—19). Zur Erginzung der vorlin-
figen Mittheilung in diesen Berichten 25, 2411 sei aus der vorliegenden,
ausfiihrlichen Abhandlung Folgendes nachgetragen. Corydalin,
CoaHor NOy, zeigt in Chloroform [w]p = + 300.19, liefert die Salze
RHC! + 2 H;0 (Siulen vom Schmp. 206—2079), RHJ (gelbliche
Tafeln, bet 220" sich zersetzend) und giebt ein Jodmethylat, welches
nach Ueberfilhrung in die entsprechende Chlorverbindung durech Kali
das Methylcorydalin, Cg3HggNQO,, liefert, Dieses bildet Sdulen
vom Schmp. 1120 und giebt ein Jodmethylat, CasH32NO4J (Schmp.
195—1969) sowie ein Chlorhydrat (4 6 HyO). — Bulbocapnin,
CyyHgNOy (nicht C34HzeN2O7 1. c.), zeigt in Chloroform [a]p =
-+ 237.1Y, liefert die Salze RHCI (bei ca. 2709 zerfallend), Re HePtCle
(zwischen 200—230° zerfallend), RHBr (zerf. bei 250—2709), RHJ
(zerf. bei 230—270°), RHaSO, + 2H30, RHNO; (zerf. bei 230 bis
2509), R.CHj;.J (Schmp. 2579, enthilt 1 Methoxyl und krystallisirt
rhombisch-hemiédrisch. — Corycavin, CogHosNOs; Salze: RHCI
+ Hy0 (Schmp. 2199, RoHyPtClg + 5 HaO (zerf. bei 214°), RHJ
-+ HzO (zerf. bei 2369), RCHsJ + 116 H:O (zerf. bei 218%). — Aus
Schuchard’schem Corydalin pur. warde neben Corydalin eine zweite
Base Corybulbin in filzigen Krystallen gewonnen, welche bei 200
zu sintern begannen, sich bei 207—208° zersetzten und bei der Ana-
lyse ergaben: C=70.07—70.14, H=7.2, N = 4.5. Gabriel.

Untersuchungen iiber das Narcein, von M. Freund (I. Abh.),
mitbearbeitet von G. B, Frankforter (Lied. Ann. 277, 20—58).
Verf. zeigen, dass das Narcein nicht nach der Formel CgzHag NOy.
+ 2H,0 (Anderson), sondern Co3HyrNOs + 3 HoO zusammenge-
setzt ist, und dass es identisch ist mit dem Pseudonarcein, welches
Roser aus Narcotinjodmethylat durch Erbitzen mit Kali hergestellt
hat: schon Roser batte beide Korper fiir identisch gehalten, war
aber von dieser Ansicht zurlickgekommen, weil sein Product sich
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physiologisech unwirksam erwiesen und nach dem Trocknen Lei 100°
dic Formel CogHgyy NOs ergeben hatte. ‘Nach neneren Untersnchungen
wirkt aber reines Narcein ebenfalls nicht toxisch. — Unter Zugrunde-
legung der von Roser ermittelten Constitution des Narcotins (siehe
diese Berichte 23, Ref. 18f) und nach den Eifabrungen beim Studium
des Methylhydrasteins (Freund, diese Berichte 25, Ref. 903) ergiebt
sich folgende Beziehung zwischen

Narcotinmethyljodid und Pseudonarcein:

0CH, OCH;
J/ *}ocm / \locn3
\\]//‘ . CQ \\/ N COOH
CH-- ﬂ(‘) —> co

(-cngog)/\/\le;CHg (CH: 09 N \N(CHy)y

CH o) /CH20H3 CH;0)\ L o,
CH; CHs

Mit der angenommenen Constitutionsformel des Pseadonarceins (Nar-
ceins) erklirt sich eine ganze Reihe &lterer Beobachtungen; Verf.
zeigen ferner die Anwesenheit dreier Methoxyle und weisen die
Ketongruppe im Molekiil des Narceins nach durch Bereitung des
Hydrazons und Oxims (s. unten). Der von Claus und Ritzefeld
(diese Berichte 18, 1571) beobachtete Uebergang der Narceinhalogen-
alkyle in Alkylonarceine:

Co3HayNOyRJ + KOH = KJ + HeO + Cz3Hyg R NOo,

musste dagegen Zweifel an der Richtigkeit der neuen Formel er-
wecken: die Verfasser fanden aber, als sie die Versuche zum Theil
wiederholten, dass die fragliche Reactiou nach der Gleichung:

C23H27N03.CH3J1) -+ 2KOH = KJ + 2H:0 + N(CHa)a—FCmeKOa

(narceonsaures Kaliam) verliunft; die Narceonsdure (Schmp. 208
bis 2099) enthalt statt der Seitenkette — CH,.CHz.N(CHs) des
Narceins den Resti — CH: CHg. — Aus dem experimentellen Theil
der Abbandlung seien folgende Einzelheiten angefibrt: Narcein,
C23Hoy NOg, schmilzt wasserfrei bei 140--145%, krystallwasserhaltig
bei 163—1659 resp. 170°, giebt Salze mit Basen: RK + C;HsO,
Schmp. 909 RNa -+ CyHgO, Schmp. 159—160°; Rz Ba, Schmp. 182°;
RAg; R:Pb, Schmp. ca. 157% RgCu [R = Co3H3sNO3]s. Lisst man

) Verf. erhielten ein amorphes Jodalkyladditionsproduct, wihrend Claus
und Ritzefeld- (I ¢) emn krystallisirtes Narceinjodmethylat vom Schmelz-
punkt 1739 beschreiben. Ebeunsowenig gelang den Verfassern dis Darstellung
des krystallisirten Narceinbenzylchlorids von Cl. und R.
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eindodalkylJX auf Narceinnatrinm bei Gegenwart eines Alkohols
Y .OH einwirken, so entsteht eine Verbindung RY .JX: auf diesem
Wege wurden dargestellt: RCeH; . J CH;, Schmp. 203%; R CHj.JCHs,
Schmp. 193—1949; RCyH;.J CoH;, Schmp. 131-—1320; RCH;.J CoH;,
‘Schmp. 203°% RCeH;.JCsH;, Schmp. 154—1559. Salze des Nar-
ceins mit Siduren (Nr= Co3Hy; NOy): NrHCIY) + 51, HoO resp.
+ 3 H:O resp —+ CH3;O0H (Schmp. 190—1920) resp. + C;H;OH
(Schmp. 159 — 1609); NroHsPtClg + 2H2 0 (Schmp. 190 — 1919);
NrHNO; + HoO (zerf. bei 979); NrHaSO, (krystallwasserfrei durch
Verweilen im Vacuum). Narceinester und ibhre Salze
(R = Co3HgsNOs): RCHjs.HCI entsteht aus dem oben erwihnten
NrHCl + CHyO durch mehrstindige Digestion mit bolzgeistiger
‘Salzsiure, schmilzt bei 1490 [151 — 15202)], giebt ein Salz
(RCH3); HyPtClg vom Schmp. 205—206° und wird durch KBr resp.
KJ verwandelt in RCH;z.HBr, Schmp. 148° [152 — 1539%)] resp.
RCH; . HJ, Schmp. 139° [141 — 143°%)].  Analog bilden sich:
RCsH; . HCL, Schmp. 206—2079, (RCeHy)e Ho PtClg, Schmp. 194 bis
195% RCe:Hs . HBr, Schmp. 215—216° and RC;H; . HJ, Schmp. 2120,
— Narceinoximanhydrid, Co3HgNgO7, schmilzt bei 171—172°
{172—17392)] und wird durch Kalilauge in das Oxim, Cy3HesN3gOs
+ HsO verwandelt, welches bei 160° sintert, bei 167° sich zersetzt.
— Narceinphenylhydrazonanhydrid-chlorhydrat, CogH3N3Os
.HCl, schmilzt bei 180—1820 [185—186°2)] und verwandelt sich
durch Erbitzen in ein isomeres Salz vom Schmp. 2200 [22202)].
Gabriel.
Ueber die Aether des Chinonoxims (p-Nitrosophenols),
von J. L. Bridge (Lieb. dAnn. 277, 79—104). Verf zeigr, dass
Nitrosophenol mit Chinonoxim, O : CgHy: N . OH, identisch und nicht
etwa tautomer (OH.CgH,.NO) ist. Aus Natrium- wie auch aus
Silbernitrosophenol -uud Jodalkylen resp. Sidnrechloriden erhilt man
pimlich Aether von der Constitution O: CeHy . NOR; w0 wurden
dargestellt: 1) Methylehinonoxim, O:CsHy: NOCHy, aus Ligroiu
in gelben Nadeln vom Schmp. 839, welche mit Wasserdampf flichtig
sind und ein Dichlorid, C;H;NO;Cl; (Schmp. 939) resp. ein Di-
bromid, C;H;NO;Brs (Schmp. 1239) geben; aus dem Dichlorid er-
héilt mao durch Kochen mit verdinntem Alkohol 2 isomere Methyl-
chlorchinonoxime, O:CgH3Cl: NOCH; (Schmp. 123 resp. 979),
welche sich auch aus Chlorchinon und «-Methylhydroxylamin bereiten
lassen. 2) Aethylchincnoxim, O:CgHy: NOCyH;, gelbe Tafeln
vom Schmp. 30%, mit Dampf flichtig. 3) Acetylchinonoxim,
0:C¢Hy: NO . CyH;30, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1079, ldsst

1) Bei 120° entwissert schmilzt es bei 188—1920,
%) Aus Pseudonarcein bereitet.
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sich auch awns p-Nitrosophenol und Essigsiureanhydrid bei 1000 be-
reiten. 4) Carbidthoxychinonoxim, O:C¢H:NO.CO;CyHs,
gelbe Tafeln vom Schmp. 110° (Walker, diese Berichte 17, 400).
5) Benzylchinonoxim, O:CsHs: NOC;H;, gelbe Tafeln vom
Schmp. 63.59, eutsteht auch aus Chinon und «-Benzylhydroxylamin
und liefert ein Dichlorid (Schmp. 64%) und ein Dibromid (Schmp.
689. 6) Benzoylchinonoxim, O:CsHy: N.OC;H;0, hellgelbe
Nadeln vom Schmp. 172—174° (Walker, L. ¢.), giebt ein Dichlorid
{Schmp. 165°), welches durch kochenden, verdiinnten Alkohol 2 iso-
mere Benzoylchlorchinonoxime, Ci3HsCINO; (Sehmp. 1979 und
1629) ergiebt; letztere beiden entstehen auch aus Kehrmann’s
‘Chlorchinonoxim vom Schmp. 142°, sodass dieses nicht eiuheitlich,
sondern ein Gemisech von m- und o-Chlorchinonoxim ist. Aus Ben-
zoylchinonoximdibromid, Ci3sHyBryNO; (Schmp. 145 — 1469),
erhdlt man durch Alkohol zwei Benzoylbromchinonoxime
(Schwp. 171 resp. 1589). Aus Chinonoxim in Alkohol wird durch
Brom u. A. ein Dibromchinonoxim vom Schmp. 170° (unter Zerf.)
erhalten, dessen Benzoylderivat bei 191% schmilzt. — Aus
Natrium-p-nitrosodiphenylamin und Benzoylchlorid resp. Chlorkohlen-
sdureester wurden Benzoyl- resp. Carbithoxy-p-nitrosodi-
phenylamin in hellbraunen Nadeln vom Schmp. 156° resp. in roth-
braunen Tafeln vom Schmp. 890 erhalten. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der #therischen Oele,
26. Abhdlig.,') von O. Wallach (Lieb. dAnn. 277, 105—154), Um
in denjenigen Terpenen und Terpenderivaten, welche sich von Hydro-
p-cymolen herleiten, die Stellung des Sauerstoffs resp. anderer Be-
standtheile oder der Aethylenbindungen bequem bezeichnen zu kénnen,
Chs
SN

aiummerirt Verf. die Kohlenstoffutome des Ringes, wie folgt l:

3l?

