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von 

n-1 
Der kritische CoEfflcient in Besiehung zur Formel -- - 7  d 
R. N a s i n i  (Gazz. chim. 23, 2,  576-587). 
Ueber die elektrolptische Dissociation in Beziehung zum 

optischen Drehungsvermogen, von G. C a r r a r a  (Gazz. chim. 23, 2, 

Weiteres iiber das kryoskopische Verhalten der Acetate 
schwacher Basen, von A. G b i r a  (Gazz. chim. 23, 2, 598-GOO). 

Untersuchungen iiber das Brechungsvermogen des Coniins 
und seiner Salze, von F. Z e c c h i n i  (Gazz. chim. 23, 2,  601-607). 
Ueber vorgenannte Arbeiten wurde in  diesen Berichten (26, Ref. 926, 
927, 928 und 929) schon aus den Atti d .  R .  ACC. d.  Lincei Rndct. 

587-595). 

referirt. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber das Verhalten ungesattigter Basen gegen Chlorwasser- 
stoff, von W. J a c o b i  und 0. M e r l i n g  (Lieb. Ann. 278, 1-20). 
M e r l i n g  hatte friiher (diese Berichte 24, Ref, 751) gezeigt, dass un- 
gesattigte Basen [z. B. Dimetbylpiperidin, CH2 : CH . CH2 . CHa . CHa . 
N(CH&] unter Anlagerring von HC1 in Hydrochlorbasen [z. B. 
CH3 . CHC1. CH2 CH? CH2 N (CH&] ubergehen und letztere beim Er- 
bitzen sich in isomere salzsaure Salze resp. Ammoniumchloride von 

CHa.  C(CH3) 
CH2. CH2’ 

Pyrrolidinbasen [z. B. . >N(CH3)2C1 = Dimethyl-a-me- 

thylpyrrolidinammoniumchlorid) umlagern. Verff. haben drei andere 
ungesiittigte Basen analoger Constitution, namlicb Methplbutallylcarb- 
indimetbylamin, Metbylbutallylrnethylcarbinamin und Allylbutallyl- 
methylcarbinamin auf demselben Wege in Pyrrolidinbasen iiber- 
gefiihrt. 

1. M e t b y l b u t a l l y l c a r b i n d i r n e t h y l a m i n ,  CH2 : C H ,  CH2. 
CH(CH3). CH2. N(CH&, bildet sichneben Wasser, wenn manDirn e t h y l -  

8 - p i  pe r o l i  n a m  rn oni u m j o d i d  I), CH2<CH (CH3) . CH2>N (CH3)2 J CH2 CH2 

1) Das zugehorige Chlor id  ist zerfliesslich, liefert ein Goldsalz vom 
Schmp. 235-236O (unter Gasentw.) und eio Platinsalz vom Schmp. 255-259O 
(unter Zers.) und zerfiillt durch Destillation in Chlormethyl und n -M e thyl -  
p - p i p e c o l i n  (Sdp. 124-126O, di50 = 0.518), dessen Plat insalz  bei 
156-158 O schmilzt. 
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(Schmp. 196-197 0 )  rnit Silberoxyd in die Ammoniumbase verwandelt, 
und diese destillirt; die neue Base riecht nach Piperidin, siedet bei 
129-130° und hat di50 = 0.767; ihr geschmolzenes Chlorhydrat 
liefert mit trocknem Chlorwasserstoff salzsaures H y d r o c  h l o r m  e t h y l -  
b u t a l l y l c a r  b i n d i m e t h y l a m i n ,  CH3. CHC1. CHa CH (CH3) CHa . 
N(CH3)a .HC1 (Syrup), welches ein G o l d -  resp. P l a t i n s a l z  vorn 
Schmp. 68-700 resp. 77-78 O bildet; die durch Natron sbgeschiedene 
freie Hydrochlorbase (Oel) lagert sicb , auf dem Wasserbade erhitzt, 
unter heftiger Reaction in Dim e t h y 1 - e-fl1 -dim e t h y l  p y r r o l i d i n -  

a m m o n i u m c h l o r i d ,  * >N(CH3)2 C1 (Krystalle), um, 

welches durrh Destillation zerfallt in Chlormethyl und Methyl-cr& - 
D i m e t h y l p y r r o l i d i n  (Sdp. 111-113°, di50 = 0.790, Platinsalz: 
Schmp. 179-1800, Goldsalz: Schmp. 98-990). 

2. M e t h y l  b u t a l l y l  m e t h y l c a r b i n  amin ,  CH2 : C H  . C H a .  
CH(CH3). CH(CH3). NH2, entsteht, wenn man M e t h y l a l l y l a c e t o n ,  
C3 H5 . C(CH3)H CO CHa (aus Methylallylacetessigester) , vorn Sdp. 
138-1400 und dl50 = 0.845) in das Hydrazon verwandelt und dies 
nach T a f e l ’ s  Methode reducirt; die neue ungesattigte Base riecht 
piperidinahnlich, siedet bei 133-1360, bat di50 = 0.793, nnd giebt 
ein Platinsalz vom Schmp. 157-15So (u. Zerf.); ihr geRchmolzenes 
Chlorhydrat liefert mit trocknem Chlorwasserstoff salzsaures H y d r o -  
c h l o r m e t h y l  b u t a l l y l m e t h y l c a r b i n a m i n ,  CHs . CHCl . CHa . 
CH(CH3).CH(CE&).NH2.HCl (krystallinisch), welches ein P la t in sa l z  
(Schmp. 157-1580 u. Zerf.) bildet und mit Natronlauge die freie Hydro- 
chlorbase ergiebt; letztere, ein leichtes Oel, gesteht auf dem Wasserbade 
zu einem Syrup von salzsaurem a a l  $ - T r i m e t h y l p y r r o l i d i n ,  aus 
welchem die f r e i e  B a s e  CTH15N vorn Sdp. 126--128O, di50 = 0.816 
gewonnen wurde (Platinsalz: Schmp. 205-2060 u. Zerf.). 

CHCH(CH3). NH2, wird aus D i a l l y l a c e t o n  nach Ta fe l ’ s  Methode 
als piperidinahnlich riechendes Oel vom Sdp. 174 - 176O und 
d1p = 0.826 erhalten, giebt eiri Platinsalz vom Schmp. 159-1600 
(u. Zerf.) und wird durch Chlorwasserstoff in salzsaures Hy d r  o - 
ch1ora11y1butallylmethylcarbinamin, CH3. CHC1.  CH2. 
CH(C3H5).CH(CH3).NH2 (Platinsalz vom Schmp. 158-1590 u. Zerf.) 
verwandelt, welches als freie Base (in atherischer Losung erwarrnt) 
iibergeht in aui- Di  m e t h y l-P-a 11 y l p  y r r  o l  id i nc  h l  o r h y d ra  t; die 
aus letztereni isolirte Base hat den Sdp. 174-176O und d150 = 0.685. 
Alle drei beschriebenen Pyrrolidinbasen geben als Chlorhydrate rnit 
Zinkstaub destillirt Dampfe, welche einen salzsaurebefeuchteten Fichten- 

Ueber Dihydroresorcin, von G. M e r l i n g  (Lieb. Ann. 278, 
20-57). Nach A. v. Baeyer ’s  Untersuchungen verrnag Phloro- 

CH(CH3). CHa 
CH2 . CH (CH3) 

3. Al ly1  b u t a l l y l m e t h y l c a r b i n  a rn in ,  (CH2 : CH . CH& 

spahn rothen (Reaction der Pyrralbasen). Gabriel. 
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glucin nicht nur als Trioxybenzol, sondern auch als Triketohexa- 
methylen zu fungiren. Verf. hat gefunden, dass Resorcin leicht zu 
D i h y d r o r e s o r c i n ,  CsHgO2, reducirt wird, welches ahnlich dem 
Phloroglucin sowohl sls 

,CH2. CO\ /CH2.  CO\  
CH2’ ,CH wie als CH2 7 CHa 

m- Oxpketotetrahydrobenzol m-Diketohexamethylen 
\CH2. C . OH’ \CH2 . CO 

zu reagiren vermag. Die Reduction wird in der Weise vorgenommen, 
dass man in die siedende wassrige Liisung Natriumamalgam eintragt 
und durch Einleiten von Kohlensaure die Bildung von freiem Natrium- 
hydrat verhindert. Alsdann wird unverhndertes Resorcin durch Aether 
ausgezogen, und das Dihydroresorcin nach dem Ansauern mit Schwefel- 
saure mit Aether extrahirt. Letzteres reagirt sauer , zersetzt die 
Carbonate der Alkalien und Erdalkalien , krystallisirt aus Benzol, 
Toluol und Essigester in Prismen vom Schmp. 104-1060 (unter 
Zerfall), liist sich leicht in Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
sehr schwer in wasserfreiem Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroi’n ; 
es liefert die 8 a1 z e c7 HS 0 2  Na (zerfliesslich) , (c7 H6 O2)2 Ca und 
(C, H6 O& Ca (luftbestandige Krystalle), C7 H6 0 9  Ag (Nadeln) und 
condensirt sich, langere Zeit im Schmelzen erhalten, zu einer gelben 
glasigen Substanz ClaH1403, d. b. 2 (26 Hs 02 - H2 0. In alkalischer 
Liisung wird Dihydroresorcin durch Chamaleon momentan oxydirt, 
indem Glutarsaure ond Kohlensaure neben wenig Bernsteinsaure und 
Oxalsaure entstehen. Aus dem erwlhnten Silbersalz des Dihydro- 
resorcins lassen sich durch Alkyl- resp. Acidylhalogenide die A1 kyl-  
und A c i d y l d e r i v a t e  des Dihydroresorcins, 

/CH2. COX 
CH2, HCH ‘CHa . C--OR [resp. 0 . COR] 

bereiten, z. B. der Methyl-, Aethyl- und Allylather, ferner Acetyl- 
und Benzoyldihydroresorcin , welche sammtlich iilfiirmig sind und 
durch Wasser schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Riickbildung 
von Dihydroresorcin zerlegt werden ; eine zweite Acetylgruppe liess 
sich nicht einfiihren, was auf die Unfahigkeit der Gruppe . CH2. CO . 
in . CH : C(OH) . iiberzugehen, schliessen lasst. Als ungesattigte Ver- - 

bindung vereinigt sich der Hydrokiirper mit Chlorwesserstoff resp. Brom 

x C H C 1  zu Mon och l o r  t e  t r  a b y d r  o r e s o r c i  n ,  CH2.CO -- 

CH2<CH2. CH(0H)’ 
(krystallinisches Pulver), und D i b r o m t e t r a h y d r o r e s o r c i n ,  

C H ~ < C H ~ .  cop >CHBr , ein krystallinisches Pulver , welches CHa. CBr(0H) 
unter Abgabe von H B r  leicht in B r o m d i h y d r o r e s o r c i n  
( Blatter vom Schmp. 166 [unter Zerf.] ) iibergeht ; letzteres 
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liefert ein Salz CGHsBrO . O N a  (Krystiillchen) und besitzt, da e s  
zu Dihydroresorcin reducirbar ist , die Constitution : 
CHa . CH2. CH2. CO . CBr: C.OH (nicht CH2 .CHa .CO.CHBr . C(0H: CHI. 

I 1 I I 
Somit verhiilt sich bei den vor beschriebenen Reactionen das Hydro- 
resorcin wie m-Oxyketotetrabydrobenzol. Dagegen reagirt es, wie aus 
Folgendem erhellt, mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Blau- 
siiure wie m-Diketohexamethylen : 

1. Mit 14jdroxylamin giebt es D i h y d r o r e s o r c i n d i o x i m ,  
C ~ H B  (NOH)2, welches mit 2 H 2 0  aus sehr verdiinnten Liisungen in 
Prismen anschiesst, wasserfrei bei 154- 1570 schmilzt, kocheude 
Fehl ing’sche  Losung redocirt, ein Salz Cs HsNzOz. HCl (Blattchen) 
liefert, und in alkoholischer Liisung durch Natrium zu rn-Di a m i  d o - 
h e x a m e t h y l e n ,  cgHlo(NHa)e, reducirt wird; dies Diamin riecht wie 
Aethylendiamin, zieht Kohlensaure an, ist rnit Wasser mischbar, siedet 
bei 1930 [752 mm], bat dl:,0 = 0.956, liefert die Salze RHaPtC16. 
2 H 2 0  (Schmp. 255O u. Zerf.) und R .  2HAuClr .  2H2O und ein 
Diacetylproduct vom Schmp. 2560 und wird durch Salpetrigsaure 
in Dihydrobenzol verwandelt. 

2. Mit Phen?jlhydrazin (1 Mol.) wird Dihydroresorcin in das 
M o n o h y d r a z o n ,  CsHsO: N2HCgH5 (farblose Nadeln vam Schmp. 
176--177O), ubergefiibrt; durch mehr Phenylhydrazin crhalt man 
vermuthlich nach vorubergehender Bildung dee nnbestandigen Di- 
hydrazons, CsHlo. (N . NH CG H5)2, die Hydrazon-Hydrazinverbindung 

, welche durch Phenylhydrazin) CHa 
/CH2. C=-=pu’. NHCsH5 ‘” X U .  NH CsH5 ‘CHa . C--- 

J N .  NHCsH5 
leicht zu dem Hydrazonazokorper CgH7 

in granatrothen Prismen) oxydirt wird. 

