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trockner Wolle oder Seide in trocknes Bcnzin zu vermeiden. Dasselbe 
bestebt in einer Zumischung yon ca. 0.2 pCt. einer in Benzio liisli'chen 
Seife. Das  Verfahren hat  sich so bewahrt, dass dasselbe z. R. in  
den S p i n  d l  e r'scheii Waschereien schon i n  den Grossbetrieb einge- 
f'iihrt ist. Wiil. 

Organische Chemie. 

Untersuchungen iiber die in der Wurzel von Corydalia 
cam (Schwgg.) enthaltenen Alkalo'ide, ron M. Fr e u n d  und 
W. J o s e p h i  (Lieb. Ann 2 7 7 ,  1-19). Zur Erganzung der vorlau- 
iigen Mittheilung i n  diesen Berichten 26, 241 1 sei aus der rorliegenden, 
ausffihrlichen hbhandlung Folgendes naebgetragen. C o r y d  a l i n ,  
Cia H27 NO4, zeigt in Chloroform [ u ] ~  = t- 300.1 O, liefert die Salze 
RHCI + 9 € 3 2 0  (Saulen vom Schmp. 206-2070), R H J  (gelbliche 
Tafeln, bei 220" sich zerpetzend) und giebt ein Jodmethylat, welches 
riach Ueberffihrung in die entsprechende Chlorverbindung durch Kali 
das M e t b y l c o r y d a l i n ,  C Z ~ H ~ ~ N O ~ ,  liefert. Dieses bildet Siiulen 
vcm Schmp. 112O und giebt ein Jodmethylat, CarH32NOdJ (Scbmp. 
193-1960) sowie ein Chiorbydrat (+ 6 H2O). - B u l b o c a p n i n ,  
C I ~ H ~ ~ N O ~  (nicht C34H36N207 1. c.), zeigt in Chloroform [.ID = 
+ 23i . lU,  liefert die Salze RHCl  (bei ca. 270° aerfallend), R2HzPtCl6 
(zwischen 200-230O zerfallend), R H H r  (zerf. bei 250-2700), R H  J 
(zerf. bei 230-2700), RHaSOc + dHaO, R H N 0 3  (zerf. bei 230 bis 
250°), R . CH3 . J (Sehmp. 257O), enthatt 1 Methoxjl und krystnllisirt 
rhombisch-hemi~drisch. - C o r y c a v i n ,  C23H23N05; Salze: R H C l  
+ HzO (Schmp. 219O), R2H2PtCls f 5 Ha0 (zerf. bei 214O), R H J  
+ HzO (zerf. bei 2360), R C H 3 J +  l 1 / ~ H z O  (zerf. bei 218O). - Aus 
S c h  u c h a r  d'schem Corydalin pur. wurde neben Corydalin eine zweite 
Base C o r y b u l b  i n  in filzigen Krystallen gewonnen, welche bei '200@. 
zu sintern begannen, sich bei 207-2080 zersetzten und bei der Ana- 

Untersuchungen iiber das Narce'in, ron M. F r e u n d  (1. Abh.), 
mithearbeitet von G. B. F r a n k f o r t e r  (Lieb. Ann. 2 7 7 ,  20-58)- 
Verf. zeigen, dass das Narcei'n nictit nach der Formel CgsH29NO9. 

-t- 2 H 2 O  ( A n d e r s o n ) ,  soudern C23HxNOg + 3HzO zusamrnenge- 
setzt ist,  und dass es identisch ist mit dem Pseudonarcein, welches 
R o s e r  aus NarcotinjodmethFlat durch Erhitzen rnit Kali hergestellt 
hat: schon R o s e r  hatte beide Kiirper fiir ideotisch gehalten, war 
uber ron dieser Ansicht zuriickgekommen, weil sein Product s icb 

lyse ergaben: C = 70.07-70.14, H = 7.2, N = 4.5. Gabriel. 



physiologisch unwirksam erwiesen und nach dem Trocknen bei 1000 
die Formel c23 H2.r NO6 ergeben hatte. Nach rieueren Untersnehungen 
wirkt aber reines Narcei'ii ebenfalls nicht toxisch. - Uuter Ziigruride- 
legung der von R o s e r  ermittelteo Constitution des Narcotins (siehe 
diese Berichte 23, Ref. 18 f ) urid nach den Ei fatirungen beim Studiuni 
de3 Methylhydrasteins (Fre  u n d ,  diese Bsrichte 25,  Ref. 903) ergiebt 
sicb folgende Beziehnng ewischeri 

N a r  co  ti n m e t h yl  j o d i d und P se  u d on  a r c  e i n  : 
0 CH3 0 CH3 
' OCH3 "\O CH3 

J ', 1.co 0. COOH 

I co 
--f 
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(CH3O) I \ / \ / C H 2  I I CH3 Who)(), ,  , 'CH2 
c H2 CHa 

Mit der angenommenen Convtitutionsformel des Pseudonarceina (Nar- 
eeins) erkl8rt sich eine garize Reihe alterer Beobachtungen; Verf. 
zeigeri femer die Anwesenheit dreier Methoxyle und weisen die 
Ketongruppe im Molekiil dcs Narceins nach durcti Bereitung des 
Hydrazons und Oxinis (s. iinten). Der von Clarls uud R i t ze fe ld  
(diese Berishte 18, 1571) beobachtete Uebergang dor Narcei'nhalogen- 
albyle i n  Alkylnarceyne: 

C23H29NOgRJ + KOH = K J  + H2O + CnsHzsRNOg, 
niu~ste dagegen Zweifel a n  der Richtigkeit der neuen Formel er- 
wecken: die Verfasser fanden aber, als sie die Versuche zum Theil 
wiederholten, dass die fragliche Reactiori nach der Gleichung: 

C23H27NOs.CH3J1) + 2KOH = K J  + 2H20 + N ( C H ~ ) ~ + C ~ ~ H I ~ K O *  

(narceonsaures Kalium) verlauft; die Narceons i iu re  (Schmp. 208 
bis 2090) enthalt etatt der Seitenkette - CH2. CHa. N(CH3)2 des 
Narcei'ns den Rest - CH : CHa. - Bus dem experimentellen Theil 
der Abhandlung seien folgende Einzelbeiten angefiihrt: Narce i 'n ,  
C23 H27NO8, schmilzt wassrrfrei bei 140-- 145O, krystallwasserhaltig 
hei 163-1650 resp. 170", giebt Sa lze  mit Basen:  R K  + C ~ H G O ,  
Schmp. 90°; R N a +  C2H60, Schmp. 159-160O; RzBa, Schmp. 182O; 
RAg; R?Pb, Schmp. ca. 1.57O; RaCu [R = C ~ ~ H ~ C N O ~ I ~ .  Lasst man 

1) Verf. erbielten ein amorphes Jodalkyladditionsproduct, wzhrend C1 aus  
und Ri  tzefel d- (1. c.) ein krystallisirtes Narce'injodmethylat Tom Schmelz- 
punkt li3O beschreiben. Ebensowenig golang den Verfaesern die Darstellung 
des krystallisirten Narce'inbenzylchlorids von C1. und R. 
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ein J o d a l  k y 1 J X  auf N a r c e i ' n n  a t r i u m bei Gegenwart eines A1 k o  h o l  s 
Y .  OH einwirken, SO enteteht e ine Verbindung R Y .  JX: aof diesem 
Wege wnrden daqestellt: RC2Hs . JCHJ, Schmp. 2030; RCHa.JCH3, 
Sch mp. 1 3 3 - 1 940; R Ca H5. J C2 H5, Schm p. 13  1 -- 1 320; R CH3. J C2H5, 
,Schrnp. 203"; RC2H5. JC3H5, Schmp. 154-1550. S a l z e  des Nar- 
cri'ns mit S a u  I e n (Nr  = C ~ J  H27 NO8) : Nr H CI l) + 5'/2 HB 0 resp. 
+ 3 H 2 0  resp + CH3OH (Scbmp. 190-1920) resp. + CzHgOH 
(Schmp. 159 - 1600)); Nr2H2PtCls + 2H2O (Schmp. 190- 191O);  
N r H N 0 3  + H2O (zerf. bei 97O): NrHaSOa (krystallwasserfrei durch 
Verweilm im Vacuum). N a r c e i' n e s t e r u n d i h r e s a 1 z e 
(R = C23H26NOS): RCHs . HCl entsteht aus dem oben erwahnten 
NrHCl + CH40 durch mehrsttindige Digestion mit holzgeistiger 
Salzsaure, schmilzt bei 1 4 9 0  [ 151 - 15202)],  giebt ein Salz 
(R CH3)a Ha Pt Cls vom Schmp. 205-206 0 und wird durch K Br resp. 
ICJ verwandelt i n  RCH3. HBr,  Schrrip. 14S0 [I52 - 15302)] resp. 
RCH3. H J ,  Sclimp. 139O [I41 - 14302)]. Analog bilden sich: 
RCaH5. HC1, Schmp. 206-2070, (RCgH&H2E)tCls, Schmp. 194 bis 
195O, R22Hg.H Br, Schmp. 215-216O und RCzHg.HJ, Schmp. 212O. 
- N a r c e i ' n o x i  m a n  h y  d r i d ,  C23 H26N2 0 7 ,  schmilzt hei 171-172O 
[172-173°2)] und wird durch Kalilauge in das O x i m ,  C23H28Na08 
+ HzO verwandelt, welches bei 1600 sintert, bei 167O sich zersetzt. 
- N a r c  e i'u p h e n y 1 h y d r a  z o n a n h y d r i d  - c h 1 o r  h y d r a t, C29&N306 
. HCI, schmilzt hei 180--1820 [lS5-- 18602)] und verwandelt sich 
durch Erhitzen i n  ein isomerev Salz vom Scbmp. 220O [ 2 2 2 0 2 ) ] .  

Gabriel. 

U e b e r  die Aether  des Chinonoxims ( p  - Nitrosophenols) ,  
von J. L. B r i d g e  (Lieb. Ann.  8 7 7 ,  79-104). Ved .  zvigt, da.s 
Nitrosophenol niit Chinonoxi~n, 0 : C 6 M 4  : N . OH, identisch iirrd rjiclit 
etwa tautorner (OH . CeI44. NO)  ist. Bus N:itriuni- wie ai lrh  :ill* 

Silbernitrosophenol uiid Jodall~ylen rcsp. Siilireclilorideri erlliilr inilii 

nanilich Aetlier r o n  der Constiiution 0 : Cg I34 . K 0 R; FI) wurdrrt 
dargestellt: l j  M a t h y l e h i n o n o x i m ,  O:C6H4: NOCHa, aut Ligroiti 
in gelben Nadelu vorn Scbmp. $ S o ,  welehe rnit Wawerdampf fluchtig 
sind und ein D i c h l o r i d ,  C7H7N02CI1 (Schmp. 930) resp. ein D i -  
b r o m i d ,  C ' I H ~ K O ~ B ~ ~  (Schmp. 1230) gebeu; aus dem Dichlorid er- 
halt man durch ICochen mit verdiinntem Alkohol 2 isomere M e t h y l -  
c h l o r c h i n o n o x i m e ,  0:  ecH3C1: NOCH3 (Schmp. 123 resp. 970). 
welche sich auch aus Chlorchinon und u-Methylhydroxylamin bereiten 
lassen. '2) A e t h y l c h i n c n o x i m ,  0 : CgH4:NOCzHg, gelbe Tafeln 
vom Schmp. 30°, rnit Dampf fliichtig. 3) A c e t y l c b i n o n o x i m ,  
0 : C6H4 : NO . CzH30,  hellgelbe Nadeln vom Schmp. 107O, lasst 

1) Bei 1200 entwitssert schmilzt es bei 18s--1920. 
a) Aus Pseudonarceln bereitet. 
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sich auch aus p-Nitrosophenol und Essigsaureanhydrid bsi looo be- 
reiten. 4)  C a r b a t h o x y c h i n o n o x i m ,  0 :  C s H a : N O .  COaCaH,, 
gelbe Tafeln vom Schmp. llOo ( W a l k e r ,  diese Berichte 1 7 ,  400). 
6) B e n z y l c h i n o u o x i m ,  0 :  C G H ~ :  NOC-,H7, gelbe Tafeln vom 
Schmp. 63.50, rntsteht auch aus Chinon und C( -Benzylhydroxylamin 
und liefert ein D i c h l o r i d  (Schmp. 640) u n d  ein D i b r o m i d  (Schmp. 
680). 6) B e n z o y l c h i n o n o x i m ,  0: CcH4: N .  OC.rHgO, hellgelbe 
Nadelo vom Schmp. 1?2-l?4° ( W a l k e r ,  1. c.), giebt ein D i c h l o r i d  
(Schmp. 1650), welches diirch kochenden, rerdijnnten Allrohol 2 ieo- 
mere B e n  z o y  lch 1 o r c  h i n  on o x i m e ,  CIS Hg C1 NO3 (Schmp. 19iO und 
162O) ergiebt; letztere beiden entstehrn auch aus K e h r m a n n ' s  
Chlorctiinonoxim vom Scbmp. 142", sodass dieses nicht eiiiheitlich, 
sondern ein Gemisch von m- und o-Cblorchinonoxim ist. Aus B e n -  
e oy  I c h i n o  n o  x irn d i b r  o m i d ,  CIS H g  Brz NO3 (Schmp. 145 - 1460), 
erha l t  man durch Alkohol zwei B e n z o y l  b r o r n c h i n o n o x i m e  
(Schmp. 171 resp. 158O). Bus Ctiiiionoxim i n  Alkohol wird durch 
Brom u. A. ein D i b r o m c h i n o n o x i m  vom Schmp. 1 7 0 °  (unter Zerf.) 
erhalten, dessen B e n z o y 1 d e r  i v R t bei 191 schmilzt. - Aus 
Natrium-p-nitrosodiphenylati~iii rind Benzoylchlorid resp. Chlorkohlen- 
aiiureester wurden B e n  z o y l -  resp. C a r b a t h o x y - p - n i t r o s o d i -  
p h e u y l a m i n  in hellbraunea Nadrlo vorn Schmp. 156O resp. in roth- 

Zur Kenntniss d e r  Terpene und der atherisohen Oele, 
2G. Abhdlg , I )  von 0. W a l l a c h  (L ieb .  Ann. 277, 105-154). Urn 
in derijenigrn Terpenen und Terpenderivaten, welche sich r o n  Hydro- 
p-cyrnolen herleiten, d ie  Stelliing des Sauerstoffs resp. anderer Be- 
standtheile oder der Aethylenbiadungen bequem bezeichnen zu konnen, 

braunen Tafeln vorn Schmp. 890 erhalteri. Gabriel. 

c F]3 

\"' 

'I \ 

1: :i; riummerirt Verf. die Kohlenstoffatome de3 Ringes, wie folgt 

C3 H l  

11,' '€32 

H( y demnach ist z. B. 1 1 1  = 6 ( 3 , 5 ) -  Dihydrocgmol. Ausserdern 

Ca H7 
swerden der Kiirze halber u - K e t o d e r i v a t e  der Hydrocymole die- 
jenigw, welche das Carbonyl dem Methyl benaahbart (d. h. bei 
2 = 3), und p - K e t o d e r i v a t e  diejenigen, welche es dem Propyl be- 
nachbart  (d. h. bei 3 = 3 )  enthalten, genannt. 