A4
CsHy
I/ICH;;
1 \He
demnach ist z. B. _ # = 4(3,5)- Dihydrocymol. Ausserdem
H //H
N4
CiH;

‘werden der Kiirze halber «-Ketoderivate der Hydrocymole die-
jenigen, welche das Carbonyl dem Methyl benachbart (d. h. bei
2=3), und -Ketoderivate diejenigen, welche es dem Propyl be-
mnachbart (d. h. bei 3 = ) enthalten, genannt.

1) 25. Abhdlg.: s. diesen Band S. 723.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV], [59]
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I. Keto-dihydro-p-cymole (Carvone), Cyo Hy4 O; in dieser
Reihe sind je 3 a- und f-Ketone denkbar, welche sich durch die
Lage der Doppelbindungen unterscheiden. In der «-Reibe ist nur das
a-Keto-4 3,5-dihydrocymol (d. i. Carvon, fribher Carvol genannt) be-
kannt. II. Keto-tetrahydro-p-cymole (Dihydrocarvone): es sind
je 4 @ und p-Verbindungen denkbar; die ersten Repriisentanten hat
Verf. kiirzlich (diese Berichte 26, Ref. 488) beschrieben; iiber ein neues.
Isomeres siehe weiter unten. III. Keto-hexahydrocymole: die
a-Ketoverbindung hat Baeyer (diese Berichte 26, 823) gewonnen, die
g-Verbindung ist das Menthon; als Amido(3)hexahydrocymole sind
die Menthylamine aafzufassen; Gber das erste Amido(2)bexahydro-
cymol s. unten.

Bei der Oxydation des Terpineols, Cyy Hig O, welches nach dew
Ausfiihrungen des Verfassers wahrscheinlich als 4;-Oxy(4)tetra-
hydrocymol aufzufassen ist, entsteht Trioxy-(1,2,4)-hexahydro-
ecymol, Cyo Hgy O3 (vergl. diese Berichte 26, Ref. 530 f.); diese
Verbindung liefert beim Erwirmen mit verdinuter Schwefelsdure Cy-
mol, Cyo Hyy, und eine bei 231—2330 siedende Verbindung CioHisO3
letztere ist wahrscheinlich e¢in 41,4-Oxy(2)dibydrocymol (Car-
veol), welches sich wie ein Dihydrocarvon verbilt (s. weiter unten).
Bei dem Versuche, aus Terpineolbromid, Cyy Hy7 Brg OH, darch Silber~
oxyd (Bleioxydhydrat, Natrinmalkoholat) das oben erwihnte Trioxy-
hexahydrocymol zun bereiten, wurde statt des letzteren Pinolhydrat,
Cy0 Hys Oz, und Pinol Cyg Hyg O, erhalten; ein Zusammenhang dieser
beiden Verbindungen mit dem Trioxyhexahydrocymol ergab sich aber
aus folgender Beobachtung: die aus letzterem mittels Chromsiure er-
hiltliche Verbindang Cio Hyg O3 (Schmp. 62—630; diese Berichte 26,
Ref. 531) wird mit Cbamileon oxydirt zu Terpenylsiure, welche
andererseits reichlich aus Pinolbydrat und Pinolglycol gewounen wer-
den kann (diese Berichte 24, Ref. 13). Wie die oben angenommene
Steflung der Aethylenbindung im Terpineol voraussetzen lisst, verbindet:
es sich mit Nitrosylchlorid zu Terpineolnitrosochlorid,
Cio Hi3 O . NOCI, einem krystallinisch erstarrenden Oele, aus wel-
chem sich ein Piperidid, Cyjo Hir (OH)NO. N C; Hyo (Schmp. 159
bis 160") und ein Avilid, Cyo Hi7 (OH)NO.NHCGC Hy, (Schmp. 155
bis 1569) bereiten ldsst. — Das oben erwihnte Dihydrocarvon (oder
Carveol?) Cyy Hys O, vom Sdp. 231—2339, zeigt d = 0.929 bei 200,
np = 1.48197 (d. h. M ==46.64, ber. . Cyy H;; OH; = 46.76), wird
durch Behandlung mit Chromsiure nicht wesentlich verdndert, liefert
mit Hydroxylamin ein Oxim, Cijo Hiz NO, vom Schmp. 91—929,
vereinigt sich uicht mit Natrinmbisulfit und wird in alkobolischer
Losung durch Natrium reducirt zu Oxy(2)-hexahydro-p-cymol
{(Tetrahydrocarveol), C;yHypOH, vom Sdp. 218 —220%,
dogo = 0.904 und np == 1.4636. Letzteres wird durch Kaliumbisuifat
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bei 2000 in Cyp Hyg vom Sdp. 175—176° verwandelt und durch Chrom-
sdure (in Eisessig) zu «®-Ketohexahydro-p-cymol (Tetrahydro-
earvon), Cio Hig O, vom Sdp. 221° oxydirt, welches nach Wiederab-
scheidung aus seinem Oxim, Cjo Hig NO (Schmp. 1059, die Con-
stanten dgge = 0.904 und pp = 1.45539 zeigt, und dessen Geruch mebr
an Carvon als an Menthon erinnert; das Oxim geht, wenn man es in
Chloroform mit Pentachlorphosphor behandelt und dann mit Wasser
schiittelt, in a-1so0-0xim, Cy His NOH, vom Schmp 51—529 iiber,
und dies verwandelt sich bei 100—110° in g-Iso-oxim vom Schmp.
1049 die Dbeiden lerzteren Oxime sind gegen verdinnte, heisse
Schwefelsiiure bestindig, wihrend das arspriingliche Oxim unter diesen
Umstinden das Keton regenerirt. (Vergl. auch die folg. Abhdlg.)
i-Amido(2)-hexahydrocymol, C;, Hyg NHy, wird aus dem
Oxim vom Schmp. 103° durch Reduction gewonnen, siedet bei 211
bis 212° und liefert ein Chlorhydrat (Schmp. 221—22209), ein Chloro-
platinat, eive Formyl- und Acetylverbindung (Schmp. 61—62°
resp.124—1259), einen P heny!sulfoharnstoff, C17HggNaS (Schmp.1179),
und einen Harnstoff, Cy; Hyg N3 O (Schmp. 193 —194°). — Ein Al-
kohol, Gy Hi O, aus Pinylamin(nitrat) und Natriumnitrit, zeigte
den Sdp. 215—218%, d = 0.978 und n, = 1.49787 bei 229 und gab
bei der Oxydation mit Chromsiure ein Oel, aus welechem ein Oxim,
Ciw Hiu NOH, vom Schmp. 98¢ (isomer mit Carvoxim) za erhalien
war; demnach ist der neue Alkohol secanddr und folglich kann die
Amidogruppe im Pinylawin nicht tertidr (s. diese Berichte 24, 1518)
gebunden sein. — Wenn Terpineol und Dihydrocarveol nur darch
die Stellung der Hydroxyle sich unterscheiden (diese Berichte 26,
Ref. 489), so solite aus letzterem durch Oxydation ein isomeres Tri-
oxybexahydrocymol entstehen; Verf. erhielt nun, als er das nicht
krystallisirte Oxydationsproduct (l. ¢.) ebenso wie die Trioxyver-
bindung (8. o) mit verdiinnter Schwefelsiure behandelte; kein Cymol,
sondern lediglich eine ungesittigte Verbindung Cy Hig O, welche
vermuthlich ein Oxyd ist und den Sdp. 196—1999, dgpe = 0.962 und
pp = 1.484 (M = 45.2 gef. und ber. f. Cyp Hyis O) zeigt. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der #4therischen Oele, von
O. Wallach; 27, Abhdlg. (Lieb. Ann. 277, 1564—161), Ueber das
Verhalten cyclischer Ketone: Campheroxim und Fenchonoxim
werden bekanntlich durch verdiinnte Siuren in Nitrile verwandelt
(vergl. diese Berichte 25, Ref. 633), wihrend die anderen Oxime cy-
clischer Ketone bei gleicher Bebandlung Ketone regeneriren; es war
zu untersuchen, ob diese anderen cyclischen Ketonoxime nicht mittels
energisch Wasser entziehender Mittel ebenfulls in Nitrile dbergehens
dies ist nach vorliegender Untersuchung!) in der That der Fall!

1) Vergl. auch die vorangehende Abhdlg. (Isocoxime.)
{59*]
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Iso-l-Menthonoxim wird aus l-Menthonoxim (in Chloroform)
durch Behandluog mit Pentachlorphosphor und Schiitteln des Pro-
dnctes mit Wasser in Nadeln vom Schmp. 250—251° erhalten, zeigt
[alp = — 52.25% in Alkobol und giebt das Salz C; Hi3s NOH.HCl
vow Schmp. 91—93Y%; dagegen wird das Menthovoxim durch Phos-
phorsiureanhydrid bei 70° in ein Nitril, Cy Hy;7 CN (Sdp. 220 bis
2229, dyyp» = 0.8635, np = 1.45609) verwandelt.

Thujonoxim (Schmp. 5+—559% wird aaf analogen Wegen in
ein [someres (Schmp. 90°) resp. in ein Nitril dbergefiibrt.

Palegonoxim, Cy H;z NO, ist fest (Schmp. 118—1199) und
regenerirt mit verdiinnter Schwefelsiiure Pulegon (vergl. dagegen
Barbier, diese Berichte 25, 110). Gabriel,

Ueber die 1, 3-Diketone, von J. U, Nef (Lieb. Ann. 277, 59
bis 7R8). Verf. zeigt, dass dhnlich den f-Ketouséiureestern (vergl. diese
Berichte 25, Ref. 720) auch die sog. 1.3-Diketone, RCO CH; COR,
hydroxylbaltig sind, d. h. der Formel RCH:. C(OH): CH. R ent-
sprechen, und dass in ihren Salzen das Metall an Sauerstoff gebun-
den ist.

I. Ueber das Benzoylaceton («-Benzoyl-f-oxypro-
pyleu). Das in Aether suspendirte Natriamsalz des genannten Ketons
verwandelt sich durch .12stiindiges Stehenlassen mit Acetylchlorid
in 3 Kérper: Benzoylaceton und 2 isomere Acetylderivate desselben,
welche man dadurch trennt, dass man mit verdiinnter Schwefelsdure
versetzt, die dtherische Lésung mehrmals mit verdiinnter Natronlange
behaudelt, die alkalische Lsung nochmal mit Aether behandelt, dann
moglichst schoell ansduvert und wvun mit Aether auszieht. Letzteres
Aetherextract wird durch Schiitteln mit Natriumbicarbonat von Essig-
adare befreit und enthiit daon nur noch Benzoylaceton und «-Ace-
tylbenzoyl-g-oxypropylen, CH;.C(CH): C (Cs; H; CO) COClI;,
die durch Sodalsung von eisander getrennt werden kéonen, in wel-
cher sich letzteres, als die stirkere Siure, vorzogsweise auflist; der
neue Kérper bildet Tafeln vom Schmp. 359, siedet bei 167° [22 mm],
l6st sichb nicht in Wasser, dagegen in Sodalésung mit gelber Farbe,
firbt sich in Alkohol mit Eisenchlorid blutroth und liefert ein griin-
Llanes Kupfersalz vom Schwp.228°% (u, Zerf). «-Benzoyl-g-acet-
oxypropylen, CH; .C(OCOCH;):CH.COCsH;, das Haupt-
product der Reaction, ist neutral und in der mit Natronlauge behan-
delten Aetherlésung enthalten; es siedet unter partiellem Zerfall bei
170° [22 mm], wird durch alkobolisches Natriumithylat oder kochen-
des Wasser in Essigester (-siure) und Benzoylaceton gespalten, und
lisst sich auch aus Lenzoylaceton und Essigsiureanhydrid bei 1700
bereiten. -—— Aus Natriumbenzoylaceton und Benzoylehlorid erhilt
man auf analogem Wege neben Beuzoylaceton sodaldsliches «-Di-
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benzoyl-f-oxypropylen, (Cs Hy CO); C:C (OR) CHj, vom Schmp.
1159 und «-Benzoyl-g-benzoyloxypropylen, CeH; CO.CH:
C(0CO Cs Hy) CHj, ein neutrales Oel.