(aus AlkohoE 
‘N:NCsH5 

3. Blausuure vereinigt sich mit Dibydroresorcin zu Di h yd r o - 
r e s o r c i n d i c y a n h y d r i n ,  CH2<CH2. C(OH) >CHa C N ,  welches CH2. C(0H)- CN 

dnrch Wasser partiell wieder dissociirt wird , dagegen durch con- 
centrirte laue (450) Salzsaure iibergefihrt wird in D i o x y h e x a h y d r o -  

is 0 p h ta l im  i d ,  CH2<CH2 CH2. * ‘(OH)>CH2:g>NH; C(0H)- dies krystallisirt 

atis siedendem Wasser in Prismen vom Schmp. 272-2730 (unter 
Gasentw.) und giebt - ebenso wie das Dicyanhydrin - durcb 
Kochen mit Salzsliure die D i o x y h e x a  h y d r o i s o p h t a l s a u r e ,  
c s  Hs (OH)a(COaH)2, welche sich leicbt in beissem Wasser, fast gar- 
nicht in Alkohol liist, in Prismen anschiesst, bei 217-218O (unter 
Gasentw.) schmilzt, und ein Barytsalz CsHlo 0 6  . Ba . 4  H2 0 (Prismen) 
liefert. Die verdunnte salzsaure Liisung des Barytsalzes giebt an Aether 
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& &meage der DioxyhexabydroisopbtalsSure und deren An hydrid,  
QHioOs, ab; letstere8 168t sich leicht in Alkohol nnd krystallisirt 

Bei der R e d u c t i o n  
des Dioxyhexabydroisopbtlimids in Amylalkobol mittels Natriums 
wade ein Gemisch Zilfiirmiger Baeen erhalten, dessen Hauptantheil 
a- Pi per  id in  bestand. 

Jodwismuthverbindungen des Hexamethylenamins, von H. 
Ley ( a b .  Ann. 278, 57 - 60). J e  nach den bei der Darstellung 
hemschenden Bedingungen erhiilt man eines der folgenden 3 Salze : 
3 ( C6 H19NdHJ) Bi Js  orangefarben , amorph , 2 (CsHl aNaH J)Bi 53 einnober- 
mtbe kleine Siiulen und CsHlaNdHJ. BiJ3 rothe, sechsseitige Blattchen. 

Ueber den Eintritt der Halogene in dae Yoleklil dee Aoet- 
eaeigeetere, von A: Rantzsch  (Lieb. Ann. 278, 61-69). Nach den 
anf des Verf. Veranlassung ausgefiihrten Untersucbungen von St eud e 
(&e Berichte 24, Ref. 32) und Schiffer  (ebad.  26, 728) ist nur ein 
Chloracetessigester und ewar die a-Verbindung CHsCOCHCICOOCaHti 
(A 1 lib n) bekannt , wtibrend man 2 Bromderivate ltennt, niimlich die 
y-Verbindong CHaBr . CO . CHsCO9CaH5, welche durch directe Bromi- 
rung (Duisberg)  entsteht, nod die a-Verbindung, welcbe sich aus 
dem Kupferacetessigester und Brom ( S c h 6 n b r o d t ) bildet. Mit 
diisen Ergebnissen waren aber die Resultate anderer Forscber theil- 
weise nicbt vereinbar: nach H a l l e r  und Held (dime Berichte 22, 
Ref. 255; 26, Ref. 324) resp. Nef  (ebend. 26, Ref. 18) so!len die nach 
A l l i b n  und Schonbrodt  resp. nacb Duisberg  erhiiltlichen Pro- 
docte Gemische von a- und y -  Verbindung darstellen. Die von 
H an t z s c h bewiesene Constitution der Halogenacetessigester ist nun- 
mehr auf's Neue bestgitigt worden durch die folgende Untersuchung: 

Ueber ohlorirte und bromirte Aoeteseigeeter, von G. Epprech t 
(Lieb.  Ann. 278, 69-87), deren Ergebnisse sich etwa wie folgt zu- 
aammenfassen lassen: 

I .  Ueber den chlorirten Acetes8igmter und dessen angebliche Ueber- 
fchrung in Citronensuure: Das Chlorirungsproduct ist lediglich a-Chlor- 
acetessigester; die nach Hal le r  und H e l d  angeblich gleichzeitig er- 
haltliehe y-Chlorrerbinduug konnte nie nachgewiesen werden ; H. und 
H. wollen letztere indirect durch Ueberfihrung in y- Cyanacetessig- 
ester und schliesslich in Citronensaure ermittelt hoben, eine Um- 
aetzung, welche trotz Innehaltung derselben Bedindungen dem Verf. 
nicht gelungen ist. 

Uebm die iaomeren Monobromacetessigmter: I m  Gegensatz zu 
N e f '8 Behauptung, siedet der durch Bromirung des Acetessigesters 
erhaltlicbe y - Bromester constant und zwar bei 1250 [ t )  - 10 mm], 
(wahrend der a-Ester 400 niedriger kocht) und giebt mit rauchender 

ssemig in Prismen vom Schmp. 174-1760. 

Qabriei. 

Gabriel. 

2. 
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Salpetersaure nicht Bromoximidoessigester , Br . C : ( N O H )  C 02 C2 Hs, 
(welcher die Anwesenheit von a-Bromester beweisen wiirde), sondern 
ein Oel, welches ein Bromirungsproduct des Dinitrosacyldicarbonesters, 

~~ 

C O 2 R . C : N . O  
C OzR . C : N . 0 

- darstellt, durch dessen Bildung also die Anwesen- 

heit des a-Bromesters nicht erwiesen wird. Ebenso wenig wurde die 
Angabe Nef 's ,  dass der Duisberg'sche Ester mit Natriumacetessig- 
ester sich zu Diacetbernsteinester umsetze, also a-Bromester enthalte, 
bestatigt gefunden. 

a y - D i  b r  o mace t e  s s i g  e s t  e r , 
CHaBr. CO . CHBr . C 0 2  CaHS, wird durch Bromiren des y-Bromesters 
oder des Kupfersalzes desselben gewonnen , bildet Nadeln vom 
Schmp. 45-49 und giebt ein Kupfersalz als hellgriine Fallung vorn 
Schmp. 145". aa - D i b r o  m a c e t  e s s  i g e  st e r  , CH3. CO.CBr2 . C O ~ C Z H ~  
entsteht aus Brom und dem a - Bromester (oder dessen Kupfersalz), 
bildet ein Oel und giebt mit Hydroxylamin den Methylsynglyoxim- 
carbonsaureester, CH3. C(N0H). C(NOH)COaCzH5. Als Resultat er- 
giebt sich also: 

,Wahrend das Chlor unter allen Umstanden zuerst in dem Me- 
thylen substituirt, tritt das Brom bei Anwendung von freiem Acet- 
essigester umgekehrt zuerst in das Methyl, dagegen verhalt sich das 
Brom nicht nur gegeniiber sammtlichen Kupferverbindungen, soncYern 
auch gegeniiber den beiden freien monobromirten Estern wie das 
Chlor; das Brom tritt in diesen Derivaten ebenfalls in das Methylen 

Ueber die Constitution des Benzols, -ion A. B a e y e r ,  9. Ab- 
handlung l) (Lieb .  Ann. 278, 88-116). Ueber die vorliegende aus- 
fiihrliche Untersuchung hat Verf. bereits in dissen Berichten 26, 1037, 
1840; 26, 229 kurze Mittheilungen veriiffentlicht; zur Erganzung der- 
selben sei Folgendes nachgetragen: Der durch Reduction des Di- 
k e  tohexamethy lens  ( Cyc lohexand ions )  erhaltliche Ch in i t ,  

3. hornere Dibromacetessigester. 

.--- 
ein.c Gabriel. 

C H O H < g z  : gz:>CHOH, bildet 2 Diacetylproducte: trans: 

Schmp. 102-103°, cis: Schmp. 34-360; beide sieden bei 145 bis 
1470 resp. 245-2500 unter 25 reep. 710 mm Druck. Der aus ihnen 
abgeschiedene trans- resp. cis-Chinit schmilzt bei 1390 resp. 100 bis 
1020. Dihydrobenzo l  ( C y c l o  h e y a d i e n )  aus Dibromhexamethylen 
durch Erwarmen mit Chinolin bereitet, siedet bei 84-8G0 (corr.), 
das daraus erhaltliche T e t r a  b romid  schmilzt bei 184-1850, das 
Dijodid des Chinits ( p - D i j o d h e x a m e t h y l e n )  ist in der trans- 
Form fest (Schmp. 144-1450), in der cis-Form flussig. T e t r a -  
h y d r o p h e n o l  (Cyc lohexeno l )  entsteht, wenn man das aus Chinit 

1) 8. Abhdlg: Diese Berichte 26, Ref. 721. 
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und Jodwasserstoff erhaltliche Gemisch von Jodhydrin und Dijodid 
mit Chinolin behandelt, und siedet bei 1630 (716 mm). Das O x y -  
h e x  a m e t h  y 1 e n  ( C  y c l o  h e x a n o  1 ) liefert eine A c e  tylverbindung 
vom Sdp. 172-174O (720 mm), ein P h e n y l u r e t h a n  (mit Phenyl- 
cyanat) vom Schmp. 80-810 und wird durch B e c k m a n n ’ s c h e  
Chromsauremischung oxydirt zu Ketohexamethylen; letzteres ist mit 
dem aus Pimelinsaure erhaltlichen (diese Berichte 26, Ref. 709) 
identisch und liefert ein O x i m  (Prismen vom Schmp. So), welches 
in Alkohol durch Natrium reducirt wird zu H e x a m e t h y l e n a m i n .  
Diese Base siedet bei 130-131 0 (717 mm), riecht coniinartig, zieht 
Kohlensaure a n  und liefert ein Chlorhydrat (Schmp. 204O), ein Gold- 
salz (+ 1 Hz 0; Schmp. 190-191 O), ein Acetyl- resp. Benzoylderivat 
(Schmp. 104 resp. 1 4 7 9 ,  einen Phenylharnstoff (Schmp. 180O) und 
einen Phenylthioharnstoff (Schmp. 147-148O). Das P h e n y l  h y d r a z o n  
des K e t o h e x a m e t h y l e n s  (Schmp. 74-770 unter Zerfall) wird durch 
Erwarmen mit Mineralsauren nach der Gleichung: 

in H y d r o c a r b a z o l  verwandelt (Schmp. 114O; nach G r a e b e  und 
G l a s e r :  Schmp. 1200; D r e c h s e l ’ s  Hydrophenonanilid vom Schmp. 
109O ist mit dem Hydrocarbazol offenbar identisch; vergl. auch 
Z a n e t t i ,  diese Berichte 26, 2006). - Ketohexamethylen lasst sich 
in wassrigem Aether durch Natrium zurlckverwandeln in  Oxyhexa- 
methylen ; dieses liefert mit Brom- resp. Jodwasserstoffsaure B r o  m - 
h e x a m e t h y l e n  vom Sdp. 162-1630 (714 mm) resp. J o d h e x a -  
m e t h y l e n  vom Sdp. 180° (unter geringem Zerfall). - Aus Tetra-  
h y d r o b e n z o l  erhalt man ein D i b r o m i d ,  welches bei 215-220O 
(713 mm) unter geringem Zerfall siedet, und ein Nitrosat, welches 
bei 1500 (unter Zerfall), ein Nitrosit, welches gegen 150° (unter Zer- 
fall) schmilzt. - H e x a m e t h y l e n  ( C y c l o h e x a n ) ,  welches aus dem 
Monojodhydrin des Chinits mittels Eisessig und Zinkstaub entsteht, 
siedet bei 77-77.50 (718 mm), also um etwa loo niedriger, als ge- 
wohnlich angegeben wird. - Die beschriebenen Hydrobenzolkorper 
sind, soweit unsere Kenntniss auf dern Terpengebiet reicht, die 
Muttersubstanzen folgender Derivate der Terpenreihe: 

Dihydrobenzol. . . . . Terpen? 
Tetrahydrobenxol. . . . Menthen 
Hexahydrobenzol . . . . Hexahydrocymol 
Chinit . . . . . . . Terpin 
Dibromid des Chinits . . Dihydrohromid des Limonens 
Tetrahydrophenol. . . . Terpineol 
Hexahydrophenol. . . . Menthol 
Ketohexamethylen . . . Menthon 
Bromhexamethylen . . . Menthylbromid. 