') 25. Abhdlg.: 8. diesen Band S. 733. 
Berlchte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XHVI. [ s n l  
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I. K e t o - d i h y d r o - p - c y m o l e  (Carvone), Clo HI1 0; in dieser 
Reihe sind je 3 a- und b-Ketone denkbar, welche sich durch d i e  
Lage der Doppelbindungen anterscheiden. In der a-Reihe ist nur das  
a -Keto-d  3,5- dihydrocymol (d. i. Carron , friiher Carvol genanrit) be- 
kannt. 11. K e t 0- t e t  r a h y d r 0-  p - c y m  o l e  ( Dibydrocan one) : es sind 
je 4 n- und $-Verbindungen denkbar; die ersten Reprssentmten hat 
Verf. kurzlich (diese Berichte P G ,  Ref. 488) beschrieben; hber ein neues 
Isomrres siehe weiter unten. 111. K e t o - h e x a h y d r o c y m o l e :  die 
a-Ketoverbindung hat I!, a r y e r  (diese Berichte 26, 823) gewonnen, d ie  
p-Verbindung ist das hlenthon; als Arriido(3) bexahydrocymole sind 
die Menthylamine aufzufassen; iiber das erste Amido(2)hexahydro- 
cymol s. unten. 

Bei der Oxydation des T e r p i n e o l s ,  Clo H18 0, welches nach derP 
Ausfuhrungen des Verfassers wahrscheinlich als d l - O x y ( 4 )  t e l r a  - 
h y d r o c y  m o 1 aufzufassen ist, entsteht T r i o  x y -  ( I , &  4) - h e x  a h  y d ro- 
c y m o l ,  Clo €la,, 0 3  (vergl. diese Berichte 26, Ref. 530 f.); diese 
Verbindung liefert beim ErwBrmen mit verdiinnter Schwefrlsaure Cy- 
mol, Clo HI*, nnd eine bei 231-2330 siedende Verbindung C1OHIGOj 
letztem ist wahrscheinlich ein 6 1 , 4 -  O x y ( 2 ) d i b y d r o c y m o l  (Car- 
veol), welches sich wie ein D i h y d r o c a r v o n  verhalt (s weiter unten). 
Bei dem Versuche, aus Terpineolbromid, Clo H17 Bra OH, durch Silber- 
oxyd (Bleioxydhydrat, Natriumalkoholat) das oben erwahrite Trioxy- 
hexahydrocymol eu bereiten , wurde statt des leteteren Pinolhydrat, 
Clo E-Ils 0 2 ,  und Pinol Clo Hi6 0, erhalten; ein Zasammenhang dieser 
beiden Verbindungen mit dem Trioxyhexahydrocymol ergab sich a b e r  
aus folgender Beobachtung : die aus letzterrm mittels Chromsaure er- 
haltliehe Verbindung Clo Hi6 0 3  (Schmp. 62-63O; diese BPrichte 2Gv 
Ref. 5 3  1) wird mit Chamaleon oxydirt zu Terpenylsaure, welcbe 
andererseits reichlich aus Pinolhydrat und Pinolglycol gewonnen wer- 
den kann (diese Berichte 24, Ref. 13). Wie die oben angenommene 
Stellong der A~~thylerrbindung im Terpineol voraussetzen Ilsst, 1 erbiirclet 
es sich T e r p i n e o 1 n i t r o s o c h I o r i d , 
Clo HI* 0 . N 0 CI, einem krystallinisch erstarrendrn Oele, aus wel- 
chem sich ein P i p e r i d i d ,  Clo Hi7 (OH) N O .  N C:, Hi0 (Schmp. 159 
his i6cb") nnd ein A n i l i d ,  Clo H17 (OH) N O .  N H C s  HS, (Schmp. 155 
tjis 1560) bereiten lasst. - Dns oben rrwahnte Dihydrocarvon (oder 
Carceol?) Cl,] HI4 0, vom Sdp.  231- 2330, zeigt d = 0.929 bei 20°, 
nD = 1.48197 (d. h. M = 46.64, ber. f. Cl" €115 OH2 = 46.76), wird 
durch Behandlung mit ChromsHure nicht wesentlich reranderr, liefert 
mit Hydroxylamin ein 0 x i  m ,  Clo Hi7 N O ,  vom Schmp. 91--92', 
rereinigt sich nicht mit Natriumbisulfit und wird i n  alkoholischw 
Liisung durch Natrinm reducirt zu O x y ( 2 ) -  h e x  a h  y d ro -p-cyrr\ol  
( T e t r a h J . d r o c a r v e o l ) ,  CI, HI9 O H ,  vom Sdp. 218 - 2-?Oa, 
d2y = 0.904 u n d  nu  = 3.4G36. Letzteres wird durch IialinmLisuIf'at 

mit NiIro.*ylchlorid zu 
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bei 200° in Clo HI* vorn Sdp. 175-176O verwandelt und durch Chrom- 
saure (in Eisessig) zu ar-Ketohexahydro-p-cymol  (Tetrahydro- 
carvon), Clo HI8 0, vom Sdp. 221 O oxydirt, welches nach Wiederab- 
scheidung aus seineni O x i n i ,  Clo €11~ N O  (Sclitnp. 10 j0) ,  die Con- 
stanten d z p  = 0.904 und ng = 1.45539 zeigt, uud dessen Geruch mehr 
an Carron als an Menthon erinnert; das Oxim geht, wenn nian eb i t i  

Chloroforni rnit Pentachlorphosphor behandelt und dann mit Wasser 
achiittelt, i n  ~ x - I s o - o x i m ,  Clo HIS N O H ,  \om Schmp 51-52O iiber, 
und dies verwantlelt sich bei 1Oik-I 1 0 °  in p - I a o - o x i n i  vom Schmp. 
104O; die beideir letztrren Oxirne sind gegen vrrdiinnte, heisse 
Schwefelslure testandig, walrrend das ursprhngliche Oxim tinter dieyen 
Umstanden das Ketori regruerirt. 

i -Amido(2) -hexahydrocyrnol ,  Clo Fils NH2, wird auR dem 
Oxini vom Schmp. 1050 durch Reduction gewonnen, siedet bei 21 1 
bis 212O und liefert ein Cbloihydrat (Schmp. 221-2220), ein Chloro- 
platinat, eine F o r m y l -  und Acetylverbindung (Schmp. 61-62O 
resp.124-1250), thinen P hcnylsulfoharnstoff, C1,H26NaS (Schrnp.1 17O) ,  
und einen Harnstoff, C11 Hag NaO (Schrnp. 193-1944"). - Ein A l -  
k o b o ] ,  Clo Hlfi 0, aus P i n y l a m i n ( n i t r a t )  und Natriumnitrit, zeigte 
den Sdp. 215-218O, d = 0.978 and n,, = 1.49787 bei 220 und gab 
bei der Oxydation mit ChromsBure ein Oel, aus welcht.m ein Oxirn, 
C1" H14 N O H ,  rom Schrnp. 980 (isomer niit Carvoxirn) zu erhalten 
war;  demnach ist der neiie Alkohol secundar und folglich kann d i e  
Amidogruppe im I'inylaorin n i c h t tertiar (s. diehe Berichle 24, 15-18) 
gebunden sein. - W'enn Terpineol und D i h y d r o c a r v e o l  nur durch 
die Stellung dpr Hydroxyle sicli unterscheiden (diese Berichte  26, 
Ref. 4891, so sollte atis Ietzterem durch Oxydation ein isomeres Tii- 
oxyhexahydrocyrnol entstehen; Verf. erhielt nun, als er das niclit 
krystallisirte Oxydatiousproduct ( I .  c.) cbenso wie die Trioxyver- 
bindung (9. o ) rnit vcrdiiiinter Sch wefeluaure behandelte, kein CyrnoI, 
sondern lediglich eine u n g e s d t t i g t e  Verbindung C10 H16 0, welcht! 
oermuthlich ein Oxyd ist u n d  den Sdp. 196-1990, d w  = 0.962 und 
IID = 1.481 (M = 45 2 gef und  bey. f. ClO €116 0) zeigt. 

(Vergl. aucti div folg. Abhtllg.) 

Gabiiei  

Zur Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele, voii 
0. W a l l a c h ;  27. Abhdlg. (List. Ann. 277, 154-1(~1).  U e b e r  das 
V e r h a l  t e n  c y c l i s c h e r  K e t o n e :  Carnpheroxim und Fenchonoxiin 
werden bekanntlich durch verdiinnte Sawen in Nitrite verwandelt 
(vergl. diese Berichte  2 5 ,  Ref. GS3), wahrend dip andrren Oxime C J -  

clischer Ketone bei gleicher Bebandliirig Ketone regenerireu; es war  
zu untersuchen, ob dirsr anderen cyclischen Ketonoxime nicbt mittels 
enrrgisch Wasser entziehender Mittel ebenfdlls in Nitrile iibergehtw; 
di,s ist nach vorliegender Uritersuchung1j in der That der Fall.' 

l) Vergl. auch die vorangehrnde Abhdlg. (Isooxime.) 
[>Y] 
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I s o - E - M e n t h o n o x i m  wird aus I-Menthonoxim (in Chloroform) 
durch Behandlung tnit Pentachlorphosphor und Schiitteln des Pro- 
diictes rnit Wassrr in Nadeln vom Schmp. 250-251O erhalten, zeigt 
[.ID = - 52.25O in Slkolrol und giebt das Salz CI" HIS N 0 H .  H C1 
rnrii Schmp. !)1--93O; dsgegen wird das Menthonoxim durch Phos- 
phorsiiureitnhydrid bei 70° i u  ein N i t r i l ,  Cs H 1 7  C N  (Sdp. 2.20 bis 
Y 2 2 O ,  d.1. = 0.8655, nD = I .45(j09) verwaodelt. 

T h u j o n o x i m  (Schmp. 54-55O) wird auf analogen Wegen in 
ein I s o m e r e s  (Schmp. 90") resp. i n  ein N i t r i l  iibergefiihrt. 

P u l e g n n o x i m ,  Cro NO. ist fest (Schmp. 118-119O) und 
regrnerirt mit, verdlnnter Schwefelsliure l'ulcgori (vergl. dagegen 
B a r b i e r ,  diese Berirhte 25,  110). Gabriel. 

Ueber die 1 ,3-Dike tone ,  roil J. U. N e f  (Lieb. Ann. 277, 59 
\)is 78) .  Verf. aeigt, dass Bhrilich dtLn ~-Re~onsari reeutern (rergl. diese 
Berichte 25,  Ref. 720) auch die sog. ].%Diketone, R C O  CH2 C 0  R, 
hydrorylhaltig sind, d. h. der Formel R CH:, . C ( 0  11) : C H  . R ent- 
spreehen, und dass in ihren Salzen das Metall an Sauerstoff gebun- 
den ist. 

I. (u- H e n z oy 1 - 6-  n x y p r o  - 
p y l e u ) .  Das in Aether sospendirte Natririmsala des genannten Ketons 
verwandelt sich durch .l2stundiges Steheirlassen mit h c e t y l c h l o r i d  
in 3 Korper : Benzoylaceton und 2 isornere Acetylderivate desselben, 
welche man dadurch trentit, dass man rnit vwdiiniiter Schwefelsaure 
vcrsetzt, die iitherische Liisiirig mehrnials mit verdiiarrter Natronlauge 
behaiidelt, die alkalische Liisuiig nochnial ruit Arther behandelt, dann 
nriiglichst schnell a~rsiuert urrd iii i ir iirit Aet Iier auszielt. Letztei es 
Aetherextract wird durcti Schiitteln mi t  h'atriombicarbunat von Essig- 
saure befreit iind eiithtlt darrrr iiur iiocti Benznylweton und u- A c e  - 
t y l b e n z o y l - ~ - o x y p r a p y l e r i ,  C H 3 .  C ( C H ) :  C (C, €35 CO) COCII3, 
die durch Sodalijsung v o n  thai idrr  getreurit werdeii konnen, in wel- 
vher sich letzteres, als die stiirkere Saure, rorzugsweise auflijst; der  
time Korper bildet Tafeln vom Schmp. 550, siedet bei 1G7O [22 mm], 
lost sich riicht in Wazser, degegeri in Sodaliisong mit gelber Farbe, 
I?irbt sich in Alkohol niit Eisenchlorid I)lutroth u n d  liefert eiu grun- 
Llaues Kupfrrsalz vom Scbuip.2280 ( t i .  Zerf.). u - B e n z o y l - $ - a c e t -  
o x y p r o p y l e n ,  C H 3 .  C(O C0CH:c) : C H .  C O  CS Hs, das Haupt- 
product der Reaction, ist neutral urrd in der rnit Natronlauge behan- 
drlteir Aetherliisung enthalteri; es  siedet unter partiellem Zerfall bei 
1 i 0 0  [22 mrn], wird durch alkoholisches Natriumiittiylat oder kochen- 
des Wasser in Essigester (-saure) und Berizoylaceton gespalten, und 
15sst eich auch aus ljenzoylaceton urid Essigaaureanhydrid bei 1700 
bereiten. - Aus ~a t r ium~enzoylace to i i  uod B e m z o y l c h l o r i d  erhllt 
man auf analogem Wege neben Baiizoylaceton sodaliisliches u- Di- 

U e 0 e r d as B e II z oy I a c e  t n n 
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b e n z o y l - P - o x y p r o p y l e n ,  (C6 H5 C0)s C ::C (OH) CH3, vorn Schnip. 
115O und a - R e n z o y l - ~ - b e n z o y l o x y p r o p y l e n ,  CS H5 C 0 .  CH: 
C (0 C 0 Ce HS) C HB, ein neutrales Oel. 