II. Ueber Acetylaceton (= e-Acetyl-g-oxypropylen). Das
in Aether suspendirte Natriumacetylaceton giebt mit Benzoylchlorid
4 Producte, nimlich 2 sanre Producte: Acetylaceton und «-Benzoyl-
acetyl-f-oxypropyleun, GgH; CO. C(COCHj): C(OH) CHy (Tafeln
vom Schmp. 359 und Sdp. 1672 bei 22 mm), nnd 2 neutrale Producte:
«-Benzoylacetyl-g-benzoyloxypropyleu (Benzoylacetylisoace-
tylmethan), C¢ H; CO.C(CO CH;): C(CH3).0CO C; H;, in Nadeln
vom Schmp. 1039 aund ein Oel (wabrscheinlich Benzoat des Acetyl-
acetons, CH; COCH: C{CH;)0CO Cs H;). — Aus Natriumacetyl-
aceton und Acetylchlorid erhilt man auf analogem Wege neben
Acetylaceton ein saures Prodact, «-Diacetyl-f-oxypropylen
(Diacetylisoacetylmethan), (CH; CO); C: C (O H) CHs, vom Sdp. 203
bis 204°%, und ein neutrales, nicht unzersetzt destillirbares Oel,
(CHs CO.CH:C(CH;) OCO CH;s?). Silberacetylaceton uad Jod-
dthyl setzen sich um zu alkalildslichem w-Aethylacetylaceton,
CoH, C(COCH;): C(OH) CH;y, vom Sdp. 175—180° und einem
neutralen Oel, (CH(CO CHjy): C (O Cs H;) CHsg?). — Acetylaceton
und Benzoylaceton werden biernach als O H-Verbindungen aufgefasst
und zwar wird letzterem die Formel CH;.C(OH):CH.CO C; Hy
zugeschrieben. (Vergl. d. folg. Ref.) Gabriel.

Beitrdge zur Kenntniss der 1,.8-Diketone; I. Abhdig, von J.
U. Nef (Lieb. Ann. 277, 162—206; [Vergl. das vorang. Ref.]) Nach
den Untersuchungen des Verfassers liegen in den sogenannten .1.3-Di-
ketonen wugenscheinlich sehr labile Verbindungen vor, welche bald ge-
miiss der Formel RCOCH; COR, bald gemiiss der Formel R .C(OH):
CH.CO . R reagiren: die Entwirrung dieser Verhiltnisse diirfte wohl
nur physikalischen Untersuchungsmethoden!) gelingen.

I. Ueber die Einwirkung des Chlorkohlensiiureesters auf die
Alkalisalze des Acetylacetons; (bearbeitet mit W. Zedel; [s. a.
diese Berichte 26, 1763]). Bei der Einwirkung von Siurechloriden
auf die Salze der 1.3-Ketonsiureester kann nach den Beobachtungen
von Claisen und Michael (vergl. auch Nef) das Siureradical sowohl
an den Sauerstoff, wie an den Kohlenstoff treten: Verf. schligt fir
diese beiden Kategorien der Kirze halber die Namen O-Acyl- and
C-Acylderivate vor: so ist z. B. O-Acetylacetessigester = Nef's
Acetat des Isoacetessigesters CHj3.C(OC:H30):CH.CO;C:H;s und
C- Acetylacetessigester = Diacetessigester. Verf. zeigt nun, dass die
Einwirkung von Chlorkohlensiureester auf Natriumacetylaceton ehen-
falls zugleich einen O- und einen C-Carbonsiureester entstehen lisst

1) Perkin, diese Berichte 25, Ref. 138.
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und zwar ersteren ais Hauptproduct; sie haben folgende Eigenschaften:
Acetylaceton-C-Carbonsiureithylester (=Diacetessigester),
(CH3C0O)e CH.CO2Ce Hs, siedet unter geringem Zerfall bei 209—211°
(resp. bei 103—104% und 16 mm), hat dise = 1.104, firbt sich in
Alkohol durch Eisenchlorid dunkel blutroth, besitzt saure Eigenschaften,
liefert mit Hydroxylamin ey-Dimethylisoxazol-g-carbonsiure-
CyH;.CO:.C C.CH;
CH;.C.O.N
auch nach James und Elion aus Natracetessigester und Acetylehlorid
darstellen (zweckmissige Reinigong darch das Kupfersalz) und wird
durch warme Alkalilauge (1 Mol.) iu" Essigsdure und Acetessigester
gespalten. Acetylaceton-O-Carbonsiiureithylester, CH;.CO,
CH:C(CH3) O CO3Co Hs, siedet unter einiger Zersetzung bei 221—2249,
hat dise = 1.082, giebt mit Alkohol keine Réthung, mit Kupferacetat
kein Kapfersalz und wird darch verdiinntes Alkali in Kohlensiure und
Acetylaceton gespalten.-— Die entsprechenden Methylester entstehen auf
analogen Wegen und zeigen folgendes Verhalten: (CHy CO); CHCO42CHj
hat Sdp. 196—198° (resp. 101 —102 bei 20 mm), diie = 1.151,
Schmp. 22—23% CH;3.CO.CH:C(CH;)OCO3CH; siedet zwischen
115—120° bei 18 mm.

ester!), vom Sdp. 218—22009, lisst sich

II. Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Alkali-
salze des Acetylacetons und des Benzoylacetons; (z. Theil ge-
meinsam mit A. Smith). Das aus Natriumbenzoylaceton und Benzoyl-
chlorid erbiltliche Dibenzoylaceton (E. Fischer und Biilow,
diese Berichte 18, 2133) kann nar ein C-benzoylirtes Benzoylaceton,
d. h. (C¢H;CO): CHCOCHj sein, weil es darch Alkali oder Siure
leicht in Essigsdare und Dibenzoylmethan zerfiillt. Das genannte
Dibenzoylaceton schmilzt bei 101 — 1029 2), rithet wie eine starke
Sdare Lakmus, ldst sich in Alkalibydrat und -carbonat, sowie in
Ammoniak mit gelber Farbe, giebt ein hellblaues Kupfersalz und ein
gelbrothes Eisensalz, (Ci7Hp305)sFelll + 3H; O uud wird stets so
gespalten, dass unter Austritt von Acetyl Dibenzoylmethan entsteht.
Beim Umkrystallisiren aus Alkohol verwandelt es sich in ein Isomeres,
Isodibenzoylaceton vom Schmp. 107—110° (109—1129), dem alle
Eigenschaften fehlen, die man bei einem Triketon obiger Constitution
voraussetzen mochte; diese Isoverbindang giebt in Alkobol mit Eisen-
chlorid eine Rothfirbung erst nach einigen Standen, ind:m die Substanz
erst allmiiblich in ihr Isomeres zuriickgeht; ebenso giebt sie in Alkohol
mit Kuopfernitrat aus gleichemn Grunde erst allmihlich eine Fillung,

) Die zugehorige freie Saure Ce¢H7zNO; schmilzt bei 1420,

?) In ein 85—90° warmes Bad getaucht, schmilzt die Substanz, wird bei
langsamer Temperatursteigerung gegen 93° wieder fest und schmilzt nun zum
zweiten Male bei 101—1029.
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die aus dem Kupfersalz der ersten Verbindung besteht. Der Isokdrper
ist in Soda unlgslich. wird aber auch hier allméhlick in Form der
ersten Verbindung geldst. Glatt wird bei gewdhnlicher Temperatur
die Riickverwandlung durch Natriumithylat bewirkt. — Bei der
Darstellung des Dibenzoylacetons aus Natriumbenzoylaceton treten
auch Benzoylaceton und ein neatrales Product auf; letztere entstehen
gleichfalls bei Apwendung von Kaliumbenzoylaceton; die Untersuchung
zeigte, dass der neatrale Kérper (Oel) ein O-Benzoyl-Dibenzoyl-
aceton, (C¢H;CO):C:C(CH3)0.C3H; O oder (CH3CO)(CsH; CO):
C:C(CeH;)0.CiH,; O ist, da er durch Natriuméithylat in BenzoBester
und Natriumdibenzoylaceton zerfillt. — Aunalog verlduft die Reaction
zwischen Benzoylchlorid und Kaliumacetylaceton: man erhiilt nimlich
1) Acetylaceton; 2) C-Benzoyl-Acetylaceton, (CH;CO)CHCOCHS,
vom Schmp. 34—359 welches mit Iisenchlorid sich blutroth firbt,
ein dunkelblaues Kupfersalz (Cy2 Hy; O3)e Co (Schmp. 224 —2259) liefert
und durch Natronlange in Essigsdure and Benzoylaceton zerfallt;
3) Dibenzoylacetylaceton, (CoHs;CO)(CH;CO):C:C(CHs).
0OCOC¢H;, vom Schmp. 102—103°, welches sich in Kssigsiiure und
Dibenzoylmethan spalten lisst. Diese Versache zeigeu, dass man
im Acetylaceton (Diacetylmethan) durch alternirende Benzoylirung und
Spaltang die beiden Acetyle successive durch Benzoyl verdriogen
kann. Als Gesammtresaltat ergiebt sich: »Dem Benzoylehlorid gegen-
fiber verhalten sich die Alkalisalze der 1.3-Diketone wie Abkémmlinge
der Form (COR)eCHg; dagegen reagiren die Salze des entstehenden
monobenzoylirten Productes mit einem zweiten Mol. Benzoylehlorid,
wie Derivate der hydroxylhaltigen Form (COR);,C: C(OH)R.« Der
Satz, dass die Neigung der diacylirten Methane zar Umlagerung in
die Hydroxylform umsomehr hervortritt, je negativer die mit dem
Kohleostoff verbundenen Acyle sind (diese Berichte 25, 1763), ist nun
dahin zu erweitern, dass diese Tendenz auch mit der Anzall der
Acyle wiichst; »die Triacylmethane werden, scibst wenn sie nur
Rudicale von mittlerer Negativitiit enthalten, in ithrem Verhalten wahr-

scheiulich ganz den Oxymethylenverbindungen entsprechen.«
Gabriel.

Ueber Derivate der Triacetylgallussiure, von H. Schiff
(Lieb. Ann. 277, 206—208). Der Schmelzpunkt des Gallanilides liegt
nicht bei 101—102° (diese Berichte 26, Ref. 43), sondern bei 161—162¢
(Cazeneuve ebend. 313); das piedriger schmelzende Product enthilt
etwas Essigsiure, anscheinend als Krystallessigsdure. Auch die Tri-
acetylgallussdure selbst, sowie ihr Ester und Amid halten leicht Essig-
siure zarick. Gabriel.