118 

Das Resultat der thermochemischen Untersuchung der  Hydro- 
benzole ( S t o h m a n n ,  diese Berichte 27, Ref. 103) steht im vollsten 

U e b e r  die Einwirkung von Natrium a u f  Aceton, ron 
P. C. F r e e r  (Lieb .  Ann. 278, 116-140). Bei der Fortsetzung 
seiner Untersuchungen (vergl. diese Berichte 23, Ref. 585 und 24, 
Ref. 663) hat  Verf. gefunden, dass das  Natriumaceton, welches er 
friiher als einheitlichen Korper beschrieben hatte, in Wirklichkeit 
ausser dieser Substanz noch mehrere andere enthalt. Unter Be- 
nutzung eines eigens fiir vorliegenden Zweck construirten Apparates 
(vergl. Zeichnungen im Original) stellt Verf. zunachst fest, dass reines 
Aceton mit Natrium keinen Wasserstoff entwickelt, dass aber das  
mit Aether, Ligroi'n, Toluol oder Xylol verdiinnte Aceton Wasserstoff 
entwickelt und zwar um so mehr, j e  grijsser die Verdiinnung, bis die 
Gasmenge bei dem Verhaltniss von 1 Aceton auf 100 Losungsmittel 
ein Maximum erreicht, welches 62 pCt. des berechneten Volumens 
betriigt; somit wird wirklich Wasserstoff frei, obwohl ein grosser 
Theil selbst unter den giinstigsten Verhaltnissen zur Reduction ver- 
wandt wird. Die resultirenden Natriumverbindungen enthalten neben 
Acetonnatrium , Ce H5 ONa,  auch Natriumisopropylat-pinakonat und 
vielleicht die Natriumverbindungen des Mesityloxyds und Phorons, 
denn aus dem Reactionsproduct werden durch verdiinnte Essigsaure 
alle diese Korper freigemacht. - Das entstandene Acetonnatrium 
ist theils in Aether loslicb , theils darin unloslich : wahrscheinlich 
liegen also zwei verschieden constituirte Natriumverbindungen vor, 
von denen die unlosliche complicirter zosarnmengesetzt ist. Um fest- 
zustellen, ob das  Metal1 im Acetonnatrium an Kohlenstoff oder an 
Sauerstoff hafte, wurde das Product der Einwirkung von Natrium auf 
Aceton mit Benzoylchlorid behandelt. Dabei ergab sich, dass Natrium- 
aceton der Formel CH3 . C ( 0 N a )  : CHa (Natrii~m-$-Allylalkoholat) 
entspricht; es wurde namlich $ - A l l y l b e n z o a t  I), CH3. C(OC7H50):  
CHa, (Sdp. 137.5-139O (80 mm) erhalten, welches durch Salzsaure 
zu Aceton etc. verseift wird; neben dem Allylbenzoat liessen sich 
Mesityloxyd, Mono- und Dibenzoylaceton , ferner ein Korper 
CzoHl803 vom Schmp. 2180 ( D i b e n z o y l m e s i t y l o x y d ? )  und eine 
Verbindung C I ~  Hi6 0 3  vom Schmp. 156-157.50 isoliren. 

Ueber einige A b k 6 m m l i n g e  der 3-Disulfobenzoesaure (1 : 3: 5) ,  
von K. H o p f g a r t n e r  (Monatsh. f. Chem. 14, 685-698). Das T r i -  
c h l o r i d  der von B a r t h  und S e n h o f n r  (Lieb .  Ann. 150, 217) 
zuerst dargestellten Saure, CS H3 (SO2 Cl)z CO CI', krystallisirt mit 
1 Mol. Henxol, schmilzt benzolfrei bei 86.5 - 87O, verwandelt sich 

Das Product einer einzigen Darstellung ausgenommen enthielt das 

Einklang mit der rein 'chemischen. Gabriel. 

Gabriel. 

Allylbenzoat stets noch Isopropyl- und Aethylbenzoat beigemischt. 
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durch mehrtagige Beriihrung mit Wasser oder durch Kochen rnit 
feuchtern Aether in  das D i c h l o r i d ,  C ~ H 4 0 s S 2 C l a  (krystallinisches 
Pulver vorn Schmp. 183O), liefert ein A m i d ,  C~H305Sa(NH2)3,  in  
mikrodkopischen Nadeln vom Schmp. ca. 290", und ein A n i l i d ,  
Cr HS 0 5  S2 ( N  H Cs H&,  in Krystallen vom Schmp. 222O. Das Kali- 
salz liefert, weun man es rnit Kalilauge auf 160- 1650 erhitzt, 
S u l f o x y b e n z o E s i i u r e ,  C7HsOsS;  letztere krystallisirt mit 1 HaO, 
ist hygroskopisch, giebt die Salze C? H4SOs Pb + 3'/2H& (Nadeln) 
und CT H4 SO6 K, + 3 Ha 0 (Prismen) und liefert, rnit Kali verschmol- 

Ueber den Wassergehalt der Cralciumsalze von Bsrostein- 
aaure und Methylathylessigsaure, von D. M i l o j  k o v i c  (Jonatsh. 
f.  Chem. 14, 699-706). Wie bereits F e h l i n g  gefunden, enthalt der 
aus Chlornatrium und berusteinsaurem Natrium erhlltliche Nieder- 
schlag von Calciomsuccinat 3 HzO resp. 1 HaO, j e  uachdem die FBllung 
bei gewiihnlicher oder bei Siedetemperatur vorgenommen wird. Das 
wasserreichere Salz geht in das wasserarmere iiber durch Schiitteln 
rnit Wasser resp. Salzliisung von 6 0 0 ,  und iimgekehrt verwandelt sich 
das wasserirmere i n  das wasserreichere Salz durch Schiitteln mit 
Wasser resp. Salzlijsung von 23O. Da nun die Lijslichkeitscurve des 
geuanuten Salzes bri etwa 30° einen Knick zeigt (diese Berichte 19, 
Ref. 728 u. 729), bezieht sich der ansteigende Theil der Curve zwischen 
0-30° gewiss auf das wasserreichere, der absteigende Theil von 30 
bis 80° a u f  das wasserarmere Salz. - Aehnliche Vertraltnisse zeigt 
das m e t h y l a t h y l e s s i g s a u r e  Calcium, da es, je  nachdem es in  
Beriibrung mit gesiittigter Liisung bei 0 0 ,  2j0 oder 900 steht, entweder 
5 oder 3 oder 1 Mol. Krystallwasser bindet: in Hinblick auf die 
Lijslichkeitscurve (diese Berichte 20, Ref. 732) scheint das Salz + 3 a q  
bei etwa 4 0 0  in dasjenige + l a q  iiberzugehen und der absteigende 

Ueber Vitin und den Wachskorper der Traubenbeeren 
amerikanischer Reben und deren Hybriden (1. Mitthlg.), von 
W. S e i f e r t  (illonatsh. f. Chem. 14, 719-737). Diis V O I U  Verf. aus  
amerikanischen Traubenbeeren mittels CtiloroCortn ausgezogene Vi  t i u ,  
C20H3202, krystallisirt aus Alkohol in  concentrisch gruppirten Nadeln, 
ist uicht i n  Wasiler, leicht in  heissem, schwer in kaltem Alkohol, 
leicht i n  Chloroform, weiiiger in Aether und Benzol, schwer in Alkali 
und Soda liislich, zeigt in allcoholiacher Lijsung [a]= = + 59 870 und 
schmilzt unter vorangehender Biguiiung und Sinterung bei 250--255O. 
Es giebt ahnlich dem Urson utid der AbiCtinsaure mit Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelslure schijne Farbungen, nkmlich in Essigsaure- 
anhydrid mit vie1 resp. wenig Schwefeldaure eine purpurrothe redp. 
tiefblauviolette Lijsuiig: die Absorptionsspectren derselben sowie der 

Zen, 3-DioxybenzoEsaare vom Schmp. 2270. Gabriel. 

Theil der Curve sich auf letzteres Salz zu beziehen. Gabriel. 

Ran, tilo d D. chem. Geuellscbaft. Jahrg. XXVII. [93 
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entsprecbenden des Ursons und der AbiBtinsaure siehe auf der dem 
Original beigegebenen Tafel. Das A c e t y l v i t i n ,  CaoHs10.OCzH30, 
krystallisirt aus Benzol in Nadeln und schmilzt unter vorangehender 
Sinterung und Rraunung bei 239O. Das Vitin liefert Salze C B O H ~ ~ R O ~ .  
CaoHa2Oa (R = NHq, Cat, Cu;, Pb+,  Ag), von denen die ersten drei 
in Nadeln krystallisiren; das Silbersalz ist atherloslich. - Die Wacbs- 
substanz der Traubenbeeren scheint nach vorlaufigen Untersuchungen 
grijsstentheils aus solcben Verbindungen zu besteben, welche einer- 
seits dem Ceryl- und Myricylalkobol, andererseits der Palmitin- und 
Cerotinsaure riahe stehen. - Auch in den Reeren von vitis vinifera 
scheint ein detn Vitin sehr nahestehender Kiirper vorzukommen. 

GabrieI. 

Ueber ein neues Isomeres des Cinchonins, von E. J u n g -  
f l e i s c h  und E. L B g e r  (Compt. rend. 118, 29-32). Lasst man auf 
Hydrobromcinchonindibromhydrat (d. i. das Additionsproduct von Brom- 
wasserstoff an Cinchonin) alkoholisches Kali wirken (vergl. C o m  - 
s t o c k  und K o n i g s ,  diese Berichte 20, 2521), so ,entstehen Cincho- 
nilin, Cinchonifin, Apocinchonin und nur wenig 8- C i n c h o n i n .  
Letzteres bildet sich etwas reichlicher, wenn man statt des alkoboli- 
scben Kalis alkoholisches Natron oder Natriumalkoholat benutzt j dabei 
iibt das Alkali n u r  eine secundare Wirkung am: denn durch 24stun- 
diges Kochen einer Losung von l o g  des genannten Bromhydrates in 
200 g Nproceutigem Alkohol wird iiber die Halfte des Salzes zerlegt 
und in Cinchonilin und Apocinchonin (auch Cinchonifin?) zerlegt, 
Absoluter Alkohol wirkt langsamer. - Freies Hydrobromcinchonin 
(100 g) lost sich in 85procentigem Alkohol (1 L) nach 5stiindigem 
Kochen klar auf; dann wird der Alkohol verjagt und der Riickstand 
mit Broniwasserstoff versetzt; es krystallisirt das Dibrombydrat d e r  
unveriinderten Base aus. Aus d t x  von letzterem abgesogenen Mutter- 
h u g e  werden die entstandenen Basen freigemacht und mit Aether 
ausgezogen , welcher Apocincboi~in zuriicklasst. Aus der atheriscbeu 
Liisung scheidet sich iiber Nacbt Hydrobromcinchonin und Apo- 
cinchonin ab; die ahfiltrirte Losung liefert beim Verddnsten ein Ge- 
misch von Cinchonilin und &Cinchonin, welche man in ihre basischen 
Cblorhydrate iiberfiibrt, von dcnen das der letzteren Base allmlhlich 
auskrystallisirt. Das &Cinchonin lost sich nicht in Wasser, leicht in 
Alkohol und ziemlich leicht (wenn frisch gefallt) in Aether, krystal- 
lisirt in Prismen, scbmilzt bei 1500, zeigt in Alkohol c(D = + 125.20, 
in Wasser + 2HCl c(D = + 176.90, in Wasser + 4HC1 a D  = + 178.2O, 
bildet ein Cblorhydrat mit 1.5H20, welches sich bei l l O o  brlunt, ein 
Bromhydrat mit 2HaO vom Scbmp. ca. 188O (unter Zerfall) uud ein 
Oxalat mit 5HaO. Die Liisung der Base und ibrer Salze braunen 

Einwirkung der Schwefelsaure suf Holzkohle, von A. V er- 
Verf. ha t  in  dem 90-1OOg 

sich ziemlich scbnell durch Luft und Licht. Gabriel. 

i i e u i l  (Compt. rend. 118, 195-198). 
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betragenden Riickstande , welcher verbleibt, wenn 1400 g Schwefel- 
saure rnit 100 g Kohle etwa 6 Stunden lang erhitzt wurden, Benzol- 
hexacarbonsaure (Mellithsaure) und Benzolpentacarbonsaure aufge- 
funden. Er lasst es dahingestellt, ob sie sich wirklich aus den1 Kohlen- 
stoff gebildet haben oder von wasserstoffhaltigen Kiirpern herriihren, die 
in  Folge unvollkommener Vernichtung des Holzes zuruckgeblieben 

Condensation des Isovalera ldehyds  mi t  Aceton ,  von T h. 
B a r b i e r  und L. Rouveau l t  (Compt. rend. 118, 198-201). Verff. 
haben unter Heiiutzung der Claisen’schen Methode Isovaleraldehyd 
(100 g) mit Aceton (100 g) darch dreitagiges Stehenlassen mit 100 g 
IOproc. Natronlauge und 600 g Wasser condensirt zu I s o - A m y l i d e n -  
ace ton  ( M e t h y l h e p t e n o n )  CsHlaO. Der Korper siedet bei 180” 
“750 mm], hat do, = 0.8580, zeigt nz = 1.4425, n6 = 1.4581 bci l i o  

).z = 645, 1.6 = 452.6 und liefert ein Oxim vom Sdp. 225-2300 
Dae neue Keton hat die Constitution (CH& CH. CHa . CH : CH. CO. CH3 
[nicht (CH& . CH . CH : CH CH2 CO . CH& da es sich zu Tsovalerian- 
saure oxydiren liisst. Da es ferner mit Brom und Soda kein krystalli- 
sirtes Product liefert, mit Chlorzink kein Dihydro-m-xylol giebt, hoher 
siedet und niedrigereri RrechuogscoGfficienten besitzt, ist es nicht iden- 
tiscb mit Wal lach’s  Methylheptenon vom Sdp. 173 - 174O (diese 
Berichte 23, Ref. 641--642); Letzteres besitzt demnach offenbar die ihm 
von Wal l ach  ertheilte Formel (CH&.  CH . CH : CH . CHa . COCH8 
und ist entgegen T i e m a n n  und S e m m l e r  (diese Bem’chte 26, 2705) 

Untersuchungen uber die Trocknung des Starkemehls, von 
B loch  (Compt. rend. 118, 146-149). Starkemehl wird nicht bei 
100-lloO, sondern erst bei 155-1600 v6llig wasserfrei. 