11. Ueber A c e t y l a c e t o n  (= a - A c e t y l - P - o x y p r o p y l e n ) .  Das 
in Aether suspendirte Natriumacetylaceton giebt mit B s n z o y l c h  I;orid 
4 Producte, narnlich 2 eaure Prodncte: Acetylacetori und a- Re n z o y l -  
a c e t y l - p - o x y p r o p y l e n ,  C 6 H S C 0 .  C(COCH3): C ( 0 H )  CH3 (Takln 
vom Schmp. 350 und Sdp. 1G7O bei 22 rnm), nnd 3 nentrale Producte: 
a- B e n z o y 1 a c e  ty 1 - 6 -  b e n  z o y I o x J p r o  p y 1 e 11 (Kerizoylacetylisoiice- 
tylmetban), Cg Hs G O .  C ( C O  CH3) : C (CaH:J. O C O  CS H5, in Nadeln 
vorn Schrnp. 103O und ein O e l  (wabracheinlich Benzoat des Acetyl- 
acetons, C 8 3  C 0 C H : C (C I&) 0 C O CS AS). - Aus Natriumacetyl- 
aceton und A c e t y l c h l o r i d  erhiilt man auf analogeni Wege neben 
Acetylaceton ein saures Product, (2- D i a c e  t y 1- fl- olx y p r o p y  I en 
(Diacetylisoacetylmetban), (CH3 CO)s C :  C (OH)  C H 3 ,  vom Sip. 203 
bis 2040, und eiri neutrales, nicht nnzersetzt deatillirbares 0 e I , 
(CH3 C O  . CH : C (GI&) O C O  CH3?). Silberacetylaceton und Jod- 
athyl setzen sich u r n  zu alkaliloslichem c c - A e t b y l a c e t y j l a c e t o n ,  
Ca IT5 C (CO CI’le) : C (0 H) CHa, vorn Sdp. 175-1800 und einern 
neutraleo Oel ,  (CH (CO CH3) : C (0 CZ €15) C H3?). - Acetylaceton 
und Beneoylaceton werden liiernach XIS 0 H-Verbindungen ,anfgefiisst 
und zwar wird letzterern die Formel CH3.  C (OH)  : C H .  C O  CR HS 

Beitrage z u r  Kenntn iss  der 1.3-Dike tone ;  I. Abhdlg. V O I I  J. 
U. N e f  (Lieb. Ann. 217,  162-206; [Vergl. das vorang. Ref.]) Nach 
den Untersuchungen des Verfasserv liegen in  den sogenannten . I .  3-Di- 
ketoneri angenscheirilich sehr labile Verbindiingen vor, wrlche bntd ge- 
mass der Formel R CO CH2 CO R, bald gemlss der Forniel R . C (OH) : 
C H  . CO . R reagirrn : d i e  Entwirrung dieser VerhAltnisee durfte wohl 
nur physikalischen Uotersochungsmethoden 1) gt?lingen. 

I. U e b e r  die Einwirkung des Chlorkohlensaurees te rs  a u f  die 
Alkal isalze d e s  Acety lace tons  ; (bearbeitet, [nit W. Z e d  e l  ; [s. a. 
diese Herichte 2 5 ,  17641). Rei der Einwirkurig von Saurectiloriden 
auf die Salze der 1.3-Ketoris~.ul.eester kann nach den Beobachtungen 
von C l a i s e n  und M i c h a e l  (vergl. aucb N e f )  dils Saiireradical sowobl 
an den Sauerstoff, wie an den Kohlenstoff treten: Verf. schlagt fur 
diese beiden Kategorien der K6rze halber die Namen 0 - A c y l -  nnd 
C - A c y l d e r i v a t e  vor: so ist z. B. 0-Acetplac~tessigestpr = Nef’n 
Acrtat des Isoacetessigesters CH3.C(OCgH30):CH.COpC~H5 iind 
C -  Bcetylac:1.tessigester = Diacetessigester. Verf. zeigt nun, dsss die 
Eiirwirkang von Chlorkohlensaurecster auf Natriomarrtylaceton c.l,)rn- 
falls zugleich einen 0- iind einen C-Carbonsgiureester entstehen lasst 

- --.- 

ztigeschrieben. (Vergl. d. folg. Ref.) Gabriel. 

*) P e r k i n ,  diese Berichte 26, Ref. 13s. 
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und zwar ersteren ais Hauptproduct; sie hahen folgende Eigenschaften: 
A c e t y 1 a c e t o n - C- C a r b o n s a u re  5 t h y 1 e s t e r (== D i a c e t e s s i g e s t e r), 
(CHI C 0 ) z  CH . CO:, Cz Hs, siedet unter geringem Zerfall bei 209-21 I 
(rehp. bei 10Y--104° und 16 mm), hat d i 5 0  = 1.104, farbt sich in 
AIkohd durch Eisenchlorid dunkel blutroth, besitzt. saure Eigenschaften, _ _  
liefert mit Hydroxylamin a7- D i m e  th y l i s o x  a z o  1- p'-c a r  bon  siiure- 

e s t e r  I ) ,  vorn Sdp. 21X-222Oo, lasst sich 
C:, H5. CO2. C --C.CHa 

C H 3 . C . O .  N 
auch riacb James  a n d  E l i o n  aus Natracetessigester und Acetylchlorid 
daratrlleu (zweckmiissige Rcinigiing durch das Kirpfersulz) und wird 
durcli wnrme Alkalilaugr ( 1  3401.) i n  EY-igcaure und Acetessigester 
gespaiten. A c e  t y 1 a c e  t o n . 0 - C a r b o n  sii II r e a  t 11 y 1 e s t e r ,  CH3. CO . 
CH:C(CH3)OCOzCzHg, siedet uiiter riniger Zersetzung bpi 221-2240, 
hat d150 = 1.092, g i c b ~  riiit Alkotiol keirie Rijthiiiig. rnit Kupferacetat 
liein Ihpfersalz und wird durch verdiinntes Alkali in Kohlenslure und 
Acetylacetou gespa1ten.- Die entsprechenden Met  hylester entstehen auf 
analogen Wegen und zeigen folgendes Verhalten: (CH3 C0)z  CHCOaCH3 
hat  Sdp. 196- 198'l (resp. 101 - 102 bei 20 mm), diio = 1.151, 
Schmp. 22-23O; CI&. C O . C H : C ( C H ~ ) O C O ~ C H : +  siedet zwischen 
1 15--120° bei 18 mm. 

11. Ueber die Einwirkung von Benzoylchlor id  auf die Alkali- 
salze des Acetylacetons und des Benzoylacetons; (2. Theil ge- 
meinsam init A. S m i t h ) .  Das aus Natriumbenzoylacetoii und B e n z o ~ l -  
chlorid erbaltliche D i b e n z o p l a c e t o n  (E. F i s c h e r  und R i i l o w ,  
diese Berichte 18,  2 133) kann n u r  ein C-henzoylirtes Benzoylaceton, 
d. b. (C6HgCO)z:CBCOCHj sein, weil es durch Alkali oder Saure 
leicht in Essigsaure und Dibenzoylmethan zerfiillt. Das genannte 
Dibenzoylaceton schmilzt bei 101 - 102" '), riithet wie eine starke 
Saure Lakmus,  liist sich in Alkalihydrat a n d  . carbonat, sowie in  
Ammoniak mit gelber Farbe, igiebt ein hellblaues Iiupfersalz und ein 
gc,lbrothes Eisensalz , (C1-i Hi3 O3)3 FelII + 3 Ho 0 uud wird stets so 
gecrpalten, dass unter Austritt vnn Acetyl Dibeiiroyimethan entsteht. 
Beim Umkrystallisiren aus Alknhol verwandelt c8 sich i n  cin Isorneies, 
X s o d i b e n z o y l a c e t o n  vom Schmp. 107--110° (109-l12°), dem alIe 
Eigensehaften fehlen, die nian bei eiiiem Triketon obiger Cons t i tuhn  
voraussetzen ni6chte; diese Isoverbindung giebt in Alkohol rnit Eisen- 
chlorid eine Rothfarbnng erst ndch eiriigen Stunden, indem die Substanz 
erst alln15hlich i n  ihr  Isouicrrs zuriickgelt; ebenso giebt sie in Alkobol 
mit Kupfernitrat aus gleicheim Grunde erat allmahlich eine Fallur~g, 

I) Die eugehorige f re ie  Saure CgH7NO3 schmilzt boi 1420. 
2) I n  ein 85-90'' warmcs Bad getaucht, schmilzt die Substanz, wird bei 

langsamer Temperatursteigerung gkgen '330 wieder fest und schmilzt nun zum 
xweiten Male bei 101-1020. 
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die ails dem Kupfersalz der ersten Verbindung besteht. D e r  Isokiirper 
ist in Soda uriliislich. wird aber auch hier allniahlich in Form der 
ersten Verbiridung geliist. Glatt wird bei gewohnlicher Temperatur 
die Ruckrerwandlung durch Natriumathylat bewirkt. - Bei d r r  
Darstellung des Dibenzoylacetons aus Natriumbenzoylaceton treten 
anch Benzoylaceton und ein neutrales Product auf; letztere entstetirn 
glrichfalls br i  Anwendung van Iialiumbenzoylaceton; die Untersuchung 
zeigte, dass der neutrale Rorpw (Oel) ein O - B e n z o y l - D i b e n z o y l -  
a c e  t o n ,  (CcH5 C0)z : C: C(CH3) 0. C, Hs 0 oder (C83 CO) (CS €I5 CO) : 
c: C(CgH5) 0. C7 HsO ist, da er  durch Natriumiithylat in Benzo&ester 
urrd Natriumdibenzoylaceton zerfiillt. - Arialog verlauft die Reaction 
zwischen Benzoylchlorid und Kaliumacetylaceton : man erhiilt namlicb 
1) Acetylaceton; 2) C- B e n  z o y 1- A c e  t y  l ace  t o r i ,  (CHsCO)&H COCHa, 
vom Schmp. 34-35O, welches mit Eisenchlorid sich blutroth farbt, 
ein dunkelblaues Kupfersalz (GI? €-I11 O& CU (Schmp. 224-225O) liefert 
und dnrch Natronlauge i n  Essigslure urid Benzoylaceton zerftillt; 
3 )  D i b e n z o y l a c e t y l a c e t o n ,  (C, Hs CO) (CEIj CO) : C :  C (CHJ . 
0 co CS Ns, vom Schmp. 102--103°, wrlchrs eich in Essigsaure und 
Diberizoylmethan spalten lasst. Diese Versiiche xeigen, daqs nian 
im Acetylaceton (Diacetylmethan) durch alternirende Benzoylirung nnd 
Spaltung die beiden Acctyle successive durclr Renzoyl wrdrangen 
kann Als  Gesammtrc~sultat ergiebt rich: ~Dt'ui Benzoylchlorid gegc.11- 
uber vrrhnltvri sich die Alkalisalze der 1.3-Dikvtoiie \\ ie Abk8mmlirige 
d w  Form (COR>2 CHe; dagrgen reagiren die Sal/e des entstehenden 
monobenzoylirtrn Productes mit einem zweiten Mol. Rrnzoylchlorid, 
wie Derivate der hydroxylhaltigen Form (COR),C : C(0H)R.c  Der  
Satz, dabs die Neigung der diacylirten Methane zar Umlagerung in  
die Hydroxylform urrisornehr hervortritt, j e  negativer die rnit drm 
Kohlcnstoff vcrbundenen Acyle sind (diese Uericltfe 25, 1763), ist iiun 

dahin zu erwcitern, daw diese Tendenz such rnit der Anzalil der 
Acylt~ wiichst ; %die Triacylmethane werden, seibst  wenii sie iiur 
R.idicale ron  mittlerer Negativitiit entlalten, in ihrem Verhalten wallr- 
schritilich ganz den Oxymethylenver bindungen entsprecheu.c 

Gabnel. 

