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Organische Chemie.

I. Untersuchungen {iber Nitro- § -naphtochinon, von Th.
Zincke [2. Mittheilung]. Ueber eine Verbindung von Nitro-
{-naphtochinon mit Methylalkohol, von Th. Zincke und O. Neu-
mann (Lieb. Ann. 278, 173—207). (I. Abhdlg. siehe diese Berichte 25,
Ref. 732). Nitro-g-naphtochinondimethylat (@-Methoxy-g-nitro-

CO.C<

CH_(‘J:}?S%H’ bildet sich
OCH;

durch Erwirmen von Nitro-g-naphtochinon mit Methylalkohol in farb-
losen Krystallen, welche sich bei 1100 triiben und bei 1439 unter
Schiumen und Réthung schmelzen. Durch Einwirkung von Chlor-
kalklosung entstehen aus dem Dimethylat zwei Verbindungen, nimlich :

diketohydronaphtalinmethyat), CeHy<

1. o-Dichlornitromethoxyithyl-Benzoylcarbonsiure-

methylester, C‘H‘<8I(-)I(.(?(())I—g§).HéClg .NOy> (aus Benzolbenzin in

Prismen vom Schmp. 90°); die dem Ester entsprechendé freie Siure
CuHyClyNOg, bildet Tafeln vom Schmp. 1169 wird durch Chromsiure
oder Chlorkalk zu Dichlornitromethoxithylbenzo&siure (s. unten) oxy-

dirt und durch Acetylchlorid in Cg H4<8%2_(_)_C Cl; N Og* (s.l.c.733)
verwandelt.

2.0-Dichlornitromethoxy#ithylbenzoésiure,CyyHyClsNOs=

CsH, <8g((())%ﬂs) .CCly. NOy 8us Benzol oder Alkohol in Kry-

stallen vom Schmp. 1879, welche einen Methylester, Ci1H;, Cl3NOs,
vom Schmp. 89° liefert, durch Acetylchlorid oder Schwefelsiure in

das Lacton, CsH‘<gg>_OCClg NOy=C,H; ClsNO,* tibergeht und be-

reits von Zincke und Latten (diese Berichte 25, Ref. 733) auf ande-
rem Wege erhalten worden ist. Sowohl die Siure CyoHpClaNO; wie
das Lacton, CoH;ClsNO,, werden durch Jodwasserstoff und Phosphor
bei 160 — 1809 zu Homophtalsiure, CO3H.CsH,.CH;.COsH,
(Schmp. 175°) reducirt; die Séiure C1oHyClgNOs, wird durch Salzsiiure
bei 160—170° in Phtalsiure verwandelt.

Chlor fihrt das eingangs erwihnte Dimethylat in ein Chlor-
co OH

methylat, Cg H‘<CH(OCH3). g;gg:h (aus Benzolbenzin in Na-

deln vom Schmp. 117—1239 dber; dies wird 1) durch Acetylchlorid
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CO———C(OH).
CH(OCHj3;).CCINOy
{aus Aetherbenzin in Prismen vom Schmp. 137% welche durch Kochen
mit Holzgeist in das Chlormethylat zuriickgehen), 2) durch Alkali in

o-Monochlornitromethoxy#thylbenzoylcarbonsidure,

05H4<gg('0%%’3 CCl: NOOH® verwandelt. Letztere Séure bildet

oder Salpetersiure in eine Verbindung, CeHy<

wasserhelle Krystalle, welche bei 189° unter Gasabgabe und Gelb-
farbung schmelzen, giebt einen Methylester vom Schmp, 1009, wird
durch Acetylchlorid in ein indifferentes Product Ci;Hy(C2H30).NClOg
(Prismen vom Schmp. 179° aus Benzol) iibergefiihrt und durch Chlor-
kalk zur Séure CoHyClyNO; vom Schmp. 187¢ (8. oben) und durch
Chromsiure zu CO3H.CgH,. CH(OCH,).CCl : NOOH, vom Schmp. 1719
(vergl. Zincke und Latten, 1. c.) oxydirt; letzere geht durch Acetyl-
chlorid in das Lacton, CoHgCINO, (s. 1. ¢.) iiber. Gabriel.
Ueber einige Derivate des Mesitylens und die Verseifbarkeit
aromatischer S#urenitrile, von F. W. Kiister und A. Stallberg
(Lieb. Ann. 278, 207 — 223). Ebenso wenig wie das Tetramethyl-

1 2 3 4 5
benzonitril, (CHs : CH; : CHs : CN : CHj), (diese Berichte 17, 1914) und
das Pentamethylbenzonitril (ebend. 18, 1824), lassen sich nach den
vorliegenden Versuchen der Verff. das g-Isodurylsiurenitril, CeHs .

1 3 4 5

CH; CH; CN CHs, sowie das Mesitylenmono- und dicarbon-
sdurenitril zu der entsprechenden Saure verseifen. Es lag also
nahe, anzanehmen, dass das Cyan durch die benachbarten Alkyle
geschiitzt wird. Andererseits zeigte es aber, dass die Verseifbarkeit
des B-Isodurylsiurenitrils beeinflusst wird darch Eintritt einer resp.
zweier Nitrogruppen: die betr. Nitrokdrper sind nimlich verseifbar,
allerdings erst bei sehr energischer Einwirkung. — Aus dem expe-
rimentellen Theile der Arbeit sei Folgendes angefiihrt:

Mesitylen, welches aus Aceton in einer 13.5 pCt. der Theorie
betragenden Ausbeute erhalten wurde (s- Darstellung im Orig.),
wurde in Mesidin und dieses nach Sandmeyer in f-Isoduryl-
siurenitril, Tafeln vom Schmp. 550 und Sdp. 225—230° verwandelt, °
wobei als Nebenproduct Mesitol vom Schmp. 70 — 71° (nicht 689)
anftrat. Nitro-f-isodurylsiurenitril vom Schmp. 90° und
Sdp. 277.5% [750 mm] wird durch Nitriren des Nitrils oder zweck-
missiger nach Sandmeyer’s Methode aus Nitroamidomesitylen be-
reitet, welches man zweckmissig aus Dinitromesitylen und alko-
holischem Schwefelammoninm bei 1000 unter Druck herstellt. Aus
dem Nitronitril entsteht durch ca. 6 stiindiges Erhitzen mit Salzsiiure
auf 180—200° das zugehorige Amid Cyp Hj3N3O; (Bléitter oder
Prismen vom Schmp. 1589 schon bei 135° rasch sublimirend); die
zugehdrige Nitro-g-isodurylsiure CjpHy; NOs schmilzt bei 1829,
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giebt ein krystallinisches Silber- und Baryumsalz und einen Methyl-
ester vom Schmp. 30° Das Nitronitril lisst sich reduciren mit
Zinnchlorir zum Amido-f-isodurylsiurenitril (Nadeln vom
Schmp. 160%); daraus wird nach Sandmeyer’s Verfahren Mesi-
tylendicarbonsiurenitril CyyH;yNs (Prismen vom Schmp. 1429)
gewonnen, welches ein Mononitroproduct vom Schmp. 118° liefert.
Dinitro-f#-isodurylsidurenitril wird in Nidelchen vom Schmp. 178°
aus dem Nitronitril durch heisse Salpeterschwefelsiure gewonnen,
durch Salzsiure bei 200 —210° in die entsprechende Dinitros&ure
(Schmp. 228%) und ibr Amid (Schmp. 198%) iibergefiibrt und durch
alkoholisches Schwefelammonium bei 100° zu Nitroamido-f-iso-
durylsdurenitril (citronengelb, Schmp. 230°) reducirt; daraus ent-
steht durch Nitriren das oben erwihnte Nitrodinitril vom Schmp. 1189,
welches durch Zinnchlorir zu Amidomesitylendicarbonséure-
nitril (Schmp. 216°) wird; aus letzterem erhiéilt man nach Sand-
meyer’s Methode Mesitylentricarbonsiurenitril vom Schmp.
1650, Gabriel.

