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ganz wasserfrei krystallisiren, halten sich in der That auch lange
Zeit. Werden die Oximidosulfonate mit starker Alkalilauge erwirmt,
so findet eine Zersetzung in Kaliomnitrit und -sulfit statt. Dieser
Vorgang tritt auch ein, wenn' die alkalisch reagirenden Salze einer
geringen Menge von Feuchtigkeit ausgesetzt sind; er verliuft nach
der Gleichung: 2NagN 8; O; + Hs0 = NaNO; + NagSO; + NaHSO;
+ NagHS30;. Das dabei entstehende Bisulfit wirkt nun wie eine
Sdure verseifend ein und beschleunigt den Zerfall des Salzes. Beim
Erhitzen zersetzen sich bei etwa 180° die normalen Salze plétzlich
im Sinne der Gleichung: 2NagN 83 O; == 3Nag SOy 4 SO3 + Ng. Das
Dinatriumsalz zerfillt bei etwa 170° auch sehr schnell, und es ent-
stehen ausser Stickstoff und schwefliger Sdure saure Sulfate von
Natrium und Ammonium; in keinem Falle aber wurde entgegen den
Angaben von Claus, Fremy und Raschig bei Anwendung von
Salzen, welche sich noch nicht selbst zu, zersetzen angefangen hatten,
das Anftreten rother Dimpfe bemerkt. Ausser den schon genannten
Alkalisalzen der Oximidosulfosiiure wurden noch eine grossere Anzahl
anderer, zum Theil sehr complexer Salze krystallisirt dargestellt,
welche zumeist Kalinm und Natrinm gleichzeitig enthalten. Dazu
kommen noch die schwer léslichen Strontium-, Baryum- und Blei-
oximidosulfonate, von welchen wieder mannigfach zusammengesetzte
Doppelsalze mit den Alkalisalzen beobachtet wurden. Durch Ein-
wirkung von Ammoniumcarbonat wurde ans dem Blei- bezw. Baryum-
oximidosulfonat ein sebr leicht lésliches, krystallisirtes Ammonium-
salz gewonnen. Manche Oximidosulfonate von Schwermetallen, wie
z. B. von Kupfer, bestehen nur in der Lésung, und bei anderen Me-
tallen bilden sie sich garnicht, sondern deren Lésungen verwandeln
die normalen Alkalioximidosulfonate in die neutralen Salze, und es
werden die Hydroxyde dieser Metalle abgeschieden; dies Verhalten
zeigen z. B. die Losungen von Zink und Magnesiom. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber Stereoisomerie und die sogen. stereochemische Iso-
merie, von Ad. Claus (Journ. /. prakt. Chem. 49, 445—465). Verf.
glaubt, durch die vorliegenden Auseinandersetzungen, welche sachlich
nichts Neues enthalten, darthun zu konnen, dass die Hantzsch-V.
Meyer’sche Theorie der Stereochemie des Stickstoffs Schiffbruch er-
litten habe. Auch fiir den der Sache ferner Stehenden diirften jedoch
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die Darlegungen des Verfassers schon mit Riicksicht aof die Form,
in welche er stellenweise seine Polemik kleidet, wenig Ueberzeugen-
des haben. Foerster.
Berichtigungen der Ansichten V. Meyer’s liber Jodoso-
und Jodoverbindungen, von C. Willgerodt (Journ. f. prakt.
Chem. 49, 466—482). Die Abhandlung wendet sich im Wesentlichen
gegen die Bemerkungen, welche V. Meyer in diesen Berichte 26, 2118
dem Verfasser gegeniiber gemacht hat und enthilt dann eine kurze
Zusammenstellung der wichtigsten Punkte, in welchen die Unter-
suchungen des Verfassers bisher die Kenntniss der aromatischen
Jodoso- und Jodoverbindungen geférdert haben. Foerster.
Notiz iiber den Paraoxybenzo&siuremethylester, von C. H.
v. Hoessle (Journ. f. prakt. Chem. 49, 501—502). Ladenburg
und Fitz (Lieb. Ann. 141, 250) stellten Paraoxybenzo&ssiuremethyl-
ester durch Erhitzen von Paraoxybenzoésiure mit Aetzkali- und Jod-
methyl in molecunlaren Verhiltnissen anf 120° und darauf folgende
Destillation dar und geben an, dass der Ester bei 17° schmilzt und
bei 2830 sjedet. Diese Angaben sind irrthiimlich und diirften wohl
durch die Unreinheit der untersuchten Verbindung bedingt sein. Ge-
winnt man niémlich den genannten Ester, indem man Paraoxybenzoé-
siure in Methylalkohol durch Schwefelsiiure oder Salzsiure esterificirt
oder Jodmethy! auf paraoxybenzoesaures Silber einwirken lisst, so erhiilt
man ihn durch Krystallisiren aus Alkohol in grossen monoklinen
Krystallen vom Schmp. 131%; der Siedepunkt liegt zwischen 2700 und
280°, Die Acetylverbindung des Esters schmilzt bei 859, seine Ben-