U e b e r  Der iva te  d e r  Triacetylgallussainw, von H. S c h  iff 
(Lieb.  Ann. 277, 2116-208). L)er Schmelzpnnkt des Gallanilides liegt 
nicht bei 101--10;2° (diese Berichte 26,  Ref. 4G), sondern bei 161-1G2O 
( C a z e n e u v e  ebend. 313); das niedriger schmelzende Product enthlilt 
etwas Essigsaure, anscheiriend als I<rystalles>igGure. Auch die Tri- 
acetylgallussaure selbst, sowie ihr Ester und Amid halteri leicht Essig- 

Die  Zer legung d e r  Mi lchsaure  in ihre optisch activen 
C o m p o c e n t e n ,  ~ 0 1 1  T. P u r d i e  (Joum. chem. SOC. 1893, 1, 1143 bia 
1157). I las  inactive Zinkammoniumlactat lasst sich durch Krystalli- 

sauw zuruck. Gal i i ie l  
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sation zerlegen, in der Weise, dass man in die geniigend concentrirte 
Liisnng einen Kr!stall des rnit Hiilfe der Zerlegung dirrch die Strych- 
ninsalze (vergl. diese Beriehfe 25, Ref. 791) gewonnenen, rechts- o d e r  
linksdrehendcn Salzes einwirft und die ersten Hrystallisationen a u s  
verdunntem Ammoniak umkrystallisirt. Auf diese Weise erhi l t  man 
etwas schwlicher, namlich [a313 = -C F.OGo, drehende Snlze, wie mit  
Hiilfe der Strychnintrennung, bei welcher man bis zu [u]= = * 6.49@ 
gelangt. Die a c t i  r e n  Z i  n k a m  m o n i  u r n  1 a c t a t  e krystallisiren in 
kurzen Prismen Ton der Zusammensetzung Cq H I 5  0 9  Zn N EJQ . 2 Hz 0 ;  
die Krystalle sind lufcbestandig, rerlieren ihr Krystallwasser i m  Va- 
cuum und werden durch reines Wasser dissociirt. Aus den Doppel- 
salzen erhLlt man die a c t i v e n  Z i n k l a c t a t e ,  CsHl,lOsZn. 2 €320, 
[ u ] ~  = -C 6.83, ndem man das  Zink durch Schwefelwasserstoff ect- 
fernt, das Ammoniak durch Kalk austreibt, nach Ansariein niit 
Schwefelsaure die Milchs&ure mit Aetber extrahirt und den Aether- 
riickstand rnit Wasser urrd Zinkoxyd behandelt. Das i n a c t i l  e 
Z i n k a m m o m i u m l a c t a t  krystallisirt aus seiner Liisung spontan irnd 
in reichlicherer Menge, wie die activen Salze, welche grosse Neigong 
besitzen, iibersattigtc Lijsiingen zii bildrn. Das inactive Doppelsalz, 
CgHjgOgZnNH4. 3 I-IzO, ist nicht tuftbestandig und auch gegen ver- 
diinrrtes Amrnonialr und  gegrn Alkoliol weriigor bestbodig, als d ie  
activen Doppelsalze. Srhottcn. 

Ueber d i e  f a r b e n d e n  Substanzen der Rubia sikkimensis ,  
von A. G. P e r k i n  und J. J. E l u m m e l  (Journ. chem. ,Sot. 1893, 1 ,  
1157-1 160.) Die der Rubia murigista oder cordifolia botanisch nahe 
verwandte Wiirzel enthhlt auLh dieselben Bestandtheile, wie dieee: 
Porpurin, Purpuroxauthincarbonslure und Purpuroxatithin. ~ ~ ~ , ~ t t , ~ ~ , .  

Ueber die fkrbenden und f iber  a n d e r e  Bes tandthe i le  d e r  
C h a y w u r z e l ,  von A. G. P e r k i n  und J. J. I I u m m e l  (Journ. chem, 
SOC. 1893, 1, 1 lGn-- 11S4). Die Wureel der Oldenlandia nnibellata, 
einer in  Tndien wachsenden Rubiacee, wurde mit einer wassrigen 
Liisung von schwefliger Saure extrahirt ond die nach Korhen des 
Extractes unter Zusatz yon SchwcfelsBure ahgeschiedme, gefarbte 
Masse wurde mit Toluol ausgekocht. Dabri blieb Chlororiibin un- 
geliist, und wenn nun die Toluollnsung mit heisser, verdinnter Natron- 
lauge geschtittelt wurde, so lies< sich aus der violetrothen, alkalischen 
Lasung mit Barylhydrat Aliiarin fallen, wihrend aus dem Filtrat 
vom Alizarinbaryum durch Salzsaure vier Substanzen gefallt werdeD 
konnten, dip sich verm8ge ihrer verschiedenen Liislichkeit in Alkohol 
trennen liessen. Die am wenigsten liisliche dieser vier Substanzen 
erwies sich als ein A n t h r a g a l l o l d i m e t h y l a t h e r ,  C16H1205, feine, 
gelbe Nadeln, Schmp. 209 O ,  zum Theil sublimirbar. Essigsaure- 
anhydrid verwandelt ihn in ein bei 213 - 215O schmelzendes Mono- 
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acetjlderirat; Salpetersiiure oxydirt ihn ZI I  Phtalslure. Bpi der  
Drstillation mit Zinkstaob lietert der Aether Anthracen, wahrend e r  
sich, in alk:dischw Losnng mit Zinkstaub behandelt, wie ein Anthra- 
ch iuo~~der iva t  rerhi l t .  Gebeizte Baumwolle farbt der Kiirper nieht. 
Schwc,felsaure nnd Salzsaure verwandeln den Anthragalloldimetbyl- 
ather bei einer Ternperatur r o n  150° i n  A n t h r a ~ a l l o l m o n o m e t h y l -  
a t h e r ,  Schmp. 275O; Schwefelsarirc bci 18OO und Jodwasserstoffsaare 
in Anthragallol. Fiir die letztere Zersetziing wurde die Abspaltung 
vorl zwei Mt~thnxylgruppen nach der Zeisel ' schen Methode festge- 
stellt. Werden die alkoholischen Miitterlaugen des eben beschriebenen 
Dirnethylathrrv mit Ammoniak und hcissem Bar) twasser versetzt, SO 

wird r i u r  eine geringe Menge einer ha~z igen  hfateiie gefallt, aus der 
filti irten Liisung aber wieder (lurch Salzsiur e zwei Kiirper ausge- 
schiedcn, erstens ein i s n m e r e r  A n t h r a g a l l o l d i m e t h y l ~ t b e r ,  
Sclimp. 225-2270, der ein bei 175O schmrlzendrs Monoacetylderivat 
lirfcrt, zweiteris ein in den alkoholischen und ~erd~nnt-alkohol iscl len 
Mntterlaupen des Anthragallaldimethyliithers bleibender A l i z a r i n -  
m o n o m e t h y l a t h e r ,  C1-,HloOrr Schmp. 17S--17c)o, der ein bpi 209 
his 2100 ~ c h m r l ~ e n d e s  Monoacetylderivat biltfet. Diest)lhrn Producte 
erhi l t  m a n ,  weno man die Chaywurzel, statt mit schwefliger Siinre, 
rni t  ht~is+r r Alaunliisung cxtrahirt nnd i m  Uebrigen wie oben verfahrt. 
Btli dcr Extraction mit heissem Kalkwasser wrirdr neben aenig  Ali- 
zarin der bri 225-227 schmeleende Anthragalloldimrthylatlier und 
m -  Hydroxyanthrachinon erhalten; bri der 1':xtrectioii mit heissern, 
ahsolntem Alkohol ein bei 87-880 schmelzendrs T a c h s  (C,"H~t)180)n, 
Rnhrziicker, Riiberpthrinsiiure, Alizarin, die beideii oben beschrirbenen 
Anthragalloldimethqliither, Rubichlorslure und m-ll~~droxyanthrachiiion. 
- Was den Werth der Chaywurzel als Farbstoff' betrifft, so besitzt 
sic, aiif rnit Thorierde oder mit Eisen gebeizter Baurnwolle dieselbe 
Farbckraft. wie der Rrapp, wenn man die. Ariqfarhiingen nseh dem 
Seifen verglricht. Die Farbeotiine sind dnrchwrg mehr blau, als die 
rnit Krapp erhaltlichen, und die Lilas sind so voll nnd glanzend, 
wie die rnit techriisch reinem Alizarin erzielten. Anf mit Tiirkisch- 
rotbiil geheiztem Zeug giebt die Chaywurzel ebenfalls blauere Tiine, 
a h  der Krapp,  und die Faibungen sind fast R O  seifenecht, wie die 
mit Al i~ar in  erzeugten. Mit einer vergleichenden Untwsuchuug der 
in de r  Chaywiirzcl und in verwandten Drogen enthaltenen, gelben 

Ueber Phenylnephtaline. I. a-Phenylnaphtalin, von F. D. 
C b a t t a w a y  (Journ. chetn Soc 1893, 1, 1185-1 190). Bei:der Syn- 
these des a-Phenylnaphtalins aus  Rrombenzol, cc -Bromnaphtalin ond 
Natrium in Gegenwart von Aettier wurden niir 1-2 pCt. der theore- 
tischen Ausbente erhalten; beirn Erhi tzm von dtciecksilberdipheny1, 
a-Bromnaphtalin und Magnesium auf etwa 400° wurden 10- 12 pCt. 

Bestandtheile sind die Verfasser noch beschiiftigt. Sthotten. 



erhnlten; beim Erwirmen von a- Bromnaphtalin mit Benzol und A h -  
rniniurnchlorid etwa I5 pCt.; beim Erwarnien von a - Chlornaphtalin, 
Benzol und Alumitiiumchlorid etwa 40 pCt. Hei Anwendung von 
Chlorzink an Stelle von Aluminiumchlorid wurden nicht annahernd 
SO gute Resultate erzielt. Die Synthese aus Brombenzol, Kaphtalin 
und Aluminiumchlorid ergab nur etwa 20 pCt. Ausbeute. Das anfangs 
olige a - Phenylnaphtalin, Sdp. 321 - 325", erstarrt niit der Zeit zu 
einer weichen, wachsartigen Masse, welche erst bei 45O wieder voll- 
standig geschmolzen ist. Das a-Phenylnaphtalin ist rnit Wasserdampf 
nur wenig fliichtig und auf diese Weise vom Naphtalin leicht zu 
trennen. SLhotten. 

Die F e r m e n t a t i o n  der Dext rose ,  der R h a m n o s e  und des 
Mennits durch e i n  Linksmi lchsaure  - F e r m e n t ,  von G. T a t e  
(Journ. chem. SOC. 1893, 1,  1263- 1283). Untrr den Mikroorganisrnen, 
welche sich in reiferi Birnrn arisiedeln, wurde einer aufgefunden, wel- 
cher aus Dextrose und Mannit Linksmilchsaiire cmeugt. Er bildet 
a u f  starren NiihrbbJen zwei verschiedene Artrn von Culturen, eiiie 
weisse, feucht ersc heinende. a m  Sthbchen und Kokkeri bestrhende 
und eine zahe, wie Sago oder  Tapioka auasehende, aus Askokokken 
bestehende. Der  hlikroorganismns hat grosse Arhnlichkeit mit dem 
vou L i e s e n b e r g  ui id  Z o p f  (Zeitschr fiir Rubenzuclcerindustrie 1893, 
November) beschricslienen, auf Rohr- nnd Ruben1 otizucker gefundenen. 
Auu j c  9 Molekiileii Dextrobe Iiilden sich bei der bacteriellen Zerseteung 
2 Mol. Alkohol, 1 hlol. Hernsteins&ure, 7 - 8 Mol. Linksrnilchsaure 
und Essigsiiure uiiil Anieisws5iire i n  kleineren und wcchselnden 
Mengen; aus j e  9 Nolrkiilen Marinit G Mol. Alkohol, 12 klol. Liuks- 
milchsaure, 1 Mol Essig*:iure, 2 Arneisensitiire und grringe Mengcn 
BernsteinsCure; aus 9 illol. Rharnnose 4 Mol i n a c t i v e  Milchslure, 
5 Mol. Essigshure, keiri A I k o h o l .  Der Mikroorgaitismiia W I  Iiert durch 
seine Wirksamkeit in Rliatnnosel6sungen riicht die Vahigkeit, aus 
Dextrose Linksmilcbs;iurc zu erzeugeii Die bei den Zer3etzungen 
beobachteten qnantitativeri Vcrlialtiiisse lassen Verf. atiiiehnirn, dass  
jeweils nicht eirr einziges Altilel ,bl,  sondern imrnrr eirre Gruppe von 
9 odrr  eine andere grossere Gruppe ron dem Mikroorganismus an- 
gegiifl'en wird. hLhottcii 

