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Ueber die allotropische Umwandlung des Eisens, von G.
Charpy (Compl. rend. 118, 868-—870). Fortsetzung der friiher
(diese Berichte 27, Ref. 3) beschriebenen Versuche. Gabriel.

Ueber Kupferbromid, von P.Sabatier (Compt. rend. 118, 980 bis
983). CuBr; bildet schwarze zerfliessliche, anscheinend klinorhombische
Krystalle und hat die Losungswirme -+ 7.9 Cal. bei 129 CuBrs
.4 Hg O scheidet sich im Winter zuweilen in zerfliesslichen, griinen,
anscheinend klinorhombischen Nadeln ab und hat die Losungswirme
— 1.5 Cal. bei 7.5° Beide Salze zerfliessen zu einer braunen Fliissig-
keit, die durch Verdiinnen erst griin, dann blau wird. Eine Ldsung
von wenig Cu Bry in starker Bromwasserstoffsdure zeigt intensive
Puarpurfarbe, die beim Verdinnen verschwindet, noch 0.0015 mg
Metall zu erkennen gestattet und mithin den schiirfsten Nachweis fiir
Kupfer gewiihrt. Statt der Bromwasserstoffsiure kann ein Gemisch
von Bromkalium und geséttigter Orthophosphorsinre benutzt werden.
(Vergl. auch Denigés, diese Berichte 22, Ref. 287.) Gabriel.

Ueber die chemische Zusammensetzung der Wawallite und
Tiirkise, von A. Carnot (Compt. rend. 118, 995—998). Vier
Wawallite verschiedener Herkunft enthielten etwa 2 pCt. Fluor und
zeigten im Mittel die Zusammensetzung 2 (P20; . AlsO3) + Alg (Os, Fe)
+ 13 H; 0. — 2 Orientalische Tiirkise entsprachen annihernd der
Formel P; O; (Alg, Cug, Fes) O3 + Als O3 + 5 Hg O. Occidentale Tiir-
kise (Odontolithe), die offenbar ans Zihnen resp. Knochen hervor-
gegangen sind, zeigten keine constante Zusammensetzung und enthielten
3—3.5 pCt. Fluor.

Gabriel.

Organische Chemie.

Wirkung der Halogene auf Homobrenzcatechin, von H.
Cousin (Compt. rend. 118, 809—811). Beim Einleiten von Chlor in
eine Eiseseiglosung von Homobrenzeatechin bildet sich zunidchst T'ri-
chlorhomobrenzcatechin C;HsCl302, welches ein in Nadeln
krystallisirtes Hydrat liefert und wasserfrei bei 179—1809 schmilzt;
bei weiterer Einwirkung des Halogens erhilt man das zugehdorige
Trichlorhomo-o-chinon C;H3Cl30, in feurigrothen Platten vom
Schmp. 97—989, welches sich auch aus dem Trichlorhomobrenzcate-
chin (in Alkohol) durch Oxydation mit einem Gemisch von Essig-
séinre und Salpetersiiure gewinnen ldsst. Fihrt man mit dem Einleiten
von Chlor fort, so macht die Rothfirbung schliesslich einem Fahlgelb

(26*]
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Platz, indem noch chlorreichere Kérper entstehen. — Aus Brom und
Homobrenzcatechin wurde Tribromhomobrenzcatechin (Nadeln
vom Schmp. 162—1649%) und durch Bromirung bei héherer Temperatur
(resp. durch Oxydation des genannten Tribromproductes mit Salpeter-
giure) Tribromhomo-o-chinon in granatrothen Platten vom
Schmp. 117—1139 gewonnen. Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss der Pyrazolreihe, von L. Claisen
(Lieb. Ann. 2178, 261—273). Verf. schickt den beiden folgenden Ab-
handlungen Bemerkungen iiber die Synthese von Pyrazolen aus Phenyl-
hydrazin und 1,3-Diketonen bezw. Ketonoxaldthern bezw. Oxymethylea-
ketonen voraus und stellt die Eigenschaften und Derivate der be-
kannten 1-Phenylmethylpyrazole, 1-Phenylpyrazolcarbonsiuren und
Phenylmethylpyrazolcarbonsiuren iibersichtlich zusammen.

I. Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Oxy-
methylenaceton und Acetonoxalsiure, von L. Claisen und P.
Roosen (Lieb. Ann. 278, 274—296). Zur Erginzung der vorliufigen
Mittheilung in diesen Berichten 24, 1888 sei Folgendes nachgetragen.
1-Phenylpyrazol-3-carbonsiuremethylester schmilzt bei 77%.—
1-Phenyl-5-Methylpyrazol-3-carbonsiure schmilzt wasserfrei
bei 136% — Fiigt man wissrige Diazobenzolchlorid!ésung (1 Mol.) zu
einer gekiiblten Losung von 1 Mol. Acetonoxalsdure in 2 Mol. normaler
Natronlauge, filtrirt und giebt zum Filtrat Mineralsiure, so fillt eine
aus Holzgeist in Nadeln vom Schmp. 179—1800 (u. Zerf.) anschiessende
Séure C;1HpN204, d. i. Benzolazoacetonoxalsiure CH;.CO.
CH(N3CsH;) COCO2H (oder B-Phenylhydrazon der «B8y-Tri-
ketovaleriansiure CH;COC(N:HC¢H;)COCO2H), welche mit
Phenylhydrazin ein Benzolazoderivat der 1-Phenyl-5-Methyl-
pyrazol-3-carbonsiiure Cj;;H;4N;O; (gelbe Nidelchen vom Schmp.
206—2070 u. Zerf.) liefert. 1-Phenyl-3-Methylpyrazol-5-car-
bonsidure vom Schmp. 189—1900 tritt in kleiner Menge neben der
oben erwihnten 1, 5, 3-Sdure bei Einwirkung von Phenylhydrazin auf
Acetonoxalsiure auf, zerfillt durch Hitze in COz und 1-Phenyl-3-Methyl-
pyrazol und bildet einen Methylester und Amid vom Schmp. 65
bis 669 resp. 1819, — Aus Oxalyldiketonen RCOCH; CO COCH;COR
und Phenylhydrazin entstehen auf analogem Wege 3, 3-Dipyrazol-
derivate
N=C—C=N
CR=CH CH=CR/
z. B. Di-1-phenyldi-5-methyldipyrazol CyH;sNs vom Schmp.
1429 aus Oxalyldiaceton, und Di-1-phenyldi-5-phenyldipyrazol
Cs0H22 Ny vom Schmp. 2329 aus Oxalyldiacetophenon.

CsH_r, N< NCGHS

II. Ueber einige Sulfophenyl- und Oxyphenylpyrazole, von
L. Claisen und P. Roosen (Lieh. Ann. 278, 296—302). Analog
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dem Phenylhydrazin (s. d. vorangeh. Ref.) reagirt dessen p-Sulfosiure
auf Acetylaceton unter Bildung von 1-p-Sulfophenyl-3,5-Di-
methylpyrazol Cy; Hy; Ne SO3H + Hy O (rthombische Prismen), welche
noch nicht bei 280° schmelzen und durch Kalischmelze 1-p-Oxy-
phenyl-3,5-dimethylpyrazol (Schmp. 166°) ergeben, dessen
Acetylderivat bei 69° schmilzt. Aus Benzoylaceton entsteht
analog 1-p-Sulfophenyl-Methylphenylpyrazol C;eHy4N3SOs
(Prismen), welches durch Kali in 1-p-Oxyphenyl-Methylphenyl-
pyrazol (Schmp. 206°; Acetylderivat, Schmp. 1339 iibergeht.
Aus Natriumoxymethylenaceton und der Sulfoséiure entsteht an-
scheinend Sulfophenylmethylpyrazol CiyH;oN2SO; (Prismen).

Gabriel
Zur Kenntniss der Terpene und &therischen Oele, von O.
Wallach, 28. Abbandlung!) (Lieb. dnn. 278, 302—329).