Ueber ein Homologes d e s  Asparagins und einige Derivate 
der Homoasparaginsauren, von W. K i i r n e r  und A. Menozzi  (Atti  
d. R. Acc. d .  Lincei Rndct. 1893, 11. Sem. 3-68-374). Die von 
den Verff. u. A. scbon in mebrfachen Fallen angewandte Methode der 
Synthese von Amidosauren durch Einwirkung von Basen auf die 
Bether ungesiittigter Sauren (diese Berichte 21, Ref. 86; 22, 735 und 
736), fiihrt von den Diathylathern der Citrakonsaure, Mesakonsaure 
und Itakonsaure zu Derivaten einer und derselben H o m o a s p a r a g i n -  
s a u r e  CH3. C(NH2)COOH. CH2COOH. 15 g der genannten Aether 
werden dazu mit 45 ccm 11-  bis 12-proc. alkoholischen Ammoniaks 
rnehreie Tage auf etwa 105O (nicht aber bis 110O) erhitzt. Geht 
man dabei von der Itakonsaure aus, SO scheidet sich atis der Liiwng 
alsbald ein krystallisirter Korper aus, wahrend dies fiir die beideri 
aiideren SLuren erst nach mehrwiichentlichern Stehen der Fall ist. 
Der aus Citrakonsiiurediathyliither auf diese Weise entstebende Kiirper 

sind. Gabriel. 

nicht Isoamylidenaceton. Gabriel. 

Gabriel. 

ill* j 
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ist das D i a m i d  d e r  H o m o a s p a r a g i n s a u r e ,  welches aus Wasser 
oder Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1750 krystallisirt. Durch Ver- 
dampfen der alkoholischen Mutterlaugen, aus denen dieses sich abge- 
schieden hat, erhglt man das H o m o a s p a r a g i n ,  welches mit 2 Mol. 
Wasser in grossen trimetrischen Tafeln krystallisirt , a : b : c = 
0.695: 1 :-2.414. Es gleicht in seinem Verhalten ganz dem Asparagin 
und giebt das schwer losliche Kupfersalz (Cb Hg Nq O& Cu + 2 Hz 0, 
welches erst bei 130-135O sein Wasser abgiebt. Durch Behandlung 
von Mesakonslure und Itakonsaure mit alkoholischem Ammoniak 
bildet sich - im ersteren Falle neben dem schon beschriebenen Diamid 
und dem Homoasparagin - das in  leuchtenden weissen Nadeln vom 
Schmp. 195 krystallisirende I m  i d  d e r  Horn o a s  p a  r a g  i n s a u  r e ,  
welches gleich dem Diamid oder dem Homoasparagin durch Verseifen 
mit Barytwasser in die Homoasparaginsaure iibergefiihrt wird. Die- 
selbe krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in glanzenden Prismen, wird bei 
1000 wasserfrei, schmilzt bei 166.5-1670 und bildet zum Theil 
schon,krystallisirte Salze. Sie is t ,  ebenso wie ihre vorher beschrie- 
benen Derivate, optisch inactiv; ihre trimetrischen Krystalle (a  : b : c = 
0.658 : 1 : 1.211) zeigen aber hemigdrische Asymmetric und durch Aus- 
suchen derselben lasst sich die urspriingliche racemische Verbindung 
in ihre beiden optisch activen, entgegengesetzt drehenden Bestandtheile 
zerlegen. Foerster. 

U e b e r  einige Derivate  der Glutaminsiiure, active Pyro- 
g lu taminsauren  und Pyroglutamide, von A. M e n o z z i  und G. 
A p p i a n i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1893, 11. Sem. 415-423). 
Vor einiger Zeit haben Verff. gezeigt (diese Berichte 26, Ref. 20), 
dass in genetischer Hinsicht in der Mitte zwischen der gewohnlichen 
d-Glutaminsaure und der i-Pyroglutaminsaure die 2-Pyroglutaminslure 
steht; ihr [ c ( ] ~ 1 7 0  wird jetzt = -7.21O angegeben. Es hat sich nun 
gezeigt, dass zwischen dieser und dem friiher (diese Berichte 24, Ref. 
309) als actives Glutimid beschriebenen Korper ein enger Zusammen- 
hang besteht, indem diese Verbindung in der T h a t  kein h i d ,  sondern 
ein Amid und zwar das 2 - P y r o g l u t a m i d  ist. Wird sie namlich 
mit '/a Mol. Ba(0H)n in wassriger Losung gekocht, so geht sie in 
das Baryumsalz der genannten LPyroglutaminsaure iiber, sie hat  also 
die Constitutioii GO . NHa . C H  . CHa CO . NH. Da die I-Pyroglutamin- 

I I 

saure aus der d-Glutaminsaure entsteht, so muss sich ihr optisches Iso- 
meres aus I-Glutaminsaure darstellen lassen. Diese lasst sich, wie 
friiher schon gezeigt ist (diese Berichte 24, Ref. a. a. O.), aus der in- 
activen Glutaminsaure durch Auslese ihrer durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Wasser mit entgegengesetzten hemigdrischen Flachen 
erhaltenen Krystalle gewinnen; doch ist dieser Weg ein sehr lamg- 
wieriger. Leichter gelingt die gewiinschte Spaltung der &Glutamin- 



123 

saure in ihre optisch activen Bestandtheile durch Culturen von 
Penicillium glaucum, welches die d-Glutaminsaure zerstiirt. In  der 
dabei erhaltenrn Losung fuhrt man die Siiure in ihr  Baryumsalz iiber, 
zersetzt dieses mitschwefelsaure, bildet mittels feuchten Kupferhydroxyds 
das Kupfersalz und gewinnt aus diesem die I - G l u t a m i n s a u r e ,  
[a]D2V = - 12 90; sie ist geschmacklos, wahrend die d-Saure einen 
ihr eigenthiimlichen Geschmack hesitzt, ahnlich wie sich auch :die 
beiden Asparagine durch ihren Geschmack unterscheiden. In  ganz 
derselben Weise wie das I-Pyroglutamid aus  d- Glutaminsaure dar- 
gestellt wurde, liisst sich auch d ie  I-Glutaminsaure in d - P y r o g l u t -  
a m i d  iiberfiihren, welches, was Schmelzpunkt und Krystallwasser- 
gehalt betriflt, dem I-Pyroglutamid vollkommen gleicht; bezogen auf 
die wasserfreie Substanz zeigt es  [a]~2$0 = +41.29O in wassriger 
Liisung und vereinigt sicb mit einem Molekul I- Pyroglutamid zu 
i - P y r o g l u t a m i d ,  als welches nunmehr das  von H a b e r m a n n  dar- 
gestellte inactive Glutimid angesprochen werden muss. Durch Ver- 
seifen mit 1 Mol. Ba(OH)2 wird das d-Pyroglutamid in 1-Glut- 
aminsaure zuriickverwandelt, durch 1/2 Mol. Ba(OH)2 aber geht es in  
d - P y r o g l u t a m i n s a u r e  iiber, welche [ U ] D 2 5 n  = +yo zeigt und im 
Uebrigen der friiher beschriebenen I-Saure durchaus gleicht. Sie geht 
beim Erhitzen auf 180° oder beim Zusammenkrystallisiren mit der 
gleichen Menge l-Pyroglutaminsaure in i-Pyroglutaminsaure(Sch mp. 1820) 

Ueber das Verhalten des Jodmethylates des Methyltetra- 
hydroisochinolins, von A. P e r r a t i n i  (Gazz. chirn. 23, 2,  409-415). 
Das schon friiher (diese Berichte 26, Ref. 91) dargelegte Verhalten 
des Jodmethylates des Methyltetrahydroisochinolins wird naher be- 
sprochen, wobei in einzelnen Punkten mehrfache Abweichungen gegen 
die friiheren Angaben vorkommen. Wird Tetrahydroisochinolin mit 
Jodmethyl methylirt und das alkalisch gemachte Reactionsproduct mit  
Wasserdampfen destillirt, so geht Methyltetrahydroisochinolin neben 
unverandertem Tetrahydroisochinolin iiber, von welch’ letzterem es  
auf Grund der Scbwerloslichkeit von dessen Carbonat in Aether ge- 
trennt wird. Die freie Base ist olig, ihr Chlorhydrat zerfliesslich, 
ihr Platinsalz (Schmp. 208-2090) krystallisirt aus warmer Salzsaure, 
ihr Pikrat schmilzt bei 148 - 1500 und Goldlosungen werden durclr 
das Chlorhydrat der Base reducirt. Wird deren Jodmethylat mit 
Kali destillirt, so geht ausser etwas Methyltetrahydroisochinolin eina 
neue Base iiber, welche von jenem mit Hiilfe ihres in Salzsaure sehi- 
leicht loslichen Platinsalzes getrennt werdrn kann. Sie entsteht ver- 
muthlich nach einer ahnlichen Reaction wie das sogen. Dimethylpipe- 
ridin aus dem Jodmethylat des N-Methylpiperidins, oder wie das Me- 
thylhydrohydrastinin aus dem Chlormethylat des Hydrohydrastinins 
( F r e u n d ,  diese Berichts 24, 2732) und ist dann nach der Formel 

iiber. Foerster. 
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C6 H4 < ~ ~ : ' ~ ~ ~ H 3 ) z  constituirt, also als o-Vinyldirnethylbenzylarnin. 

anzusehen. Dies wird dadurch bestatigt, dass die Base beim Er- 
hitzen Trimethylamin abspaltet, und dass sie Brom addirt. Dabei 
entstehen zwei krystallisirte Kiirper, der eine ist C11HlrNBr3. H B r  
vom Schmp. 1OSo, der andere schmilet bei 1860. Das Jodmethylat 
der Base wurde friiher beschrieben, ihr Chlorrnethylat giebt ein Pla- 
tinsalz vorn Schrnp. 224O, ein Goldsalz vom Schrnp. 159- 1 6 1 0 ,  aus 
dem entsprechenden Ammoniurnhydrat wurde ein Pikrat  vom Schrnp. 156 

Einwirkung von Chlorschwefel auf Acetylaoeton, van F. 
M a g n a n i  (Gazz. chim. 23, 2, 415-419). Wird Acetylaceton (2 Mol.) 
langsam rnit Chlorschwefel ( 1  Mol.) versetzt, so geht eine lebhafte 
Reaction vor sich, nach deren Beendigung auf Wasserzusatz ein bald 
erstarrendes Oel gefallt wird. Der  Kiirper krystallisirt aus Alkohol 
in gelblicheri Blattchen vom Schmp. 89-90° und ist als D i t h i o d i -  
a c e  t y 1 a c e  t o n  , (CH: C O)a C H . S. S . C H(C O C  H& aufzufassen. Mit 
Hydroxylamin giebt e r  ein aus Petroleumather in weissen Nadeln 
rom Schmp. 77-780 krystallisirendes Dithiodiisoxazol, CIOHla02N2S2 
und rnit Phenylhydi azin in eisessigsaurer Liisung gelbe Nadelchen des 

bis 1590 erhalten. Foerster. 

Dithiodipyrazols, CzaHzaNrSa (Schrnp. 78-79 0). Faerster. 

Ueber die basisohen Eigenschaften der Pyrrole, von G. 
C i a m i c i a n  und C. U. Z a n e t t i  (Gazz. chim. 23, 2, 420-432). Vergl. 
diese Berichte 26, 1711 und Ref. 886. 

Einwirkung der Halogenketone auf Siohwefelharnstoffe und 
auf das thiocarbaminsaure Ammonium, von G. M a  r c h e s i n i  (Gazz. 
chim. 23, 2, 437 - 443). Werden je  1 Mol. von unsymrnetrischern 
Dibenzylttiioharnstoff und Bromacetophenon in alkoholischer Losung 
rnit einander erwarmt, so erhalt man beim Abkiihlen einen aus ver- 
diinntem Al kohol in weissen Nadeln krystallisirenden, bromfreien 
Kijrper (Schrnp. 106O) von der Zusarnmensetzung C Z ~ H ~ ~ N ~ S ,  welcher 
auch rnit HBr kein Salz giebt. Wendet man bei der Reaction rnit 
Bromacetophenon aber symrnetrischen Dibenzylthinharnstoff an,  so 
erhalt man monokline, bei 1730 schrnelzende Krystalle eines in 
Wasser schwer, in Alkohol leicht lijslichen Bromhydrates, aus welcbern 
durch Kalilauge die zngehiirige, i n  Alkohol und Aether leicht lijsliche 
Baee (Nadeln vom Schrnp. 66 - 670) gewonnen wird. Die  letztere 
hat ebenfalls die Zusammensetz~ir~g Q3 HaoNzS und wiirde ibrer Bil- 
dung nach, der Auffassung T r a u rn a n n 's entsprechend (diese Be- 
Tichte 22, Ref. 1 g), als u- Phenyl-n-benzyl-ys-benzylimidothiazolin an- 
zusprechen sein, wahrend obige isornere Base danach als a-Phenyl- 
ps-dibenzylamidothiazol zu betrachten ware. Es scheint jedoch die 
Verschiedenheit der Reactionen beider Kiirper hierdurch keinen ge- 

Foerster. 
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nlgenden Ansdruck zu finden; uber ihre wahre Natur  werden weitere 
Versuche entscheiden miissen. Als  eine wassrige Liisung von thio- 
carbaminsaurem Ammonium mit alkoholischem Chloraceton unter 
Kuhlung btlhandelt wurde, gelang es nicht, das dem Carbaminthio- 
acetophenon (diese Berichte 25, Ref. 638) entsprechende Carbaminthio- 
aceton zu isoliren, sondern es wurde alsbald Jas aus diesem durch 
Condensation entstehende a - Methyl-ps-oxythiazol (diese Berichte 22, 