U e b e r  die n i t r i r e n d e  E i n w i r k u n g  der S a l p e t e r s l u r e  euf 
den C h a r a k t e r  gesa t t ig te r  V e r b i n d u n g e n  bes i tzende  Kohlen-  
wasserstoffe, von M. K o n o w a l o w  (Journ. d .  russ. phys -&em Ge- 
sellsch 1893, [ I ] ,  383 -425 und 472-5050). Urn die nitrirende Eiu- 
wii kung  der Salpetwsiiure systematisch zu uxtersuchen , wyurde zu- 
nachst ein Rrprasentant der Naphtene, das N o n o n a p h t e n ,  das ails 
taukasischem Kerosin auafractiouirt worden war, mit dieser Saure 
behandelt, die aber durchweg in geringerer Concentration, als wie ge- 
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wiihnlich verwandt wurde. Das Nononaphten, vom Sdp. 135-1 3 7 q  
wurde in zugescbmolzenen Rohreii mit Salpetersaure vom spec. 
Gew. 1.075; 1.036; 1.155 und 1.3'2 mrist 4 -5  Stunden lang auf 
120--1Y5° erhitzt und dann die Ausbecite an dem entstandenen Nitro- 
product best,immt. Zu  dem Zwecke wurde das ,  nach dem Erkalten, 
aus dem Rohreninbalte aufwhwimmende Oel von der sauren Flussig- 
keit getrentit, geweschen, getrocknet und der Destillation rnit dern 
Dpphlegmator unterworfen. Kis zu 145" Ring unverdndert gebliebeiies 
Nononapbten fiber und i m  Kolben blieh das robe Nitroproduct zu- 
ruck. d a s  obne Zersetzung nicht destillirt werdeii kotirite. Am vnr- 
theilhirftesteu in Beziig a u f  die Ausbrnte an dern rohen Nitroproduct 
h:itt.e sich die 12.7 pCt. I1NOB euttinltende Siiure vam spec. Ge- 
wicht 1.075 erwicisen, wenn nicht iiher 1300 erhitzt wurde. Die 
Menge des Xitroproductes betrug irn Mittel 51 pCt. des Nononaphtrns. 
Unt r r  1'20" war die reichlichste Ausbrute, doch ging die Einwirkung 
schon zu langsani vor sich. Mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.155 
durfte nicht iiber 1150  erhitzt werden und mit einer Saure vorn spec. 
Gew. 1.036 betrug die Ausbeute etwa 32 pCt. Ueberhaupt trat bei 
stiirkerem Erhitzen wohl stets eine Beschleunigung der Reaction t in ,  

aber die Einwirkung ging weiter und infolge reichlicberer Ausschei- 
dung ron Gasen platzten die Rohren. Versuche, ohne letztere auszu- 
ko nmen, bei denen das Nonoriaphteii in offenem Gefass am Riick- 
flusskiihler mit der Salpetersaure erbitzt wurde, ergaben, dam hier 
uur eine stdrlrert- Saure (1.38) einzuwirken beginnt und trotzdem n u r  
wenig rom Nitroproduct eutsteht. Auch salpetrige S lure  wirkt ohne 
Druck nicht nirrirend ein, denn beim Erwarmen von Nononaphten 
mit K:diumoitrit urid Eisessig bildete sicli kein Nitroproduct. Zur 
weiteren Untersucbung w iirde das ruhc Nitroproduct unter dem ver- 
miiiderten Drucke ron 40 ixitii destillirt, wobei zwei Antheile: zwischen 
12&- 129" und zwisclt-n 130--13;2u aufgesammt:lt wurden. Beide Au- 
tbeilci eeigten die Zusauiniansetzurig des Nitronononaphtens, CgflllN02. 
Aiis dem Verhalteu derselberi zu tnetellischeni Natrium, zu concen- 
trirter Iialilauge uiid namentlich ZLI Ziiikstaub beim Lasen in Eisessig, 
wobei iieberi der ganz geririgen iClenga eines ketouartigen Productes 
ein Auiin resultirtc, das mit ChlorwasurrstotfsBure ein aus Petroleum- 
attier krystailiairerides uiid ein riicbt krystallisireudes Sakz gab, folgte 
zweifellos, dass die fragliche Nitroverlbindung n i c k  homogen war, 
sonderri hauptslchlich BUS tei t,ilrern und socundarerii Nitronononaphten 
bastalid. Die Meuge dea ereteren, das in concentrirter Aetzkalilijsuiig 
unliislich war, betrug ti2.2 pCt. und die des secuudaren, in Iialilauge 
lovliclien Nitroproducts etwa 20 pCt. Aus 134 g Nononaphten hatte 
V d .  durch die erfolgte Nitrirurig XS g oder gegsn 43 p c t .  und bei 
iusserst vorsichtigem Arbeiten aus 37 g fast 35 g also 70 pc t .  der  
theoretischen Aasbeute ail rohem Nitroproduct erhalten, das  unter 
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120 mm Druck zwischen 150-1 65O uberdestillirte. Dasselbe bestand 
zu 82-83 pCt. aus dem Gemische von tertiarem und secundarem Mo- 
ritrnitronononaphten. Die Salpetersaure hatte also zunachst aiif die 
Grnppe C H  und dann erst auf die Gruppe CHa eingewirkt. Das 
s e c a n d a r e  N i t r o n o n o n a p h t e n ,  CSHI?NOa, siedet unter -40 mrn 
bei 130.5O und unter Atmospharendruck linter Zersetzung hauptsiich- 
lich zwischen 224 - 2260; es ist fast farbios und besitzt das spec. 
Gew. 0.9917 bei Oo iind 0.9754 bei 200. Seine Molecularrefraction 
ist 47.40. I n  einer Liisnng von einem 'rheil Aetzkali in 2 Th. Wavser 
lost es sich beim Erwiirmcn vollstandip. Mit Broni bildet es ein 
fliissiges Bromid, CS HI6 Br W 0 2 .  Die Reduction erfolgt am heeten 
durch allmLhliches Zugiessen von cnncentrirter Salmaure zii den1 mit 
sehr wenig Alkohol versetzten Gemisch des Nitronaphtens mit 
Zinn und weiteres Erwarmen auf dem Waseerbade. Aus dern ent- 
standenen, echwnrzen Oele wurde zuerst die geringc Menge des Icetons, 
Cg HlsO ( s .  nnten) mit Wasserdampf abdestillirt nnd dann,  nach Zu- 
satz ron iibcrschiissiger Kalilauge auf  dieselbe Weise das A m i n , 
CsB17NHz. Dieses ist eine filrblose, bei 175 5-177.5') (unter 752mm) 
siedende Fliissigkeit vorn spec. Gew. 0 8434 bei O o  iind 0.8273 bei 
200 und der Molecularrefraction 45.62. Sein Chlorwasserstoffsalz ist 
ein unkrystallisirbarer Syrup, dr r  mit Platinrhlorid gelbe Schiippchen 
der Verbindung (C, HI7 N Hz . HC1)2 PtCb giebt. Das gleichfalls bei- 
nahe farblose t e r t i  a r e  N i t r o  n o n o  n a p  h t e n ,  CgH17NOn sirdet unter 
40 mm Druck bei 128-1300 und linter 752 aim bei 2.?O--22fio. in- 
dem es sich merklich zersetzt. Sein spec. Gew. ist 0.9913 bei 00 
und 0.9766 bei 20°. I n  concentrirter Kalilaoge ist es unliislicb. Sein 
Amin CgH17 "12, das haopta8chlich zwischrn 17:3 - 175" (751 inm) 
Cbergebt uod ein spec. Gew. von 0 8485 bei 0" iind 0.5329 bri '200 
besitzt, bildet ein aus Prtrolearnkther gut krystallisirendes Salz. Die 
oben erwahnte Verbindung C 9 H l 6 0 ,  die sich bei der Reductior~ der  
Nitroproducte aus dem Nononapbten bildet, besitzt alle Eigenscbaften 
eines Ketons, giebt jedoch niit saurem Natriumsulfit keine krystalli- 
nisclir Verbindnng. Der Wauptantheil des I h t o n s  geht bei 180-1 820 
iiber und ist eine farblose, angenehm riecheode Fliissigkeit voni spec. 
Gew. 0.8903 bei Oo iind 0 8747 btai ZOO.  Das entsprechende Ketoxini 
C g  Hls 0 H sirdet unter theilweisrr Zersetzung bei 220 - 225O. Die 
Frage der Structur der Nitronononaphtene hiingt natiirlich mit der des  
Nononaphtens selbst zusamnien. Bis jetzt liegt jedenfalls keine That- 
sache vor, welche gegen die Identitat dieses Kohlenwasserstoffes mit 
dern Hexahydropseudocumol angefiihrt werden kiinnte. - Einwirkung 
von Salpetersaure a u f  n o r m a l e s  H e x a n .  Die Veisuche, die i n  der- 
selben Weise, wie mit dem Nononaphtene ausgefiihrt worden waren, 
ergaben Folgendes : Durch Salpetersaure vorn spec. Gew. 1.155 wird 
das Hexan schon bei 115--120° nitrirt, wobei aber die Ausbeute an 



881 

der  Mononitroverbindung nicht ergiebig ist. SLure vom spec. GR- 
wicht 1.075 nitrirt merklich erst iiber 130°, namentlich bei 1400; die 
Ausbeute steigt auf 63 pCt. der theoretischen rind das  robe Nitro- 
hexan enthlit nicht wrniger als 61 p e t .  reinen Nitrobexans. Letzteree 
kanu also in einer Menge voii 38 p e t .  des Hexans erhalten werden. 
Das N i t r o h e x a n ,  CGW13N03, wurde als eine vollkommen farblose, 
urizersetzt bei 1760 (558 mm) siedende Fllssigkeit von ariisartigern 
Gcruch erhalten, die einen ausgesprochen securidareii Charakter zeigte. 
Bei der Reduction mit Zinkstaub nod Eisessig gab sie Methylbutyl- 
keton und normales 6 - Hexylamin. Das erlialteiie Eitrohexan is t  
zweifellos ~ethylbutylriitromethaii. Weiter folgt die Beschreibung des  
durch die gleiche Einwirkurig der Salpetersaure (1.075) bei 125- 130° 
auf n o r m a l e s  H e p t a n  eutstebenden secundaren Nitroheptans und 
der Reductionaproducte dieses letzteren, niimlich des Ketoiis (Methyl- 
amylketons) ond des Heptylamins. Analoge Resultate ergab endlieh 
die  Kitrirung roii normalem 0 k t ii n mit Sslpetersaure vom spec. 
Gew. 1.075. Jaweh .  

Ueber ein Verfahren zur Synthese der Kohlenwasserstoffe 
der Benzolreihe, von A .  B r o c b e t  (Bull. sac. ch.im. [3] 9, 687-690). 
Das Verfahren ist eine Verallgemeinerung der von G. K r a a m e r  uud 
A. Spi l l ;  e r  ausgefuhrten Synthese des Styroxylens (diese Berichte 23, 
3169) Benzol wird mit 10 p e t .  conc. Schwefelsaure uiid [nit normalem 
Hexylen (I-Hexen) in einzelnen Gaben geschuttelt, bis neue Anthei le  
keirir Ternperatiirerh~hung mehr bewirken. Es entsteht durch ein- 
fache Addition Hexylschwefelsaure, welche mit 2 Mol. Benzol sich zu 
IJrxyllienzol und RenzolsulfonsRitre umsetzt. Das entstandene Hexyl- 
benrol siedet bei 2080 und besitzt einen stark haftenden, terpentin- 
ahtilichen Geruch. Mit Salpetersiure gielst es BenzoEaaure, irach der  
Oxydation rnit Chromsauremischung IBsst sich Anieiserisaure nach- 
weiseii, Permanganat zerstort das Molekijl vollig. Die Reaction ha t  
also zur Rildung eittes Methylbutyltoluols gefuhrt. Die Arisbeute be- 
trgigt 50 pCt. Toluol verbalt sich iihnlich, wie Benzol. seiLerte1. 

Allgemeines Verfahren Bur Darstellung von Amiden, vou 
A .  V e r l e y  (BuZl. SOC. chim. [3] 9, C;90-692). Man destillirt eirie 
Mischung aus dem Natronsalze der SBure, deren Amid niau verlairgt 
und dem Chlorhydrat der Base, die in Reaction eintreten soll. Die 
Reaction erfolgt riach der Gleichung R . CO . ONa -+ NR'R"Hz Cla 
= R .  CO . NR'R" + N a C l  + HzO. Zur  Darstellung von Acetamid 
wiirden 1500 g gescbmcjlzenes Natriumacetat mit 1000 g Chloranirnaninrn 
ails einer Retorte, welche in eitiem Bade roil Eisenfeilen erhitzt wurde, 
destillirt. Man gewann 80 pet .  der theoretischen Ausbeute an reinrm 
Acetamid. I n  gleicher Weiac wnrden Monomethyl- und Dimetbyl- 
acetamid erhalten. Zur Darstellung von Fo  r m i a m i d  destillitt man 
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ein inniges Oemenge von trockenem Natriumformiat mit Ammouium- 
chlorid. Man erhalt im Destillate Formiamid und Wasser, welche 
dnrch Thatillation im Vacuum getrennt werden mussen. Die Ausbeute 
betrggt 78 pCt. D i m e t h y l f o r m i a m i d ,  auf  gleiche Weise gewoonen, 
bildet eine schwach riechende Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.908 bei 
200, welche bei 1550 ohne Zersetzuog siedet. Zur Darstellung YOD 

S n c c i n i m i d  wird ein inniges Gerneuge von 1 Mol. brrnsteinsaurem 
Kalium mit 2 Mol. Chlorammonium aim einer eisernen Flasche 
destillirt und das Destillat durch Krystallisation aus Wasser, welcbem 
nian etwas Thierkohle zugesetzt hatte, gereinigt. Ausbeute 8 i  0. 

Yehertel. 

Veber die Sulfone des Beneylalkohols und der BenzoGsgure, 
von P. G e n v r e s s e  (Bull. soc. chim. [3], 9, 707-7710). D i b r o m -  
h y d r i n  d e s  S u l f o n s  d e s  B e n z y l a l k n h o l s ,  (CgHc.CH2Rr)?SOz. In 
einem mit aufsteigendem Kubler verbundenen Kolben wird Toluoi- 
sulfon auf 160-180° erwarmt und mit 2 Mol. Brom bromirt. Die  
schwarze, zahe Masse giebt durch wiederholtes Umkrystallisiren kleine, 
weisse Krystalle des Dibromhydrins, welche bei 1080 schmelzen. 
Werden dieselben mit dem doppelten Gewichte Kalinmcarbonat und 
der vierzigfacheu Menge Wasser in einem niit Riickflusskiihler ver- 
bundenen Gefasse erhitzt, so erfiillt sich dasselbe nnch 2 Tagen mit 
schouen Nadeln, die bromfrei sind und die Zusammensetzuog des 
S u l f o n s  d e s  B e n z y l a l k o h o l s ,  S 0 2 .  (CsH4. CH2OH)a, beuitzen. 
Dasselbe lost sich in kochendem Wasser und in Alkohol und schmilzt 
bei 1560. - Wird das Dibromhydrin mit Kaliumpermangariat i n  
alkoholischer Losung oxydirt, so entsteht dau Sulfon der Benzoeaaure, 

S02<C6Hc. C02H, ein weisser krystallischer Korper, welcher i e  

Wasser nicht, in  Alkohol wenig loslich ist,  aber von verdunnten 
Alkalien reichlich aufgenommen wird Die Silberverbindung, SO2 . 
(C6 Hq . COa Ag)2, wird a19 weisser Niederschlag erbalten, wenn man 
die vorher beschriebene Saure niit Nntron neutralisirt und init Silber- 
nitrat versetzt. hr 11 

Cs Hc . COa H 

Ueber einige Abkommlinge des Gallussauremethglesters 
und des Dibromgallussauremethylesters, YOII  A l e x .  B i e t r i x  
(Bull. SOC. chim. [3], 9, 693-696). Der Methylester der Gallussaure 
verbindet sich mit Metalloxyden zu salzartigen Verbindungen, indem 
der Wasseratoff des Hydroxyls der Phenolgruppe durch Metalle er- 

setzt wird. Die Wisrnuthverbindung Cs Hz 0 .  Bi(0H)z wird wie das  

Dcrmatol dargestellt (diese Berichte 26 ,  Ref. 696). Es bildet eim 
hellgelles, i n  Wasser, AIkohol und Aether unliisliclies Pulver. - In  
hhnlicher Weise wurde eine Blei\ erbindung, C24Ha0015Pbn, alsl 

\ co2 CH3 

)(OH)z 
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weisser, unliislicher Niederschlsg erhalten. - Dibromgallussaure- 
methylester wird aus wassriger Liisung durch Bleiacetat gefallt. Der 

blangriine Niederschlag hat die Formel CsBrz O H  . - Triacetyl- 

dibromgallussauremethylester ist ein weisser, bei 150 0 schmelzender 
Kiirper. 