Notiz zur Constitution des Acetessigesters, von H. v. Pech-
maun (Lieb. Ann. 298, 223—228). Vor Kurzem theilte Nef (Lieb.
Ann. 276, 200; diese Berichte 26, Ref. 720) mit, dass entgegen den
bisherigen Erfahrungen der Acetessigester durch andauerndes Erhitzen .
mit Essigsiureanhydrid in die O-Acetylverbindung, CH; . C(OC3H;30):
CH . COyCyH;, (d. i. Acetylcrotonester) iibergefiihrt werden kann
und mithin die Hydroxylformel, CHy . C(OH) : CH. CO3C;Hj;, besitzt.
Verf. glaubt nun den N ef’schen Versuchen eine ganz andere Deu-
tung geben zu miissen: Nef hat némlich aus dem Gemisch von Acet-
essigester und Acetanhydrid nach vollendeter Reaction das O-Acetat
in der Weise gewonnen, dass er das Anhydrid grosstentheils ab-
destillirte und den Riickstand, der noch beide Componenten enthélt,
mit Natronlauge behandelte. Da nun nach des Verf. Beobachtungen
(diese Berichte 25, 1040) aus Acetessigester, Acetanhydrid und Natron-
lauge neben dem Diacetylessigester das O-Acetat sich bildet, ist letzte-
res beim N ef’schen Versuch vielleicht erst durch Wirkung des Al-
kalis entstanden. Verf. hat daher den N ef’schen Versuch wiederholt,
ohne Alkali bei der Verarbeitung des Reactionsproductes zu verwenden:
es ergab sich, dass dabei zwar thatséichlich Spuren von O-Acetat auf-
treten, dass aber die Hauptreaction zum C - Acetylacetessigester,
(CH;3CO); : CHCO4CaH;, fiihrt, so dass die N e f’schen Schliisse be-
ziiglich der Constitution des Acetessigesters hinfilllig werden.

Gabriel.

Ueber einige Acetonitrile, von W. Eschweiler (Lieb. Ann.
278, 229—239). Hexamethylenamin und Blausiure vereinigen
sich (zweckmiisgig unter Zusatz geringer Mengen Salz- oder Schwefel-
siure) in wissriger Losung gemiiss der Gleichung CgH;3N; + 6 HCN
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== 3 NH(CHs CN); + NH; zu Imidoacetonitril, welches aus Aether
in Blittchen vom Schmp. 75° anschiesst und durch kochendes Baryt-
wasser su Diglycolamidsiiure (rhombisch, Schmp. 2259) verseift wird.
Neben dem Imidoacetonitril treten kleine Mengen Amidoacetonitril
auf, welches darch Verseifung zu Glycocoll constatirt wurde. Steigert
man in dem Gemisch von Hexamethylenamin und Blausdure die
Menge der Mineralsiiure bis gegen 12 pCt., so bildet sich das aus
dem Amido- und Imidonitril durch Ammoniak-Aastritt entstehende
Nitriloacetonitril, N(CHyCN);, (aus Wasser oder Alkohel in
Krystallen vom Schmp. 126°), welches durch Baryt zu Triglycolamid-
siure, durch kochende Salzsiure zu Tri- und Diglycolamidsidure sowie
QGlycolsiure und durch Salzsiure bei 1500 zu Diglycolamidsiiure und
etwas Glycolsiure verseift wird.

Ammoniak und Methylencyanhydrin vereinigen sich, wie
erwartet, zu denselben Acetonitrilen, die auch aus Hexamethylenamin
und Blausiure erhalten werden, und zwar gewinnt man in nahezu
theoretischer Ausbeute Amidoacetonitril resp. sein Verseifungsproduct,
das Glycocoll, wenn man 30 —40procentige Methylencyanhydrinlésung
mit dem finffachen Volumen 30procentigen Ammoniakwassers zwdlf
Stunden stehen liisst und dann mit Baryt verseift. Findet bei ge-
steigerter Einwirkung des Ammoniaks das entstandene Amidoaceto-
unitril noch Gelegenheit, auf Methylencyanhydrin zu wirken, so bildet
sich auch Imido- und Nitriloacetonitril. — Versuche, die Blausiure.
durch das bequeme Cyankalium zu ersetzen, ergaben weniger gute
Ausbeuten: man erhilt leicht Nitriloacetonitril, wenn man in eine mit
Salzsiure versetzte Formaldehydlésung Cyankaliumlsung eintrépfelt
und das Ganze einen Tag lang stehen lisst; man erhiilt Glycocoll in
einer Ausbeute von 20 pCt. der Theorie, wenn man eine Lodsung
diquivalenter Mengen Cyankalium, Ammoniumsulfat und Formaldehyd
nach lingerem Stehen verseift. Gabriel.

Ueber Thiosulfonsfuren und Sulfinsiuren, von H, Limpricht
(Lieb. Ann. 278, 239—~260). (Gemeinsam mit Hybbeneth, Hen-
richsen, v. Matowski, Wehner, Homann, Helle.) m-Nitro-
benzolthiosulfonsiure, NO;CgH,.SOsSH, liefert ein Salz,
(Cs He(NO3)S305)3 Ba 21/3 H; O, und bildet Blittchen vom Schmp. 164°.
— m-Nitrobenzolsulfinsdure entsteht aus der vorigen durch Zer-
setzen mit einer Sdure, ferner nach bekannten Methoden und schliess-
lich auch durch Bebandlung einer Lésung von Nitrobenzolsulfochlorid
in Schwefelkohlenstoff oder Benzol oder Toluol (s. unten) mit Chlor-
aluminium (vergl. auch diese Berichte 25, 75, 3477); die freie Ssure
schmilzt bei 989 und liefert die Salze AK, ANa.2H:0, A;Ba +4
und + 1 H30, AAg; ihr Natriumsalz wird durch Chlor- resp. Brom-
wasser in das Nitrobenzolsulfochlorid resp. -bromid (Schmp. 689)
Gbergefihrt; ihr Phenylhydrazinsalz schmilzt bei 131° und wird durch
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Salzsiure (weniger gut durch Erwirmen fiir sich) za Phenylnitro-
benzolsulfazid, NOy.CsHs.80:.NoH;CgH;, (hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 1549). — m-Amidobenzolthiosulfonsdure, NH;.
CeH,.SOsSH, aus dem Sulfochlorid und Schwefelammonium, bildet
Prismen vom Schmp. 1679, giebt ein amorphes Baryum- und Silber-
salz, ein krystallisirbares Bleisalz und wird durch Natriumamalgam
reducirt zu m-Amidobenzolsulfinsiure, NHs.CsH¢.SO:H.
Diese bildet Prismen, die bei 210° ohne vorherige Schmelzung ver-
kohlen und wird durch gelbes Schwefelammonium in Amidobenzol-
thiosulfonsiure verwandelt. Die Nitrobenzolsulfinsiure liefert, mit
Siuren erwdrmt, Nitrobenzolsulfosiure und Nitrobenzoldisulf-
oxyd, (NO3CsH¢)3820;3, in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1239,
welches mit wissrigen Alkalien gespalten wird in die Sulfinsdure und
Nitrobenzoldisulfid, gelbe Krystalle vom Schmp. 82°¢. Letateres
wird durch Ammoniumsulfid zu Amidobenzoldisulfid (Oel), dessen
Sulfat krystallisirt. Aus Amidobenzolsulfinsdure erhilt man durch
Spaltung mit Sdure die Amidosulfonséiure und Amidobenzoldisulf-
oxyd (Nadeln), dessen Brom- und Chlorhydrat krystallisiren. —
Durch Erwirmen von Nitrobenzolsulfochlorid in Schwefelkohlenstoff
mit Chloraluminium erhilt man eine in Alkohol, nicht in Aether 16s-
liche, gelbe, harzige Verbindung, (NO;CgH;SO:)3sAl3Clz (?), aus
welcher durch Ausziehen mit Wasser und Versetzen der wissrigen
Losung mit Soda nitrobenzolsulfinsaures Natrium (s. oben) zu ge-
winnen ist. Ersetzt man den Schwefelkohlenstoff ganz oder theil-
weise durch Toluol, so entsteht dieselbe Verbindung und im besten
Falle daneben wenig m-Nitrophenyltolylsulfon (Nadeln vom
Schmp. 939), welches sich mit Chromsdure oxydirt zn m-Nitro-
phenylsulfonbenzoésiure, NOs. CsH, .S0; . CHs . CO:H (Bliitt-

chen vom Schmp. 2699), deren Barytsalz, (C,3HsNSO¢)Ba.2Hy0,

in Nadeln anschiesst. Gabriel

Einwirkung des Broms auf p-Xylol, von J. Allain-Le Cana
(Compt. rend. 118, 534—535). Durch Bromiren des p-Xylols im
Sonnenlicht und Umkrystallisiren des Productes aus Aether wurden
erhalten: 1. p-Xylylenbromid (w-w@,-Dibromxylol), C¢H,
(CH; Br)s, in Nadeln vom Schmp. 143° und 2. @w;-Tribrom-p-
xylol, BrCHy. Cs Hy. CH Bry, in orthorhombischen Blittchen vom
Schmp. 1169 (nicht 106°, W. Léw). Aus letzterem wurde durch die
berechnete Menge Soda der p-Oxymethylbenzaldehyd (Oel) erhalten,
welcher ein Hydrazon, Ciy Hi« N2 O (hellgelbes Pulver) lieferte.

Gabriel.