Die Santonsaure und ihre Derivete, von L. F r a n c e s c o n i  
(Gazz. chim. 23, 2 ,  457-468). Diejenige Saure,  welche unmittelbar 
durch Oxydation der Sautonslnre mit Kaliumpermanganat entsteht 
(diese Berichfe 25, Ref. 4G5), nnd von welcher eine Ausbeute von 
65 pCt. der angewandten Sautonsaure erhalten wird,  wenn man die 
Oxydation bei moglichst niederer Temperatur (3-6 0) beginnen lasst, 
wird als a -  Saure bezeichnet und die damit isomere Saure,  welche 
aus  den bei 193O und 1510 schmelzenden Anhydrideu der or-Saure oder 
unmittelbnr aus dieser durch Erhitzen mit SalzsHure auf 1800 entsteht, 
erhalt die Bezeichnung i3 -Saure. Der  Tetramethylather der a-  Saure 
ist v'iscos, [.ID = + 56.02", wahrend der Tetramethylather der B-saure 
aus Alkohol oder Aether in glanzenden Wurfeln voni Schmp. 99 bis 
looo krystallisirt nnd optisch inactiv ist. Wird die cr-SLure, C13HIROS 
i n  eisessigsaurer Losung bei 200 - 2100 mit J o d  behandelt, so geht 
sir in rine neue, BUS Wasser in sechsseitigen Blattchen krystalliqireude 
Saure, C13H1406 (Schmp. 250 - 251 0 )  uber; in alkoholischer L6sung 
ist [ct]D24° = + 42.80O. Ihre  Methyl- und Aethylather sind viscose 
Pllssigkeiten , ein Acetylderirat konnte nicht erhalten werden; die 
Zusammensetzung des Baryumsalzes, C13 Hlz 0 8  . Ba + Ha 0, welches 
aus  Wasser in langen, seideglanzenden Nadeln krystallisirt, zeigt, dass 
die Saiire C13 HI4 0s nur sweibasisch ist. Wird die a-Siiure mit d r r  
virrfachen Menge Natronhydrat auf 280-3000 erhitzt, sn erfolgt eine 
&action qunutitativ im Sinne der Gleichung: C13H18Os + 2 HzO 
= €12 + COz + CH3. COOH + C10H16O6. Diese neue Saure ist, 
wie die Analyse ihres Silbersalzes zeigt, dreibasisch; ihr Baryumsalz, 
welches zu ihrer Reindarstellung dient, bildet mikroskopische Kry- 
stalle mit 2 Mol. H a 0  uiidaist in kaltem Wasser leichter loslich als 
in  warmem. Die freie Saure krystallisirt aus Aether in Nldelchen 
vom Schmp. 125-12G0, sie sowohl wie ihr viskoser Methylather sind 
optisch inactiv. Lasst man die Einwirkung des Natronhydrates bei 
etwa 4000 vor sich gehen, so findet eine weitere Zersetzung der Saure, 
C10H1606 statt und zwar einerseits im Sinne der Gleichung: C10H1606 
= 2 COz + HzO + CsH140, wobei die Verbindung CsHl*O als eiu 
bei 169-171 O siedendes, optisch inactires Oel iiberdestillirt, und ande- 
rerseits unter Bildung einer iiligen Saure aus der Fettreihe, deren 

Ref. 17; 25, 3648) erhalten. Foer3ter. 

Natur noch nicht endgiiltig festgestellt ist. Foerater. 
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U e b e r  z w e i  neue I s o m e r e  des Santonins und z w e i  n e u e  
I s o m e r e  der santonigen  Saure, von A. A n d r e o c c i  (Gazz. chim. 
23, 2 ,  468-493). Die Arbeit enthalt eine ausfiihrliche Zusammen- 
fassung der in diesen Berichten 26, 1373 und Ref. 941 und 942 schon 
kurz mitgetheilten Untersuchungen des Verf. iiber das  Desmotropo- 

U e b e r  e in ige  A e t h e r  d e s  s g m m e t r i s c h e n  Tr ibromphenols ,  
von G. d e  V a r d a  (Gazz. chim. 23, 2 ,  493-496). Tribromphenol 
wurde mit Kali und Jodalkylcn in alkoholischer Lijsimg bei loo0 
oder auch bei gewahnlicher Ternperatur behandelt und dadurch in  
seinen schon bekannten Methylather, ferner den Aethylather (Schmp. 
72-730), den Propylather (Schmp. 33-340) und den Allylather 
(Schmp. 770) iibergefiihrt. Diese Kiirper krystallisiren aus Alkohol 
in farblosen Nadeln und sind ausser in Wasser in den meisten ge- 
wiihnlichen Liisungsmitteln leicht liislich. Der  TribroniphenolBth\1- 
und der Tribromphenolallylather suhlimiren leicht beim Erhitzen. 

und Isodesrnotroposantonin und deren Derivate. Foolr ter. 

Foe: Srer. 

U n t e r s u c h u n g e n  in der Camphergruppe .  111. Ueber den 
Cemphola lkohol ,  von G. E r r e r a  (Gazz. chim. 23, 2 ,  497-500) .  
Da das Campholamin die Gruppe CH2 NH2 enthalt (diese Berichte 26, 
Ref. 21), so sollte der mittels Silbernitrit aus dern Chlorhydrat dieser 
Base entstehende Campholalkohol, Clo H19 0 H , prirnir sein und bei 
der Oxydation Campholsaure geben. Dies ist aber nicht der Fall; 
vielmehr ergab sich, als nach M e n s c h u t k i n  die Geschwindigkeit, 
mit welcher in einem Gernisch gleicher Molekiile von Campholalkohol 
und Essigsaure Esterbildung eintritt, bestinimt wurde, dass der Cam- 
pholalkohol tertiiir sei. Es lieat also hier wieder cines der schon 
haufig, und auch schon in der Camphergruppe, beobachteten Beispiele 
vor, dass bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Amine Urn- 

U n t e r s u c h u n g e n  in d e r  Camphergruppe .  IV. C a m p h e l a m i n  
und Camphelalkohol ,  von G. E r r e r a  (Gazz.  d i m .  23, 2 ,  500 bis 
51 9). Das fruher aus Camphelylisocyanat dargestellte Camphelamin, 
C g  H17 NHa (diese Berichte 25,  Ref. 466) Iasst sich auch, und z w a r  
in sehr guter Aosbeute, darstellen, wegn man Dicaniphelylharn2toff 
mit geschmolzenern Rali destillirt; in ganz reinern Zustande siedet es  
bei 175.5" und schmilzt bei 430; seine Krystalle sirid monoklin, 
a : b : c = 2.4949 : 1 : 1.8758, p = 63" 55'. I n  atherischer L8sung 
wird es  durch Essigsaureanhydrid in  das in  den gewohnlichen Lij- 
sungsmitteln ausser in Wasser sehr lijsliche A c e t y l c a m p h e l a r n i n  
(Schmp. 82O), durch Brnzoylchlorid in das aus verdiinntern Alkohol 
in  glanzenden, ebenfalls sehr 18slichen Bllttchen krystallisirende 
B e n z o y l c a m p h e l a r n i n  (Schmp. 96 - 970) iibergefiihrt. A l l y l -  
c a m p  h e l  y 1 s u l  f o  h a r n  s t o  ff krystallisirt aus Petroleumather in seide- 

lagerungen in der Kohlenstotlverkettung vorkommen. Foerstrr. 
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gliinzenden Nlidelchen vom Schmp. 79-80 0, P h e n  y l c a  m p h el  y I- 
s u l f o h a r n s t o f f  ails verdiinntem Alkohol in gllinzenden Bliittchen 
vom Schmp. 105- 1060. C a m p  he1 d i t h i  o car  b a m i n e  a u r  e s  C a m  - 
p h e l y l a m i n  wird durch Verdunsten seiner Liisung in Schwefel- 
kohlenstoff in grossen Krystallen (Schmp. 95-960) erhalten , welche 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade unter Schwefelwasserstoffent- 
wickelung in ein Oemenge von Camphelamin und C a m  p h e l y l s e n f 6 1  
zerfallen; man zieht die Base rnit verdiinnter Salzsiiure aus, destillirt 
den Riickstand nacb Zusatz von sehr wenig Bleiacetat rnit Wasser- 
dampfen , und wiederholt dieses Trennungsverfaliren mehrere Male. 
So erhPlt man das reine Senfol in nahezu quantitativer Ausbeute; ee  
krystallisirt gut, schmilzt bei 240, zersetzt sich heim Sieden nnd er- 
innert in scinem Oeruche etwas an Campher. Bei gewiihnlicher Tem- 
peratur reagirt es nicht rnit Camphelamin , bei 1000 jedoch vereinigt 
es sich mit demselben zu D i c a m p h e l s u l f o h a r n s t o f f ,  welcher aus 
Petroleumather in prismatischen Krystallen vom Schmp. 108-1 09 0 

krystallisirt. Behandelt man salzsaures Camphelamin mit Silbernitrit 
und destillirt die erhaltene Losung, so verfliichtigt sich rnit den Wasser- 
diimpfen ein Oel, welches durch fractionirte Destillation in ewei 
Korper zerlegt werden kann. Zuerst geht ein bei 1320 siedender 
Kohlenwasserstoff, C g  H16, iiber, welcher sehr wahrscbeinlich mit dem 
bei der Darstellung des Chlorids der Campholstiure als Nebenproduct 
entstehenden Oele identisch ist. Die hiiher siedende Fraction besteht 
aus C a m p h e l a l k o h o l ,  Cg HIT O H ,  welcher in reinem Zustande in 
Prismen vom Schmp. 25-26O krystallisirt und bei 179-1800 siedct. 
Er besitzt aogenehmen Oeruch und ist in Wasser wenig loslich. IR 
Beriihrung rnit kleinen Mengen desselben verbindet er sich mit 
'/a Mol. Ha 0 zu Krystallen vom Schmp. 36-370, welche gleich 
denen d r r  wasserfreien Verbindung ausserordentlich fliichtig sind. Hin- 
sichtlich seiner Constit lition koonte fiir den Camphelalkohol auf dem- 
selhen Wege, wie cs fir  den Campholalkohol geschah (vergl. dae 
vorhergehende Referat) , nachgewiesen werden , dass er ein tertiarer 
Alkobol ist. Als solcher zerfLillt er sehr leicht ir Wasser und den 
Kohlenwasserstoff Cg Hla, so dass e r  bisher noch nicht glatt in sein 
Chlorid iibergefiihrt werden konnte. Zur Kennzeichnung des friiher 
beschriebenen Camphelylisocyanats wird anhangsweise erwahut, dasa 
es sich leicht rnit Phenylhydrazin zu Pheny lcamphe ly l semicarh-  
a z i d  und rnit Diacetonamin zu D i ac e t o n  c a m  p h e l  y 1 h a r  n s to  f f  
vereinigt , welcher aus Petroleumather in sternformig angeordneten 

Merkurammoniumbasen ,  welohe sioh vom Dimethylani l in  
ableiten, von L. Pesci (Qarz. d i m .  28, 2, 521-529). Ueber diese 
Arbeit wurde schov aus den Atti d. R. ACC. d. Lincei .  Rndct. i n  

Nadeln vom Schmp. 1 150  krystallisirt. Foerswr. 

dimen Berichten (26, Ref. 601) referirt. Foerster. 



Ueber die Constitution des Merkuriophenylamins und des 
Methylphenylmerkurammoniumhydrats, Ton L. Pesci  (Ouzz. d i m .  
23, 2, 529-533). Die grosse Aehnlichkeit der friiher ale Merkuria- 
phenylamin, c6 HJ NHg, und ale Methylphenylmerkurammoniumhydrat, 
c6 €35 N c HJ Hg OH, beschriebenen Basen (dime Bm'chte 26, Ref. 
642 und 909) mit derjenigen, welche aus Dimethylanilinacetat und 
Quecksilberoxyd entsteht, liess vermuthen, dass jene eine lihnliche 
Constitution hiitten wie diese (vergl. das vorhergehende Referat). 
Dies liess sich dadurch bestatigen , dass aie beide auf demselben 
Wege wie die aus Dimethylanilin erhaltene Base in Merkuriodi- 
phenylenhexamethpl~liammoniurnjodid verwandelt werden konnten. 
Ferner giebt Merkoriodiphenylrrmin beim Erwiirmen mit Schwefel- 
natrium P a r a m e r k  ur ieani l in ,  Hg (cs H4 NHa)a, vom Schmp. 1740 
und Methylphenylmerkurammoniumhydrat bei der gleichen Reaction 
Paramerkuriomethylani l in ,  Hg(C6 H4 NH CH&, (Schmp. 178 
bis 179 0); beide Kiirper krystallisiren aim Renzol in langen Nadeln. 
Man muss daher die bisher fiir die beiden eingangs erwiihnten Basen 
angenommenen Forttieln verdoppeln, und das Merkuriophenplamin als 

/Cg H4 NH 

(36 H, NH 
Pararnerkuriodiphenylenmerkuriodiamin, Hg( >Hg, das Me- 

thylphenylmerkurammoniumhydrat als Paramerkuriodiphenylendime- 

thylmerkuriodiammoniumhydl.at, Hg >Htz , auffassen. 
/C6 H4 N (C HJ) 0 H 

\c, H ~ N  ( C  H ~ )  o H 
Foerater. 