Die Zerlegung der Milchsdure in ihre optisch activen
Comporenten, von T. Purdie (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 1143 bis
1157). Das inactive Zinkammoniumlactat ldsst sich durch Krystalli-
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sation zerlegen, in der Weise, dass man in die genligend concentrirte
Losung einen Krystall des mit Hiilfe der Zerlegung durch die Strych-
ninsalze (vergl. diese Berichte 25, Ref. 794) gewonnenen, rechts- oder
linksdrehenden Salzes einwirft und die ersten Krystallisationen aus
verdiinntem Ammoniak umkrystallisirt. Auf diese Weise erhilt man
etwas schwiicher, pidmlich [a]p = =% 6.06%, drebende Salze, wie mit
Hiilfe der Strychpintrennung, bei welcher man bis zu [«]p = =% 6.49¢
gelangt. Die activen Zinkammoniumlactate krystallisiren in
kurzen Prismen von der Zusammensetzung CyH;; O9ZnNH,.2 H; O3
die Krystalle sind lufibestindig, verlieren ihr Krystallwasser im Va-
cuum und werden durch reines Wasser dissociirt. Aus den Doppel-
salzen erhiilt man die activen Zinklactate, C¢H;3O0sZn.2H,0,
[aJo = == 6.83, ndem man das Zink durch Schwefelwasserstoff ect-
fernt, das Ammoniak durch Kalk austreibt, nach Ansiuern mit
Schwefelsiure die Milchsdure mit Aether extrahirt und den Aether-
riickstand mit Wasser und Zinkoxyd behandelt. Das inactive
Zinkammoniumlactat krystallisirt aus seiner Losung spontan und
in reichlicherer Menge, wie die activen Salze, welche grosse Neigung
besitzen, iibersiittigte Losungen zu bilden. Das inactive Doppelsalz,
CoHy5s O9ZuNH, . 3 H; O, ist picht luftbestindig und auch gegen ver-
diinntes Ammoniak und gegen Alkolhol weniger bestindig, als die
activen Doppelsalze. Schotten,

Ueber die firbenden Substanzen der Rubia sikkimensis,
von A. G. Perkin und J. J. Hummel (Journ. chem. Soc. 1893, 1,
1157—1160.) Die der Rubia mungista oder cordifolia botanisch nahe
verwandte Wurzel enthiilt auch dieselben Bestandtheile, wie diese:
Purpurin, Purpuroxanthincarbonsiure und Purparoxanthin. schotten.

Ueber die firbenden und iiber andere Bestandtheile der
Chaywurzel, von A. G. Perkin und J. J. Hummel (Journ. chem,
Soe. 1893, 1, 1160--1184). Die Warzel der Oldenlandia umbellata,
einer in Indien wachsenden Rubiacee, wurde mit einer wissrigen
Losung von schwefliger Sédure extrahirt und die nach Kochen des
Extractes unter Zusatz von Schwefelsiure abgeschiedene, gefirbte
Masse wurde mit Toluol ausgekocht. Dabei blieb Chlororubin un-
gel6st, und wenn nun die Toluollésung mit heisser, verdiinnter Natroo-
lauge geschiittelt warde, so liess sich aus der violetrothen, alkalischen
Losung mit Barythydrat Alizarin fillen, wihrend aus dem Filtrat
vom Alizarinbaryum durch Salzsiure vier Substanzen gefillt werden
konnten, die sich vermfge ihrer verschiedenen L&slichkeit in Alkohol
trennen liessen. Die am wenigsten losliche dieser vier Substanzen
erwies sich als ein Anthragalloldimethylidther, CigHy20s5, feine,
gelbe Nadeln, Schmp. 209°, zum Theil sublimirbar. Essigsiure-
aphydrid verwandelt ibn in ein bei 213 —215°% schmelzendes Mono-
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acetylderivat; Salpetersiure oxydirt ihn zu Phtalsiure. Bei der
Destillation mit Zinkstaub liefert der Aether Anthracen, wihrend er
sich, in alkalischer Ldsang mit Zinkstaub behandelt, wie ein Anthra-
chinouderivat verhilt. Gebeizte Baumwolle firbt der Kdorper nicht.
Schwefelsiiure und Salzsiure verwandeln den Anthragalloldimethyl-
sther-bei einer Temperatur von 150° in Anthragallolmonomethyl-
dther, Schmp. 275%; Schwefelsiure bei 180° und Jodwasserstoffsiiure
in Anthragallol. Fiir die letztere Zersetzang wurde die Abspaltong
von zwei Methoxylgruppen nach der Zeisel’schen Methode festge-
stelit. Werden die alkoholischen Mutterlangen des eben bescbriebenen
Dimethylidthers mit Ammoniak und heissem Barytwasser versetzt, so
wird nur eine geringe Menge einer harzigen Materie gefillt, aus der
filtrirten Losung aber wieder durch Salzsiure zwei Korper ansge-
schieden, ~erstens ein isomerer Anthragalloldimethylither,
Schmp. 225—2979, der ein bei 1750 schmelzendes Monoacetylderivat
liefert, zweitens ein in den alkoholischen und verdiinnt-alkoholischen
Mntterlangen des Anthragalloldimethyldthers bleibender Alizarin-
monomethylither, Cis HipO4, Schmp. 178—1790, der ein bei 209
bis 2100 schmelzendes Monoacetylderivat bildet. Dieselben Producte
erhilt man, wenn man die Chaywurzel, statt mit schwefliger Siare,
mit heisser Alaunlésung extrahirt und im Uebrigen wie oben verfihrt.
Bei der Extraction mit heissem Kalkwasser wurde neben wenig Ali-
zarin der bei 225-—2279 schmelzende Anthragalloldimethyldther und
m-Hydroxyanthrachinon erhalten; bei der Extraction mit heissem,
absolntem Alkohol ein bei 87—889 schmelzendes Wachs (Cy Hyg Oy
Rohrzucker, Ruberythrinsidure, Alizarin, die beiden oben beschriebenen
Anthragalloldimethylither, Rubichlorsiure und m-Hydroxyanthrachinon.
— Was den Werth der Chaywurzel als Farbstoff betrifft, so besitzt
sic anf mit Thouerde oder mit Eisen gebeizter Baumwolle dieselbe
Firbekraft. wie der Krapp, wenn man die Aunsfirbungen nach dem
Seifen vergleicht. Die Farbentone sind durchweg mehr blan, als die
mit Krapp erhiltlichen, und die Lilas sind so voll und glinzend,
wie die mit technisch reinem Alizarin erzielten. Auf mit Tirkisch-
rothol gebeiztem Zeug giebt die Chaywurzel ebenfalls blanere Téne,
als der Krapp, und die Firbungen sind fast so seifenecht, wie die
mit Alizarin erzengten. Mit einer vergleichenden Untersuchung der
in der Chaywurzel und in verwandten Drogen enthaltenen, gelben
Bestandtheile sind die Verfasser noch beschiiftigt. Schotten,
Ueber Phenylnaphtaline. I. «Phenylnaphtalin, von F. D.
Chattaway (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 1185—1190). Beilder Syn-
these des a-Phenylnaphtaling aus Brombenzol, «-Bromuoaphtalin und
Natriam in Gegenwart von Aether wurden nur 1--2 pCt. der theore-
tischen Ausbeute erhalten; beim Erhitzen von Quecksilberdiphenyl,
«-Bromnaphtalin und Magnesinm auf etwa 400° wurden 10—12 pCt.
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erhalten; beim Erwiirmen von «-Bromnaphtalin mit Benzol und Alu-
miniumchlorid etwa 15 pCt.; beim Erwirmen von «- Chlornaphtalin,
Benzol und Alumiciumchlorid etwa 40 pCt. Bei Anwendung von
Chlorzink an Stelle von Alumininmehlorid wurden nicht anndhernd
so gute Resultate erzielt. Die Synthese aus Brombenzol, Naphtalin
und Aluminiumchlorid ergab nur etwa 20 pCt. Ausbeute. Das anfangs
dlige o - Phenylnaphtalin, Sdp. 324 — 325%, erstarrt mit der Zeit za
einer weichen, wachsartigen Masse, welche erst bei 45° wieder voll-
stindig geschmolzen ist. Das «-Phenyloaphtalin ist mit Wasserdampf
nur wenig flichtig und auf diese Weise vom Naphtalin leicht zu
trennen. Schotten.

Die Fermentation der Dextrose, der Rhamnose und des
Mannits durch ein Linksmilchsfiure - Ferment, von G. Tate
{Journ, chem. Soe. 1893, 1, 1263—1283). Unter den Mikroorganismen,
welche sich in reifen Birnen ansiedeln, wurde einer anfgefunden, wel-
cher aus Dextrose und Manoit Linksmilchsiure erzeagt, Er bildet
auf starren Nidhrboden zwei verschiedene Arten von Cultaren, eine
weisse, feucht erscheinende, aus Stibchen und Kokken bestehende
und eine zidhe, wie Sago oder Tapioka aunssehende, aus Askokokken
bestehende. Der Mikroorganismus hat grosse Aehnlichkeit mit dem
von Liesenberg uud Zopf (Zeitschr fir Rihenzuckerindustrie 1892,
November) beschriclienen, anf Rohr- und Riibenrohzucker gefundenen.
Aus je 9 Molekiilen Dextroze Lilden sich bei der bacteriellen Zersetzung
2 Mol. Alkohol, 1 Mol. Bernsteinsiure, 7 — 8 Mol. Linksmilchsiure
und Essigsiiure und Ameisensiinre in kleineren und wechselnden
Mengen; aus je 9 Molekilen Mannit 6 Mol. Alkohol, 12 Mol. Links-
milchsdure, 1 Mol. Essigsiiure, 2 Ameisensiore und geringe Mengen
Bernsteinsiure; ans 9 Mol. Rhamnose 4 Mol. inactive Milchsédure,
5 Mol. Essigsiure, kein Alkohol. Der Mikroorganismas verliert durch
seine Wirksamkeit in Rbamnoselésungen uicht die VFihigkeit, aos
Dextrose Linksmilchsiiure zu erzeugen. Die bei den Zersetzungen
beobachteten quantitativen Verhaltnisse lassen Verf. annehmen, dass
jeweils nicht ein einziges Molekiil, sondern immer eive Grappe von
9 oder eine andere grossere Gruppe von dem Mikroorganismus an-
gegriffen wird. Sehotten.