zoylverbindung bei 135%; beide krystallisiren in Nadeln.  Foerster.
Berichtigung, von J. W. Briihl (Journ. f. prakt. Chem. 49,
503). Es werden einige in der kiirzlich erschienenen, die Constitution
des Benzols betreffenden Abhandlung des Verfassers (diese Berichte 27,
Ref. 390) enthaltene ungenauve Angaben von Verbrennungswirmen
richtig gestellt. Foerster.
Notiz iiber Phenylisoxazolonimid, von E. v. Meyer (Journ.
[. prakt. Chem. 49, 504). Verf. weist darauf hin, dass der kiirzlich
von v. Rothenburg (diese Berichte 27, 1095) seiner Constitution
nach als Phenylimidooxazolin gedeutete K&rper unliingst von seinem
Schiiler Burus (diese Berichte 26, Ref. 272) auf etwas anderem Wege
erhalten und seiner Constitution nach in ganz derselben Weise aufge-
fasst wurde. Foerster.
Ueber die Constitution des Benzols, von Ad. Claus (Journ.
/. prakt. Chem. 49, 505—524). Eine Anzahl der von Briihl (diese
Berichte 27, Ref. 390) zu Gunsten der Kekulé’schen Formel und
zu Ungunsten der Diagonalformel ins Feld gefihrten Griinde sind
nach der Ansicht des Verfassers theils unzureichend, theils beruhen
sie auf Irrthiimern. Foerster.
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Parabromchinolin. ITI, p-ana-y-Tribromohinolin und o-p-ana-
7-Tetrabromchinolin, von Ad. Claus und K. Reinhard (Journ. /.
prakt. Chem. 49, 525—539). Zupfichst wird zur Erginzung der in
diesen Berichten 20, 2874 gegebenen Beschreibung der Abkdmmlinge
des p-Bromchinolins hinzugefiigt, dass es schon bei gewdhnlicher
Temperatur das bei 2780 schmelzende Jodmethylat, sowie das Jod-
fithylat (Schmp. 1949) giebt, welche beide gut krystallisiren und in
-die entsprechenden Chlorverbindungen vom Schmp. 238° bezw. 1450
verwandelt wurden. Beim Nitriren verhilt sich das p-Bromchinolin
insofern verschieden vom p-Chlorchinolin (dicse Berichte 27, Ref. 394),
als es bei Behandlung mit Salpeterschwefelsiure immer nur das schon
bekannte ana-Nitro-p-Bromchinolin und nicht anch die isomere o-Ver-
bindung giebt. Das ana-Nitro-p-Bromchinolin ist ausgezeichnet durch
sein in topasfarbigen, grossen rhombischen Prismen krystallisirendes
Chlormethylat, dessen Platinsalz aus starker Salzséiure in prismatischen
messinggelben Krystallen vom Schmp. 278—280°0 (u. Zers.) anschiesst.
Zum o-Nitro-p-Bromchinolin gelangt man durch 3 —4tigiges
Kochen des p-Bromchinolins mit Salpeterséiure vom spec. Gew. 1.52;
man giesst auf Eis, neutralisirt sehr vorsichtigz mit Alkali und
krystallisirt aus Alkohol um. Es ist in diesem viel weniger lslich
als die ana-Verbindung, es bildet kleine glasglinzende Niidelchen vom
Schmelzpunkt 170° und besitzt wenig Neigung zur Bildung von Salzen;
sein Platinsalz krystallisirt aus starker Salzsiure in messinggelben
Prismen vom Schmp. 265—268¢. o-Amido-p-Bromchinolin ist
in Alkohol leicht, in heissem Wasser schwer ldslich und bildet glin-
zende farblose Nadeln vom Schmp. 76—77% das Chlorhydrat bildet
gelbrothe Nidelchen mit 2 Mol. HyO, das Platinsalz ist wasserfrei.
Durch Diazoreaction wurde die Amidoverbindung in e¢-p-Dibromehi-
nolin verwandelt. Beim Sulfoniren des p - Bromchinolins entstehen
neben der o-Sulfonsiure nur dann erheblichere Mengen der ana-Ver-
bindung, wenn man eine 60 v. H. Anhydrid enthaltende Schwefelsiure
anwendet. Bei 2—3stiindigem Erhitzen auf 170— 180°¢ entstehen
beide Siuren zu etwa gleichen Mengen; weitere Steigerung der Tem-
peratur fiihrt nur zu verunreinigten Producten. Eine Trennung der
beiden Sulfonsiduren selbst gelang nicht, ihre Kaliumsalze liessen sich
jedoch leicht durch Krystallisation aus Wasser von einander scheiden,
indem dasjenige der o-Sdure zuerst auskrystallisirt, wihrend das iso-
mere Salz aus der Mutterlauge anschiesst. p-Bromchinolin-o-
Sulfosiure wurde schon von Claus und Zuschlag (diese Berichte
23, Ref. 112) dargestellt; es zeigte sich jetzt, dass ihr Kaliumsalz,
entgegen der friheren Angabe, wasserfrei in grossen Siulen krystal-
lisirt; das leicht l6sliche Calcinmsalz {+ H; O) bildet Nadeln, das
wasserfreie Baryumsalz ist kaum krystallinisch. p-Bromechinolin-