Ueber das Verhalten der Oxime cyclischer Ketone und
fiber die Ueberfithrung von Terpenderivaten in saliphatische
Verbindungen von gleicher Anzahl der Kohlenstoffatome. Die
Oxime cyclischer Ketone lassen sich, wie frither (diese Berichte 26,
Ref. 871) erwiihnt, durch Phosphorpentachlorid in Isomere verwan-
deln; fiir denselben Zweck eignet sich, wie Verf. jetzt findet, auch
Vitrioldl, doch fiihren beide Agentien nicht unter allen Bedingungen
zu denselben Producten. Ferner habe sich gezeigt, dass beim Ueber-
gang der cyclischen Oxime in Nitrile eine Aufspaltung des Kohlen-
stoffringes erfolgt und die cyclischen Verbindungen sich in ungesittigte
aliphatische verwandeln.

Die Umwandlung des [-Menthonoxims (Schmp. 599 in
Iso-I-Menthonoxim- (Nidelchen vom Schmp. 119—1209) vollzieht
man am bequemsten durch Vitriolsl. — Bringt man in die Lésung
-des Iso l-menthonoxims in Chloroform Phosphorpentachlorid, destillirt
dann das Chloroform und Pentachlorid unter sehr niederem Druck
and niederer Temperatur ab, so bleibt ein fliissiger Riickstand, der
krystallinisch erstarrt, wenn man ihn einige Zeit anf 1009 erwirmt;
die salzsaure Lésung des Productes lisst auf Zusatz von Ammoniak
eine Base, CgoH3; CIN;, fallen, welche aus Aether in Prismen vom
Schmp. 59—600 anschiesst, in Alkohol [a]p = —186.35° zeigt und gut
krystallisirte Salze, z. B. R2HCl, R2HJ, bildet. — Mentho-
nitril, CyH;7CN, wird zweckmissiger aus Iso-l-Menthonoxim und
Phosphorpentachlorid als aus I-Menthonoxim und Phosphorsiure (1. c.)
bereitet, siedet bei 225—2269, zeigt d=0.8365 (0.8355) und Np =
1.44506 (1.44406) bei 20° und wird durch Natriumalkoholat ins
Siureamid Cy H;; CO NH; (Blittchen vom Schmp. 105 —1069) ver-
wandelt, welches mit Menthonoxim isomer ist und auch aus letzterem

L) 27. Abhandlung, vgl. diese Berichte 26, Ref. 871.
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in kleiner Menge bei ca. 2500 entsteht. Die aus dem Nitril oder
Amid erhiililiche Siure Cy Hy; CO2 H ist fliissig. — Die Reduction
des Menthonitrils mit Alkobol und Natrium ergiebt 2 Basen, welche nach
dem Abblasen mit Dampf durch die Oxalate getrennt werden: die aus
dem schwer l8slichen sauren Oxalat abgeschiedene Base ist Men-
thonylamin (aliphatisches Menthylamin), C;H;3NHs, vom
Sdp. 207—2089 d=0.8075 bei 209 Np=1.45 (gef. M = 51.58;
ber. 51,69 fiir Cg Hay N ™), welche die Salze R Cp Hp Oy + Y5 aq.,
R.HCl, Ry H Pt Clg 4+ 1 aq. und ein Oxamid (Cyp Hig N CO)s vom
Schmp. 82—839 giebt. Die zweite, aus dem leichter loslichen Oxalat
gewonnene Base hat die Formel Cg He3 NO und siedet bei 252 bis
2559, — Menthonylaminnitrit liefert beim Kochen mit Wasser einen
Alkohol, Cio Hyo. OH, welcher zwischen 95—105¢ bei 7 mm Druck
destillirt, d = 0.8315 bei 20°, Np = 1.44809 und [«]p = + 2.008¢
zeigt und dem Linalool unverkennbar éhnlich ist; als Nebenproduct
tritt neben dem Alkohol ein Kohlenwasserstoff, Cyo Hjs, vom
Sdp. 153—156° d = 0.7545, Np = 1.4345 bei 15% (M = 47.67, ber.
47.34 fir Cyp His™2) auf. Der Alkohol, Cjo Hjy OH, wird durch
Chromséure zu einem Aldehyd, Cy Hy3 O, oxydirt, welcher nach
Apfelsinen riecht und vielleicht neben Citral im Oel jener Frichte
enthalten ist. — Verf, formulirt schliesslich unter Zugrundelegung der