Organisohe Quecksilberverbindungen, welohe sioh vom Di- 
ilthylanilin ableiten, von A. Piccinini  (Guzz. d i m .  28, 2 ,  534 Lie 
543). Setzt man eu einer alkoholischen Liiaung von Q.uecksi1beracetat 
eine aolche ron Diiithylanilin, so scheiden sich &bald lange, seide- 
gliinzende Nadeln des p -Me r k u ri od i p h e n y lert t e t r a a  t h y I me r- 
kuriodiammoniumacetats  (Schmp. 104.40) Bus, welches durch 

Kali in die freie Beae Hg >Hg (Nadcln, welche bei 

2000 u. Zers. schmelzen) iibergefiihrt wird. Ihr Chlorid krystallisirt 
BUS heissem Warner in  diinnen Nadeln vom Schrnp. 164.50. Die Con- 
stitution dieeer Base ergiebt sich in derselben Weise, wie sie fiir iihn- 
liche Verbindungen schon friiher nachgewiesen wurde (vergl. die vorher- 
gehenden Referate). Bei der Behandlung mit Jodmethyl niimlich geht die 
Baae, indem die Hiilfte ihres Quecksilbers i n  Hg J a  fibergefiihrt wird, 
i n  p - M e r  k 11 r i o d i p h en y 1 en t e t r a ii t h y I d i m e t h y 1 d i a m m o - 
ninmjodid,  Hg [Ce H4 N (Cs H5)a. CH3 4 2 ,  iiber, welches aus Wasser 
in  kleinen Prismen vom Schmp. 202.8O krystallisirt. Das ent- 
sprecbende Chlorid giebt ein in gllinzenden Bliittchen anechiesaendes 

/G H4 N (C2 H5)a 0 H 

\Cs H4 N (C2 Hala 0 H 

das 
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Queclisilberchloridsalz (Schmp. gegen 200° u. Zers.). Dem Jodide 
entzieht eine Losung, welche 50 r. H. Schwefelnatrium enthalt, in 
der Warme alles Qiiecksilber, und man grlangt zii Salzen des  Phe-  
nyldiathylmethylammaniumhydroxyds, ron  denen das Quecksilber- 
chloridsalz (Schmp. 100.60) und das Platinsalz aus Wasser in -Pris- 
men krystallisirt erhalten wurden, wahrend das  Jodid nicht in festem 
Zustande gewonnen werden konnte. Lasst man ferner 1 Mol. Schwe- 
felnatrium auf p-Merkuriodiphenylentetraathylmerkuriodiammonium- 
hydrat in der Warme einwirken, so entsteht p - M e r k u r i o d i p h e -  
n y l e n t e t r a a t h y l a m i n ,  Hg [Cs Hr N (C, H5)2]2, welches aus Benzol 
in Prismen vom Schmp. 1G0.60 erhalten wird, und einerseits in das  
oben beschriebene p-Merlruriodiphenylentetraathyldimethylammonium- 
jodid mit Hiilfe von Jodmethyl iibergefiihrt werden, andererseits aber  
synthetisch aus p-Bromdiathylanilin mittels Natriumamalgam gewon- 
nen werden kann, wenn man beide in Xylol bei Gegenwart von etwas 
Essigather in der Siedehitze auf einander einwirken Iasst. Poerster. 

O r g m i s c h e  Quecksilberverbindungen, welche sich vom 
Aethylanilin able i ten ,  von G .  R u s p a g g i a r i  (Gazz. chim. 23, 2, 
544-548). Vorn Aethylauilin leiten sich ganz ahnliche Queckuilber- 
verbindungeii ab ,  wie vom Diiithylanilin (vergl. das vorhergehende 
Referat) und anderen aromatischen Basen. p - M e r k u r i o d i p h e  - 
n y I e 11 d i a t h  y 1 rn e r k  u r ani  m o n i urn b y  d r a t  entsteht durch Kali aus  
dem entsprechenden Acetat (Prismen vom Schmp. 1 30O) und lrrystal- 
lisirt aus Wasser in Nadeln, welchu sich bei 145O zersetzen. Das 
Chlorid wird BUS heissem Alkohol in sechsseitigen Blattchen vom 
Schmp. 142 erhalten. Das durch Methyliruug der Base entstehende 
p -  Mer k u r i  o d i  p h e  n y l e n d i m  e t h y l a t h  y l  d i a m  m o n i u m  j o d i d  bildet 
lange, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 202O, und das entsprechende 
Chlorid giebt ein bei 1690 schmelzendes Quecksilberchloriddoppel- 
salz. Durch Einwirkung von 1 Mol. Schwefelnatrium entsteht aus 
der obigen Base M e r k u r i o a t h y l a n i l i n ,  Hg(C6 Ha N H Ca H&, wel- 
ches aus Xylol iii Nadeln, aus Benzol oder Alkohol in Rliittcben 
(Schmp. 1GGo) krystallisirt. Foerrter 

U e b e r  die Benzylthiohtlrnstoffe; A n t w o r t  an H. Salkowsky,  
von P. S p i c a  (Gazz. chim. 23, 553-558). Die Antwort bezieht 
sich auf einige von S a l k o w s k y  (diese Berichte 26, 2501) gegen 
Mazzaror i  (diese Berichte 26, Ref. 312,  wo irrthiimlich der Name 
M n z z a r a  angegeben ist) gerichtete Bemerkungen uud sol1 im Wesent- 
lichen die Entmicklungsgeschicbte der Kenntniss der Beziehungen der 
Rhodanate von Aminbasen zii Tliioharnstoffen, zumal in der Benzyl- 
reihe, darlegen. Zur Ergiirizuug derselben kann Referent anfiihren, 
dass schon im Jahre  1887 R e i m a r u s  (Dissert., Berlin, S. 27) ge- 
funden hat ,  dass der aus Benzylamin und Schwefelkohlenstoff darge- 



stellte Dibenzylthioharnstoff bei 146O nnd nicht, wie S t r a k o s c h  an- 
gab, bei 114O schmilzt. Foerster. 

Ueber ein news Isomeres des Fraxetins und Derivate des- 
selben, von P. B i g i n e l l i  (Gazz. chim. 23, 2 ,  608-620). Ueber 
d iess  Arbeit wurde in diesen Berichten 26, Ref. 596 ails den Atti d. 
R. Ace. d .  Lincei. Rndct. referirt. Foerster. 

Ueber asymmetrische secundare Phenylhydrazine, von 0. 
W i d m  a n  (Hitgetheilt der Kiinigl. Gesellschaft der Wissensch. zu 
Upsala am 6 .  Juli 1893; Sonderabdruck). Die Arbeit ist der Haupt- 
s'ache nach vom Verf. schon in diesen Berichten 26, 945 und 2612 
mitgetheilt. Es ist nur Folgendes nachzutragen: a - I s o b u  t y r y l - p -  
a c e t p h e n y l h y d r a z i d  konnte ebensowenig wie das a - I s o b u t y r y l -  
p h e n y l h y d r a z i d  krystallisirt erhalten werden; BUS der SulfatlBsung 
des letzteren entsteht jedoch durch Kaliomcyanat alsbald das aus  
heissem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 219O krystallisirende a - I s o -  
b u t y r y l  p h e n y 1 s e m i  c a r  b a z i d  , welches auch aus Isobutyrylchlorid 
und Acetphenylhydrazin leicht gewonnen werden konnte. Aas  Phe- 
nylsemicarbazid and Chloracetylchlorid in benzolischer Lijsung ent- 
steht rr- C h 1 or  a c e  t p h e n  y 1 s e mi  c a r  b a z  i d (Schmp. 182O). Ebenso 
wie Saurechloride wirken auch Alkylhalogenide auf p -  Acetphenyl- 
hydrazid ein. Die Reaction verliiuft in alkoholischer L6surig bei 
Gegenwart eines Molekiils Kali schon in der Kalte und w i d  
leicht durch Erwarmen zu Ende gefiihrt. Die erhaltenen a- Alkyl- 
8-acetphenylbydrazide werden durch Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure zu a-Alkylphenylhydrazinen verseift. Auf diese Weise wurden 
mit Hiilfe \-on Bmzylchlorid, Bromacetanilid und Isopropylbromid 
folgende drei Paare  von Verbindungen dargestellt: 1. a - B e n z y l -  
$ - a c e t p h e n y l h y d r a z i d  (Schmp. 118-119°) und a - B e n z y l p h e n y l -  
h y d r a z i n ,  welcbes als Oel erhalten und in das bei 107O schmelzeride 
a - B e n  z y  1 b e n  z y l i d  e n  h y d r a  z o  n ijbergefiihrt wurde; a- I s o - 
p r o p y l - p - a c e t p h e n y l h y d r a z i d  (Schrnp. 98O) und a - I s o p r o p y l -  
p h e n y l  h y d r a z i n ,  welche ebpnso wie die Benzylverbindangen schon 
von P h i l i p s  (diese Berichte 20, 2485) auf andere Weise dargestellt 
wurden ; 3. /3- A c e t -  a - p  h e n y  1 h y d r a z i  d o a c e t a n i l i d  (Schmp. 169 
bis 1 70°) und M -  P h e n  y 1 h y d r a z i d o  ace t a n  i I i d  (Schmelzp. 149C). 
p -  P h e n y l h y d r a z i d o a c e t a n i l i d ,  durch Erwarrnm von 1 Mol. 
Brornacetanilid und 2 Mol. Phenylhydrazin dargestellt, schmilit bei 
144O. Wird bei der Darstellnng von 6- Acet- a-phenylhydrazidoacet- 
anilid alkoholische L6sung von Bromacetanilid und Acetphenylhydrazin 
i n  d e r  W g r m e  mit alkoholischem Kali versetzt, so entstehen auch 
reichliche Mengen des von A b e n i u  s friiher beschriebenen Diphenyl- 
diacihexahydropiazins (Schmp. 263O) (diese Berichte 21, 1665; 23, 

2. 

Ref. 244). Foerster. 
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Condensationsproducte der $-Diketone rnit Harnstoff, Gua- 
nidin und Thioharnstoff, von P. N. E v a n s  (Journ. f. prakt. Chem. 
48, 489-5 17). Manche 8-Diketone lassen sich in alkoholischer Losung 
mit Harnstoff oder Thioharnstoff mit Hiilfe von Salzsaure oder 
Schwefelsaure condensiren (vergl. diese Berichte 25,  Ref. 857) ;  dabei 
entstehen, wenn die a u f  einander wirkenden Substanzen in e twa 
gleichen Gewichtsnrengen angewandt werden, j e  nach der Menge der 
einwirkenden Saure Verbindungen im Sinne der Gleichungen I oder 11: 

R . C O  H a N  R C : N C O N H a  

R 1 . C O  H2N R1C : N C O N H a  
I. CH2< + 2  >CO = CI&< + 2H20.  

R . C O  HaN R . C : N  
11. CH2< + >CO = CH2< > C O + 2 H 2 0 .  

R1.  CO H2N R 1 . C : N  
Die in diesen Gleichungen ausgedriickten Constitutionsformeln 

der Condensationsproducte gelten freilich nur als vorlaufige und sind 
noch nicht sicher begriindet. Die nach Gleichung I sich bildenden 
Diurimidoverbindungen sind verhaltnissrnassig wenig stabil ; sie geben, 
rnit Kalilauge behandelt, Ammoniak ab und lassen sich, wenn sie sich 
vom Thioharnstoff ableiten, rnit Quecksilberoxyd entschwefeln. Sie  
konnen in die starker condensirten, irn Sinne der Gleichung I1 ent- 
stehenden, Diketonharnstoffe umgewandelt werden, welche ungleich 
widerstandsfahiger gegen Reagentien sind als jene. Diese Diketon- 
harnstoffe vereinigen sich mit Sauren zu krystallisirten Verbindungen; 
die letateren sind die bei der oben beschriebenen Reaction zunachst 
entstehenden I'roducte; mit Hulfe von Baryumcarbonat werden aus 
den Sulfaten die freien Diketonharnstoffe gewonnen. Diese besitzen 
aber  auch saure Eigenschaften, insofern in ihnen Wasserstoff durch 
Metalle vertreten werden kann. Von diesen Verbindungen wurden 
aus Acetylaceton und Harnstoff bezw. Thioharnstoff dargestellt: Di-  
u r i m i d o a c e t y l a c e t o n  (Schmp. 199"), A c e t y l a c e t o n h a r n s t o f f ,  
D i  t h i o  u r  i rn id  o a c e  t y l a c e  t o n  und A c e  t y l a c e  t o n  t h i o  h a r n s  t o f  f 
(Scbmp. 210"); Benzoylaceton liess sich nur rnit Harnstoff zu M o n -  
u r i  mid o b en  ao y l a c e  t o n  bezw B e n  z o y l  a c e  t o n  h a r n  s t off  (Schmp. 
2280) condensiren, nicht aber rnit Thioharnstoff, und Phenacetylaceton 
reagirt weder mit Harnstoff noch rnit Thioharnstoff. Remerkt werden 
muss, dass Verf. bei nianchen der genannten Verbindungen nicht zii 
geniigend reinen I'raparaten gelangte, urn rnit der Theorie hinreichend 
got iibereinstimmende Analysenzahlen zu erhalten. Sehr leicht ver- 
einigt sich Guanidin rnit den drei oben genannten p-Diketonen zu 
Verbindungen, welche den erwahnten Diketonharnstoffen analog sind. 
Man gelangt zu diesen, wenn man die Diketone rnit kohlensaurem 
Guanidin auf etwa 1200 erhitzt. So erhielten schon A. und C. 
C o m b e s  ( d i m  Berichte 26, Ref. 291) aus Acetylaceton und Guanidin 
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die Verbindung CS Hs Ns, und Verf. condensirte Guanidin mit Benzoyl- 
aceton zu C11H11N3 (Schmp. 1730) und mit Phenylacetylacetou zu 
C ~ ~ H I S N I  + l/2H20 (Schmp. 108O). Foerster. 