Ueber die nitrirende Einwirkung der Salpetersiure auf
den Charakter gesittigter Verbindungen besitzende Kohlen-
wasserstoffe, von M. Konowalow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ge-
sellsch. 1893, [1], 389 —425 und 472—500). Um die nitrirende Ein-
wirkung der Salpetersiure systematisch zu untersuchen, wurde zu-
nichst ein Repriisentant der Naphtene, das Nonounaphten, das aus
kaukasischem Kerosin ausfractiopirt worden war, mit dieser Siure
behandelt, die aber durchweg in geringerer Concentration, als wie ge-
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wihnlich verwandt wurde. Das Nononaphten, vom Sdp. 135-—1379,
wurde in zugeschmolzenen Robren mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.075; 1.036; 1.155 und 1.32 meist 4 — 5 Stunden lang auf
120—135° erhitzt und dann die Ausbeate an dem entstandenen Nitro-
product bestimmt. Zu dem Zwecke wurde das, nach dem Erkalten,
aus dem Réhreninhalte aufschwimmende Oel von der sauren Flissig-
keit getrenut, gewaschen, getrocknet und der Destillation mit dem
Dephlegmator unterworfen. Bis za 145" ging unverindert gebliebenes
Nowonaphten iber und im Kolben blieb das rohe Nitroproduet zu-
rick. das ohne Zersetzung nicht destillirt werden konute. Am vor-
theilhaftesten in Bezog auf die Ausbeute an dem rohen Nitroproduct
hatte sich die 12.7 pCt. HNOy enthaltende Siure vom spec. Ge-
wicht 1.075 erwiesen, wenn nicht iber 130° erhitzt wurde. Die
Menge des Nitroproductes betrug im Mittel 51 pCt. des Nononaphtens.
Unter 120Y war die reichiichste Ausbeute, doch ging die Einwirkung
schon zu labgsam vor sich. Mit Salpetersdure vom spee. Gew. 1.155
durfte nicht iiber 1150 erhitzt werden und mit einer Siure vom spec.
Gew. 1.036 betrug die Ausbeute etwa 32 pCt. Ueberhaupt trat bei
stirkerem Erhitzen wohl stets eine Beschleunigung der Reaction ein,
aber die Binwirkung ging weiter und infolge reichlicherer Ausschei-
dang von Gasen platzten die Réhren. Versuche, ohne letztere ausza-
konmen, bLei denen das Nononaphten in offenem Gefdss am Riick-
flusskiihler mit der Salpetersdure erhitzt wurde, ergaben, dass hier
nur eine stirkere Sidure (1.38) einzowirken beginnt und trotzdem nur
weunig vom Nitroproduct entsteht. Auch salpetrige Siure wirkt ohne
Druck bpicht nitrirend ein, denn beim Erwdrmen von Nononaphten
mit Kaliumnitrit und Eisessig bildete sich kein Nitroproduct. Zar
weiteren Untersuchung wurde das rohe Nitroproduct unter dem ver-
minderten Drucke von 40 mm destillirt, wobei zwei Antheile: zwischen
126—129" and zwischen 130—1329 aufgesammelt warden. Beide An-
theile zeigten die Zusammensetzung des Nitronononaphtens, Cotl;1NOs.
Aus dem Verhalten derselben zu metallischem Natrinm, zu conecn-
trirter Kalilauge und namentlich zu Zinkstanb beim Losen in Eisessig,
wobei veben der ganz geringen Menge eines ketouartigen Prodactes
ein Awin resultirte, das mit Chlorwasserstoffsdure ein aus Petrolenm-
dther krystallisivendes und ein nicht krystallisirendes Salz gab, folgte
zweifellos, dass die fragliche Nitroverbindung nicht homogen war,
sondern hauaptsichlich aus tertiirem und secundirem Nitronononaphten
bestand. Die Menge des ersteren, das in concentrirter Aetzkalilosung
unléslich war, Letrug (2.2 pCt. und die des secandiren, in Kalilauge
16stichen Nitroproducts etwa 20 pCt. Aus 134 g Nononaphten hatte
Verf. durch die erfolgte Nitrirung 83 g oder gegen 43 pCt. und bei
iusserst vorsichtigem Arbeiten aus 37 g fast 35 g also 70 pCt. der
theoretischen Ausbente an rohem Nitroproduct erhalten, das unter
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120 mm Druck zwischen 150—165° iiberdestillirte. Dasselbe bestand
zu 82—83 pCt. aus dem Gemische von tertiirem und secundirem Mo-
nonitronononaphten. Die Salpetersiure hatte also zunichst anf die
Gruppe CH uand daon erst aof die Gruppe CHg eingewirkt. Das
secundire Nitrononounaphten, CyHyzNOy, siedet unter 40 mm
bei 130.5% und unter Atmosphiirendruck uoter Zersetzung hauptsiich-
lich zwischen 224 — 226°; es ist fast farblos und besitzt das spec.
Gew. 0.9947 bei 0% uod 0.9754 bei 200, Seine Molecularrefraction
ist 47.40. In einer Lisung von einem Theil Aetzkali in 2 Th. Wasser
16st es sich beim Erwirmen vollstindig. Mit Brom bildet es ein
flissiges Bromid, Cs Hys Br N Os. Die Reduction erfolgt am besten
durch allméhliches Zugiessen von concentrirter Salzsiiure zu dem mit
sehr wenig (1/;) Alkohol versetzten Gemisch des Nitronaphtens mit
Zinn und weiteres Erwirmen auf dem Wasserbade. Aus dem ent-
standenen, schwarzen Oele wurde zuerst die geringe Menge des Ketons,
CyHyO (s. unten) mit Wasserdamp( abdestillirt nnd dann, nach Zu-
satz von dberschiissiger Kalilange auf dieselbe Weise das Amin,
CoHy;NHz. Dieses ist eine farblose, bei 175.5—177.5% (unter 752 mm)
siedende Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.8434 bei 0° und 0.8273 bei
20° und der Molecularrefraction 45.62. Sein Chlorwasserstoffsalz ist
ein unkrystallisirbarer Syrup, der mit Platinchlorid gelbe Schiippchen
der Verbindung (CoHy;z NHy. HCL) PtCly giebt. Das gleichfalls bei-
nahe farblose tertidre Nitronononaphten, CoHy;7NO; siedet unter
40 mm Druck bei 128—1300 und unter 752 mm bei 220—2269, in-
dem es sich merklich zersetzt. Sein spec. Gew. ist 0.9919 bei 0¢
und 0.9766 bei 20° 1In concentrirter Kalilange ist es unl§slich. Sein
Amin CyHy; NHy, das hanptsidchlich zwischen 173 — 1750 (751 mm)
iibergeht uod ein spec. Gew. von 0.8485 bei 00 und 0.8329 bei 200
besitzt, bildet ein aus Petroleumither gut krystallisirendes Salz. Die
oben erwihnte Verbindung CgH;sO, die sich bei der Reduction der
Nitropreducte aus dem Nononaphten bildet, besitzt alle Eigenschaften
eines Ketons, giebt jedoch mit sanrem Natriumsulfit keine krystalli-
nische Verbindung. Der Hauptantheil des Ketons geht bei 180—1382°
iiber und ist eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit vom spec.
Gew. 0.8903 bei 0° und 0.8747 bei 20° Das entsprechende Ketoxim
Co Hys O H siedet unter theilweiser Zersetzung bei 220 — 2259, Die
Frage der Structur der Nitronononaphtene hingt natiirlich mit der des
Nononaphtens selbst zusammen, Bis jetzt liegt jedenfalls keine That-
sache vor, welche gegen die Identitiit dieses Kohlenwasserstoffes mit
dem Hexahydropseudocumol angefiibrt werden kiinnte. — Einwirkung
von Salpetersiure aof normales Hexan. Die Versuche, die in der-
selben Weise, wie mit dem Nononaphtene ausgefiihrt worden waren,
ergaben Folgendes: Durch Salpetersiure vom spec. Gew. 1.155 wird
das Hexan schon bei 115—120° nitrirt, wobei aber die Ausbeute an
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der Mononitroverbindung nicht ergiebig ist, Siure vom spec. Ge-
wicht 1.075 nitrirt merklich erst iiber 130° namentlich bei 140%; die
Ausbeute steigt auf 63 pCt. der theoretischen und das rohe Nitro-
hexan enthilt nicht weniger als G1 pCt. reinen Nitrobexans. Letzteres
kann also in einer Menge von 38 pCt. des Hexans erhalten werden.
Das Nitrobexan, C¢H;3sNO;s, wurde als eine vollkommen farblose,
unzersetzt bei 176° (758 mm) siedende Fliissigkeit von anisartigem
Geruch erhalten, die einen ausgesprochen secundiren Charakter zeigte.
Bei der Reduction mit Zinkstaob nod Eisessig gab sie Methylbutyl-
keton und normales p- Hexylamin. Das erbaltene Nitrohexan ist
zweifellos Methylbatylnitromethan. Weiter fulgt die Beschreibung des
darch die gleiche Einwirkang der Salpetersiure (1.075) bei 125—130°
auf normales Heptan entstehenden secundiren Nitroheptans und
der Reductionsproddcte dieses letzteren, nimlich des Ketons (Methyl-
amylketons) und des Heptylamins. Analoge Resultate ergab endlich
die Nitrirang von normalem Oktan mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.075. Jawein.

Ueber ein Verfahren zur Synthese der Kohlenwasserstoffe
der Benzolreibe, von A. Brochet (Bull. soc. chim. [3] 9, 687—690).
Das Verfahren ist eine Verallgemeinerang der von G. Kraemer und
A. Spilker ausgefiihrten Synthese des Styroxylens (diese Berichte 23,
3169) Benzol wird mit 10 pCt. cone. Schwefelsiure und mit normalem
Hexylen (1-Hexen) in einzelnen Gaben geschiittelt, bis neue Antheile
keine Temperaturerhéhung mehr bewirken. Es entsteht durch ein-
fache Addition Hexylschwefelsiure, welche mit 2 Mol. Benzol sich zu
Hexylbenzol und Benzolsulfonséinre umsetzt. Das entstandene Hexyl-
benzol siedet ber 2089 und besitzt einen stark haftenden, terpentin-
dhnlichen Geruch. Mit Salpetersiure giebt es Benzoésidure, nach der
Oxydation mit Chromsiduremischung lisst sich Ameisensiure nach-
weisen, Permanganat zerstort das Molekill véllig. Die Reaction hat
also zur Bildung eines Methylbutyltoluols gefiibrt. Die Ausbeute be-
trigt 50 pCt. Toluol verhidlt sich dholich, wie Benzol. Sehertel.

Allgemeines Verfahren zur Darstellung von Amiden, von
A. Verley (Bull. soe. chim. [3] 9, G90—G92). Man destillirt eine
Mischung aus dem Natronsalze der Sdure, deren Amid man verlangt
und dem Chlorbydrat der Base, die in Reaction eintreten soll. Die
Reaction erfolgt nach der Gleichung R.CO.0ONa 4+ NR'R"H; Cly
= R.CO.NR'R" 5 NaCl + HzO. Zur Darstellung vou Acetamid
wuarden 1500 g geschmolzenes Natriumacetat mit 1000 g Chlorammooniom
aus einer Retorte, welebe in einem Bade von Kisenfeilen erhitzt wurde,
destillirt. Man gewann 80 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem
Acetamid. In gleicher Weise wurden Mounomethyl- und Dimethyl-
acetamid erhalten. Zur Darstellung von Formiamid destillitt man
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ein inniges Gemenge von trockenem Natriumformiat mit Ammonium-
chlorid. Man erhilt im Destillate Formiamid und Wasser, welche
durch Destillation im Vacuum getrennt werden miissen. Die Ausbeute
betriigt 78 pCt. Dimethylformiamid, auf gleiche Weise gewounen,
bildet eine schwach riechende Flissigkeit vom spee. Gew. 0.968 bei
200, welche bei 155° ohne Zersetzung siedet. Zur Darstellung von
Succinimid wird ein inniges Gemenge von 1 Mol. bernsteinsaurem
Kalium mit 2 Mol. Cblorammonium aus einer eisernen Flasche
destillirt und das Destillat durch Krystallisation aus Wasser, welchem
man etwas Thierkohle zugesetzt hatte, gereinigt. Ausbeute 87"
Schertel.
Ueber die Sulfone des Benzylalkohols und der Benzo&siure,
von P. Genvresse (Bull. soc. chim. [3], 9, 707~—710). Dibrom-
hydrin des Sulfons des Benzylalkohols, (CsHy.CHyBr)2SO2, In
einem mit aufsteigendem Kiihler verbundenen IKolben wird Toluol-
sulfon auf 160—180° erwidrmt und mit 2 Mol. Brom bromirt. Die
schwarze, ziihe Masse giebt durch wiederholtes Umkrystallisiren kleine,
weisse Krystalle des Dibromhydrins, welche bei 108¢ schmelzen.
Werden dieselben mit dem doppelten Gewichte Kaliumecarbonat und
der vierzigfachen Meuge Wasser in einem mit Riickflusskiihler ver-
bundenen Gefdsse erhitzt, so erfiillt sich dasselbe nach 2 Tagen mit
schonen Nadeln, die bromfrei sind und die Zusammensetzung des
Sulfons des Benzylalkohols, SO;.(CsH,.CH2OH)s, besitzen.
Dasselbe 16st sich in kochendem Wasser und in Alkohol und schmifzt

bei 1569, — Wird das Dibromhydrin mit Kaliompermanganat in
alkoholischer Lsung oxydirt, so entsteht das Sulfon der Benzoi@sdure,
Ce H4 . 002 H

SO2<06H'4 CO.H ein weisser krystallischer Kérper, welcher in

Wasser nicht, in Alkohol wenig ldslich ist, aber von verdinnten
Alkalien reichlich aufgenommen wird. Die Silberverbindung, S0O,.
(CeHy.COzAg)2, wird als weisser Niederschlag erhalten, wenn man
die vorber beschriebene Siure mit Natron neutralisirt und mit Silber-
nitrat versetzt. Sehertel,

Ueber einige Abkémmlinge des Gallussiuremethylesters
und des Dibromgallussiuremethylesters, von Alex. Biétrix
(Bull. soc. chim. [3], 9, 692—696). Der Methylester der Gallussiure
verbindet sich mit Metalloxyden zu salzartigen Verbindungeun, indem
der Wasserstoff des Hydroxyls der Phenolgruppe durch Metalle er-

CO,CHj
setzt wird. Die Wismuthverbindung CgHs O . Bi(OH): wird wie das
(OH),
Dermatol dargestellt (diese Berichte 26, Ref. 696). Es bildet ein
Lellgelves, 1n Wasser, Alkohol und Aether unldsliches Pulver. — In
dhnlicher Weise wurde eine Bleiverbindung, CiyHgpO15Pbse, als
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weisser, unloslicher Niederschlag erhalten. — Dibromgallussiure-
methylester wird aus wissriger Losung durch Bleiacetat gefillt. Der

CO; CH;
blangriine Niederschlag hat die Formel C¢BrojOH . — Triacetyl-
O: Pb
dibromgallussiuremethylester ist ein weisser, bei 1500 schmelzender
Korper. Schertel.