Ueber Cinchonifin, von E. Jungfleisch und E. Léger (Compt.
rend. 118, 536—538). Das bei der Einwirkung von Schwefelsiiure
auf Cinchonin entstehende Basengemisch (diese Berichte 21, Ref. 89)
enthiilt das Cinchonifin in denjenigen #therunléslichen Antheilen, welche
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sich in 50 procentigem Alkohol nicht auflSsen; sie liefern beim Um-
krystallisiren aus starkem Alkohol reines Cinchonifin in wasserfreien
Nidelchen vom Schmp. 273.69; diese Base zeigt in Alkohol (0.75 g
Substanz io 100 Vol.) ap = —+ 201.4° bei 17% in 1procentiger, salz-
siurehaltiger, wissriger Losung «p = —+ 228.99, bliut Lakmus, rothet
nicht Phenolphtalein, ist zweibasisch, bildet zwei Reihen wohl--
krystallisirter, wasserldslicher Salze, z. B. ein basisches Chlorhydrat
(+ 2 aq, Schmp. ca. 208%), Bromhydrat (+ 1 aq, Schmp. ca. 2219),
Jodhydrat (+ 1 aq), Nitrat (+ 1 aq), Sulfat (+ 2 aq, Schmp. ca. 1889),
Oxalat (+ 1 aq), Succinat (+ 1 aq) und Tartrat (+ 1.5 aq,
Schmp. ca. 2099), ferner ein neutrales Tartrat (+ 4 aq). Chlor- und
Jodmethylat sind farblos und enthalten 2 aq; das Jodmethylat schmilzt
wasserfrei gegen 2510 unter Zerfall. Das Dijodmethylat ist citronen-
gelb, enthdlt 1.5 aq und schmilzt unter Zerfall gegen 2239. Das
Mono- resp. Dijodithylat ist farblos resp. gelb und schmilzt bei 251°
resp. 248° unter Zerfall. Das Brommethylat enthilt 3 aq und schmilzt
um 225° unter Zerfall; das Dibrommethylat schmilzt um 218° unter
- Zerfall. Hesse’s Homocinchonin (diese Berichte 26, Ref. 716) steht
in Bildung und Verhalien dem Cinchonifin sehr nahe. Gabriel.

Ueber die Isomerie der Nitrobenzo#stiuren, von Oechsuner
de Coninck (Compt. rend. 118, 538—540). Verf. bestimmt die Lds-
lichkeit der drei Isomeren in verdinnter Essig- und Salzsiure, in
Aceton, Alkohol und Holzgeist und findet dhtinliche Regelmiissigkeiten
wie frither (vergl. diese Berichte 27, Ref. 190). Gabriel.

Ueber Dibromgsallanilid und sein Triacetylproduct, von P.

Cazeneuve (Compt. rend. 118, 540—541). Durch Bromiren des
Gallanilids in Chloroform erhilt man Dibromgallanilid, C¢(OH): Brs
CO NH C; H;, welches ans Wasser mit 3 aq krystallisirt, durch Salz-
sdure unter Bildung von Anilin zerlegt wird und mit Essigsiurean-
hydrid ein Triacetylproduct (Krystalle) liefert. Gabriel.
- Zur Kenntniss der Hefen, von P. Hautefeuille und A-
Perrey (Compt. rend. 118, 589—591). Verff. studiren die ver-
schiedenen (meist drei) Hefenarten, welche sie bei der Gdhrung der
Weine von Nuits und Beaune beobachtet haben. Gabriel.

_p-Dibrompropionséiure (3-Dibrompropansiure), wird nach R.
Thomas-Mamert (Compt. rend. 118, 652—653) durch Erhitzen von
e-Bromacrylsiure mit rauchender Bromwasserstoffsiure auf 1000 dar-
gestellt: CHBr:CH.CO: H+HBr = CHBr..CH;.CO; H. Sie-
schmilzt bei 719, krystallisirt orthorhombisch und giebt mit alkoholi-
schem Kali wieder p-Bromacrylsiure (Schmp. 1159). Gabriel.

Ueber die Bildung von Pyrrolinderivaten aus Aconitsidure,
von 8. Ruhemann und F. E. Allhusen (Journ. chem. Soc. 1894,
1, 9—15). Der durch Bromiren von Aconitsiureester dargestellte
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Dibromtricarballylsidureester liefert bei der Behandlung mit Baryt-
wasser keine Oxycitronensiiure, sondern er zerfillt unter Bildung von
‘Oxalséiure und Bernsteinsiiure. Wahrscheinlich geht der Ester bei
dieser Reaction zuniichst unter Abgabe von Bromwasserstoff in Brom-
aconitsiure iiber; denn bei der Behandlung des Esters mit Anilin
resultirt ‘Anhydroanilaconitsiureester, CigHy;NO;, Schmp. 87
bis 889 welcher von Alkalien unter Bildung von Anilin, Oxalsiure
und Bernsteinsiure verseift wird. In den itherischen Mutterlaugen
des zuletzt genannten Esters findet sich der isomere Phenylpyrro-
londicarbonsiureester, CigH;7NO;s, Schmp. 1819, voraussichtlich
entstanden aus Anilidoaconitsiureester als erstem Product der Ein-
wirkung von Anilin auf den Dibromtricarballylsiureester durch Ab-
gabe von Alkohol. Concentrirtes wissriges Ammoniak verwandelt
den Phenylpyrrolondicarbonsiureester in Phenylpyrrolondicar-
bonsiuremonamid, Ci9H;,N3O,, Kalilauge in Phenylpyrrolon-
dicarbonsdure, Schmp. 2270, Bei der Einwirkung von Natrium-
malonsiureester auf Dibromtricarballylsiureester entsteht Aethan-
tetracarbonsiureester (Lieb. Ann. 214, 68), Malonsiureester und
Aconitséureester. Schotten.
Darstellung und Eigenschaften des Bromlapachols, von S.
Hooker (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 15—19). Wie Brom-f-lapachon
in Lapachol, so wird Dibrom-f#-lapachon inBromlapachol, Schmp.1709,
ibergefiihet. Die Reaction volizieht sich unter der Einwirkung von
kalter Natronlange und Zinkstaub. Brom erzeugt aus Bromlapachol
wieder Dibrom-g-lapachon. Concentrirte Schwefelsiure verwandelt
das Bromlapachol in das isomere n*-Bromo-f-lapachon, Schmp.
205° Bromwasserstoff verwandelt das letztere in n*-Bromo-a-
lapachon, Schmp. 173% wihrend dieses durch Schwefelssiure wieder
in n* -Bromo-g-lapachon iibergefiihrt wird. ©n* bedeutet, dass das
Brom an einer noch nicht bestimmten Stelle des Naphtalinringes
sitzt. Unter der Einwirkung vou heisser Alkalilauge geht die a- wie
die p-Verbindung in Bromhydroxyhydrolapachol, Schmp. 1659,
iber. Schotten.
Studien iiber Citrazinsiure, von T. H. Easterfield und W. J.
Sell (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 28—31). Wenn Diammoniumecitrat
im offenen Gefiss mehrere Stunden auf 130° erhitzt wird, so bildet
sich in betriichtlicher Menge (6 pCt.) Citrazinsiure. Wird Citrazin-
siureithylester mit starkem Ammoniak im Rohr auf 120—130° er-
hitzt, so scheidet sich beim Erkalten das schon friher beschriebene
Ammnionsalz des Citrazinamids, CgHgN2QO3. NH;, aus. Citrazinamid
verhilt sich gegen Natriumamalgam wie die Siureamide der ben-
zenoiden Reihe, es bildet sich bei dieser Reduction Citrazinyl-
alkohol, C;H;O:N.CH;OH, und Citrazinyl-hydrobenzoin,
1Cs H, O3 N. CHOH{s. Der Citrazinylalkohol krystallisirt aus Wasser
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mit 1 Mol. aq.; wasserfrei schmilzt er bei 158° ohne Zersetzung. Die
wissrige Losung des Alkobols rithet Lakmus ;sie wird von ammo-
niakalischer Silberlgsung gefillt und reducirt in der Wirme das
Silbersalz unter Abscheidung eines Silberspiegels. Der Citracinyl-
alkohol 18st sich wenig in kaltem Wasser, leicht in Sduren und Al-
kalien und in Alkobol, wenig in Aether, Chloroform und Benzol.
Citracinyl-hydrobenzoin 18st sich noch weniger in kaltem Wasser, wie

der Alkohol; aus alkalischer Losung wird es durch Mineralsiuren
gefillt.