Berichte d. D. chem. Gesallschaft, Jahrg. XX VIi. [40]



572

ana - Sulfosdure krystallisirt zuom Unterschiede von der nadel-
formigen o-Siéiure in grossen Tafeln mit 1 Mol. H2O; das Kaliumsalz
(+ 11/ H;O) bildet dicke Prismen und Platten, das Calciumsalz
(-+ 5 HpO) schiesst aus Wasser in glinzenden Krystallaggregaten an
und das wasserfreie Baryumsalz erscheint in farblosen Nadeln. Beim
Bromiren dieser Sulfosiduren mit reichlich 2 Mol. Brom konnten in keiner
Weise Dibromchinolinsulfosiuren erhalten werden, sondern stets ent-
standen Tribromchinoline neben héher bromirtem Chinolin. Diese Ge-
menge (ein solches ist anch das von Claus und Zuschlag a. a. O.
beschriebene Tribromechinolin vom Schmp. 185Y) liessen sich durch
Behandlung mit massig warmer conc. Salpetersdure in ihre Bestand-
theile zerlegen, von denen die Tribromchinoline dabei in Lésung
gehen und durch Eingiessen der Losung in Wasser gefillt werden,
wihrend Tetrabromchinolin als in Salpetersiure schwer 18slich zuriick-
bleibt. o-p-y-Tribromechinolin wird gleich seinem Isomeren durch
Sublimation noch vollends gereinigt und schmilzt bei 1699 p-ana-y-
Tribromchinolin bildet glinzende, farblose Nédelchen vom Schmp.
149°. Neben beiden Verbindungen entstebt ein und dasselbe Tetra-
bromechinolin, welches Nidelchen vom Schmp. 205° bildet; es ist da-
ber als o-p-ana-y-Tetrabromchinolin anzusprechen und konnte
als solches sowohl durch Weiterbromiren von o-p-7-Tribromchinolin
als auch ans o - P - ana - Tribromchinolin durch Erhitzen von dessen
Hydrobromatdibromid dargestellt werden. Foerster.
Metaanadibromechinolin. IV. m-ana-y-Tribromehinolin und
V. o-m-ana-Tribromchinolin, von Ad. Claus und Alf. Ammel-
burg (Journ. f. prakt. Chem. 60, 29—37). m-ara-Dibromechinolin
wird in giinstiger Ausbeute nach dem Skraup’schen Verfahren aus
3, 5-Dibromanilin gewonnen und bildet seidenglinzende Krystallnadeln
vom Schmp. 112°. Das Jodmethylat entsteht bei 3—4stindigem Er-
hitzen der Verbindung mit Jodmethyl auf 130—135° und bildet blut-
rothe Bliittchen (Schmp. 2809), welche in heissem Wasser eine kaum
gelbgefiirbte Losung geben. Kihlt man diese schnell ab, so gesteht
sie zu einem Brei hellgelber Nidelchen, welche aber nach einiger
Zeit von selbst wieder in die rotben Krystalle iibergehen. Das Chlor-
methylat bildet schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 2369, das Platin-
salz krystallisirt ans missig starker Salzsdiure und schmilzt bei 249°.
Wird das Bromhydratdibromid (orangefarbene Tafeln vom Schmp.
215%), aus dem m-ana-Dibromchinolin mit Hiilfe von trockenem Brom
hergestellt und dann mit etwas Brom 12 Std. auf 200° erhitzt, so
entsteht neben geringeren Mengen hiher gebromter Korper m-ana-y-
Tribromchinolin, welches durch partielles Aufnehmen mit starker
Salzsiiure und fractionirtes Fillen dieser Losung mit Wasser rein er-