Ueber einige symmetrische g-Diketone der aromatischen
Reihe, von A. Béhal und V. Auger (Bull. soc. chim. [8], 9, 696—704).
Die Reaction, deren erste Anwendangen in diesen Berichten 23, Ref.
143 und 174 erwihnt worden sind, wurde auf eine grdssere Anzahl
von aromatischen Kohlenwasserstoffen angewendet. Bei der Ein-
wirkung von Chloraluminium auf die Mischung des Malonylchlorids
mit dem Kohlenwasserstoffe entstehen: 1) ein Diketon vom Typus
R.CO.CH;.CO.R, 2) ein Monoketon R.CO.CH;, 3) Kohlen-
wasserstoffe, welche sich nach der Gleichung 2(R + H) + COCL.
CH;.COCl = R.CO.CH;y;.CO.R + 2HCI bilden. Die Monoketone
entstehen in Folge einer unvollstindigen Reaction: (R + H) 4+ COCI.
CH;.COCl = R.CO.CH;.COCI + HCl. Das Chlorid der g-Ke-
tonedure giebt in Beriihrung mit Wasser die Sdure und diese spaltet
sich, wie die meisten der g-Ketonsiuren, in Kohlensiure und Mono-
keton. — Das Malonylchlorid wird jedesmal in Parastellung zur
Seitenkette des aromatischen Kernes gebunden. Die aus der Reaction
hervorgehenden Diketone verhalten sich wie Siiuren, sie verbinden
sich mit Metallen und geben mit Ferrisalzen violette Férbungen.
Durch édtzende Alkalien werden sie in eine einbasische Sdure und
ein Monoketon gespalten: R, CO.CHy. CO.R + KOH = R.COOK
-+ CH3.CO.R. Diese Spaltung zeigt, dass alle diese Diketone
symmetrisch sind. Ditoluylmethan, (CH;.CsHy. CO); CHs, durch
Einwirkung von Malonylchlorid auf Toluol, krystallisirt in langen
Nadeln und schmilzt bei 1269 Durch Alkalien wird es in Para-
methylbenzoésiinre und das bei 2219 siedende Keton CHs . CO . CgHj, .
CHj zerlegt. — Didthobenzoylmethan, (Co H; . CgHy. CO); CHe, aus
Aethylbenzen und Malonylehlorid krystallisirt in flachen Nadeln vom
Schmp. 42¢, spaltet sich in p- Aethylbenzodsiure und in das Mono-
keton CoH;.CgH,. CO.CHj, das bei 2359 siedet; spec. Gew. 0.9719. —

Diorthoxyloylmethan, CH3>C¢;H3.CO 9 CHz,Schmp. 1389, spaltet
yloy CH; p

sich schwierig in Dimethylbenzo8siure und das Keton, (CHs); CsHy .
CO.CH;, welches nach Claus bei 243° gsiedet. Spec. Gew. des
Monoketons 1.0185 Lei 0% — Dimetaxyloylmethan, bei 82° schmel-
zende Prismen. Natronlauge spaltet das Diketon in ein bei 2410
siedendes Monoketon und in Dimethylbenzoésiure vom Schmp. 1649
Ferner wurde bei dieser Reaction eine in Alkohol fast unlsliche,
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aber aus Essigsiure gut krystallisirende, bei 2239 schmelzende Sub-
stanz gebildet, welche noch untersucht wird. — Diparaxyloylmethan
bildet kleine, bei 101—102¢ schmelzende Krystalle. Das aus dem-
selben sich abspaltende Aethanoylparaxylol siedet bei 2259 und
hat das spec. Gew. 1.0154 bei 0° Die gleichzeitig entstehende Di-
methylbenzoésiure schmilztbeil32% — Diparamesitoylmethan,
[(CHy)3 : C¢Be . COJ: CHy, schmilzt bei 96 — 979 und spaltet sich in
Aethanoylmesitylen (Sdp. 237 unter 758 mm) und Isoduryl-
siture, (CHj)s i Cglla. CO2H, Schmp. 151—151.5% — Die Anwendung
der Reaction auf Cywol und Naphtalin hat noch nicht zu befriedigenden
Ergebnissen gefiihrt. Schertel.
Ueber die Umsetzung des Diazobenzensulfates mit Isoamyl-
aslkobol, von W.R. Orndorff und C. G. Hopkins (Americ. Chem.
Journ. 15, 518—523). lsoamylalkohol aund Diazobenzensalfat wirken
bereits bei 70° anfeinander. Als Hauptproduet wird Phenol gebildet;
in geringeren Mengen treten auf Isoamylphenyl, Beazen und Iso-
valerylaldebyd. Dis Zersetzang des ans Metanitranilin hervorgelien-
den Diazokdrpers mit Isoamylalkohol lieferte Nitrobenzen, Isovaleral
und Metadinitroxyazobenzen. Dasselbe entsteht vermuthlich dadarch,
dass Metanitrophenol, welches unter den Reactionsproducten nicht
auftritt, im Augenblicke des Entstehens it Metanitrodiazobenzen sich
vereinigt. Schertel.
Eine neue Klasse organischer Elektrosynthesen, von S. P.
Mulliken (dmeric. Chem. Journ. 15, 523—533). Elektrolyse des
Natriamdidithylmalonsdureesters. Die alkoholische Ldsung
des Natriummalonsiureesters wurde dem Strome ausgesetzt. Die
elektrolysirte Losung wurde mit Kssigsidure neutralisirt und der Rick-
stand mit Aether uusgezogen. Mau gewann ein Oel, welches zam
griosseren Theile aus Malonsdureester, zam anderen aus einem bei
190 —210% siedenden, bei 73° schmelzenden Koérper Lestand., Br
bildet lange, weisse Nadeln und zeigte die Zusammensetzang des
Aecthantetracarbonsiureesters, Ca Ho (CO3C: Hy),. Eristidentisch
mit dem Acetylentetracarbonsiureester von Bischoff und Rach (diese
Berichte 17,2781 ). — Methantricarbonsidareester, CH.(CO,CoH5);,
oder vielmehr dessen Natriumverbindung wird durch Elektrolyse za
Aethanhexacarbonsduareester, C3.(CO3CoHj)s, welcher harte,
krystallische, weisse Krusten bildet, die bei 1010 schmelzen. Darch
secundire Wirkung entstehit noch Natrinmbicarbonat und Malonsiure-
ester: CypHy; NaOg + Hy0 = CyoHyg Os+ Na O Hj Gy HyisO4 + NaOH
= CHs (CO3C:H;>2 + C:Hs O + NaHCO;. — Als Acetylaceton in
Alkohol elektrolysirt wurde, entstanden weisse Schiippchen, die von
Zeit zu Zeit aus der Losung entfernt wurden. Die Elektrolyse wurde
so lange fortgesetzt, bis die Bildung neuer Schiippchen nicht mehr
bemerkt werden konnte, was nach etwa 3 Wochen eintrat. Die
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Schiippchen krystallisirten aus Benzol als farblose Wiirfel, die bei 191.20
schmelzen. Ihre Zusammensetzung ist dicjenige des Tetracetylithans,
(CeH30); CH.CH(CyH30);. Dasselbe verhiilt sich wie eine schwache
Sédure. Es 18st sich rasch in alkalischen Hydroxyden, langsamer in den
Carbonaten und wird durchstirkere Siuren unveriindert niedergeschlagen.
Als Hauptproduact der Elektrolyse wird ein réthlicher Syrup von aroma-
tischem Geruch gebildet, aus welchem keine bestimmbaren Verbindungen
erbalten werden konnten. Groissere Mengen des Tetracetyldthans wurden
durch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung des Acetyl-
acetons dargestellt. Wird eine Ldsung von Tetracetylithan in Eis-
essig mit eiver L&sung von Ammoniamacetat und darnach mit ver-
diinnter Schwefelsiiure gekocht, =o entsteht unter Austritt von H,O
1.4-Dimethy!-2.3-diacetylpyrrol. Ld&st man Tetracetylithan in coneen-
trirter Schwefelsdnre und giesst die Lésung nach etwa 10 Minuten in
kaltes Wasser, so erhilt man unter Abspaltung von 1 Mol. H3O in
quantitativer Ausbeute [.4- Dimethyl-2.3-diacetylfurfuran. Dasselbe
krystallisirt aus heiss gesittigter Lésung in langen, seidenartigen
Nadeln, die bei 63° schmelzen. — Bei der Elektrolyse von Acetessig-
ester entsteht ein dickes Oel, welches geringe Mengen Diacetylbern-
steinsiureester enthilt, — Die Producte dieser Elektrosynthesen mit
Ketonverbindungen sind also dieselben, welehe bei der Einwirkung
von Jod aof die Natrinm- oder Silberverbindungen derselben Keton-
kdrper zu erwarten sind. Schertel.

Die Zersetzung des Chloroforms, von C. Schacht und E.
Biltz (Pharm. Journ. and Trans. 52, 1005 [No. 1198]; vergl. diese
Berichte 26, Ref. 592). Freies Chlor tritt bei der Zersetzung des
Chleroforms nur dann auf, wenn es keinen Alkoho) enthiilt, welcher
nar durch sehr oft wiederholtes Schiitteln mit Wasser entfernt werden
kann. Alkoholhaltiges Chloroform lisst bei der Zersetzung zuerst
Salzsiure erkennen; sobald der Alkohol durch Chlor und Chlorkohlen-
oxyd veriindert ist, wird Chlor bemerkbar. Entfernt man frei ge-
wordenes Chlor durch Schiitteln mit Quecksilber, so tritt der Geruch
des Chlorkoblenoxydes deutlicher hervor. Schertel

Ueber eine Bildungsweise des Silbersalzes der Stickstoff-
wasserstoffsiiure, von A. Angeli (At d. R. Acc. d. Lincei. Rndet.
1893, 1. Sem. 569—057] und Gazz. Chim. 23, 2, 292 —294). Setzt
man zu einer kalten, gesitrigten L&sung von Silbernitrit eine ebenfalls
gesiittigte, wiissrige Lésung von Hydrazinsulfat, so scheidet sich nach
kurzer Zeit ein krystallisirter Niederschlag von Stickstoffwasserstoff-
silber aus. Die Reaction erfolgte dabei nach den Gleichungen: HoN .
NH; + NO:H=H;NN:NOH + Hy0; HoN.N:NOH=N3 H 4+ H:0,.
Es wird also unter diesen Bedingungen das Hydrazin nur einseitig

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. [607
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diazotirt. Die vorstehende Bildungsweise eines Salzes der Stickstoff-
wasserstoffsiiure ist sehr bequem und dirfte sich fiir einen Vorlesungs-
versuch eignen. Foerster.