Schotten.
Untersuchungen fiber die Terpene. IV. Phosphorderivate
des Camphens, von J. E. Marsh und J. A. Gardner (Journ. chem.
Soc. 1894, 1, 35—43). Ueber die Bildung der Verbindungen
Cy)Hi P Cly und Cy;oHy CIP (OH); ist in diesen Berichten 24, Ref. 918
referirt worden. Werden 5 Th. Camphen mit 8 Th. Phosphorpenta-
chlorid im Mé&rser verrieben, das Product mit Wasser behandelt und
das resultirende Oel mit Sodalésung extrahirt, so enthilt die letztere
zwei isomere Siuren, die durch Aether oder durch Chloroform zu
-trennen sind. Die in Aether unlésliche, in Chloroform ldsliche
e-Camphenphosphonsidure krystallisirt aus verdiiontem Alkohol
in farblosen Nadeln 2 C,oH;s PO(OH); + HyO, die beim Trocknen
bei 1000 2 Mol. Wasser verlieren. Das Anhydrid }C,o H;sPO(OH){2 O
schmilzt bei 184° Das Natronsalz Ci,H;3sPOsHNa + 4 aq. geht
beim Trocknen in das Salz (CyoHys P O2 Na)y O iiber. In analoger Weise
verhalten sich die anderen Salze. Die in Aether 16sliche, in Chloro-
form unldsliche f-Camphenphosphonséiure krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in zolllangen Nadeln, Cy1oH sPO(OH)s, Schmp.16709,
Das Natronsalz CioHy; POsNaH + 5 aq. verliert beim Trocknen die
letzten Reste des Krystallwassers nur unter gleichzeitiger Zersetzung.
Wihrend die aus rechtsdrehendem Camphen hergestellten Siuren
optisch-inactiv sind, drehen die aus linksdrehendem Camphen herge-
stellten die Ebene des polarisirten Lichtes nach links, und zwar ist
fir die «-Sdure (a) D= — 1199, fiir die -Sdure = — 719 Wih-
rend das Natriumsalz der §-Sdure beim Erhitzen auf 1600 glatt in
Camphen und Natrinmmetaphosphat zerféllt, ist diese Zerlegung bei
dem Salz der «-S#iure nicht so vollsiindig; wihrend das Salz der
f-Siure, mit Wasser im Robr erhitzt, bei 1700 in Camphen und Mono-
patriumphosphat zerfillt, bedarf das Salz der a-Siure einer Temperatur
von mehr als 200°0. Auch von Brom, Chlor und Jod wird das Na-
triumsalz der B-Sdure leichter angegriffen, als das der «-Sfure. Die
Natur des vorliegenden Isomerismus hoffen Verff. spiter aufkliren
zu konnen. ' Schotten.
Studien {iber die Structur des Azobenzols. Die Einwirkung
von Brom auf Agobenzol; die Bildung von Tetrabrombenzidin,
von Ch. Mills (Journ. chem. Soe. 1894, 1, 51—56). Die von
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von Reiche (diese Berichte 13, 1746) beschriebenen Azobenzoltetra-
sulfosduren hilt Verf. fir Amidobenzolsulfosiuren, obwohl die
g-Séare, entgegen dem Verhalten von Amidosduren, ein Sulfonchlorid
liefern soll. Auch die von Rodatz (diese Berichte 16, 237) beschrie-
benen bromirten Azobenzosulfosiuren diirften als solche erst noch
festzustellen sein. Das von Werigo (Ann. Chem. 165, 200) als
Tetrabromazobenzol angesprochene Product der Einwirkung von Brom
auf Azobenzol hat sich als Tetrabrombenzidin ausgewiesen. Von
Essigséureanhydrid wird es leicht in Tetracetyltetrabromben-
zidin, Schmp. 3069, iibergefiibrt. Das letztere ist wahrscheinlich
ein Tetra-ortho-Derivat; denn das bei der Behandlung seiner con-
centrirt-schwefelsauren Losung mit Natriumnitrit entstehende Tetra-
bromdiphenyl, Schmp. 1899, liefert bei der Oxydation mit Chrom-
sdure in heisser essigsaurer Ldsung wenigstens eine geringe Menge
einer Sdure, die als bei 212—2139 schmelzend fiir Di-m-Dibrombenzoé-
siure gehalten wird. — Das bisher noch nicht beschriebene T etrace-
tylbenzidin bildet sich nur bei energischer Acetylirung von Ben-
zidin; es krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol in
Nadelp, Schmp. 214—2159% wenig 18slich in Benzol und Aether,
leicht in Alkohol und Chloroform. Schotten.
Corydslin. IIl. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat, voo
J. Dobbie und A. Lauder (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 57—G5).
Das Corydalin CagHgg NO, (diese Berichte 25, Ref. 679) liefert bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in heisser wissriger Losung neben
Ammoniak und noch nicht ndher untersuchten Siuren die Coryda-
linsiure CyHs NOys. Sie krystallisirt aus Wasser, in welchem sie
sich in der Kilte nur wenig 15st, in flachen sechsseitigen, anscheinend
monoklinen Prismen mit 3 Mol. Krystallwasser, welches sie iiber
Schwefelsdure verliert. Sie schmilzt unter Zersetzang zwischen 175
und 1809, nachdem ein Theil schon bei viel niedrigerer Temperatur
sublimirt ist. Die Siure ist vierwerthig und bildet gut krystallisirte
saure und neutrale Salze. Nach dem Ausfall der Apalyse nach dem
Zeisel’schen Verfahren enthilt sie noch die vier Methoxylgruppen
des Corydalins; ibre Formel wire demnach Cy; Hy N (OCH3), (COOH),.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff liefert die Corydalinsiure die Cory-
dalsdure CyHyOg, anscheinend CgHy(OH)s(COOH)s, Schmp. 2000,
eine die Salze der schweren Metalle leicht reducirende Siure. Nach
diesen Versuchsergebnissen ist das Corydalin wahrscheinlich ein Derivat
eines Naphtochinolins. Schotten.
Ueber Hydroxylaminabkémmlinge der Cyanessigsiure, von
H. Modeen (Dissertation. Helsingfors 1894). Verf. hat friiher (diese
Berichte 24, 3437) iiber die Reaction zwischen Hydroxylamin und
Cyanessigsiareiithylester kurz berichtet. Es entsteht hierbei eine
Verbindung, welche Verf. als Methenylamidoximacethydroxam-
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siure, NHe(HO.N): C.CH;.CO.NHOH, bezeichnet. Sie schmilzt
unter Zersetzung bei 1529 und zeigt schwach saure Eigenschaften,
Aus ihrem Baryumsalze wird sie durch Kohlensiiure gefillt. — Dieselbe
Verbindung erhielt Verf. auch aus Cyanacetamid bei Einwirkung von
Hydroxylamin, ein oder zwei Molekille. Im ersten Falle blieb die
Hilfte des Amids unverindert. Das Chlorwasserstoffsalz der Ver-
bindung C3 Hy N3 O3 HCl schmilzt bei 120—1219, das salpetersaure Salz
bei 85°. Bei Einwirkung von Benzoylchlorid und Natriumhydrat entsteht
eine Dibenzoylverbindung, welche das eine Benzoyl in der Amid-
oximgruppe, das andere in der Hydroxamsiuregruppe enthilt. Diese
Verbindung schmilzt bei 165°. Beim Digeriren der Methenylamid-
oximacethydroxamsiiure mit Salzsiure wird Hydroxylamin abgespalten
und es entsteht Methenylamidoximessigsiure, NHy(HO.N):
C.CH;.CO:H. Dieselbe Siure hat Verf. auch durch Reaction
zwischen Cyanessigsiure und Hydroxylamin bei 40° erbalten. Sie
krystallisirt in dicken Bliittern, die bei 144° schmelzen und in S#iuren
und Alkalien sowie in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform u. A.
16slich sind. Das salzsaure uad schwefelsaure Salz der Verbin-
dung (Schmp. 143 resp. 1609) sind durch Losen derselben in den be-
treffenden Siuren leicht zu erhalten. Wenn die Losung des ersteren
mit Essigsiure und Kupferacetat versetzt wurde, fiel das Kupfer-
salz, (C3HsO3Ng)3Cu, aus. Auch das Silbersalz ist unléslich.
Die leicht zu erbaltende Benzoylmethenylamidoximessigsiure
schmilzt bei 135%. Wird die Methenylamidoximessigsiiure trocken er-
hitzt, so zerfillt sie in Kohlendioxyd und Aethenylamidoxim:

NN cmooE = 6. CHy -+ GO
C.CH;COsH = . s+ 2,
HON” HONZ

wobei eine geringe Menge Acetamid als Nebenproduct entsteht.
Die Benzoylvgrbindung dagegen giebt beim Erhitzen das bei 56570
schmelzende, friither bekannte (Nordman, diese Berichte 17, 2754)
NO
Aethenylazoximbenzenyl, CHj;. C/ >C . C¢Hs. — Die Me-
NN~
thenylamidoximacethydroxams&ure ist die erste bekannte Verbindung,
die zugleich Amidoxim und Hydroxamséure ist. Friiher untersuchte,
cyaunsubstituirte ‘Ester und Amide verhalten sich anders als die Cyan-
essigderivate (vergl. Miiller, diese Berichte 18, 2486 und Garny,
diese Berichte 24, 3429), welche Verschiedenheit auf die verschiedene
intramoleculare Stellung der reagirenden Gruppen zuriickzufiihren ist.
Hjelt.
Ueber o-Cyanzimmtsiure, von G. Komppa (Oefvers. Finska
Vet. Soc. forhandl. 36). Um eine mit der von Gabriel und Michael
{diese Berichte 10, 2204) dargestellte o-Zimmtcarbonsiure stereoisomere
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S#ure zu erhalten, wollte Verf. die 0- Amidozimmtsiure der Sand-
meyer’schen Reaction unterwerfen. Zu diesem Zwecke wurde
o-Amidozimmtsiureester in verdiinnter Salzsiiure gelést, Natriumnitrit
zugesetzt und die Diazosalzlosung zu einer anf dem Wasserbade er-
hitzten Kupfercyaniirlosung gegossen. Der zuerst entstandene gelbe
Niederschlag verwandelte sich unter Stickstoffentwicklung in ein Oel.
Durch Destillation mit Wasserdampf und Ausschiitteln des Destillats
mit Aether warden bei 579 schmelzende Nadeln erhalten, welche sich
als 0-Cyanzimmtcarbonsiéureester erwiesen. Durch Verseifen
des Esters mit alkoholischer Kalilauge wurde die Cyanzimmtcar-

bonsiure, Cg H4<gl§1 :CH.CO,H* erhalten. Sie schmilzt bei 225

und giebt mit Hydroxylamin und Ferrichlorid Amidoximreaction. Das
Dibromid der Sdure bildet bei 98—99° schmelzende Prismen. Die

Verseifung der Siure zu der entsprechenden Zimmtcarbonsiure liess

sich nicht durchfiihren. Hjelt.

Condensation der aromatischen Aldehyde mit Cyanessig-
siure, von E. Fiquet (Ann. Chim. Phys. (6) 29, 433—504). Der-
jenige Theil der Arbeit, welcher von der Darstellang der Phenyl-

cyanacrylsiure, Csﬂs-CH-C<ggOH » aus Benzaldehyd und

Cyanessigsiiure handelt, ist bereits in diesen Berickten 256, Ref. 207
mitgetheilt worden. Zu bemerken ist, dass reine Cyanessigsiure bei
69-—70° schmilzt; van’t Hoff hat 800 als Schmelzpunkt angegeben.
Bei der Verseifung der Phenylcyanacrylsiiure entsteht Malonsdure und
Benzoésdure; voriibergehend scheint sich Benzaldehyd zu bilden, wel-
cher beim Erhitzen der Phenylcyanacrylsiore mit Wasser auf 170 bis
180° sich abscheidet. Leitet man in die alkoholische Lésung der
Phenylcyanacrylséiure Salzsiuregas, so erhilt man den Aether, welcher
in schénen, farblosen Nadeln auftritt, die bei 51° schmelzen. Der
Methylester krystallisirt in klinorhombischen, prismatischen Tafeln,
Schmp. 80° Behandelt man diese Ester mit Ammoniak, so erhilt
man wohlkrystallisirte Verbindungen gleicher Molekiile des Esters und
des Amids; die aus dem Aethylester hervorgehende schmilzt bei 1879,
— Durch ranchende Salpetersiure wird die Phenylcyanacrylsiure in
Paranitrobenzoésiure umgewandelt. — Lisst man Phosphorpentachlorid
in der Wirme lingere Zeit auf Phenylcyanacrylsiure wirken, so erhilt
man eine Fliissigkeit, welche Phosphoroxychlorid und das Chlorid
des Benzilidencyanacetyls enthilt; dasselbe lisst sich nicht isoliren,
doch giebt die Mischung mit Wasser Phenylcyanacrylsiure, mit
Alkohol den Aether derselben. Verf. hat das Studium der Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf Cyanessigsiure (vgl. E. Mulder,
diese Berichte 12, 465) begonnen; die mitgetheilten Ergebnisse sind
noch nicht abgerundet und werden durch eine auf andere cyanirte



263

Séiuren ausgedehnte Untersuchung erginzt werden. — Das Nitril
der Zimmtsiure, deren Entstehung aus Phenylcyanacrylsiure in der
friiheren Mittheilung erwdhnt ist, wird durch Brom in das Nitril
der Phenyldibrompropionsiure, CsH; . CHBr. CHBr. CN, eine
dicke, gelbliche Fliissigkeit umgewandelt. Durch die Reaction von
Pinner (diese Berichte 16, 354 und 1644) scheint dieses Nitril
in den entsprechenden Imidester und in das Amidin iibergefiihrt
zu werden. — Die Phenyleyanacrylsdure bildet mit Basen krystallisir-
bare Salze. Das Natriumsalz und das Silbersalz bilden kleine mikro-
skopische Nadeln, das Kupfersalz blaue Nadeln.

Einwirkung der Cyanessig/siiure auf die substituirten
Aldehyde. Die Aldehyde der Toluylsiuren sind nach Etard’s
Verfahren, welches etwas abgedndert wurde, dargestellt worden. Man
erhielt 60 pCt. der theoretischen Ausbeute. Der Aldehyd der Meta-
toluylsiiure reagirt bei 150 —160° auf Cyanessigsiure unter Bildung

von Metacresylcyanacrylsiiure, 05H4<8g; C.CN.COs H. Dieselbe

ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Benzol, und
bildet weisse, geruchlose Krystalle, welche bei 156° schmelzen.
Durch wissrige Kalildsung wird die Verbindung zerstért unter Bil-
dung von Toluylsinre. Metacresylcyanacrylsduredthylester
krystallisirt in langen Nadeln, die bei 859 schmelzen, der Methylester
bildet diinne, bei 95° schmelzende Nadeln. — Erhitzt man die Cresyl-
cyanacrylsiure iber ihren Schmelzpunkt, so entsteht unter Abspaltung
von Kohlensdure das Nitril der Metamethylzimmtséure. Das-
selbe stellt eine aromatisch riechende Flissigkeit dar vom spec. Gew.
1.03. Durch Verseifung geht es in m-Methylzimmtsiure (Schmp. 110 bis
1119) iiber. — Paracresylcyanacrylsiure, aus Paratoluylaldehyd
erhalten, ist der vorher beschriebenen Cresyleyanacrylsiure dem Aussehen
nach gleich, schmilzt aber bei 2149 und wird von Alkohol und Benzol
reichlicher gelést. Der Aethylester schmilzt bei 94, der Methylester bei
110—112° Bei 2200 geht die Paracresylcyanacrylsiure unter Abspaltung
von Kohlensiure in das Nitril der Paramethylzimmtsédure iiber.
Dasselbe krystallisirt, schmilzt bei 79—80° und liefert bei der Ver-
seifung Paramethylzimmtsdure, Schmp. 197°. — Orthocresyleyan-
acrylsiure, aus Orthotoluylsiurealdehyd und Cyanessigsiure bei
etwa 200° gebildet, schmilzt bei 202° und ist dem Aussehen nach den
beiden isomeren dhnlich. Der Aethylester schmilzt bei 60°, der Me-
thylester bei 83—900. Beim Erhitzen liefert die S#ure das fliissige
Nitril der Orthomethylzimmtsidure. — Auch die Aldehyde der
Nitrobenzoésiuren liefern mit Cyanessigsiure Condensationsproducte.
Paranitrophenylcyanacrylsiure bildet kleine weisse, bei 2089
schmelzende Blittchen, ihr Aethylester krystallisirt in feinen, bei
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‘169 —170" schmelzenden Nadeln. Die Orthonitrophenylcyan-
acrylsdure schmilzt bei 226—2289, die Metanitrophenylcyan-

acrylsiure bei 214-—216%. — Cinnamenyleyanacrylsiure,
C¢iH; CH:CH.CH: C<g(l;2H’ durch Erhitzen gleicher Molekiile
Zimmtaldehyd und Cyanessigsiure gewonnen, bildet kleine gelbe, in
Wasser unldsliche Krystalle vom Schmp. 2120 Durch Verseifung
entsteht daraus Zimmtsiure, durch Einwirkung rauchender Salpeter-
siiure Paranitrobenzoésiure. Der Aethylester der Siure erscheint in
grossen geiblichen Nadeln, welche bei 118—120° schmelzen, der dhn-
lich krystallisirende Methylester schmilzt bei 145° Durch Erhitzen
wird aus der Cinnamenylcyanacrylsdure das Nitril der Cinnamenyl-
acrylsiure, eine farblose Fliissigkeit von stechendem Geschmack und
an das Zimmtsiurenitril erinnerndem’ Geruche. Sie siedet bei 285°
und nimmt vier Atome Brom auf, indem sie zum Nitril der Phenyl-
tetrabromvaleriansiiure wird. Die aus dem Nitrile durch Verseifung
mit Kalilauge entstehende Cinnamenylacrylsiure schmilzt bei 165 bis
166. Verseift man durch Chlorwasserstoffsiure, so entsteht eine ge-
sittigte Sdure mit eiver alkoholischen Function: R.CHy;. CHOH.
CO;H. Vermuthlich bildet sich zuerst ein Additionsproduct (R.CH:
CH.CN + HCl = R.CHCl. CH3.CN), welches sich dann mit Wasser
umsetzt. Schertel.