02 Pb 

Brhertel. 

iC0acH3 

Ueber  einige symmetrische @-Diketone der aromstischen 
Reihe, van A. BBhal und V. A u g e r  (BUZZ. SOC. chinr. [3], 9, 696-704). 
Die Reaction, deren erste Anwendungen in diesen Berichten 23, Ref. 
143 und 174 erwibnt worden sind, wurde auf eine griissere Anzaht 
yon aromatisehen Kohlenwasserstoffen angewendet. Bei der Ein- 
wirkung ran Chloralumininm auf die Mischung des Malonylchlorids 
mit dem Kohlenwasserstoffe entstehen: 1) ein Diketon vom Typue 
R .  C O .  CH2. C O .  R ,  2) ein Monoketon R .  C O ,  CH3, 3) Kohlen- 
wasserstoffe, welche sich nach der Gleichung 2 ( R  + H) + COC1. 
CHa . COCl = R .  CO . CHa . C O  . R -t- 2 H  CI bildro. Die Monoketone 
entstehen in Folge einer unrollstandigeii Reaction: (R + H) -t- COCI . 
CHa . COCl = R . CO . CH2 . COCI + HCI. Das Chlorid der @-Ke- 
toneawe giebt in Beriihrung rnit Wasser die Saiire und diese spaltet 
sich, wie die meisten der $-Ketonsauren, i n  Kolilensaure und Mono- 
keton. - Das Malonylchlorid wird jrdesmel i n  Parastellung zur 
Seitenkette des aramatischen Kernes gebunden. Die aus der Reaction 
hervorgehenden Diketone verhalten sich wie Siuren, aie verbinden 
sich mit Metallen und geben mit Ferrisalzen violette Farbungen. 
Durch Ltzende Alkalien werden sie in  eine einbasische Saure und 
ein Monoketon gespaltvn: B .  CO . CHa . CO . R + KOH = R .  COOK 
+ CH3. CO . R. L)icee Spaltung zeigt, dass alle diese Diketone 
symmetrisch sind. D i t o l u y l m e t h a n ,  (CH3 . CcIla. CO>aCH2, durch 
Einwirkung von Malonylchlorid auf Toluol , krystallisirt in langen 
Nadeln und schmilzt bei 1 2 6 0 .  Durch Alkalien wird es in Para- 
melhylbenza&sdure und das bei 221 O siedende Keinn CH3. CO . C6H4. 
CH3 zerlegt. - D i a t h o b r n z o y l m e t h a n ,  (C2H5, CgH4,CO)pCH?,aus 
Aethylbenzen und Malonylchlorid krystallisirt in Hachen Nadeln vnm 
Schnip. 420, spaltet Rich in p-AethylbenzoEsiiure und in das Mono- 
keton CaH5.C6H4.C0,CH3, das bei 235°s iedr t ;  spec. Gew. 0.9719. - 
Di o r t h o x  y 1 o y l  m e t h a n ,  ( CHa>CsH3. C 0 ) p  CH2,S~hmp,138~,spaltet CH3 
sich schwierig in Dimethylbenzo&saure und das Keton, (CH&C6 €33 . 
CO .CH:{, welches nach C l a u s  bei 2430 siedet. Spec. Gew. dee 
Monoketonv 1.0185 bei 00. - D i m e t a x y l o y l r n e t h a n ,  bei 83O schnirl- 
zende €'riamen. Natroulauge spaltet das Diketon in ein bei 21Io  
siedriides Monoketon und in  DimethylbenzoEelure vom Schmp. 1 6 4  O: 

Fernrr wurde bei dieser Reaction eine in Alkohol fast unliisliche, 
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uber 
stanz 
hildet 

aus Essigsaure gut krystallisirende, bei 2230 schrnelzende Sub. 
gebildet, welche noch untersucht wird. - D i p a r a x y l o y l m e t h a n  

, kleine, Lei 101-1020 schmelzende Krystdle. Daa aus dem- 
selbeti sich abspaltende A e t h a r i o y l p a r a x y l o l  siedet bei 2250 und 
fiat das spec. Gew. 1.0154 Lei Oo. Die gleichzeitig entstehende Di- 
i i i  e t h y 1 b e  n z o 6 s a i i  r e  schmilzt bei 132O. - D i p a r  a m  e s  i t t )y lm e t h a n ,  
[(CH,), : Cs Hz . CO], CHr, whniilzt Lei 96 - 9 7 0  uud spaltet sich in 
A e t h a o o y l m e s i t g l e n  (Sdp.  237 uuter i 5 8  m ~ n )  urid I s o d u r y l -  
s i i u r e ,  (CH3j3 :CsIla. COr I I ,  Sclimp. 151--151.5°. - Die Anweudurig 
der Reaction auf Cyiiiol uiid Naphtaliii hat noch riicht zu befriedigrndeu 

U e b e r  die Umsetzung des Diszobenzensul fa tes  mit Isoamyl- 
alkohol, voii W. R. O r n d o r f f  und C. G. H n p k i u s  (Arneric. Chem. 
Journ. 16, 5 18-523). 1~oarriyl;rlkohol ond Diazobenzensulfat wirkeu 
bereits bei  700 aufeinander. Als Wauptproduct wird Phenol gebildet; 
in  geringeren Mengen treten a u f  Iaoamylphenyl, Iienzen unti Iso- 
v.;derylaldehyd. Ditr Zersetzong das atis MtLtanitr:triiliri hrrvorgelien- 
den Diazokorpers n l i t  Isoau~yialkohol lieferte Nitrnbenzen, Iaovaleral 
urid Metadinitrnxyazobeiizen. Dasselbe entsteht vermuthlich dadurch, 
dass Metanitropheiiol , welches unter den Reactionaproducten nicht 
auftritt, im Augenblicke des Entstelieris in i t  Metanitrodiazobrwzen sich 

Eine neue Klasse  organischer  E l e k t r o s y n t h e s e n ,  von S. P. 
X i u l l i k e n  (Americ. Che~n. Jown.  16, 523-5533). E l e k t r o l y s e  d e s  
N a tri u m d i g  t h y I ni a 1 o n  s a u  reest  e r s .  Die alkoholische L6sung 
d e s  NatrianinialonPhnreesters wurde den1 Strorne ausgesetzt. Die 
.elektrolysirte Liisuiig wurde rnit Essigsaurr neutritlisirt und der Riick- 
.scarid rnit Aether ausgezogeu. Man gewann eiri Oal, welchrs zurn 
griiasereri Tlieile iitis Mitlonsluree~ter, zum arideren aus einerii Lei 
190- 2 I O U  siedenderi, bei 73O schrnelzenden Kiirper bestand. Er 
bildet lange, weisw Nadeln urid aeigie die Zosarn~nensetzung des 
Ac. t h a  11 t e t r a c a r b  o n s i i u r e e s  t e r s ,  Cz Hz(CO2 Cp H&. Eristidentisch 
mit dern Acetylenteiracarbonsaure~ster von Bisc  hof'f  und R a c h  (dime 
Berichte 17,273 1 ). -- .LI e t Ii a n t r i  ca  r b n n s a  u r e e  s t e I', CH. (COsCnH5)R, 
oder vielrnehr dessi*ii Natriumverbindung wird durch Elektrolyse zu 
A e t h a n  h e x a c a r b o r i  s a u  rees  t e r ,  C2 . (c,02C2 H s ) ~ ,  welcher tiarte, 
krystallische, weisse Iirusteri bildet, die b1.i 1010 schmelzeri. Durch 
secundare Wirkung erltsteht noch Natriumbicarbonat und M a l o o a ~ i i r ~ -  
ester: CloH15Na06 + H a 0  = CloH~sOl i+NaOHj CtijH1606 + NaOH 
= CH2 (COaCzH5'2 + C ~ H B O  + NaHC03.  - A h  Acetylaeeton in  
Alkohol rlektrolpsirt wurde, entstanden weisse Sehiippchen, die vnn 
Zeit  zu Zeit aus der Lijsuiig eutfrrnt, wurdrn. Die Elrktrolyse wurde 
so lange fortgesetzt, bis die Bildung neuer Schiippchen nicht mehr 
bemerkt werden konnte, was nach etwa 3 Wochen ein~rat .  Die 

Ergebtiissen gefuhrt. Schertel. 

vereiriigt. Schertel. 



Schtippcheri krystallisirten a m  Renzol a ls  farblosewiirfel, die bei 19 1.20 
schrnelzen. Ihre Zusammenseteung ist dkjeoige des Tetracetylithans, 
(CZHJO)~ CH.CH(CzHgO)a. Dassdbe verhalt sich wie eine schwache 
SLorcx. Es lost sich rasch in alkalischen Hydroxyden, langsarner in den 
Garbonaten und wird durch starkerc Sauren unreriindert niedergeschlagen. 
Als Hauptprodiict der Elektrolyse wird ein rijthlicher Syrup von arama- 
tischem Gem& gebildet, xiis welchem keine bestimmbaren Verbindungen 
erhalten werdrn konnten. Oriissere Mengen des Tetrawtyliithans wurden 
durch Einwirkiing ron Jod  a u f  die Natriumvm bindung des Acetpl- 
acetons dargrstellt. IVird eine Liisring von Tetracetylathan in Eis- 
essig mi t  eiver Liisung ron anirrioriicimacct3t und darnach mit ver- 
diinnter Schwefelsiure gekocht, so entsteht \inter Anstritt von €120 
1 ..l-I)irii~tby!-,.3-diacetylpyrrnl. Liist nian Tetracetyliithan in concen- 
trirter Schwefelsaure nnd giesft die Liisiing nach r twa 10 Minuten in 
kaltvs Wusser, so erhiilt inan linter Abspaltiiog von 1 Mol.  H a 0  in 
qnantitativer Ausbeute 1 .i- Dimethyl- 2 3 -  diacetylfurfuran. Dasselbe 
krystallisirt aus heirs gesiittigter Liisung in langeri, seidenartigen 
Nadeln, die bei 630 Pchmelzen. - Bei der Elektrolyse von Acetessig- 
ester entsteht ein dickes Oel , welches geringe Mengen Diacetylbern- 
steinsaureesrer enthalt. - Die Producte dieser Elektrosynthesen mit 
'Ketonrerbindungen sind also dieselbrii , w.elclie Lei der Einwirkiing 
von Jod auf die Natrium- oder Silberverbindiingeri dersclben Keton- 
k6rper zii erwarten sind. Scliertel 

Die Zerse tzung d e s  Chloroforms, ron C. S c h a c h t  und E. 
I i i l t z  (/'harm. Journ. and Trans. 52,  1005 [No. 11981; vergl. diese 
Berichte 26, Ref. 592). Freies Chlor tritt bei der Zersetzung des 
Chloroforms iiur dann auf, wenn es keinen Alknhol enthalt, welcher 
niir durch selir oft wiederholtes Schiitteln mit Wasser entfernt werdm 
kann hlkoholhaltiges Chloroform lasst bei der Zersetzung zurrst 
Salzsaure erkennen ; eobald der Alkohol durch Chlor und Chlorkohlen- 
oxyd verandert ist, wird Chlor bemerkbar Entfernt man frei ge- 
wordenes Chlar durch Schutteln mit Quecksilber, so tritt der Gernch 
des Chlorkohlenoxydes deutlicher hervor. Srhertcl 

U e b e r  e i n e  Bi ldungsweise  des Silbersalzes  der Stickstoff- 
wassers toffsaure,  ron A .  A n g e l i  ( A f / i  d. R. Aec. d. Lincei. Rndct. 
1893, I. Sern. 569-571 und Gazz.  Chim. 23, 2 ,  292-2294). Setzt 
man zu einer kal:en, gesattigten Liisnng von Silbernitrit eine ebeofalls 
gesattigte, wassrige Losung von Hydrazinsulfat, so scheidet sich iiach 
kiirzer Zeit ein krystallisirter Niederschlag ron Stickstoffwasserstoff- 
silber arm Die Reaction erfolgte dabei nach den Gleichangen: H2 N . 
NH2 + N02H=HzNN:NOH + HaO; H P N . N : N O H = , Y ~ H +  H?O. 
Es wird also unter diesen Bedingringen das Hydrazin nur einseitig 

Rrrirhtr d. D. rhem. Grsellsohnft.  Jahrp XXVI. [GO] 
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diazotirt. Die vorstehende Bildungsweise eines Salzes der Stickstof- 
wasserstoffsaure ist sehr beyuem und diirfte sich fur einf ti Vorlesungs- 

U e b e r  e inige Sa lze  des Phenylhydrasins und des u-Methyl- 
phenylhydraz ins ,  von S. G r i m a l d i  (Atti d .  R. Aec. d. Lzncei. Rndct. 
1893, I. Sem. 483-491). Es werden das Jodhydrat und das Fluor- 
hydrat des Phenylhydrazins dargestellt und beschrieben. Dieselbell 
werden von kaltem Wasser verhaltnissmiissig reichlich aufggcnommen 
und krystallisiren gut. Sie bilden die Ieicht loslichen, krystallisixlrn 
Doppelsalze C b  HE Nz . HJ + KJ, (C, HE N2 . HJ)2 + Mg J 2 ,  C6 Hs R'2 I 

H F l  -t- KFI (bezw. NaFI und LiFI), ( C ~ H B N ~ .  HFl)a + MgFJa. Das 
Flnorhydrat ist an der Luft bestandig, wahrend seine Doppelsalze 
sich leicbt unter Dunkelfarbung a n  der Luft verandern. Aehnlich 
verhalt sich auch das in wasser  und Alkohol leicht lGsliche Fluor- 

U e b e r  die besischen Eigenschaf ten  der Pyrrole, von 
C i a m i c i a n  und C. U. Z a n e t t i  (Af t t  d .  R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, 
I. Sem. 518-527). Die von den Verff. in diesen Berichten ( 2 6 ,  1711) 
gemach ten Mittbeilii ngen w erden ausfii hrlic her behandel t. 