Ueber einige Salze des Phenylhydrazins und des «-Methyl-
phenylhydrazins, von 8. Grimaldi (Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndct.
1893, L. Sem. 483—491). Es werden das Jodhydrat und das Fluor-
hydrat des Phenylhydrazins dargestellt und beschrieben. Dieselben
werden von kaltem Wasser verhiiltnissmiissig reichlich aufgenommen
and krystallisiren gat. Sie bilden die leicht l8slichen, krystallisirten
Doppelsalze CsHgNs . HJ + KJ, (CeHgNz. HJ); + Mgds, CeHsNg.
HF1 + KFl (bezw. NaFl und LiFl), (C¢Hg N3 . HF )3 + MgFls. Das
Fluorhydrat ist an der Luft bestindig, wihrend seine Doppelsalze
sich leicht unter Dunkelfirbung an der Luft verindern. Aehnlich
verhilt sich auch das in Wasser und Alkohol leicht 18sliche Fluor-
hydrat des «-Methylphenylhydrazins. Foerster.

Ueber die basischen Eigenschaften der Pyrrole, von G
Ciamician und C. U. Zanetti (Atti d. B. Ace. d. Lincei. Rndct. 1893,
I. Sem. 518—527). Die von den Verff. in diesen Berichien (26, 1711)
gemachten Mittheilungen werden ausfiihrlicher behandelt.  Foerster.

Ueber die disantonige S#ure, von A. Andreocci (Attid. B. Ace.
d. Lincei. Bndct. 1893, I. Sem. 538—539). Wird santonige Siure
(vergl. diese Berichte 26, Ref. 599) in essigsaurer Losung mit Eisen-
chlorid bei gewoshnlicher Temperatur oxydirt, so erhilt man disan-
tonige Sdure, Cs HisOg (Schmp. 250—250.5%), welche aus Alkohol
oder Essigsdure in farblosen Nadeln krystallisirt. Diese Sdure ent-
stebt, indem aus je einem Molekil der santonigen Sidure ein Atom
Wasserstoff wegoxydirt wird, und die Reste znsammentreten. Die
Didthyldther und Dimethyldther der Siunre krystallisiren in kleinen
Prismen, vom Schmp. 183V bezw. 215Y; sie charakterisirt sich als
Oxysilure durch Bildung eines Acetyl- uud eines Benzoylderivates.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. Foerster.

Ueber die Constitution der Nitrosite von A. Angeli (4w d.
R. Ace. d. Lincei. Bndct. 1893, 1. Sem. 539—545 und Gazz. Chim. 23,
2, 124—135). Den durch salpetrige Saure aus Safrol entstebenden
Korper (vergl. diese Berichte 26, Ref. 597) nennt Verf. Safrol- a-nitrosit,
wihrend der aus diesem durch Kochen mit Alkohol entstehende
isomere Kérper als Safrol-g-nitrosit bezeichnet wird. Uebergiesst
man dieses mit concentrirter Salzsiure und erwirmt gelinde, so tritt
eine lebhafte Gasentwicklung ein, es scheidet sich ein Oel ab, und auf
Wasserzusatz entstehen kleine Krystalle der Verbindung CyeHyNO:s,
welche, aus Benzol umkrystallisirt, bei 86° schmelzen. Die saure
Mutterlauge reducirt stark Fehling’sche Losung. Der neue Korper
16st sich leicht in verdiinntem Alkali, wird aber dadurch auch nach
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lingerer Zeit nicht veriindeit; seine alkalische Losung giebt mit
ammonijakalischem Silbernitrat leicht einen Silberspiegel, und mit
Phenylhydrazin verbindet sich der Kdrper za einem krystallisirten
Hydrazon vom Schmp, 86° Mit diesem Verhalten am besten ver-
einbar scheint die Formel (CH30;).CgH;s. CHy . CH(NOg). COH zu
sein. Dann wiirde das Safrol-g-nitrosit das Oxim dieses Aldehyds sein
und die Constitution: (CHgO3) . C¢H;z . CHy . CH(NOy) . CH: NOH be-
sitzen. Dem Safrol-«-nitrosit kommt nach Ansicht des Verf. die durch’die
Formel (CH3 Og) . C¢H, . CHy . CH . (;Hy wiedergegebene Constituiion

N.O.N

O -0
zu; dieselbe entspricht also derjenigen des Isosafrolnitrosits (diese
Berichte 25, 1956 und 26, Ref. 195). Wihrend aber letzteres gleich
den Nitrositen der Terpenreihe sich mit Basen zu Nitrolaminen ver-
einigt, giebt das Safrol- «-nitrosit mit Basen Condensationsproducte,
welche von den Nitrolaminen verschieden sind. Es wurden solche
mit Piperidin (Schmp. 83%) und mit Phenylhydrazin (Schmp. 87°) in
guten Krystallen erhalten. Bezeichnen wir mit RHN, O3 das Nitrosit
und mit NHR, die darauf wirkende Base, so haben die Nitrolamine

NOH

dieConstitutionR\/ , wihrend den aus Safrol- «-nitrosit unter
“NR,

gleichen Bedingungen entstehenden Condensationsproducten wahr-

scheinlich die Formel RH<I]§10{12 zukommt, Verf. glaubt, dass die

oben fiir Safrol-a-nitrosit und Isosafrolnitrosit angegebene Gruppirung
der Stickstoff- und Sauerstoffatome allen Nitrositen eigenthiimlich sei.
Foerster,

Ueber das symmetrische Tetraacetyldthan, von C. U. Zanetti
(Atti d. R. Acc. d. Lincei. Bndet. 1893, I. Sem. 564—569 und Gazz.
Chim, 28, 2, 299—312). Lisst man in &therischer Lésung Jod
allmiihlich auf Natriumacetylaceton einwirken, so entsteht Tetra-
acetyldthan, (CH;CO);CH. CH(COCHy);. Das Reactionsproduct
ist in Aether so gut wie unléslich; durch Wasser trennt man
es von Jodoatrium und krystallisirt es aus siedender Essigsiure
um. Man erhilt so den Kérper in schdnen Krystallen vom Schmp.
1879 derselbe ist in Alkalilaugen Iléslich, nicht aber in Alkali-
carbonatlésungen; in wissriger oder alkoholischer Lésung giebt
er mit Eisenchlorid eine intensive, rothviolette Firbung. Bei kurzem
Kochen mit concentrirter Salzsiure geht das Tetraacetylithan unter
Wasserabspaltung in Dimethyldiacetylfuran iiber, welches aus
Wasser in langen, seideglinzenden Nadeln vom Schwyp. 62.5° kry-
stallisirt. Trdgt man Tetraacetylithan in eine siedende Liosung von
Ammoniumacetat in Eisessig ein und kocht kurze Zeit, so wird nach

[60%]
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dem Abkiihlen anf Zusatz von iiberschilssiger Soda a«'-Dimethyl-
Bat-diacetylpyrrol abgeschieden, welches aus Wasser in klewen
Niidelchen vom Schmp. 180—1819 krystallisirt. Uecber die basischen
Eigenschaften und soustige Reactionen dieses Kdérpers im Vergleich
mit dem basischen Verhalten anderer acetylirter Pyrrole ist vom
Verf in Gemeinschaft mit Ciamician bereits berichtet (diese Berichte
26, 1713). — Ueter weitere Umwandlungsproducte des Acetyl-
acetons ist schon berichtet (diese Berichte 26, Ref. 597). Ilinzu-
zufiigen ist noch, dass Acetylaceton in stark alkalischer, concentrirter
Lisung durch eine heisse. ebenfalls concentrirte Losung von Hydrazin-
sulfat quantitativ in 3, 5-Dimethylpyrazol Gbergeht (diese Berichte 25,
Ref. 163). Foerster,
Kamaila und Rottlerin, von Y. Bartolotti (4t d. R. Acc. d.
Lincei. Rndet. 1893, I. Sem. 571—576). Die aus der Kamala, einer
aus den Friichten von Rottlera tinetoria oder Mallotus philippinensis
gewonnenen Droge, bisher dargesteliten, krystallisirten Kérper, das
Rotilerin von Anderson, das Mallotoxin von A. G, und W, H.
Perkin (diese Berichte 19, 3109), das Kamalin der Firma E. Merck
und der von Jawein (diese Berichte 20, 182) erhaltene, krystallisirte
Kérper sind unter einander identisch. Verf. schligt fir diese Ver-
bindung den ibr znerst gegebenen Namen Rottlerin vor. Ihr kommt
die Formel C;;H;p0O3 oder C;sHys0s zu. Schiittelt man ibre Lésung
in liberschiissiger, verdinnter SodalSsang mit Benzoylchlorid, so
scheidet sich ein Oel ab, welches bald erstarrt; nach wiederholtem
Lésen in Benzol und Fiéllen mit Petroleomither wird dieses Dibenzoyl-
rottlerin als ein gelbes Puiver erhalten, welches in den meisten der
gewohnlichen Ldsungsmittel sebr leicht sich aufldst.  Ausser den
beiden 8o charakterisirten Hydroxylsauerstoffatomen enthilt das
Rottlerin noch ein Ketonsauerstoffatom, denn es konnte auch ein
Hydrazon des Rottlering dargestellt werden, indem letzteres auf
dem Wagserhade mit Phenylhydrazin erwirmt wurde. Aus der
itherischen Losung des Reactionsproductes wird mit Petroleumither
das eatstandene Hydrazon als flockiger Niederschlag ausgefillt,
welcher nicht krystallisirt erhalten wurde. Die Zusammensetzung des
Dibenzoylrottlerins, wie des Hydrazoons weist in gleicher Weise darauf
hin, dass fiir das Rottlerin die Formel Cy1Hy O3 die wahrschein-

lichere ist. Foerster.

Ueber den Einfluss der Halogene auf den optischen Werth
der doppelten Bindungen, von G, Carrara (Gazz. chim. 23, 2,
1— 7). Foerster,

Ueber polymeres Thiophosgen, von G. Carrara (Gazz. chim.
23, 2, 12—17). Referate iber die vorstehenden Arbeiten nach den
Atti d. B. Acc. d. Lincei. siche diese Berichte 26, Ref. 538 und G00.

Foerster,
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Neue Untersuchungen iiber die Verbindungen, welche die
Gruppe Cy;N:O; enthalten, von A. Angeli (Gazz. chim. 28, 2, 21
bis 37). Die Arbeit enthilt ausfihrlichere Mittheilungen iiber die in
diesen Berichten 26, 527 und 593 bereits kurz beschriebenen Versuche,

Foerster.