Ueber das Aethylallylearbinol, von H. Fournier (Bull. soc.
chim. [3] 11, 124—125). Einer friheren Mittheilung zufolge (diese
Berichte 26, Ref. 780) gelangte Verf. zur Darstellung secundirer aro-
matischer Alkohole, indem er Allyljodid und Zink auf Aldehyde wirken
liess. Das Jodid wird vortheilhaft durch das Allylbromid ersetzt, auch
kann man die Reaction auf die Aldehyde der Fettreihe anwenden. ,So
wuarde aus Propylaldehyd und Allylbromid, als sie auf Zinkspine ein-
wirkten, Aethylallylcarbinol, C; Hy CHOH C; Hy, gewonnen,, eine
schwach riechende Fliissigkeit, welche bei 130—132° siedet und bei
18° das spec. Gew. 0.843 besitzt. Der Essigsiiureester des Alkohols
siedet bei 150 bis 1520 und hat als spec. Gew. 0.891 bei 1890,

Schertel.

Ueber Chloralose, von A. Petit und M. Polonovsky (Bull.
-8oc. chim. [3] 11, 125—133). Chloralose spaltet sich beim Kochen
mit alkalischen Ldsungen vermuthlich nach der Gleichung C; Hj; Og
.CC3+3KOH=383KCl+Hs O+ C;H;;06.CO; H. Die nach-
weisbaren Zersetzungsproducte sind Ameisensiure und die Verbindungen,
welche bei der Behandlung der Glucose mit Baryt anftreten. Durch
Kochen mit verdiinnten S#uren werden, den Angaben von Hanriot
und Richet entgegen, beide Modificationen der Chloralose wieder in
Chloral und Glucose zerlegt. Dieser leichten Spaltbarkeit wegen
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kann die von Hanriot und Richet angenommene Bindung inicht
statthaben.” Es wird die Constitutionsformel

I 0] .
CH, OH . CHOH . C. CHOH . CHOH. CH
CCl; .CH— — ,..___0//

vorgeschlagen. Schertel.

Ueber das itherische Oel der Citrone, von R. S. Ladell
(Chem. News. 69, 20). Das von allen Terpenen befreite Citronendgl
(vergl. Geissler, diese Berichte 14, 1720) ist eine Mischung mehrerer
sauerstoffhaltiger Verbindungen. Aus derselben wurde durch fractio-
pirte Destillation eine Fliissigkeit gewonnen vom spec. Gew. 0.962,
dem Siedepunkt 206° und dem spec. Rotationsvermégen (a)p = <+ 6.42°.
Dasselbe besass den Geruch des Citronendls in ausserordentlicher
Stirke. Die Analyse ergab die Formel Cyp Hys O.

Sc hertel.

Die Einwirkung von Wasser auf Tribromtrinitrobengol und
Tribromdinitrobengzol, von C. L. Jackson und W. H. Warren
{Americ. Chem. Journ. 16, 28—35). (Vergl. diese Berichte 2', Ref. 200).
Erhitzt man Tribromtrinitrobenzol mit einer verdiinnten L&sung von
Natriumcarbonat lingere Zeit zum Kochen, so wird die Ldsung erst
gelb, dann tief roth. Aus der rothen Losung wird durch Siuren ein
weisser Korper gefillt, welcher nach sorgfilltiger Reinigung die Zu-
sammensetzung eines Tribromdinitrophenols, Cg (OH) BrNO; Br
NO; Br, zeigt und constant bei 194° schmilzt, Die Verbindung
krystalligirt aus verdinntem Alkohol in baumfirmig verwachsenen
Nadeln; mit Alkalien bildet sie farbige Salze. Das Natriumsalz
Krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, fadenférmigen Krystallen,
aus Alkohol in langen flachen, zugespitzten Nadeln. Das Baryum-
salz bildet kreisférmige Grappen gelber Nadeln. — Neben Tribrom-
dipitrophenol entsteht durch die Einwirkung von Natriumcarbonat anf
Tribromtrinitrobenzol noch Trinitrophloroglucin. — Tribromdi-
nitrobenzol (Schmp. 192%) wird durch kocheude verdiinnte Natrium-
carbonatlésung noch langsamer angegriffen als Tribromtrinitrobenzol.
Aus der gelven Losung fillt verdiinnte Schwefelsiure einen licht-
gelben Niederschlag von Dibromdinitrophenol. Dasselbe schmilzt
bei 147—1489, kann aber mit der von Garzino aus Metadibrom-
phenol dargestellten Verbindung (Schmp. 146—146.5%) nur isomer
sein, weil es aus der symmetrischen Tribromverbindung herstammt.
Es bildet dicke gelbe, strahlenformig verwachsene Nadeln. Das Ka-
liumsalz krystallisirt in Biischeln orangegelber Nadeln, das Baryum-
salz enthélt 2 Mol. Wasser und bildet gelbe Nadeln, die gleich-
falls zu Biischeln verwachsen sind. Wahrscheinlich entsteht neben
dem Dibromdinitrophenol noch eine Verbindung von der Zusammen-
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setzung Cg H Brg NOg . (OH)g, doch konnte dieselbe nicht rein erhalten
werden. Schertel.

Kamsdla und Rottlerin, von P. Bartolotti (Gazz. chim. 24, 1,
1—17).

Einige Versuche {iber Pyrazolverbindungen, von L. Bal-
biano und G. Marchetti (Gazz. chim. 24, 1, 8—14).

Ueber die gebundenen Fettsiuren, welche im Lanolin vor-
kommen, von G. De-Sanctis (Gazz. chim. 24, 1, 14—23).

Ueber die Herstellung von Bleitriithyl, von A. Ghira (Gazz.
chim. 24, 1, 42—45). Ueber die vorgenannten Untersuchungen ist
schon aus der Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndet. in diesen Berichten
26, Ref. 888 bezw. 599, bezw. 27, Ref. 79 und 78 berichtet worden.

Foerster.
Synthesen der Kresolcumarine, von A. Curatolo und G.

Persio (Gazz. chim. 24, 1, 45—48). Moleculare Mengen von o0-, m-
und p-kresolglycolsaurem Natrium und Salicylaldebyd wurden mit
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid 5 bis 6 Stunden im Oelbad aat
150—160°? erhitzt, hierauf die entstandene Masse zunichst mit viel
heissem Wasser und alsdann mit Sodalésung ausgezogen, darauf der
Riickstand in 30-procentiger Kalilauge geldst, mit Salzsiure gefillt
und unter Anwendung von Thierkohle aus Alkohol umkrystallisirt.
So erhielt man 0-, m- und p-Kresolcumarin (Schmp. 1001019,
106—107° bezw. 113—1149) in glinzenden Blittchen krystallisirt;
durch heisse starke Kalilauge werden sie unter Abspaltung von Kresol
zersetzt. Foerster.
Verschiedene Reactionen des Orthotoliding, von U. Schiff
und A. Ostrogovich (Gazz. chim. 24, 1, 56—60). Das Dichlor-
hydrat des Tolidins bleibt zum Unterschiede von dem des Benzidins
(diese Berichte 22, Ref. 47) beim Kochen mit Wasser unveriindert.
Dagegen gelingt es leicht, das Monochlorhydrat zu erzeugen, wenn
man gleiche Molekiile von Dichlorhydrat und von Natriumacetat in
wiissriger Losung mit einander erhitzt, wobei das schwer lésliche
Monochlorhydrat in glinzenden Blittchen sich ausscheidet. Mit
Essigsiiureanhydrid geht es sowohl bei gewdhbnlicher Temperatar,
wie in der Wirme in das Dichlorhydrat und Diacetyltolidin
fiber, fiir welches der Schmp. 3119 (corr.) beobachtet wurde.
Mit Chlorkohlenséureither erhilt man nach einem #hnlichen Vorgang
Tolidindiurethan (Schmp. 190—190.5%), Bei 129 168t sich ein Theil
des Tolidindichlorhydrates in 17.34, des Monochlorhydrates in
1124 Th Wasser. Foerster.
Ueber diacidylirte Anilide, von G. Tassinari (Gazz. chim.
24, 1, 61—62). Verf. hat unter gleichen Gesichtspunkten, wie kiirz-
lich Kay (diese Berichte 26, 2853), und gleichzeitig mit diesem
die Darstellung diacidylirter Anilide in Angriff genommen. Reines.
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Formacetanilid konnte aus Formanilid nicht erbalten werden, da es
zu leicht in Acetanilid dbergeht. Dagegen gelang die Darstellung von
Diacetanilid auch mit Hiilfe von Essigsiiureanhydrid; es zeigte sich,
dass eine Acetylgruppe schon bei 400 von zehntelnormaler Sodu ver-
seift wird, wihrend das zweite Acetyl ja viel schwerer abzuspalten
ist. Auch durch wiissriges Ammoniak oder durch einen in die ithe-
rische Losung des Diacetanilids geleiteten Strom von Chlorwasserstoff
findet sehr leicht Riickbildung von Acetanilid statt.