Ueber die disantonige Saure,  von A. A n d r e o c c i  (At t i  d .  R. Acc .  
d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 538-539). Wird santonige Saure 
(vergl. diese Berichle 26, Ref. 599) in essigsaurer LGsung mit Eisen- 
chlorid bei gew6hnlicher Temperatur oxydirt, so erhalt man d i s a n -  
t o n i g e  S a u r e ,  C30H3.306 (Schmp. 250--250.5O), welche aus Alkohol 
oder Essigsaure in farblosen Nadeln krystallisirt. Diese Saure ent- 
steht, indem aus je  einem Molekiil der santonigen Saure ein Atom 
Wasserstoff wegoxydii t w i d ,  rind die Reste zusammentreten. Die 
Diathylather iind Dimethylather der Sliire krystallisiren in kleinm 
Prismen, voni Schmp. 183" bezw. 215"; sie charakterisirt sich als 
Oxysiiure durch Bildung eines Acetyl- arid eines Benzoytderivates. 

U e b e r  die Cons t i tu t ion  der Ni t ros i te  von A.  Arige l i  (Atti d .  
R. Ace. d. Lzncei. Rndct.  1893, I. Sem. 539-545 und Gazz. Chim. 23, 
2, 124-1 3 5 ) .  Den dureli salpetrige Saure aus Safrol entstehenden 
Korper (vergl. dzese Berhehte 26, Ref. 597) nennt Verf. Safrol-a-nitrosit, 
wahrend der aus diesem durch Kochen mit Alkohol entstehende 
isomere K6rper a l a  Safrol- $-nitrosit bezeichnet wird. Uebergiesst 
man dieses mit concentrirter Salzsaure und erwarmt gelinde, so tritt 
eine lebhafte Gasentwickluug ein, es scheidet sich ein Oel ab, und auf 
Wasserzusatz entstelien kleine K I J  stalle der Verbindung Clo H9 NOS, 
\vrlche, aus Benzol urnkrystallisirt, bei 8G" schmelzen. Die saure 
Muttel lauge reducirt stark F e  h l i  ng'sche Losung. Der neue Korper 
ltist aith Ieicht in verdiinntem Alkal i ,  wird aber dadurch auch nach 

rersuch eignen. b uerstei 

hydrat des a-Methylphenylhydrazins. Foerster. 

Foerster. 

Die Untersuchnng wird fortgesetzt. F oerster 
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langerer Zeit nicbt veriindet t;  seine alkalische LSsung gie'ut mi t  
smmoniakalischem Siloernitrat leicht einen Silberspiegel, nnd mit 
Phenylhydrazin verbiridet sich der Korper zu einein krystallisirteri 
Hydrazon vom Schmp, S G O .  Mit diesem Verhalten am besten rer- 
einbar scheint die Formel (CI-12 0 2 )  . C6 EJa . CHa . C H  (NO*) . CO H zu 
sein. Dann wurde das Safrol-$.nitrosit das Oxim dieses Aldehyds sein 
und die Constitution: (CHaOa). CGH3. CHs . C H ( N 0 2 ) .  C H :  NOH be- 
sitzen. Dent Safrol-tr-nitrosit kommt nacti Ansicbt des Verf. die durch'die 
Formrl (CH2 02) . CF t I a  . CH2 . CEJ . CHs wirdergrgebene Constitution 

N . 0 . N  
0 - -0 

zu; dieselbe entspricht also derjenigen des Isosafrolnitrosits (diese 
Berichte 25, 1956 und 26, Ref. 195). Wahrend aber letzteres glrich 
den Nitrositen der Terpenreihe sich mit Basen zu Nitrolaminen ver- 
einigt , giebt das Safrol- a- nitrosit mit Basen Condensationsproducte, 
welche von den Nitrolaminen verschiedrn sind. Es wurden solche 
mit Piperidin (Schmp. 830) und mit Phenylhydrazin (Schmp. 8 i o )  in 
guten Krystallen erhalteri. Bezeichnen wir mit RHNz O3 das Nitrosit 
und rnit N H R l  die darauf wirkende Base, so haben die Nitrolamine 

N O H  
die ConstitntionR/( , wlhrend den aus Safrol- a-nitrosit unter 

' NRI 
gleictien Bedingungen entstehenden Condensationsproducten wahr- 

scheinlich die Forrnel RH<i:: zukommt. Verf. glaubt, dass die 

oben fiir Safrol-a-nitrosit und Isosafrolnitrosit angegebene Gruppiriing 
der Stickstoff- und Sauerstoffatorne allen Nitrositen eigenthiirnlich sei. 

Ueber das symmetr i sche  Tetraacetylathan, von c. u. Z a n  e t t i  
(Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 564-569 und Gazz. 
Chim. 23, 2,  299-312). Lasst man in atherischer Loeung J o d  
allmahlich auf Natriumacetylaceton einwirken, so entsteht T et  r a -  
a c e  t y  1 a t h a n ,  (CH3 CO)a CH . CH (CO CH?)2. Das Reactionsproduct 
ist in Aether so gut wie unloslicb; diircb Wasser trennt man 
es von Jodnatriurn und krystalltsirt es aus siedender Essigsaure 
um. Man erhiilt so den Kiirper in schone~i Krystallen vom ScEmp. 
187O; derselbe ist in Alkalilaugen loslich, nicht aber in Alkali- 
carbonatlosungen; in wiissriger oder alkoholischer Losung giebt 
er mit Eisenchlorid eine intensive, rothviolette Fiirbung. Bei kurzem 
Kochen rnit concentrirter SalzsIure geht das Tetraacetylathan unter 
Wasserabspaltung in D i m e t h y l d i a c e  t y l f u r a n  iiber, welches ails 

Wasser in langen, seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 62.5O kry- 
stallisirt. Triigt man Tetraacetylathan in eine siedende Liisung voii 
Ammoniumacetat in Eisessig ein und kocht kurze Zeit, so wird nach 

Focrster. 

[ G O * ]  



dern ;tbkiitilcn an1 Zusatz von Cberscblbsigcr !iot3a r r d - D i r n e t h j  1- 
jJ , j l-d 1 a c e  t y l  p y r  r o l  abgeschiederi, welches a u s  Wasser i r i  kl(Jinen 
Nidelchen vorn Schnip. 1XO-- I81 0 krystallisirt Ueber die basischen 
Eigenschaften ond sonatige Reactionen dieses ICiirpt-i Y ini Vergleich 
wit dem basisrhen Verhalten anderer acetylirtpr Pyi  role 1st \om 
Verf. i n  Genieinsthaft mit C i a m i c i a n  bercits hriichtpt (drese Berich& 
26, 1 7  13). - Ueber weitere ‘Cimwandlun~sproducte des Acwvl- 
acetons ist schon berichtet (diese Berichte 26,  Ref. 597). llinzu- 
zufiigen ist noch, dabs  Acetylaceton i n  stark alkalischrr, concentrirter 
Liisung durch cine heisw. ebenfalls to r ic t~~t r i r te  Liisung I nri  Hydrazin- 
sulfat quantitativ in 3, 5-Dimethylpyrazol iibergeht (diese Berichte 2%5, 

K a m h ,  und Rottlerin, von 1’. B a r t o l o t t i  (Att i  d. R. k c .  d. 
Lzncei. Rndct .  1893, I. Sem. 571-%576). Die aus der KamBla, einer 
aus den Friichten von Rottlera tinctoria oder Mallotus philippinensis 
gewonoenen Droge, bisher dargestellten, krystallisirten Kijrper, das  
Rottlerin von A n d e r s o n ,  das Mallotoxin von A. G. und w. H. 
P e r k i n  (diese Berichte 19, 3109), das Kamblin der Firma E. W e r c k  
und der von J a w e i n  (diese Berichte 20,  18‘2) erhaltene, krystallisirte 
Kiirper sind unter einander identisch. Verf. schlagt fur diese Ver- 
bindung den ihr zuerst gegebenen Namen R o t t l e r i n  vor. Ihr  kornrnt 
die Formel C11Hlo03 oder CleH1605 zu. Schuttelt man ihre LOsur~g 
in lberschussiger, verdiinnter Sodaliisung mit Kenznylchlorid, so 
scheidet sich ein Oel a b ,  welches bald erstarrt; nach wiederholtem 
LJiisen in Benzol undFallen mit Petroleumather wjrd dieses D i b e  n z o y l -  
r o t t l e r i n  als ein gelbes Puiver erhalten, welehes in den meisten der 
gewiihnlichen Liisungsmittel sehr leicht sich aufliist. Ausser den 
beiden so charakterisirten Hydroxylsauerstoffatomen enthalt das 
Rottlerin noch ein Ketonsauerstoffatom, denn r s  konnte auch ein 
H y d r a z o n  des Rottlerins dargestellt werden, indem letzteres auf 
dem Wasserhade mit Phenylhydrazin erwarmt wurde. Aus der 
atherischen Lasung des Reactionsproductes wird mit Petroleumather 
das  entstandene Hydrazon als Hockiger Niederschlag ausgefallt, 
welcher nicht krystallisirt erhalten wurde. Die Zusarnmensetzung des 
Dibrrizoylrottlerins, wie des Hydrazons weist in gleicher Weise darauf 
hin, daes fur das Rottlerin die Formel C1ltJloOs die wahrschein- 

Ueber den Eiufluss der H a l o g e n e  auf d e n  optischen Werth 
der doppelten B i n d u n g e n ,  von G. C a r r a r a  (Gazz. chim. 23, 2, 

Ueber polymeres T h i o p h o s g e n ,  vnii G .  C a r r a r  a (Gazz. china. 
43, 2,  12-17). Referate iibrr die rorstehenden Arbeiten nach den 
Atti r-l. R. Acc. d. Lincei. siebe dzese Berichte 26, Ref. 595 und GOO. 

Ref. 163). Foeistei. 

lichert, ist. Foerster 

1 - 7 ) .  Foerster. 

Foeister 



889 

Meue Untersuchungen iiber die Verbindungen, welche die 
Gruppe CaN202 enthalten, VOII A. A n g e l i  (Qazz. chim. 23, 2, 21 
bis 37). Die Arbeit enthalt aiisfuhrlichere Mittheilungeri uber die in 
diesen Bem'chten 26, 527 und 593 bereits kurz beschriebenen Versuche. 

Ueber das Diisonitrosobrornisosafrol, ron  E. L e v  i (Gazz. 
chim. 23, 2, 37-42). Das voii A n g e l i  dargestellte I)iisoiiitrosobrorri- 
isosafrolperoxyd (diese Berichte 26, Ref. 195) verhalt sich wie das Diiso- 
nitrosoisosafrolperoxS-d ( d i m  Berichte25, 1956), indem es bei vorsichtiger 
Reduction mit Zinkstaub urid Essigsiure iu  1 ) i i s o n i t r o s o b r o m -  
i s o s a f r o l  iibergeht, welches aus Eisessig nach Zusatz von Benzoi 
und Petroleurnather sich in schonen Krystallen v o m  Schmp. 1860 ab- 
scheidet. Seine D i a c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt aus Alkohol in 
weissen BICttcrn r o m  Schmp. 1470; dieselbe wird durch Behiindeln 
mit Kali in dr r  I M t e  zum Theil i n  das 1)ioxim zuruckverwandelt, 
zumeist aber geht dieses dabei unter Wasserabspaltung in dau ent- 
sprechendeFurazarider.irat iiber. Dieses I1 i i  s o n i  t r o s o  I ]  r o m  is os  afro 1- 
i i i i  h ~ d r i t l  (SchiiJp. 120-1'LI0) entrtetit :inch, wenii man tlas Diiso- 
~ : i t r o s ~ ~ i ~ o ~ ~ f r i ~ I ~ i ~ ~ i ~ d r i d  in eisessigsaiirer Lijsiing broniirt.  Das letztere 
lisat sicb auch iiitrircn, nnd III:LII erliHlt das at is  Alkohol iii schiincn, 
glanzenden Pri~meri  vom 8cliinp. 101-102u krystallisirende D i i  s o -  

Foerster. 

n i t r  o so  n i t r oi s o s a f r o l a n  h y (1 r i d.  Forrster. 