balten wurde in glasglinzenden farblosen Nadeln vom Schmp. 125 bis
1260, Nitrirt man m-ana-Dibromchinolin mit seinem 10— 12 fachen
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Gewicht eines Gemisches von rauchender Salpetersiure und reiner
Schwefelsiore auf dem Wasserbade, so entsteht nur ein Mono-
nitroproduct, welches aus Alkohol in farblosen, kurzen Prismen
vom Schmp. 198° krystallisirt. Es hat schwach basische Eigen-
schaften -und giebt ein leicht zerfallendes, vier- und sechsseitige Tafeln
bildendes Platinsalz vom Schmp. 291°. Durch Zinnchloriir wird es
zu 0-Amido-m-ana-dibromchinolin reducirt, welches mit Wasser-
dimpfen fliichtig ist und aus Alkohol in farblosen Nadeln vom
Schmp. 127° anschiesst; sein Chlorhydrat erscheint in rothen Nidel-
chen (Schmp. 191°), welche gleich dem Platinsalz durch Wasser zer-
setzt werden. Durch Diazotirang unter 0° und darauf folgendes Be-
handeln mit Kupferbromiir erhilt man das mit Wasserdampf iiber-
zutreibende Brom-m-ana-Dibromchinolin, glinzende, sublimirbare, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 1419, Dasselbe enthilt alle Bromatome im
Benzolring und ist, wie ein Vergleich mit den anderen, demnichst
zu beschreibenden B-Tribromchinolinen ergab, o-m-aena-Tribrom-
chinolin; demnach sind auch die obigen Nitro- und Amidokérper
o-Verbindungen. Beide oben beschriebenen Tribromchinoline geben
kein Jodmethylat; immerhin ist o-m-ana-Tribromchinolin noch stiirker
basisch als m-ana-y-Tribromchinolin, insofern es ziemlich leicht sich
anch in verdiinnter Salzsiure 18st und auch sein Platinsalz (Scbmp.
280° unter Zers.) nicht so stark zersetzlich ist, wie das jenmer Ver-
bindung.

Foerster.

Ueber das Verhalten einiger Benszolderivate gegen nasciren-
des Brom, von W. Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 49, 540—543).
" Im Verfolg friiherer Versuche (diese Berichte 26, Ref. 795 and 810)
wurde zunichst in Betracht gezogen, in wiefern die Ersetzung der
Wasserstoffatome der Amidogruppe die von dieser beeinflusste Auf-
nahme nascirenden Broms im Benzolkern verindert. Es ergab sich,
dass bei Eintritt der Gruppe : NR, also bei den Azo- und Diazo-
verbindungen kein Brom in den Benzolkern tritt. Phenylhydrazin
bildet p-Bromphenylhydrazin, wobei aber die Hilfte des Phenyl-
hydrazins in p-Bromdiazobenzolbromid verwandelt wird, ein Vorgang,
Cs H; NH . NH,

Brs Brg
zn erkldren sucht. Acetylphenylhydrazin erfihrt durch nascirendes
Brom bei gewdhnlicher Temperatur keine Substitation im Kern, son-
dern wird oxydirt. Wie Verf. sich diese Unterschiede im Verhalten
der einzelnen am Stickstoff sabstituirten Aniline erkliirt, ist in der
Mittheilung selbst nachzusehen. Ist die Amidogruppe nicht unmittel-
bar, sondern wie im Benzamid mit Hiilfe der CO-Gruppe an den
Benzolkern gebunden, so wird nascirendes Brom nicht aufgenommen.
Aechnlich wie fiir die Sulfogruppe erwies sich ferner fiir die Nitro-