Ueber die Guajacolglycolsfure, vorldufige Mittheilung,
von A. Cutolo (Gazz. chim. 24, 1, 63—64). Gleiche Molekiile von
Guajacol und Monochloressigsiuore wurden eine halbe Stunde im
Wasserbade erhitzt, alsdann warde iiberschiissige Natronlauge hinza-
gefiigt, mit Salzsiure gefillt und mehrmals aus siedendem Wasser
umkrystallisirt. So wurde Guajacolglycolsiure in weissen Nadeln
vom Schmp. 120° erbalten. Ihr Baryumsalz krystallisirt in pris-
matischen Nédelchen mit 3 Mol. Wasser und ihr Silbersalz ist in
Wasser ziemlich 16slich, aus welchem es in Nidelchen anschiesst.

Foerster.

Ueber Alkylamidothiazole und ihre Isomeren, von G. Mar-
chesini (Gazz. chim. 24, 1, 65—70). Kocht man gleiche moleculare
Mengen von Chloraceton und unsymmetrischem Dibenzylthioharnstoff
bei Gegenwart von Alkohol am Rickflusskiihler, fillt die erhaltene
Losung nach Entfirbung durch Thierkohle mit Wasser und krystal-
lisirt aus verdilontem Alkohol um, so erhdlt man Nadeln vom
Schmp. 50°, welche ibrer Entstehung und Zusammensetzung nach als
«-Methyl-us-dibenzylamidothiazol aufgefasst werden kénnen.
Der Korper besitzt keine basischen Eigenschaften; dagegen bildet sich
bei der Einwirkung von Chloraceton auf symmetrischen Dibenzylthio-
harnstoff das isomere und ausgeprigt basische «-Methyl-n-benzyl-
us-benzylimidothiazolin, dessen Chlorhydrat (Schmp. 1949 und
Bromhydrat (Schmp. 1989 gut krystallisiren. Es liegen hier also die
Verhiilinisse ganz dhnlich so, wie sie friher bei der Einwirkung von
Bromusostophenon auf die Dibenaylthiobarnstoffe gefunden warden
(diese Berichte 27, Ref. 124). Lisst man auf a-Phenyl-us-amidothi-
azol 2 Mol., Benzyljodid bei 150° einwirken, so entsteht eine Base,
welche ihrer Zusammensetzung nach das erwartete a-Phenyl- N-benzyl-
ps-benzylamidothiazolin sein konnte, sich durch ibhren Schmp. (13809)
aber von diesem unterscheidet.

Foerster.

Foerster,
Ueber die Condensation des Phtalids mit Phenol, von G.
Errera und G. Gasparini (Gazz. chim. 24, 1, 70—81). Erhitzt
man 3 Theile Phtalimid, 4 Theile Phenol und 5 Theile Zinn-
chlorid 5 Stunden auf 115— 1209, zieht zuniichst mit Wasser, dann
mit Sodalésung aus, fillt die auf letzterem Wege erhultene Lsung

[19*]
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durch Siure, 168t die ausgeschiedenen Flocken in Alkohol und fillt
mit Benzol, so erhdlt man ein schweres, krystallinisches Pulver, aus
welchem durch wiederholtes Ldsen in Alkohol und Fillen mit Benzol
schliesslich das dem Phenolphtalein entsprechende Imidophenol-
C (C¢H,OH),
phtalein, CeHyl ™~ » (Schmp. 2629), in Gestalt glinzen-
“CO . NH
der, farbloser, sternférmig angeordneter Nadeln mit 1 Mol. Krystall-
benzol in reinem Zustand gewonnen wird. Von den letzten Mengen
des stets nebenher entstehenden Phenolphtaleins wird die neue Ver-
bindung auf Grund der Thatsache getrennt, dass sie im Gegensatz zu
jenem (vergl. diese Berichte 26, 172 u. 2258) sich nicht mit Hydroxyl-
amin verbindet. Die so gereinigte Substanz 18st sich in Alkohol
ganz farblos auf und dieser Umstand, sowie das Nichtbestehen eines
Oxims wird von den Verff. darauf zuriickgefiihrt, dass in diesem
Falle die Entstehung von chinonartigen Bindungen sehr viel schwerer
erfolgen kann als beim Phenolphtalein (vergl. diese Berichte 26, Ref. 376;
27,Ref.21 und 199). Durch Behandeln desImidophenolphtaleins mit Am-
moniak bei 160—170° wird dasselbe nicht verdndert; auch nach dem von
Burkhardt fir die Darstellung des Dimidophenolphtaleins angege-
benen Verfahren, Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalein,
konnte von den Verff. nur das Imidophenolphtalein erhalten werden.
Letzteres giebt ein aus Alkohol krystallisirendes Diacetylderivat vom
Schmp. 254—2569. Behandelt man Tetrabromphenolphtalein bei 160
bis 180° mit starkem wissrigem Ammoniak oder lisst man eine Lé-
sung von Brom in Eisessig auf Imidophenolphtalein in heisser alko-
holischer Losung einwirken, so erhilt man Tetrabromimidophe-
nolphtalein, welches durch Krystallisation aus Alkohol, in welchem
es schwer loslich ist, gereinigt wird. Die erhaltene Verbindung war
noch gelblich gefirbt; sie schmilzt unter Zersetzung etwa bei 3109,
durch Einleiten von salpetriger Siure in eine Aufschwemmung des
Kérpers in Alkohol erhielt man eine Verbindung von nahezu der Zu-
sammensetzung eines Dinitrodibromimidophenolphtaleins, Acetylirt
man das Tetrabromimidophenolphtalein in der Wirme, so entsteht,
indem auch in die Imidgruppe Acetyl eintritt, Triacetyltetrabrom-
imidophenolphtalein, welches in mikroskopischen OQctaédern
krystallisirt und bei 176—178° schmilzt. )

Foerster,
Inactive Glutaminsiure und Derivate. Inactive Pyroglut-
aminsfiure und inactives Pyroglutamid, von A. Mennozzi und
G. Appiani (Atti d. R. Ace. d. Lincei, Rndet. 1. Sem. 38—44). Die
bei den Arbeiten der Verff. (diese Berichte 24, Ref. 399; 26, Ref. 20
und 27, Ref. 122) erkannten Beziehungen der inactiven Glutaminsédure,
der inactiven Pyroglutaminsiure und des inactiven Pyroglutamids
unter einander und zu ihren optisch-activen Isomeren werden iiber-
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sichtlich zusammengestellt, worauf hier unter Hinweis auf die ange-
fibrten Referate nicht niher einzugehen ist. Die Constitution der ge-
nannten drei Korper ist die folgende:

QOOH QOOH (_JONH:
(}HNH, CH—I CH
CHs O N Ots 1|~IH
(;HQ (;Ha \ (_JH‘Z |
COOH co— CO-~
Glataminsiure. Pyroglutaminsiure. Pyroglutamid.