Ueber die Oxydation der Diellyloxalsaure mit Kalium- 
permangenet, vori S. F o k y n  (Journ. f .  prakt. Chem. 48, 522-533). 
Oxydirt man Diallyloxalsaure in  verdiinnter alkalischer Losung und 
unter Vermeidung von Erwarmung mit Kaliumpermanganat, so ent- 
stehen als Oxydationsproducte Ameisensaure, Oxalsaure , das Lacton 
Cs H14 O6 und die Lactonsilure CT Hlo06. Die beiden letzteren Ver- 
bindungen wurden aus der durch Destillation von der Ameisensaure 
und durch Aether von unangegriffenem Ausgangsmaterial befreiten 
Losung gewonnen, indem diese zur Trockne verdampft, der  Ruckstand 
mit Alkohol aufgenommen, aus der erhaltenen Losung mit P b C 0 3  
die Oxalslure abgeschieden und die Losung nach Entfernung des  
Bleies mit Aether gefallt wurde. Lost man den Niederschlag in 
Wasser und fiigt B a C 0 3  zur Losung, so lange sich no& Eohlen- 
saure entwickelt, dampft etwas ein, fallt mit Alkohol uiid Aether d a s  
entstaodene Baryumsalz und wiederholt diese Operationen mahrmals, 
so ist nun die Lactonsaure als Baryumsalz abgeschieden und das  
Lacton in der Losung zuriickgeblieben. Jene  ist ein Syrup und giebt 
mit Ealkhydrat ein krystallinisches, in Wasser sehr schwer losliches 
Calciumsalz, C7Hlo 0 7  Ca , und mit Baryt ein gumrniartiges Baryum- 
8812, C7 HI007 Ba; das mit Baryumcarbonat entstehende Salz zeigt. 
durch seine Zusamniensetzung (C?HsO&Ba,  dass es sich bei der in  
Rede stehenden Verbindung thatsachlich urn eine Lactonsaure handelt. 
Das  Lacton CfiH1406 ist ein Tetraoxyoctolacton und ist ein siiss 
schmeckender Syrup; das Calciumsalz (Cs Ht507)2 Ca ist in Wasser 
leichter loslich als das der Lactonsaure, das hygroskopische Baryum- 
salz schmilzt bei 84O. Die Entstehung der Lactonsaure aus dem zu- 
nachst sich bildenden Lacton bei der Oxydation entspricht folgender 
Gleichung: CHaOH . CHOH . CH2. C . O H .  CH2. C H .  CH2OH + O3 

= COOH . CHz . C O H  . CHa . C H  . CH2OH + HCOOH + HzO. Wird 

Diallyloxalsaure mit Salpeterslure statt mit Permanganat oxydirt, so 
entsteht, wie B u l i t s c h  (Journ. f. prakt. Cheni. 39, 65) fand, eben- 
falls ein Tetraoxyoctolacton, welches aber, wie Verf. bestiitigt, 
mit obigem Lacton isomer, nicht identisch ist, indem es ,  ver- 
schicden von diesem, basische Erdalkalisalze zu geben vermag , und 
seiu Bleisalz in Wasser unloslich ist. Es wird als moglich hinge- 
stellt, dass diesem Lacton die Formel CH3 . C H O H  . C H O H  - 
C O H .  C H O I I  . C H .  CH3 
co 0 Foerster. 

co-.- -~ 0 

co ---0 

zukommt. 
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Zur Kenntniss d e r  8-Naphtolsaure vom Schmp.  216O und 
von deren Der iva ten  [ V o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ] ,  von S. R o b e r t -  
s o n  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 534-536). Die aus @-Naphtol-  
natrium mittels Kohlensaure bei 270-280 dargestellte @ - Naphtol- 
carbonsaure vom Schmp. 21G0 wird durch Ueberfiihrung in  i h r  
Chlorid und Wiederabscheidung aus diesem vou rein weisser Farbe 
erhalten. Durch Nitriren wurde eine M o n o -  imd eine D i n i t r o -  
n a p h t o l c a r b o n s i i u r e  erhalten. Die erstere bildet in Wasser und 
Eisessig schwer liisliche, in Alkohol leicht liisliche gelbe Prismen, 
welche bei 233-2380 unter Zersetzung schmelzen; ihre Alkalisalze 
losen sich schwer und mit tief braunrother Farbe i n  Wasser, ihr 
Aethylather bildet griinliche Nadeln vom Schmp. 1600. Durch Re- 
duction der Nitrosaure entsteht M o n  o a m  i d o - p-n a p  h t o l c  a r  bon - 
s a u r e ,  welche gleich ihrem salzsauren Salze gut krystallisirt. D i a z o -  
n a p h t o l c a r b o n s i i u r e  bildet lange, braungelbe Nadeln und geht in 
C hl o r n  it p h t o  l c a r  b o n s a u r e  (Scbmp. 230O) und D i  o x y n a p  h t a l i n  - 
c a r b o n s a u r e  iiber, welcbe aus Alkohol in langnn, griinlichen Nadeln 
anschiesst. D i n i  t r o n  a p  h t o l c a r  b o n  s a u r e  (Schmp. 2520) giebt 
einen bei 198O schmelzenden Aethylather, welchtar aus seiner ben- 
zolischen Losung durch Alkohol in  weissen Nadrlu gefallt wird. 

Foerster. 

Ueber  die Oxydationsproducte des Terpent inols ,  yon S. B. 
S c h r y v e r  (Journ. chem. SOC. 1893, 1, 1327-1345). Bei der Oxy- 
dation des Terpentiniils mit Kaliumbicbromat und Schwefelsaure ent- 
steht ausser Terebinsiiure und Terpenylsaure eine bei 135O schmelxende 
Saure C9 H14 0 6 ,  anscheinend eine geometrisch-isonrere der Camphoron- 
saure. Sie wird auR den Mutterlaiigen jener Sauren als unlasliches 
Bleisalz gefallt und durch Urnkrystallisiren aus coiicentrirter Salpeter- 
saure gereinigt. Terpinol lieferte bei der Oxydation nur Terpenyl- 
saure neben ganz wenig Terebinsaure. Bei der Destillation der 
Terpenylsaure entsteht eine ongesattigte Saure, C, Hi2 0 2 ,  welche sich 
durch Behandlung mit Bromwasserstoffsaure in ein isomeres Lacton, 
das Heptolacton, umwandeln lasst. Die Satire hat  sich durch 
Condensation von Tsovaleraldehyd und Malonsaure synthetiscb nicht 
darstellen laspen, das Heptolacton indessen wurdr auf folgende Weise 
hergestellt: Dimethylacetessigester wurde durch Kochen mit Schwefel- 
saure in Methylisopropylketon und letzterer mit Hiilfe von Allyljodid 
iind Zink in Methyliithylisopropylcarbinol iibergefiihrt. Dieses letztere 
wurde mit Permangaoat zu ,9-Methylknpropyl -P-Milchsiiure oxydirt, 
die beim Kochen mit Schwefelsaure i n  Heptolacton (Ann. d. Chem. 208, 
86) iibergeht. Wabrend die Terebinsaure beim Erhitzen rnit Baryt- 
wasser leicht i n  Aceton und Bernsteinsaure gespalteu wird, bleibt 
die Terpenylsaure onter denselben Bedingungen un verandert. Mit 
Jodwasscrstoffsaure und Phosphor im Rohr auf 180-2000 erhitzt, 
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geht die Terpenylgleichung gemass der Gleichung Ce Hl2 O4 + 2 H J 
= Ja + Cs HI* 0 4  in p-Isopropylglutarsiure iiber. Die letztere wurde 
synthetisch dargestellt, indem zunachst Isobutylaldehyd mit Malon- 
saureester zu Isobutylidenmalonsaureester condensirt , dieser mit 
Natriurnmalonsaureester vereinigt und die Verbindung durch Be- 
haindlung mit Saure in Alkohol, Kohlensaure und - Isopropylglutar- 
saure gespalten wurde. Aus diesen Umsetzungen und aus theo- 
retischen Erwagungcn wird gefolgert , dass der Terpenylsaure die 

CHa . CH. CHs . COOH 
nachstehende Structurforrnel zukommt: 

OC .O . C(CH& 
Die Versuche, die Terpenylsaure durch Oxydation von $-Isopropyl- 
glutarslure und von Diallylmethandimethylcarbinol synthetisch dtlrzu- 
stellen, haben zu dem gewiinschten Resultat nicht gefiihrt. 

Studien iiber die Indoxazenreaction , von W. B o n e  (Journ. 
chem. SOC. 1893, I, 1346-1 355). Wahrend o-Brornbenzophenonoxim 
unter der Einwirknng von Alkalien durch Bromwasserstoffabspaltung 
in Phenylindoxazeo iibergefiihrt wird, hat man vergeblich versucht, 

Sehotten. 

,/ 0 \\ 
das hypothetische Indoxazen, CS H”, >N, darzustellen. o-Nitro- ‘CH 7 
Lenzaldoxim wird von Alkalien vollstandig zersetzt, o - Chlorbenz- 
aldoxim wird nicht angegriffen (diese Berichte 2 5 ,  3297). o - Chlor- 
iritrobenzaldoxim wird von kaustischeni Natron in m - Nitrosalicyl- 
%Lure, von Natriumcarbonat in das, dem Nitroderivat jenes Indoxazens 
isomere, m - N i t  r o s a l  i c y  lo  n i t r i  1 iibergefiihrt. Dieses bisher nicht 
dargestellte Nitril, Schrnp. 189O, wurde ferner durch Nitriren von 
Salicylonitril gewounen. Das letztere, durch Behandeln von Sslicyl- 
aldoxim mit EssigsRureanhydrid hergestellt , liefert bei der Nitrirung 
mit kalter rauchender Salpetersiure ein bei 175O schrnelzendes D i -  
n i t r o s a l i c y l o n i t r i l  ( 1 . 2 . 4 . 6 ) ;  mit stark gekiihlter concentrirter 
Salpetersaure das bei 189O schmelzende m - Nitrosalicylonitril 
( O H :  CN :NO2 = 1 : 2 :  5). Von dern letzteren sind einige Salze, 
das Acetylderivat, Schmp. 52O, das Arnidoxim, Schrnp. 215O; von dem 
Dinitrosalicylonitril das bei 204O schmelzende Amidoxim dargestellt 
worden. - Aus dern Hydrazon des o-Chlornitrobenzaldchyds, Schrnp. 
1820, hat sich durch Rehandlung mit Alkali ein Isindazolderivat nicht 
herstellen lassen, es trat vollstandige Zersetzung ein. - Der Versuch 
d e r  Herstellung eines Nitrornethylindoxazens scheiterte darau, dass 
sich das o-Chlor-m-nitroacetophenon mit Hydroxylamin nicht urn- 

Synthese von Piazinderivaten. Wechselwirkung von Benzyl- 
amin und Phenacylbromid, von A. M a s o n  und G. W i n d e r  (Journ. 
chern. SOC. 1803, 1, 1355-1375). Aequirnoleculare Mengen der ge- 
nannten Korper wirken in alkoholischer Losung bei gewiihnlicher 

setzte. Sehotten. 
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Ternperatur aufeinander; zunachst scheidet sich Diphenacylbenzylamin- 
hydrobromid aus (51 pCt.) und aus den Mutterlaugen wird durch Ab- 
dampfen, Waschen niit Benzol uud Petroleum und Krystallisiren aus 
wenig Wasser als erste Krystallisation Monophenacylbenzylaminhydro- 
bromid (25 pCt.) gewonnen, als zweite Benzylaminhydrobromid (24 pCt.). 
A m  den] M o n o p h e n a c y l b e n z y l t t m i n h y d r o b r o m i d ,  CgH5. C O .  
CHa, N H .  C7 H,. HBr, Schmp. 2020, ist das  Hydrochlorid, das Platinsalz, 
das Sulfat ond das Pikrat  dargestellt worden. Die aus dem Salz 
durch Soda in Form eines siisslich und durchdringend riechenden 
Oels abgeschiedene Rase geht beim Erwiirrnen mit Soda, indem 2 Mol. 
Base 2 Mol. Wasser abgeben, in 1,4-Dibenzyl-2,5-Diphenyl- 
p i a z i i i d i h y d r i d  ] C G H ~ . C . C H . N C ~ H ~ { ~ ,  Schmp. 1G3O iiber, wel- 
ches, iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, Toluol abgiebt, wonach sich 
aus den1 Riickstand durch Krystallisiren aus Alkohol 2,j-Diphenyl- 
piazin (diese Berichte 21, 1'275, Diphenylaldin CigH12N2) gewinnen 
lasst, Schmp. 192-193O. Die aus dem D i p h e n a c y l b e n z y l a m i n -  
h y d r o b r o m i d ,  Schmp. 19Gn, abgespaltene Slige Base verandert sich 
leicht und scheint dabei in das diese Berichte 22, 2081 und 2094 be- 
scbriebene Oxazin iiberzugehen. LHsst man das Salz uiit kaltem, 
alkoholischern Ammoniak stehen, so geht es gemass der Gleichung 
CsH5COCH2. NC7H7. CH2.CO.  CgH5. H B r  + 2NH3 =CgH5 .COH.  
G H .  NC7H.l. C H  . C N H a .  CgHj + H2O + NHaBr glatt i n  A m i d o -  
d i p h e n a c y l b e n z y l a m i n ,  Schmp. gegen 80°, iiber. Das letztere 
verliert bei etwa 1000 1 Mol. Wasser und wird damit zu 4- B e n z y l -  
2 ,  (i - D i p h e n  y 1 p i a  z i n d i h y d r i d ,  NH I C . C g  €35 :CHI 2 NC, H,. Dieses 
wurde nur in Form einer halbfesten Masse erhalten, liefert aber gut 
krystallisirte Salze. Wird es  auf 1500 oder sein Hydrocblorid auf 
2100 erhitzt, ao resultirt 2 , G - D i p h e n y l p i a z i n ,  Schmp. 88-890. 
Bei der Einwirkung von Anilin 'auf Diphenacylbenzylaminbydrobromid 
entsteht 4-  B e n z y l -  1 , 2 ,  & T r i p  h e n y l p i a z i n d i  h y d r i d ,  Schmp. 1850; 
bei der Einwirkung von Benzylamin 1,4-Dibenzyl-2,6-Diphenyl- 
p i a z i n d i h y d r i  d ,  Sobmp. SGO. Wird dieses letztere fur sich auf 
270O erhitzt, so wandert eine Benzylgruppe vom Stickstoff zu Kohlen- 
stoff, wahrend Toluol entweicht, und es resultirt das nicht mehr 
basische 5-Benzyl-2,G-Diphenylpiazin, Schmp. 950; wird es mit 
concentrirter Saizsaure im Rohr erhitzt, so wandern beide Renzyl- 
gruppen zu Kohlenstoff, wiihrend Wasserstoff entweicht, und es re- 
sultirt das gleichfalls nicht mehr basische 3 , 5 - D i b e n z y l - 2 , 6 -  
D i p h e n y l - p i a z i n ,  Schni. 1460; wird es endlich mit einer alkoho- 
lischen salzsauren Eisenchloridlosung hehandelt, so tritt Benzylchlorid 
am, und es bildet sich dasselbe 2,6-Diphenyl-4-benzyldihydrid, welches 
auch bei der Behandlung des Amidodiphenacylbenzylamins mit ver- 
diinnter Salzsiiure entsteht. Scliotten. 