Menthonoxim-Formel Cs Hy . CH <8g§ : g?ﬁ(ﬁ;CHcm die oben

beschriebenen Korper vorlédufig folgendermaassen:

Nitril, C;pH7CN =C3H;.CH;.CH:CH.C(CH;)H.CH;CN,

Alkohol, CygH;yOH = C3H;. CH;.CH:CH. CH(CH;)CH; .CH: OH,

Aldehyd, C,¢H;30=C3H; .CHy;.CH: CH. CH(CH;).CH,. COH,

L CH,.CH(OH)

Isooxim = Cﬁ H7CH <C . (NH) . CH2>CH CH3,

Base, CooHs; CIN; = CHy. CH(C;3H;). C: N—CH.CH(CHj;).CH:
CHCI.CH(CHy).CH;  CH,.CH(C3H).C:NH

und giebt endlich eine gedriingte Uebersicht iiber die Entwicklung der
Terpenerforschung. Gabriel.

Zur Chemie des Chlorophylls, von E. Schunck; mitbearbeitet
von L.Marchlewski (Lieb, Ann. 278, 329—345). Verff. suchen die-
langbestrittene Frage: »Wird Chlorophyll darch Alkalien modificirt?e
auf chemischem Wege zu entscheiden, indem sie die Spaltungsprodacte-
des Chloraphylls, welche beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine-
alkoholische und alkalische Chlorophyll-Lésung entstehen, mit ein-
ander vergleichen: nach Schunck und Tschirch soll nidmlich
Chlorophyll wie durch Siuren so auch durch Alkalien angegriffen.
werden, wihrend Haunsen die entgegengesetzte Meinung verficht.
Die vorliegende Untersuchung lehrt, dass die Spaltungsproducte des.
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Chlorophylls durch Salzsiure in den beiden Ldsungen verschieden
sind: Chlorophyll wird also durch Alkalien modificirt, wobei die Ein-
wirkung nicht lediglich in der Abspaltung von Fettsiureestern des
griinen Farbstoffs (Hansen) besteht. Zur bequemen Uebersicht in
den bis jetzt beobachteten Spaltungsvorgingen diene die folgende
Tabelle:

Chlorophyll
+ NaMche Siure:
Alkachlorophyll; Chlorophylian;
-+ HCl + Alkohol: ~+ starke Saure:
Phylloxanthin;
Aethyl- resp. ~+ starke Siure:
Methylphyllotaonin; Phyllocyanin;
+KOH: ~+ KOH oder HCI:
e P
Phyllotaonin;

-+ Essigsiure:
Phyllotaoninacetat.