{40*]

welchen Verf. durch Annahme eines Zwischenkérpers
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gruppe, dass ihre Anwesenheit die Substituirbarkeit des Benzolkerns
durch nascirendes Brom nicht wesentlich beeinflusst. Das Gleiche gilt
fiir die Azogruppe im Amidoazobenzol; bei seiner Mono- und Disulfo-
sdure aber, wie sie im Echtgelb vorliegen, wird die Amidogruppe
durch diese Sulfogruppen gehindert, sich in die fir die Bromaufnabhme
durch jeden der Benzolkerne giinstige Lage zu begeben, und es tritt
in keinem der Kerne Substitution ein. Bei 60-—70° lagern sich an
jedes Stickstoffatom der Azogruppe 3 Atome Brom an; diese Verbin-
dung verliert leicht Stickstoff und geht in einen neuen, noch nidher zu
untersuchenden Korper iiber. Foerster.

Ueber invertirende Wirkungen des Glycerins, von E. Donath
(Journ. f. prakt. Chem. 49, 546—548). Durch Glycerin kann beim
Erhitzen Rohrzucker invertirt werden und zwar um so leichter, je
mehr Wasser dem Glycerin zugesetzt wird. Ein 20 pCt. Wasser ent-
haltendes Glycerin invertirte bei 120—130% in einer Druckflasche
60 pCt. der zugesetzten Rohrzuckermenge. Aehnlich onterliegen Dex-
trin, Maltose, Milchzucker und Raffinose der Spaltung durch wissriges
Glycerin und zwar in demselben Sinne, in welchem sie durch Mineral-
sduren invertirt werden, wird auch hier Milchzucker schwerer als
Rohrzucker, und Maltose schwerer als Milchzucker zerlegt. Foerster.

Zur Darstellung des Chinolins, von J. Walter (Journ. 1. prakt.
Chem. 49, 549—550). Wenn man nach der Skraup’schen Vorschrift
grossere Mengen Chinolin auf einmal darstellen will, so bedarf es
wegen des heftigen Schiumens der reagirenden Masse unbequem grosser
Kolben. Man kann dies vermeiden, wenn man zunichst in einem
Kolben Nitrobenzol zum Sieden erhitzt und alsdann das durch gelinde
Wiirme diinnfliissig gebaltene Gemisch von Anilin, Schwefelsiure und
Glycerin langsam durch einen Tropftrichter hinzufliessen lisst. Beim
Arbeiten mit grossen Mengen verwendet man zweckmissig einen
eisernen Topf, in welchem ein Riihrwerk fiir gute Durchmischung der
Substanzen sorgt. Foerster.

Condensation von Aldehyden mit «-Naphtohydrochinon
und a-Naphtochinon. Vorliufige Mittheilung von J. Wurgaft (Journ.
f. prakt. Chem. 49, 551—552). Wird die Eisessiglosung von 2 Mol.
a-Naphtohydrochinon und 1Mol. Benzaldehyd mit gasférmiger Salz-
séiure gesittigt, so firbt sich die Fliissigkeit roth, und es scheidet sich
nach einiger Zeit ein Brei goldschimmernder Krystalle aus. Sie sind
in Alkalien mit dunkelblauer Farbe 13slich und nach der Formel
Co1Hy13Cl104 . H2 O zusammengesetzt. Da der Korper auch durch Ein-
wirkung von Benzotrichlorid auf «-Naphtohydrochinon entsteht, wird
er als Tetraoxydinaphtylphenylcarbiachlorid angesprochen. Auch das
entsprechende Hydroxylderivat C¢H; C.(OH) [C1oH;(OH) )z wurde
in rothen Krystallen erhalten. Seine Acetylverbindung ist weiss und
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bildet rhombische Tafeln vom Schmp. 2469; sie kann durch Erhitzen
mit starken Sdmren in den urspringlichen Farbstoff zariickverwandelt
werden, Ferner wurde die Acetylverbindung der zugehérigen Leuko-
verbindung dargestellt. Cuminol und Nitrobenzaldebyd wirken auf
«-Naphtohydrochinon wie Benzaldehyd, letzterer giebt auch mit
a-Naphtochinon einen rothen Farbstoff, wihrend sich diese Verbindung
nicht mit Benzotrichlorid condensirt. Foerster.