Ueber das Parachlorbromcyrnol und seine Oxydations- 
producte, ron C. P l a n c l i e r  (Gazz. chirn. 23, 2 ,  G X - i 5 )  Ebenso 
wie u i i t  Phosphorpentabromitl (vergl. M a z z a r a ,  diese Berichte 21, 
Rrf. 929) wagii t Uiomthym ,I (4 Mol.) niit Pho3phiilpeutachlol.id 
(1  %lt#l.) untw Bildung von p - C h l o r b r o m c y m o l .  Man erhitzt dazu 
it,, ( ) I  lbade anfangs auf 50 'I, spater, wenii die Salzsaiireentwicklutig 
trachgdaseen hat, 2 Sturrden aui '  160-180 und schliesslich auf 'LOOo. 
Xitrh beendigter Reaction fugt man Sodalijsung i~ i i izu  nnd deatillirt 
i n i  Darnpfstrom. Wahrend T r  i b r a  m th  y m  o l  p h o s p h o r  s a u  r e a t h  e r  
zuruckblribt , welcher aus Aetheralkohol in Nadelchen vom Schmp. 
94- 95 krystallisirt, geht mit dem Wasserdaurpf p-Chlorbronicyuiol 
ubrr,  Sdp. 259-261" btai 550.9 m m  Druck. Die gleiche Verbindung 
eritstrht, wenn marl G4 g Ctilorcymol mit 61 g Bwm bei Anwesenheit 
eirier Spur  VOII  J o d  in der Kiilte iind ganz alimahlich vermischt. Das 
Chlorbromcymol giebt, wenn es mit  Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.15 
12 Std. auf 180° erhitzt wird, C h l o r b r o m t e r ~ p h t a l s a u r e ,  welche 
a u q  rerdiionter Essigsaure in  glanzenden Nadeln rom Schmp. 31% 
bis 3 1 0 0  (corr.) krystallisirt umd einen bei 115-1 1G.5" schmelzendeii 
Diii t l lyl i i ther giebt. Kocht mati 10 g Chlorbromcyrnol mit 60 g 
Salpetersiiure und 130 g Wasser am Ruckflusskiihler mehere Tage 
unll filtrirt von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenrn Krystalle ab, so be- 
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findtxt sich in den dabei erhaltenen Siiuren eine bei 187-1880 schmel- 
zende, diinne Krystalle bildende C h 1 o r b r  o m p a r  a t o l  u y l  s a u r  e. 

Foerbter. 

U e b e r  die D a r s t e l l u n g  von P a r a b r o m t h y m o l ,  von G. P l a n c h e r  
(Gazz. chim. 23, 2 ,  76-79). M a z z a r a  (diese Berichte 22,  Ref. 329) 
erliielt Brornthymol durch Broniiren von Benzoylthymol in Schwefel- 
kohlenstofflosung. Einfacher gelangt man zu p -Bromthymol, wenn 
man 2 5  g trockenes Thymol i n  50 q Eisessig liist, mit Wasser kiihlt 
und cine Losung von 2G g Brorn im gleichen Gewicht Eisessig so 
langsam hinzufliesscn lasst, dass die Operation 2 Stunden beansprucht. 
Dann giesst man die Mischung langsam unter Umriihren in eine con- 
centrirte Liisung von A mmoniumcarbonat, worauf p-Bromthymol in 
fester Form sich ausscheidet. Durch Abpressen zwischen Fliesspapier 
und Krystallisation aus Benzol wird es  gereinigt. Die Menge der 
ausser p-Bromthymol bei dieser Darstellungsweise entstehenden Bro- 

Der Einf luss  der Alkohol rad ica le  auf die Bes tandigkei t  
einiger i n n e r e n  A n h y d r i d e  von Oximidosauren ,  ron A .  H a n t z s c h  
und A. M i o l a t i  (Gazz. chirn. 23, 2 ,  79--!+5). Die inneren An- 

mirungsproducte ist eine sehr geringe. Foerster. 

, . C ( N O H ) .  R 
hydride von y-Oximidosauren vom Typus 1 er- ,; . C O O H  

'\ 

wiesen sich a h  geeignet, um an ihnen den Einfluss der Radicale R 
(vergl. diese Berichte 26, 1689) auf die Bestandigkeit dieser Verbin- 
dungen quantitativ zu verfolgen; dies konnte geschehen, indem die 
Geschwindigkeit bestimmt wurde, mit welcher diese Anhydride durch 
Alkali in die zugehorigen Sauren  ubergefiihrt werden. Dieselbe war  
stets etwa lOmal griisser, als sie fiir den gleichen Vorgang an 7- und 
8-Lactonen beobachtet wurde (vergl. H e n r y ,  diese Berichte 2 5 ,  Ref. 
845 und H j e l t ,  ebenda 2 5 ,  3173). Irn Einzelnen ergaben sich hier 
ahnliche Beziehungen wit: dort, indem sich das Anhydrid, in  welchem 
R = Cg Hb ist, als am wenigsten bestandig erweist; etwa doppelt so 
starken Widerstand leisten die Anhydride, wenn in ihnen fiir R die 
Methyl- oder die Benzylgruppe enthalten ist, ond noch mehr erhohen 
die Aethyl- und Propyl-, besonders aber die lsopropylgruppe die Be- 
standigkeit der in Frage steheuden Verbindungtn. Stellen wir die 

ihnen entsprechenden SIuren dnrcb die Forniel .. 
dar ,  so sehen wir, dass das Radical R je nach seiner Natur die 
OH-Gruppe  drrn Carboxyl mehr oder weniger nahern kann, und seio 
Einfluss auf die Bestandigkeit der  daraus entstehenden Anhydride sich 
dadnrch erklart. Von diesen wurden fur die vorliegende Untersuchung 
das  0 xi m i d  o p  ro p i ony 1 b e  11 z 08s a u r e a n  h y d r i d (Schmp. 113 bis 
1 1 1 O ) ,  die O x i m i d o n o r m a l -  bezw. Isobutyrylbenzoi5saurean-  
h y d r i d e  (Schrnp. 60° bezw. 77-78O) und das O x i m i d o - o - b e n -  

R C . Cs Ha C O O H  
N . O H  
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z ~ ~ l h e r r z o i ~ s a u r r a n h y d r i d  (Scbrnp. 1G2") nach bekacnten hie- 
thoden n t w  dargrstellt. Dieselbrn krystallisiren gut aus heissern Al-  
knhol nder scheidtn sich BUS ihrer alkoholischeii oder eisessigsauren 

Einwirkung der Jodsaure auf Acetondicarbonsaure ,  ron A. 
Augrali uiid E. L e v i  (Gazz. chirn. 23, 2 ,  97-100). Diese Arbeit 
ist bereits aus den Atti d. R. Acc d. Lincei. Rndct. referirt, siehe 

Verschiedene  B e m e r k u n g e n ,   on A. A n g e l ;  (Gazz. chim. 23, 
2, 101-104). Ueber die Verwandlung ron Allyl- in Propenylver- 
bindurigen vrrgl. diese Rerichte 26, Ref. 597. Eine sebr cbarak- 
?el istische Rwction , welche das Hydroxylamin von alien ahnlichen 
Reductionsmitteln zu unterscheiden gestattet, besteht darin, dass man 

zu der nrutraien Liisung etwas Nitroprussidnatrium hinauftigt , stark 
rnit Natrorrlauge versetzt und erwarmt. 1 s t  Hydroxylamin zugqen ,  
so entsteht nun einr schone, fuchsinrothe Farbung, deren Intensitst 
nur  durr h Anwesenheit ilberschiissiger Amrnoniaksalze heeintrachtigt 
w i d .  - Wird Indol oder eines seiner Monoalkylderivate fiir sich oder 
in eisessigsaurer Liisung mit etwas wasserfreier Oxalsaure erwiirmt, 
so entsteht eine fuchsinrothe, bei Anwendung von a Phenylindol eine 
1-inlette Farbung. - Hydrazin reagirt in wassriger Liisung mit Cyan, 
wie andere Rasen, indem sich beide K6rper an  einander lagern; kiiblt 
man stark ab ,  so schriden sich Krystalle dcr Verbindung Cz N6 HE 
a o s ,  welche aus Alkohol in grossen Prismen anschiesst. Der  Kiirper 
reagirt energisch mit Aldehyden und Ketonen und giebt mit salpetriger 
Saul e eine in schonen Nadeln krystallisirende Verbindung, in welrher 
wahrscheinlich Ditetrazol vorliegt. - Urn kleine Fliissigkeitsrnengen 
i m  Vacuum zu destilliren, ohne dass Ueberhitzung eintritt, Iasst man 
die Fliissigkeit zweckmaseig durch Glaswolle aufsaugen rind erhitzt 
sir nun im Destillirkijlbchen mit Hiilfe eines geeigneteu Flissigkeits- 

E i n w i r k u n g  der salpetrigen SIiure auf Anethol, von G. 
B o e r i s  (Gazz. chim. 23, 2, 165-194). Ebenso wie andere, die Pro- 
penylgruppe i n  der Seitenkette entbaltende , aromatische Verbindungen 
(diese Berichie24, 3994) addirtarich Anethol salpetrigesaure unter Bildung 
rnn  Di i so i i i t rosoanetho lperoxyd ,  CH30. Cs H4.C-C . CH3. 

Diesel Korper ist schon von T o e n n i e s  (diese Berichte 18, 1845) be- 
schrirben, aber andere formulirt worden. Seine Moleculargrosse und 
sein chernisches Verhalten, welcbes dem der aus Isosafrol bezw. Isa- 
pi01 entsttAhenden Verbindungen genau entspricht (diese Berichte 25, 
1936 und 26, Ref. 195), machen die obige Formel zur wahrschein- 
lichsten; der durch alkoholisches Kali aus dem Peroxyd entstelienden, 
isoriieren Vrrbindung vom gleichen Schmp. 970 wrirde zunAchst keine 

Liming :tiif Wasaerzusatz ab. Foerster 

diese Rerichte 26, Ref. 598. Foerster. 

bades. Foerster. 
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neeitere Aufnierksamkeit geschenkt. Jenes giebt ein in langeii, gelbea 
Kadeln vom Schmp. 88-890 krystallisirendes Mononi t r o -  und (*in 
l Z l o r i o b r o m d e r i v a t  Tom Scbmp. 109-1100. Durcti Reduction init 
Zinkstaub und der gerade nothigen Menge Essigsaiore geht es in 
t : - D i i s o n i t r o s o a r i e t h o l  iiber, welches aus einem Gemisch von 
Ebsighther und Ligroin in glanzenden Prismen voni Schmp. 125O 
krystallisirt. Sein D i a c e t y l d e r i v a t  (Schmp. 89") zeigt ganz das  
Verbalten des Diacetyl- 7 -  benzildioxims, indem es durch Alkohol nach 
einiger Zeit schon bei gewiibnlicher Temperatur, rawher i n  der Hitze 
in  das Azoxazolderirat, Clo Hlil Na 0 2  (s. u.), ubrrgeht. Die gleiche 
Uniwandlung erleidet das 1)iacetylderivat unter der Einwirkutig von 
Kali. Erhitzt man u-Diisonitrosoanethol liingere Zeit auf seinen 
Schmflzpunkt, so wird die Masse allrnahlich fest, und es entsteht ein 
sterroisomeres @ -  D i i s  on  i t r  o soan  e t h 01, welches bei 206O unter 
Zersrtzung scbniilzt und sich von der tr-Verbindung auch dutch seine 
Schwerliislichkeit i n  Alkobol uiitei scheidet. Sein I l i a c  e t y l d  e r i v a t  
(Schmp. 104O) ist gegeu Alkohol ziemlich bestandig; erst bei ldu- 
gerem Kochen damit oder unter der Eiuwirkung Ton Kali wird es  
wieder zu ij-Diisonitrosoauethol verseift. Beide Isomere, die cc- und die 
$-Verbindung, werden in alkalischer Liisung durch rothe8 Blutlaugen- 
salz i n  das Diisotiit2.osoanethofperoxyd zuriiekoxydirt. Wird dieses 
mit Zinn und Salzsaure in der Warme redacirt, so verliert es eiu Atom 
Sauerstoff und gebt in das Azoxazolderivat iiber, welches oben schon 
als Spaltungsprodoct des Diacetyl-u-diisonitrosoanrtbols erwahnt wurde. 

CH3 0 .  CsH4. C . C .CH3 .. .. 
N N  

V 
0 

Ilieses D i i  s o n  i t r o  so  a n  e t h  o 1 an Iiy d r  i d ,  

krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln oder aus  Berlzol i n  TafelrP 
Tom Schmp. 63O. Es ist sehr bestandig und lzisst sich in ein N i t r o -  
d e r i v a  t (Scbmp. 98-99O) und ein B r o i n d e r i v a t  (Schmp. 73-749  
I&ht uberfuhren. Die glrichen Reactinnen, wie sie oben beschriehen 
worden, giebt auch das cc-Diisonitrosobromanetholperoxyd (rergl. ein 
Referat neiter oben iiber die Arbeit ron E. L e r i ) .  a - D i i s o n i t r o -  
s o  br o ma 11 e t h  01 schmilzt bei 143 - 134 (' ) sein D i  ac e t y  Id e r  i v a  t 
bei 101-102 O. Durch andauerndes Erwarmen des ersteren entsteht 
6- Di i son i t r o s o b ro  m a n  e t  h o 1 (Schmp. IDOO),  dessen Di ac ( 3  t y 1 - 
v e r b  i n d u n g  (Schmp. 130-131 O) sich rori der entsprecheriden (z-Ver- 
bindung ganz S O ,  wie es eben fur die niebt bromirteri Kbrper ang- 
geben ist, durch ihr Verhalteu gegen Alkohol und Kali unterscheidrt. 
Durch Reduction mit Zinn und SalzsGure giebt Diisonitrosobromanettiol- 
peroxyd dasselbe Anhydrid, welches beim Uromirrn von Diisonitroso- 
anettiolanhydrid erhalteii wirrde. F'oeister. 