Beziiglich der Eigenschafien und Zusammensetzang einiger der
Spaltungskérper sei Folgeudes angefiihrt: Phyllocyaunin krystallisirt
aus Eisessig, Alkohol u. s. w.; zersetzt sich zwischen 160— 1809,
liefert Doppelsalze, z. B. mit Kupferacetat ein schén krystallisirtes
Salz C¢s H7y N5 O47Cug und 16st sich in starker Salzsiure und Schwefel-
séiure. Phylloxanthin ist dunkelgriin, fast schwarz, ohne Anzeichen
von Krystallstructur, beginnt gegen 160° sich zu zersetzen, wird darch
fernere Wirkung der Siuren hydrolysirt zu einem fettigen Kérper
(Fettsiure oder Fetisdureester) und Phyllocyanin. Methylphyllo-
taonin, CyH3gNgOs(O CHj), stellt braune, im reflectirten Lichte
purpurne, zu Sternen vereinigte Nadeln dar und schmilzt bei ca. 2109,
Aethylphyllotaonin, Cs;HssNgO; . OC: Hs, krystallisirt gleichfalls
aus Alkohol-Chloroform. Phyllotaonin, C;HssNg O OH, krystal-
lisirt aus Aether in undurchsichtigen, im reflectirten Lichte stahlblauen
Schuppen, zeigt in Aether dasselbe Absorptionsspectram wie Phyllo-
cyanin, 18st sich in Iisessig mit violetter Farbe, wihrend Phyllo-
cyanin sowohl mit Eisessig wie mit Aether dunkelgriine Lésungen
giebt. Acetylphyllotaonin, CyHsNgO; . OCy;H; 0, stellt purpur-
farbene Nadeln dar. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Datiscetin, von L.
Sechunck und L. Marchlewski (Lieh. 4nn. 278, 346—349; vgl.
dicse Berichte 217, Ref. 15). Versetzt man Datiscetin in Eisessig mit
tiberschiissigem Brom und erhitzt zum Sieden, so gewinnt man Brom-
anil und Tribromphenol (Schmp. 91°); diese Korper verdanken ihre
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Entstehung einer vorangehenden Bildung von Salicylsiure resp. Brom-
salicylsiure, welche sich nachweislich bei Einwirkang von wenig
Brom aus Datiscetin in Eisessig bilden; iiberdies zeigten directe Ver-
suche, dass Salicylsiare (ebenso Anis- und p-Oxybenzoésiure) bei
der Bromirung Bromanil und Tribromphenol liefern. Acetyl-
tribromphenol krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 82°.
Gabriel,
Studien iiber einige natiirliche Zuckerarten, von E. Schunck
und L. Marchlewski (Lieb. Ann. 298, 349—359). Datiscin-
zucker, CsHi4Og, Schmp. 919 ist = Rhamnose (vergl. diesen Band,
S.16). Lupininzucker, welcher rechts dreht, gihrungsfihig ist
und Glucosazon vom Schmp. 2049 liefert, ist d-Glucose. Aesculin-
zucker, Rubiadinglucosidzucker, Arbutinzucker, Phlorid-
zinzucker (auch frisch und unter Ausschluss von Pilzvegetationen
bereiteter; vergl. Hesse, diesen Band, S. 17), sowie Safranzucker
erwiesen sich gleichfalls als d-Glucose. Auch aus Picrocrocin-
zucker entstand Glucosazon vom Schmp. 205° Gabriel.

Ueber Benzophenonoxim aus Bisnitrosylbenzhydryl, von
W. Platner, mitgetheilt von R. Behrend (Lieb. Ann. 278, 359—372),
Nach den Untersuchungen von Behrend und seinen Schiilern (vgl.
diese Berichte 25, Ref. 636) werden p-Benzylhydroxylamin und dessen
im Benzolkern substituirte Derivate, CsH; X .CHy. NH.OH, durch Oxy-
dation in Bisnitrosylbenzyl resp. dessen Derivate, (Cs Hy X .CHj): (NO)s,
verwandelt und zerfallen diese Oxydationsproducte durch wissriges
Alkali nach der Gleichung (CsH4XCHz), . (NO); = CsH,XCH : NOH
(Synaldoxim) + C¢HsXCH:NOH (Antialdoxim). Die vorliegende
Untersuchung lehrt, dass man g-Benzhydrylhydroxylamin,
(CsH;),CH . NHOH, analog zum Bisnitrosylbenzhydryl,
[(C¢ Hs): CH): [NO]Js, oxydiren und dieses darch alkoholisches Kali in
Benzophenonoxim, (CsHs);C: NOH, verwandeln kann; letzteres ent-
steht aber nur in der einen, bekannten Form (Schmp. 1409), so dass
die alte Annahme: Oxime symmetrischer Ketone konnen nur in einer
Form bestehen, eine neue Stiitze findet. — Aus dem experimentellen
Theil der Arbeit sei Folgendes angefiihrt: §-Benzhydrylhydroxyl-
amin, (CsHs;)eCH.NHOH, wurde durch Erbitzen von 30 g Di-
phenylbrommethan mit 13 g Acetoxim, 30 g Eisessig und 10 g
Wasser gemiss der Gleichung (CgH;s): CH Br + (CH;): C : NOH
= (CgH;)sCH.NH. OH, HBr + (CH3); CO dargestellt, durch das
Oxalat, (C;3H;;NHOH .);HyC20, (aus Alkobol in Nadeln vom
Schmp. 167—1719%), gereinigt und in Prismen vom Schmp. 780 ge-
wonnen. Die Base giebt ein Chlorhydrat vom Schmp. 169—172°
und ein Nitrosoderivat, Ci3Hy3 N.(NO)OH vom Schmp. 84—850
Aus der #therischen Lisung der letzteren scheidet sich freiwillig —
oder zweckmiissiger durch Zusatz einiger Tropfen rauchender Salpeter—
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siure — Bisnitrosylbenzhydryl, (Cy3H;; NO)s, ab, welches aus
Chloroform durch Aether in Nidelchen vom Schmp. 118—120° aus-
fillt; unter den Nebenproducten tritt "Benzhydrolither, CzgHzO
(Schmp. 108—1099), auf. Gabriel.