Ueber die Condensation von Aldehyden und Cyaniden, von
C. Bechert (Journ. f. prakt. Chem. 50, 1—28). Wirken Aethylen-
cyanid und Aldehyde anf einander bei Gegenwart eines Condensations-
mittels ein, so addirt jenes zuniichst 1 oder 2 Mol. Wasser, und mit
den so entstandenen Verbindungen condensiren sich die Aldehyde in
verschiedener Weise. Bei Behandlung von Aethylencyanid mit Par-
aldehyd in Eisessiglosung und bei Gegenwart von eiwas Schwefel-

siure entsteht so Methylendisucecinimid, [C2H4<88>N]20H2,

welches aus heissem Wasser in monoklinen Pyramiden krystallisirt,
oberhalb 2700 schmilzt und durch Destillation mit starker Schwefel-
siure in Formaldehyd, Ammoniak und Bernsteinsiuore zerlegt wird.
Benzaldehyd giebt mit 1 Mol. Aethylencyanid und 1 Mol. Natrium-
dthylat in alkoholischer Ldsung bei 0° einen aus Alkohol in gelben,
verfilzten Nadeln vom Schmp. 2149 krystallisirenden Kérper Czq Hag N2Oz,
welcher wohl nur aus dem Benzaldehyd durch das bei der Reaction
abgespaltene Ammoniak entsteht. Spielt der genannte Vorgang sich
aber in der Wirme ab, so scheiden sich graue Krystalldrusen nebst
einer salbénartigen, durch Thonplatten anfzusangenden Substanz ab.
Aus Eisessig umkrystallisirt, erscheinen die Krystalle als weisse
Nadeln und stellen das @-Benzal-p-cyanpropionamid, CN.CHs.
C(CHCgH;) CONH;, vor, welches durch Séuren unter Bildung von
Bernsteinsiure zersetzt wird. Etwas anders erfolgt bei Gegenwart
von Natriumithylat die Einwirkung von Anisaldehyd auf Aethylen-
cyanid. Hierbei entsteht p-Methoxybenzalsuceinamid ,HyNCOCHs.
C(CH.CsH;OCH;3) CONH;y, weisse Nidelchen vom Schmp. 2559,
welche sich mit je 1 Mol. HNO; bezw. HCl zu gut krystallisirenden
Salzen verbinden. Viel einheitlicher gestaltet sich der Vorgang, wenn
Aldehyde bei Gegenwart von wenig Natriumithylat auf Cyanessig-
ester einwirken; es erfolgt dann eine Condensation im Sinne der
Gleichung: R.CHO + CH,(CN).COOC3Hs = H; O + R.CH:C(CN).
CO;C:H;. (Vergl. diese Berichte 25, Ref. 666). Durch alkoholisches
Kali geben die so entstehenden j-substituirten «-Cyanacrylsiureester
das Kaliumsalz dieser Siure, ans welchem durch Essigsiure die freie
Siiure gewonnen wird. So wurden erbalten: p-Methoxyphenyl-
«-cyanacrylsiureester, Schmp. 85, und die entsprechende Siure
und gelbe Nadeln vom Schmp. 226% Cinnamenyl-«¢-cyanacryl”
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siureester, gelbe Nadeln vom Schmp. 1149 die freie Sdure bildet
rothe Flocken vom Schmp. 196%; Furfur-a-cyanacrylsiureester,
weisse Nadeln vom Schmp.94° und Furfur-«-cyanaecrylsiure,
schwer zu reinigende, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 218¢; schliesslich
wurde aus Piperonal Methylendioxyphenyl-ea-cyanacrylsiure-
ester, Blittchen vom Schmp. 1060, dargestellt; die freie Siure bildet
gelbe Krystalle vom Schmp. 230°% Ebenso wie der «-Cyanzimmt-
sidureester {a. a. 0.) kein Brom addirt, so nimmt auch der Cinna-
menyl- a-cyanacrylsiureester nur 2 Atome Brom auf, welche in die
Cinnamylgruppe eintreten. In den anderen Fillen jedoch treten zwei
Bromatome an die Doppelbindung der Acrylsiure; alsbald aber wird
1 Mol. HBr abgespalten, so dass monobromirte Substitutionsproducte
schliesslich hinterbleiben, welche gut krystallisiren. Abweichend von
anderen Aldehyden verhilt sich dem Cyanessigither gegeniiber der
Salicylaldehyd. Dieser vereinigt sich nidmlich mit 2 Mol. jenes Aethers
zam Oxybenzaldicyanessigester,
CoHy . (OH) . CH<Gry (O SO ES 4 1/, H, 0