nericlitr d. D. chem. Gcsellsclidt. Jdltrg. X X V I I .  [ 103 
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Die Constitution des Lapachols und seiner Derivate. II. Die 
Azine der Lapacholgruppe, von S. H o o k e r  (Journ. chem. SOC. 
1893, 1, 1376-1387). Erwarmt man @-Lapachon rnit Essigsaure u n d  
o-Toluylendiamin, so bildet sich M e t  h y l l a p a z  i n ,  CloHg(Cj Hlo) 0.  Kz . 
C6H3 . CH3. Es fallt aus Alkohol in Form gelber Krystalle, Schmp. 135”. 
M e t h y l b r o m l a p a z i n  bildet sich bei derselben Behandlung von 
Brom-p-lapachon , wahrend aus Lapachol das  dem Methyllapazin 
isomere M e t h y l l a p e u r h o d o n  CloHq(C5Hg)O. Nz H .  C6H3 . CH3, 
Schm. 154O, entsteht. Beim Auflosen in conc. Schwefelsaore geht es  
in Methyllapazin iiber. Hydroxyhydrolapachol verbindet sich niit 
o-Toluylendiamin zu M e t h y l  b y  d r  o x y h  y d r o  1 a p e u r  h o d o n CIoH4 
(C5HloOH)0 . N2H. CeH3. CH3, Schmp. 1840. D e r  Vergleich des 
dunkelrothen Methyllapeurhodons rnit dem aus o-Toluylendiamin und 
p-Hydroxy-a-naphtochinon dargestellten orangerothen Methyl-u-naphteu- 
rhodol (diese Berichte 25, 1171, 1179) macht es dem Verf. wahr- 
scheinlich, dass in dern Lapachoderivat rnit dem Eintritt der Amylen- 
kette die Cbinonimidstructur die stabilere Form geworden ist. 

Schotteii. 

Die Verbindung von Kohlenwasserstoffen rnit Pikrinsaure 
und enderen Nitrokorpern, von W. T i l d e n  und M. F o r s t e r  
(Journ. chem. SOC. 1893, 1, 1388-1394). Nur benzenoi’de Kohlen- 
wasserstoffe, nicht aber offene Ketten verbinden sich nach den vor- 
liegenden Erfabrungen mit Nitrokiirpern. In  Nitrophenol-Verbindungen 
ist nicht eine atherartige Structur anzunehmen; nach der Ansicht d e s  
Verf. besitzt vielmehr hier der (Hydroxyl-) Sauerstoff ein griisseres 
Bindangsvermiigen, als man ihm gemeinhin zuerkennt. Aus ameri- 
kanischem und aus franziisischem Terpentiniil erhalt man dasselbe 
Pinespikrat (diese Bem‘chte 19, Ref. 237). Beim Kochen dieses 
Pikrats mit Alkali erhielt Verf. inactives Borneol. Beim Erhitzen 
des Pikrats fur sich destillirt Camphen, wahrend Pikrinsaure im Riick- 
stand bleibt. Mit Pyridin erwarmt, liefert das Pikrat  Camphen und 
Pyridinpikrat; mit alkoholischer Kalilauge liefert es das Kalisalz des  
Pikrats, (2x0 H16, CS HZ (NO& OK, welches beim Erhitzen auf 150 0 

glatt in Camphen und pikrinsaures Kali zerfallt. Mit m-Dinitrobenzol, 
m-Ni trophenol, p-Nitrophenol, m-Dinitrophenol, Pikrylchlorid, Pikramin- 
saurr, Kaliumpikrat, Trinitro-m-xylol, Tribromphenol verbindet sicb 
das Pinen nicht. Andererseits verbindet sich die Pikrinsaure nicht 
rnit Limonen, Dipenten, Camphen. Die Verbindungen, welcbe d a s  
Naphtalin mit vielen Nitrokiirpern bildet, sind bekannt; rnit Pikran~in-  
saure und mit Trinitro-m-xylol verbindet es sich nicht. Verbindungen 
von Nitronaphtalinen mit Nitrophenolen konnten nicht erhalten werden. 

Die Oxydation des p-Toluidins, von A. G r e e n  (Journ. chem. 
SOC. 1893, 1, 1395-1410). Die Base, welche schon von mehreren 

Schotteii. 
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Autoren durch Oxydation von p-Toluidin mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure, rnit Permanganat und rnit Ferricyankalium erhalten 
worden ist,  hat die ihr schon von P e r k i n  (diese Berichte 13, 
1874) zugesprochene Formel CzlHzlN3; sie ist jetzt a ls  A m i d o t o l u -  
c h i n o n d i t o l y l i m i d ,  C ~ H ~ . N H Z . N C ~ H ~ . C H ~ . N C ~ H ~  ( 1  : 2 : 4 : 5 )  
erkannt worden. Obwohl bei der Oxydation stets auch, and bei An- 
wendung von Richromat und Essigsaure sogar als Hauptproduct, 
p-Azotoluol rntsteht, halt es Verf. doch nicht fiir wabrscheinlich, dass 
aus dein p-Toluidin in  erster Linie Amidotoluchinon oder o-Tolu- 
chinonimid oder p-Hydrazotoluol gebildet wird ; er  nimmt vielmehr 
an, dass zunachst der Korper HN : CsH4: CH2 entsteht, welcher sich 
dann rnit zwei p-Toluidinresten in derselben Weise verbande, wie 
Chinon rnit Anilin zu Dianilidochinon. Von alkoholischer Salzsaure 
wird das Amidotoluchinonditolylimid, Schmp. 227 0, schon bei gewiibn- 
licher Temperatur in p-Toluidin und A m i d o t o l u c h i n o n m o n o -  
t o l y l i m i d ,  CGH2. NHa.  0 .  CH3. NC7H7 ( I  : 2 :  4 :  5), Schmp. 113 
bis 1450, zerlegt, wahrscheinlich identisch mit dem p-Rostoluidin 
(diese Berichte 17, 2439); bei der Reduction mit den verschiedensten 
Reductionsmitteln liefert es D i - p - t o l y l t r i a m i d o t o l u o l ,  C:6Ha. 
XH2.  NHC7H7. CH:j . NHC7H7, Schmp. 165-1660, eine schwache 
Base, die leicht wieder zu ihreni Ausgangsproduct oxydirt wird. Mit 
Orthodiketonen verbindet sich diese Leiikobase zu gefarbten Conden- 
sationsproducten; mit Ameisensaure zu M e t h e n y l d i - p - t o l y l t r i -  
am i d o  t o l u  o 1, Schmp. 1200; rnit Eisessig zu A e t  h e n y  l d i -  p - t o  1 J- l -  
t r  i a m  i d o t o 1 u 01, Schmp. 1630. Das  Amidotoluchinonditolylimid 
lasst sich auch synthetisch durch Oxydation eines Gemisches ron 
o-Amidoditolylamin und p-Toluidin mit Chromsaure . in essigsaurer 
Losung herstelleo, und in analoger Weise aus o-Amidoditolylamin und 
Anilin das A m i  do  to1  u c  h i n o  n t o l  y 1 p h e n  y 1 i m i  d , 
Schmp. 2040, CsH2. NH2,  NC7H7. CH3.  NC6Hs (1 : 2 : 4: 5 ) ,  welches 
sich Reagentien gegeniiber verhalt, wie jenes. Das aus Hydrotolu- 
chinon und p-Toluidin hergestellte D i - p  - t o l y l - p  - t o l y  l e n  d i  a m  i n, 
c ~ H 3 .  NHC7H7. CH3. NHC7H.r ( 2 :  4 : 5), Schmp. 112O, wird in alka- 
lischer Losung, so z. B. durch ammoniakalische Kupfernitratlosung, 
leicht zu T o l u c h i n  o n d i - p - t o l y l i m i d ,  CeH3. NC7H7. CH3. NC7H7, 
Schmp. 1450, orydirt. Dieses letztere wird von Sauren leicht in 
Toluchinon und p-Toluidin gespalten; es lost sich, wie seine oben 
beschriebene Amidoverbindung, in conc. Schwefelsiiure rnit blauer 
Farbe und gleicht ihr auch in mancher anderen Reziehung. 

homologe 

Schottea. 

Der Normalbutgl- , Heptyl- und Octylester der activen 
Glycerinahre, van P. F r a n k l a n d  iind J. Mac G r e g o r  (Journ. 
chern. SOC. 1893, 1, 1410-1418). Die Bestimmilngen erstrecken sich 
auf den Siedepunkt, das spec. Gewicht und das Drehungsvermogen. 

[lo*] 
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D:ts spec. Drehungsrermiigen der Glycerinsiiureester (vergl. auch diese 
Berichte 26, Ref. 540) wiichst nicht einfach mit dem hloleculargewicht, 
sondern ein Maximum wird voni Kormalbutylester, bezw. dem ISO- 
Lutylester erreicht. Fiir das Drehungsvermogen der  Ester mit nor- 
malem, iso- und secundgrem Alkylradical haben sich ahnliche Be- 
ziehungen herausgestellt, wie sie G u y e  und C h a v a n n e  (Compt. rend. 

Ueber die Beziehung der optischen Activitat z u r  chemischen 
Cons t i tu t ion  der Diacetylglgcerinsaureester, von P. F r a n k l a n d  
und J .  M a c  G r e g o r  (Journ. chem. SOC. 1893, 1,  1419-1432). 
Wahrend sich die Glycerinsgureester nur im luftverdiinnten Raum 
uuzersetzt destilliren lassen, sind die Diacetylglycerinsiiureester unter 
gewiihnlichem Driick ohne Zersetziing destillirbar. Die Siedepunkte 
steigen rom Methylester, 242-2440, zum Isobutylester, 262-264O. 
Das Drrhungsvermiigen erleidet durch die Destillation keine hender ung; 
es  wachst mit den1 Moleculargewicht; [a]D ist f i r  den Methylester, 
Aethylestei, Propylester, Isopropylester, Isobutylester -28. 65 bezw. 
-37.4G: -43.50, -29.90, -44.66. Daraus ergiebt sich, dass ebenso- 
~~0111 wie d;ts Moleculargewicht, auch die qualitative Beschaffenheit 
der mit deni asymmetrischcn Kohlenstoff'aton~ verbundenen Gruppen 

116, 1454) aufgefunden haben. Schotten. 

das Drehungsverni6gen beeinflusst. Schotten. 

Physiologische Chemie. 

Untereuchungen iiber die Bindung von Kohlensaure und 
Absorp t ion  von Sauerstoff  d u r c h  abgeschni t tene  Blatter ; 1) die 
rein chemischen Vorgange, 2) bei gewohnlicher Tempera tur -Mi t -  
wirkung biologischer Vorgange , von B e r t h e 1 o t und G. A 11 d r 6 
(Compt. rend. 118, 45-54; 104-112). Die von den Pflanzen los- 
gelosten Blatter erleiden mannigfaltige Wandlungen, welche einerseits 
den rein chemischen Einfliissen des Sauerstoffs und der Feuchtigkeit 
zuzuschreiben sind, andererseits auf biologischen Veranderungen be- 
ruhen, die entweder durch Vorgange im Innern oder durch Mikroben- 
wirkung von aussen her verursacht werden. Verff. haben sich mit 
den] Studium dieser Wandlungen beschaftigt und zu Untersucbungs- 
objecten gewahlt die frischen Blatter 1) von Getreidepflanzen, welcbe 
schiiell trocknen und daher die Lebensfahigkeit schnell verlieren; 
2) r o m  Sedum maximum, dessen Hat te r ,  unter Wjasser aufbewahrt, 
iliren Wassergelialt und folglich ihre Lebensfahigkeit nur langsam ein- 