Ueber die Zersetzung der Weinsdure und Citronensiure
.durch das Sonnenlicht, von W. Seekamp (Lieb. Ann. 278,373 —374).
Nach Liebig (1859) wird durch Mangansuperoxyd Weinsiureldsung
in Kohlensdure und eine Kupferoxyd reducirende Substanz, 2. Aepfel-
siure in Kohlensiure und Aldehyd, 3. Citronensiure in Kohlensiure
und Aceton zerlegt. Die gleichen Zersetzungen werden nach dem
Verf. in den mit Uranoxyd versetzten L&sungen durch das Sonnen-
licht hervorgerufen; fiir die beim Zerfall der Weinsidure beobach-
teten Producte giebt er folgende Bildungsgleichungen:

CyHgOg = C2Hy 04 + C3Hy O, (reducirende Substanz)
02H204 == COq + CO + Hy O

CiHgOg + CO = COz + C4H O; (Aepfelsiure)

CyHg 05 + CO = COy + C4Hs Oy (Bernsteinsiure)
C4HeO5 = C:H: 04 + C2:H, O

C4 Ht; 0.1. == Ca Hs Oy + COz Gabrial,

Ueber ein ungesittigtes, natiirliches Keton, von Ph. Barbier

und L. Boaveaunlt (Compt, rend. 118, 983—986). Verfl. haben aas
~den bei 656—75° unter 12 mm Druck (170—175° unter gewdhnlichem
Druck) siedenden Antheilen des Oels von Lemon Grass (Andro-
pogon citratus) durch die Natriumbisulfitverbindung ein ungesittigtes
Keton CgH;4O isolirt, welches durchdringend und ziemlich angenehm
riecht, bei 169—1709 siedet, dy == 0.8632, Ng45 = 1.4608 und Nyso.¢
= 14760 bei 1506 =zeigt, mit Natriumbhypobromit und Jodkalium
Jodoform liefert (also die Gruppe — COCHj enthilt) und bei der
Oxydation mit Natriumbichromat und Schwefelsiure Aceton, Kohlen-
sfure, Ameisen- und Esgigsiure und keine hoheren fliichtigen Siuren
ergiebt; Verff. betrachten daher das Keton als Methyl-2- Hepten-
6-on (CH3)»C:CH.CHy. CH; . CO . CHs; es ist also von dem jiingst
(dieser Band S. 121) beschriebenen, synthetisch erhaltenen Isomeren
verschieden. Das Methyl-2-Hepten-6-on ist gegen Erwartung mit dem
von Tiemann und Semmler (diese Berichte 26, 2721) aus Geraniol
bereiteten Keton nicht identisch, denn ersteres giebt kein krystallisirtes
Bromderivat. Das neue Keton liefert ein Oxim vom Sdp. 1110 bei
10 mm, dessen Acetylderivat gegen 125° und 11 mm unter starker

Zersetzung siedet. — Neben dem Keton findet sich zuweilen in der
oben erwihnten Fraction des Lemon-Grass-Oels ein Terpen, welches
bei 1750 gjedet, (a)p = — 5%41" zeigt und 4 Br addirt; es riihrt wahr-

scheinlich von -einer Verfilschung her. Gabriel.