(Schmp. 1409, welcher durch Ammoniak in das entsprechende Imid
(Schmp. iiber 280°) iibergeht und mit alkoholischem Kali das kry-
stallinische Kaliumsalz der Oxybenzaldicyanessigsiure bildet.
Wird dieses aber mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, so entsteht
statt der freien Siure Cyancumarin, weisse Nadeln vom Schmp. 1820,
Es geht durch kurzes Kochen mit wissriger Kalilauge in Cumarin-
carbonsiiure iliber (diese Berichte 19, Ref. 350), welche auch darch Ein-
wirkung von wissrigem Kali unmittelbar aus Oxybenzaldicyanessig-

siure entsteht. Foerster.

Der Benzolkern. IT., von W. Vaubel (Journ. /. prakt. Chem. 50,
58—60). Gegeniliber dem Umstande, dass Briihl (diese Berichte 27,
Ref. 390) kiirzlich das von Sachse vorgeschlagene Configurations-
schema des Benzols bevorzugt hat, hebt Verf. die Vortheile hervor,
welche das von ihm empfohlene Benzolschema fiir manche Auffassungen
bietet (diese Berichte 27, Ref. 391). Er zeigt, dass danach auch im
Limonen ein asymmetrisches Kobhlenstoffatom vorkommt, wihrend
v. Baeyer glaubt (diese Berichte 27, Ref. 436), dass die optische
Activitit dieses Kohlenwasserstoffes durch die Asymmetrie der Molekel
bedingt sei. Auf Einzelheiten der Darlegung kann ohpne die in der
Arbeit selbst gegebene Figur nicht eingegangen werden.  Foerster.

Umwandlung der Elaidinsdure in Iso4l- und Oelsfure, von
J. Lebedeff (Jowrn. . prakt. Chem. 50, 61—64). Das Verfahren,
welches kirzhich Alexandroff und N. Saytzeff (diese Berichte 27,
Ref. 166) zur Gewinnung der Isoerukasiure angewendet haben, wurde
auch bei der Elaidinséiure ausgefiibrt, und es wurde so die schon von
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N. Saytzeff mitgetheilte (diese Berichte 25, Ref. 508) Thatsache be-
stiitigt, dass die Erukasiure dabei in ein Gemenge von IsoSlsiure und
etwas Oelsiure iibergefiihrt wird. Foerster.

Umwandlung der Brassidinsiure in Isoeruka- und Eruka-
stiure, von N. Saytzeff (Journ. f. prakt. Chem. 50, 65—67). Die
aus Brassidinsiure entstehende Jodbehensiiure liefert, wenn sie die
Elemente des Jodwasserstoffes verliert, dieselben Producte wie die
avs Erokasiure dargestellte Jodbehensiure; es bilden sich Isoeruka-
sidure und Erukasdiure (vergl. das vorhergehende Referat). Foerster.

Oxydation der Brassidinsiure mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lésung, von M. Joukowsky (Journ. f. prakt. Chem. 50,
68—70). Die durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Brassi-
dinsdure entstehende Dioxybehensiinre (diese Berichte 22, Ref. 407)
bildet sich in um so reichlicherer Menge, je mehr Alkali in der oxy-
direnden Losung zugegen ist. Die erhaltene Sdure schmolz bei
99—1009, erstarrte bei 88—87? und gab ein Natronsalz, das in zu-
sammengelagerten dicken Nadeln sich abschied. Die Dioxybehenséuren

aus Ernkasiure bezw, Isoerukasiiure schmelzen bei 1339 bezw. 88°.
Foerster.