Dass die Wasserabspaltung bei der Bildung der Pyroglutamin-
siure zwischen der NHy-Gruppe und dem damit in y-Stellung befind-
lichen Carboxyl der Glutaminsidure stattfindet, ist sehr wahrscheinlich,
wenn man die grosse Apalogie der Pyroglutaminsfiure mit y- Lacton-
siuren ins Auge fasst; nur durch ibre hohe Bestindigkeit gegen
Wasser unterscheidet sie sich von diesen. Da die Pyroglutaminsiure
bezw. das Pyroglutamid aus dem Ammoniumsalz bezw. dem Mono-
dthylither der Glutaminsiuren entsteht, so ist die bei der Bildung
der beiden letzteren Verbindungen betheiligte Carboxylgruppe diejenige,
welche der CH .NH;-Gruppe benachbart ist. Die Entstehung des
Pyroglutamids aus dem Glutaminsiiuremonoithylither erfolgt mit Hiilfe
von alkobolischem Ammoniak bei 140—1500; andererseits aber entsteht
es8 auch bei gewdbnlicher Temperatur, wenn man Glutaminséiure mit
Salzsiiure und Alkohol vollstindig atherificirt und das dabei erhaltene
Product nach Beseitigung der iiberschiissigen Salzsiiure mit Ammoniak
bebandelt. In diesem Falle bildet sich der Glataminsiduredidthylather,
vermuthlich geht er zunfickst in das Diamid der Glutaminsiure iber,

welches aber alsbald unter Ammoniakabspaltung zum Pyroglutamid
fiihrt. Foerster.

Ueber die Krystallform einiger neuer aromatischer Sulfone
der Buttersiuren, von L. Brugnatelli (Atti d. B. Acc. d. Lincei,
Rndet. 1894, I. Sem. 78 —82). Es werden die Krystallmessungen
mitgetheilt, welche Verf. an folgenden von R. Otto dargestellten
Verbindungen vorgenommen bat. #-Phepylsulfonbuttersiure, trimetrisch:
a:b:c=03889:1:0.9541; «-Phenylsulfonisobuttersiure, monoklin :
a:b:c=22418:1:1.7086, = (7°26'; «- Phenylsulfonbuttersiure-
#thylester, monoklin:a:b:c= 1.9520:1:1.1037, § = 71°28’; a-Phe-
nylsulfonisobuttersiureiithylester , trimetrisch : a:b:¢c = 0.9473:1:
0.7572;, «-p-Tolylsulfonisobuttersdureiithylester, trimetrisch:a:b:c
0.4770:1:0.7811. Foerster.

Einwirkung des Harnstoffes auf Chinone, [vorliuf. Mittheil.}
von S. Grimaldi (Atti d. B. Acc. d. Lincei, Rndct. 1. Sem. 129 bis
131). Wird Phenanthrenchinon in essigsaurer Ldsung mit Harnetoff
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gekocht, so entsteht unter Wasseraustritt die in weissen, seideglinzen-
den Nadeln vom Schmp. 299° krystallisirende Verbindung, C,3H;oN3Oz;
schmilzt man Phenanthrenchinon und Harnstoff zusammen, so rea-
giren 2 Mol. des letzteren, und es entsteht der krystallisirte Korper,
Cy6 H12N Oz, welcher bei 320° noch nicht schmilzt und ein krystalli-
sirtes Dinitroproduct liefert. Eine entsprechende Verbindung C14H;aN,Ss
konnte auch mit Hiilfe von Schwefelbarnstoff erhalten werden. Auch
aus f-Naphtochinon, Anthrachinon und Benzochinon wurden krystal-
lisirte Monoureine erhalten, indem diese Chinone mit Harnstoff, wenn
néthig im geschlossenen Rohr, zusammengeschmolzen wurden. Weitere
Versuche sind daraof gerichtet, auch die Diureine der genannten
Chinone darzustellen. Foerster.
Zur Kenntniss des Rosendls, von J. Bertram und E. Gilde-
meister (Journ. f. prakt. Chem. 49, 185—196). Bei einer Unter-
suchung, welche darauf gerichtet war, die Ursache des Mangels an
Uebereinstimmung zwischen den von verschiedenen Forschern iiber
die physikalischen Eigenschaften des Rhodinols gemachten Angaben
(diese Berichte 24, 4205 und Ref. 958; 26, Ref. 695 und 810 und 27,
Ref. 47) aufzudecken, zeigte sich, dass in derjenigen Fraction eines
tirkischen wie eines deutschen Rosendls, welches den bisher als
Rhodinol bezeichneten Alkohol enthalten sollte, statt dieser Verbindung
Geraniol enthalten war. Dasselbe wurde mit Hilfe seiner Chlor-
calciumverbindung abgeschieden; die Menge, in welcher es in dem
von den Stearoptenen befreiten, tiirkischen Rosenél enthalten war, be-
triigt etwa 90 pCt. Das aus den Rosendlen dargestellte Geraniol er-
wies sich als in allen physikalischen Eigenschaften dbereinstimmend
mit Geraniolen anderer Herkunft, so dass als bewiesen gelten kann,
dass das Eckardt'sche Rhodinol, sowie das Roseol von Mar-
kownikoff und Reformatzky (diese Berichte 25, Ref. 810) als un-
reine, der Hauptsache nach aus Geraniol bestehende Kdrper anzusehen
sind. Der Geruch der verschiedenen Rosendle wird durch Kkleine
Beimengungen bedingt, deren Geruch sich demjecigen des Geraniols
beimischt. Auch das von Barbier aus Linalool abgeschiedene
Licarbodol (diese Berichte 26, Ref. 490 und 693) erwies sich als un-
teines Geraniol. Fiir die Gleichheit von Rhodinol und Geraniol
spricht auch die vor Kurzem von Tiemann und Semmler
(diese Berichte 26, 2714) mitgetheilte Thatsache, dass das aus ersterem
durch Oxydation entstehende Rhodinol mit dem durch Oxydation von
@eraniol erhaltenen Citral ibereinstimmt; auch Rhodinolsiure und
Geraniumsiiure sind dieselben Verbindungen. Fir Rhodinol war von
Markownikoff und Reformatzky die Formel C;oHzO gefunden
worden, welche also neben CijoHysO nunmehr auch fiir Geraniol als
méglich in Betracht kéime; jedoch geht dieses unter dem Einfluss
wassercntzichender Mittel glatt in Terpinen iiber, welches z. B. neben
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Geranylformiat aus Geraniol durch concentrirte Ameisensiiure ent-
steht. Hierdurch erhilt die Formel C;oH;3O fiir Geraniol eine neue,
wichtige Bestitigung.

Foerster.

Ueber die Einwirkung von salpetriger Sdure auf Acetyl-
glutarsfureester, von G. Baldracco (Journ. f. prakt. Chem. 49,
196—199). 5 Acetylglutarsiureester geht, wenn er zunichst mit
Kalilauge und alsdann mit Natriumnitrit behandelt wird, &hnlich wie
es fiir den Methylacetessigester bekannt ist, in 7-Isonitrosoaceto-
buttersiure iiber, welche aus Chloroform in grossen, Krystall-
chloroform enthaltenden Prismen apschiesst, an der Luft leicht ver-
wittert und dann bei 97—97.5° schmilzt. Ihr Baryumsalz krystallisirt
mit 3 Mol. HoO in oft biischelférmig vereinigten Prismen. Mit
Phenylhydrazin entsteht ein nadelférmige Prismen bildendes Hydrazon
vom Schmp. 1689, und mit Hydroxylamin giebt obige Siure yd-Di-
isonitrosocapronsiure (Schmp. 180.5%), welche aus warmem

'Wasser in kleinen, glinzenden Prismen anschiesst. Foerster.

Ueber die Formel der sogen. Oxybrassidinsiure (Ketobehen-
slure), von M. Fileti (Journ. f. prakt. Chem. 49, 200). Verf. hat
fir die dorch Einwirkung von Schwefelsiiure auf Behenolsiure ent-
stehende sogenannte Oxybrassidinsiure oder Ketobehensiure bereits
vor einiger Zeit die Zusammensetzung CggHs303; gefunden und die
Formel Co3Hyo O3 als irrthiimlich bezeichnet (diese Berichte 26, Ref. 811),
von welcher Baruch angab (diese Berichte 26, 1865), dass sie mog-
licherweise neben jener in Betracht komme. Dieser Thatbestand ist
von Barach und Holt, welche neuerdings endgiiltig zu der richtigen
Formel gelangt sind (diese Berichte 27, 176), in ihrer Mittheilung nicht
mit der wiinschenswerthen Deutlichkeit hervorgehoben worden.

Foerster.

Physiologische Chemie.

Einfluss der Zeit auf die Absorption des Kohlenoxydes
durch das Blut, von N. Gréhant (Compt. rend. 118, 594 — 595).
Liisst man Luft, welche /1900 Vol. Kohlenoxyd enthilt, einathmen, so
ist der Kohlenoxydgehalt des Blutes nach einer Stunde grésser als
pach einer halben Stunde, bleibt aber alsdann constant. Enthilt da-
gogen die eingeathmete Luft nur 1100000 Volamen des giftigen Gases,
so nimmt der Kohlenoxydgehalt des Blutes auch nach einer Stunde
noch stetig zu. Gabriel.