Ueter das Diisonitrosobromisosafrol, von E. Levi (Gazz.
chim. 28, 2, 37—42). Das von Angeli dargestellte Diisonitrosobrom-
isosafrolperoxyd (diese Berichte 26, Ref. 195) verhilt sich wie das Diiso-
nitrosoisosafrolperoxyd (diese Berichte 25, 1956), indem es bei vorsichtiger
Reduction mit Zinkstaub ucd Essigsiure in Diisonitrosobrom-
isosafrol iibergeht, welches aus Eisessig nach Zusatz von Benzol
und Petroleumither sich in schénen Krystallen vom Schmp. 186° ab-
scheidet. Seine Diacetylverbindung krystallisirt aus Alkohol in
weissen Blittern vom Schmyp. 1470; dieselbe wird durch Behandeln
mit Kali in der Kilte zum Theil in das Dioxim zurickverwandelt,
zumeist aber geht dieses dabel unter Wasserabspaltung ia das ent-
sprechende Furazanderivat iiber. DiesesDiisonitrosobromisosafrol-
aubydrid (Schuwp. 120—1219) entsteht auch, wenu man das Diiso-
nitrosoirosafrolanhydrid in eisessigsaurer Losung Lromiri. Das letztere
lisst sich auch uvitriren, und man erhilt das aus Alkobol in schénen,
glinzenden Prizmen vom Schmp. 101-—102° krystallisirende Diiso-
nitrosonitroiscsafrolanhydrid. Foerster,

Ueber das Parachlorbromeymol und seine Oxydations-
producte, von G. Plancher (Gazz. chim. 23, 2, 68—75) Ebenso
wie wit Phosphorpentabromid (vergl. Mazzara, diese Derichte 21,
Ref. 329) reagirt Bromthymsl (4 Mol) mit Phosphorpentachlorid
{1 Mol.) unter Bildung von p-Chlorbromeymol. Man erhitzt dazu
im Oclbade anfangs auf 509, spiter, wenu die Salzsiiureentwicklung
vachgelassen hat, 2 Stunden aul 160—1800 und schliesslich auf 2000.
Nach beendigter Reaction fiigt man Sodalosung hinza und destillirt
im Dampfstrom. Wihrend Tribromthymolphosphorséureither
zariickbleibr, welcher auns Aetheralkobol in Néidelchen vom Schmp.
94—950 krystallisirt, geht mit dem Wasserdawpf p-Chlorbromcyuiol
Gber, Sdp. 239—261Y bei 750.9 mm Druck. Die gleicke Verbindung
entsteht, wenn man 64 g Chlorcymol mit 61 g Brom bei Anwesenheit
einer Spur vou Jod in der Kilte und ganz allmihlich vermischt. Das
Chlorbromeymol giebt, wenn es mit Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.15
12 Std. anf 1809 erhitzt wird, Chlorbromterephtalsiure, welche
aus verdiionter Essigsdure in glinzenden Nadeln vom Schmp. 398
bis 3109 (corr.) krystallisirt und einen bei 115—116.5¢ schmelzenden
Diithylither giebt. Kocht man 10 g Chlorbromeymol mit 60 g
Salpetersiure und 120 g Wasser am Riickflusskiihler mebrere Tage
und filtrirt von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenen Krystalle ab, so be-
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findet sich in den dabei erhaltenen Siuren eine bei 137— 1889 schmel-
zende, diinne Krystalle bildende Chlorbromparatoluylsiure.
Foerster.
Ueber die Darstellung von Parabromthymol, von G. Plancher
(GQazz. chim. 23, 2, 76—79). Mazzara (digse Berichte 22, Ref. 329)
erhielt Bromthymol durch Bromiren von Benzoylthymol in Schwefel-
kohlenstofflésung. Einfacher gelangt man zu p-Bromthymol, wenn
man 25 g trockenes Thymol in 50 g Eisessig 15st, mit Wasser kiihlt
und eine Loésung von 26 g Brom im gleichen Gewicht Eisessig so
langsam hinzufliessen ldsst, dass die Operation 2 Stunden beansprucht.
Dann giesst man die Mischung langsam unter Umriihren in eine con-
centrirte Lisung von Ammoniumcarbonat, worauf p-Bromthymol in
fester Form sich ausscheidet. Durch Abpressen zwischen Fliesspapier
und Krystallisation aus Benzol wird es gereinigt. Die Menge der
ausser p-Bromthymo! bei dieser Darstellungsweise entstehenden Bro-
mirungsproducte ist eine sehr geringe. Foerster.
Der Einfluss der Alkoholradicale auf die Bestindigkeit
einiger inneren Anhydride von Oximidosiuren, von A. Hantzsch
und A. Miolati (Gazz. chim. 23, 2, 79--95). Die inneren An-

. Oximidon too | -C(NOH).R
ydride von ~-uximidosauren vom us H
y 4 ! yrue L .coown

N

er-

wiesen sich als geeignet, um an ihnen den Einfluss der Radicale R
(vergl. diese Berichte 26, 1689) auf die Bestiindigkeit dieser Verbin-
dungen quantitativ zu verfolgen; dies konnte gescheheu, indem die
Geschwindigkeit bestimmt wurde, mit welcher diese Anhydride durch
Alkali in die zugehdrigen Sduren ibergefiihrt werden. Dieselbe war
stets etwa 10mal grdsser, als sie fiir den gleichen Vorgang an 7- und
8-Lactonen beobachtet wurde (vergl. Henry, diese Berichte 25, Ref.
845 und Hjelt, ebenda 25, 3173). Im Einzelnen ergaben sich hier
dhnliche Beziehungen wie dort, indem sich das Anhydrid, in welchem
R == Cs Hj ist, als am wenigsten bestindig erweist; etwa doppelt so
starken Widerstand leisten die Aphydride, wenn in ihnen fiir R die
Methyl- oder die Benzylgruppe enthalten ist, und noch mehr erhéhen
die Aethyl- und Propyl-, besonders aber die Isopropylgruppe die Be-
stindigkeit der in Frage stehenden Verbindungen. Stellen wir die
RC.Cs H,COOH
N.OH
dar, so sehen wir, dass das Radical R je nach seiner Natur die
O H-Gruppe dem Carboxyl mehr oder weniger nihern kann, und sein
Einfluss auf die Bestindigkeit der daraus entstehenden Anhydride sich
dadurch erklirt. Von diesen wurden fiir die vorliegende Untersuchung
das Oximidopropionylbenzoésiureanhydrid (Schmp. 113 bis
1149, die Oximidonormal- bezw. Isobutyrylbenzoésiiurean-
bhydride (Schmp. 60° bezw. 77—789) und das Oximido-o-ben-

ihnen entsprechenden Siuren darch die Formel
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zoylbenzoésiureanhydrid (Schmp. 1629 nach bekannten Me-
thoden nen dargestellt. Dieselben krystallisiren gut aus heissem Al-
kohol oder scheiden sich aus ihrer alkoholischen oder eisessigsauren
Lisung anf Wasserzusatz ab. Foerster.
Einwirkung der Jodsiure auf Acetondicarbonsiure, von A.
Angeli und E. Levi (Gazz, ehim. 23, 2, 97—100). Diese Arbeit
ist bereits aus den Adé#ti d. B, Ace. d. Lincei. Rndct. referirt, siehe
diese Berichte 26, Ref. 598. Foerster.
Verschiedene Bemerkungen, von A. Angeli (Gazz. chim. 23,
2, 101—104). Ueber die Verwandlung von Allyl- in Propenylver-
bindungen vergl. diese Berichte 26, Ref. 597. Eine sehr cbarak-
teristische Reaction, welche das Hydroxylamin von allen dhnlichen
Reductionsmitteln zu anterscheiden gestattet, besteht darin, dass man
zu der neuatralen Lésung etwas Nitroprussidnatrium hinzafiigt, stark
mit Natronlauge versetzt und erwirmf. Ist Hydroxylamin zogegen,
8o entsteht nun eine schone, fuchsinrothe Firbung, deren Intensitiit
nur durch Anwesenheit iiberschiissiger Ammoniaksalze beeintrichtigt
wird. — Wird Indol oder eines seiner Monoalkylderivate fir sich oder
in eisessigsaurer Losung mit etwas wasserfreier Oxalsiure erwirmt,
so0 entsteht eine fuchsinrothe, bei Anwendung von e Phenylindol eine
violette Firbung. — Hydrazia reagirt in wassriger Lésung mit Cyan,
wie andere Basen, indem sich beide Korper an einander lagern; kiblt
man stark ab, so scheiden sich Krystalle der Verbindung Cs Ng Hs
ans, welche aus Alkohol in grossen Prismen anschiesst. Der Kdarper
reagirt energisch mit Aldehylden und Ketonen und giebt mit salpetriger
Siore eine in schénen Nadeln krystallisirende Verbindung, in welcher
wahrscheinlich Ditetrazol vorliegt. — Um kleine Flissigkeitsmengen
im Vacuum zu destilliren, ohne dass Ueberhitzung eintritt, ldsst man
die Fliissigkeit zweckmiissig durch Glaswolle aufsaugen und erhitzt
gie nun im Destillirkélbchen mit Hiilfe eines geeigneten Flissigkeits-
bades. Foerster.
Einwirkung der salpetrigen Siure auf Anethol, von G.
Boeris (Gazz. chim. 28, 2, 165—194). Ebenso wie andere, die Pro-
penylgrappe in der Seitenkette enthaltende , aromatische Verbindungen
(diese Berichte24, 3994) addirtanch Anethol salpetrige Siure unter Bildung
von Diisonitrosoanetholperoxyd, CH;0.C¢H;.C—— C.CH,.

NO.ON
Dieser Kérper ist schon von Toennies (diese Berichte 18, 1815) be-
schrieben, aber anders formulirt worden. Seine Moleculargrésse und
sein chemisches Verhalten, welches dem der aus Isosafrol bezw. Isa-
piol entstehenden Verbindungen genau entspricht (diese Berichte 25,
1956 und 26, Ref. 195), machen die obige Forme! zur wahrschein-
lichsten; der durch alkoholisches Kali aus dem Peroxyd entstehenden,
isomeren Verbindung vom gleichen Schmp. 97° wurde zunfchst keine
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weitere Aufmerksamkeit geschenkt. Jenes giebt ein in langen, gelben
Nadeln vom Schmp. 88 —890¢ krystallisirendes Monounitro- und ein
Monobromderivat vom Schmp. 109—110° Durch Reduetion mit
Zinkstaub und der gerade néthigen Menge Essigsdure geht es in
¢-Diisonitrosoanethol iiber, welches aus einem Gemisch von
Essigither und Ligroin in glinzenden Prismen vom Schmp. 125°
krystallisirt. Sein Diacetylderivat (Schmp. 89°) zeigt ganz das
Verhalten des Diacetyl-y-benzildioxims, indem es durch Alkohol nach
einiger Zeit schon bei gewdhulicher Temperatur, rascher in der Hitze
in das Azoxazolderivat, Cyo Hyy Ny Oz (s. u.), iibergeht. Dic gleiche
Umwandlung erleidet das Diacetylderivat unter der Einwirkung von
Kali. Erbitzt man u«-Diisonitrosoanethol lingere Zeit auf seinen
Schmelzpupkt, so wird die Masse allmiblich fest, und es entstebt ein
stercoisomeres f-Diisonitrosoanethol, welches bei 206° unter
Zersetzung schmilzt und sich von der w-Verbindung auch durch seine
Sehwerloslichkeit in Alkohol unterscheidet. Sein Diacetylderivat
(Schmp. 104%) ist gegen Alkohol ziemlich bestindig; erst bei lidn-
gerem Kochen damit oder unter der Einwirknng von Kali wird es
wieder zu p-Diisonitrosoanethol verseift. Beide Isomere, die - und die
fg-Verbinduog, werden in alkalischer Lésung durch rothes Blutlaugen-
salz in das Diisonitrosoanetholperoxyd  zuriickoxydirt. Wird dieses
mit Zinn und Salzséure in der Warme reducirt, so verliert es ein Atom
Sauerstoff und geht in das Azoxazolderivat iber, welches oben schon
als Spaltungsproduct des Diacetyl-a-diisonitrosoanethols erwihnt wurde.

CH; O.CgH, . C. C.CH;

Dieses Diisonitrosoanetbolanbydrid, N N ’

V
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krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln oder aus Benzol in Tafeln
vom Schmp. 63° Es ist sehr bestindig und ldsst sich in ein Nitro-
derivat (Schmp. 98—999 und ein Bromderivat (Schmp. 73 —74")
leicht iiberfithren. Die gleichen Reactionen, wie sie oben beschrieben
wurden, giebt auch das e-Diisonitrosobromanetholperoxyd (vergl. ein
Referat weiter oben iiber die Arbeit von E. Levi). a-Diisonitre-
sobromanethol schmilzt bei 143 —144°, sein Diacetylderivat
bei 101—1029% Durch andauerndes Erwirmen des ersteren entsteht
p-Diisonitrosobromanethol (Schmp. 1909), dessen Diacetyl-
verbindung (Schmp. 130—1319) sich von der entsprechenden «-Ver-
bindung ganz so, wie es eben fiir die nicht bromirten Kérper ange-
geben ist, durch ihr Verhalten gegen Alkohol und Kali unterscheidet.
Dureh Reduction mit Zinp und Salzsiure giebt Diisonitrosobromanethol-
peroxyd dasselbe Anhydrid, welches beim Bromiren von Diisonitroso-
anetholanbydrid erhalten warde, Foerster.