Zur Geschichte der Behensfure, von S, Talanzeff (Journ. f.
prakt. Chem. 50, 71—73). Die vom Verf. aus Erukasiure mittels der
Jodbehensiore dargestellte und sorgfiltig gereinigte Behensiure schmolz
bei 83—849 und erstarrte bei 79—77°. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Natriumbisulfit und schwefliger
Siiure auf Oel- und Erukasiure, von M., C. und Alex. Saytzeff
(Journ. f. prakt. Chem. 50, 73—80). Wird Oelsiure mit einer ge-
sittigten Ldsong von Natriumbisulfit im Robhr 10 Stunden auf 175 bis
1809 erhitzt, so bilden sich reichliche Mengen von Elaidinsiure,
wihrend gleichzeitig freier Schwefel und Schwefelsiure sich bilden.
Der gleiche Vorgang tritt ein, wenn Oelsiure mit einer bei 0° ge-
séittigten Ldsung von schwefliger Sdure 24 Stunden anf 200° erhitzt
wird; man wendet dabei zweckmissig von der Losung der schwefligen
Siure etwa die anderthalbfache Raummenge der zum Versuch ge-
nommenen QOelséiure an. Auch aus Erukasiure kann, wenn sie ebenso
wie die Oelsiure behandelt wird, eine erhebliche Menge von Brassidin-
siiure gewonnen werden. Die Schmelzpunkte der sehr sorgfiltig ge-
reinigten Elaidinsiure und Brassidinsiure wurden, gleichgiiltig, ob die
Sduren nach dem eben beschriebenen oder einem anderen Verfahren
dargestellt wurden, etwas héber gefunden, als sie gewdhnlich ange-
geben werden, nimlich bei 51—529 bezw. 65—670, Foerster.

Zur Frage nach der Constitution der Oelsiure, Erukasdure
und der mit ihnen isomeren Siuren, von Alex. Saytzeff (Journ.
f. prakt. Chem. 50, 81—86). Die vom Verf. und seinen Mitarbeitern
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dargestellten Isomeren der Oelsiure und der Erukasiure, der Iso-
Slsiure und Isoerukasiure (diese Berichte 19, Ref. 541, 21, Ref. 398
und 27, Ref. 166), welche ja auch aus der Elaidinsiure bezw. Brassi-
dinséiure in derselben Weise wie aus Oelséiure und Erukasdure erbalten
werden kinnen (vergl. zwei vorangehende Referate), werden als
Structurisomere der Oelsiure bezw. Erukasiiure aufgefasst, deren
doppelte Bindung in den Isosiiuren an eine andere Stelle verlegt sein
diirfte. Da aber dabei die Ergebnisse, welche Baruch (diese Berichte
26, 1869) und Fileti und Ponzio (diese Berichte 26, Ref. 811 und
941) hinsichtlich der Constitution der Erukasiiure gewonnen haben,
génzlich unbeachtet gelassen werden, konnen die vom Verf. aufge-
stellten Formeln hier iibergangen werden. Die Isomerie zwischen
Oelsiure und Erukasiure einerseits, der Elaidinsiure und der Brassi-
dinsiure andererseits wird, wie es schon wiederholt geschehen ist,
als eine rdumliche betrachtet, und jenen Sduren die fumaroide, diesen
die maleinoide Anordnung zugeschrieben. Bei der Anlagerung von
Jodwasserstoff erhilt man, indem Drehung in die meistbegiinstigte
Lage erfolgt, aus beiden Isomeren je ein und dieselbe Siure, welche
mit alkoholischem Kali dann die Isosiuren giebt. Bei der Oxydation
zu Dioxysiiuren aber kaun man sich, wie es die Betrachtung der
Formeln lehrt, auch zwei raumisomere Sduren entstanden denken,
was ja dem beobachteten Thatbestande auch entspricht. Versuche, die
Isodlssure und Isoerukasiure in raumisomere Sduren zu verwandeln,
schlugen fehl. Foerster.
Ueber 0-Oxydiphenylamin, von A. Deninger (Journ. f. prakt.
Chem. B0, 89—90). 0-Oxydiphenylamin wurde in guter Ausbeute
erhalten, als 50 g Anilin mit 53 g Brenzcatechin und 25 g Chlor-
calcium bei Gegenwart von Kohlenssiure im Autoclaven 24 Stunden
auf 1800 erhitzt wurden. Man nimmt das Reactionsproduct mit
heisser verdiinnter Salzsiure auf, entfirbt durch Thierkohle und durch
einen kleinen Zusatz von Zinnchloriir und erhélt dann das Chlor-
hydrat des 0-Oxydiphenylamins in farnkrautartigen, farblosen Blattern,
welche durch Wasser zersetzt werden. Das aus diesem Salze darge-
stellte freie o-Oxydiphenylamin ist bei Gegenwart von Feuchtigkeit
an der Luft oxydirbar; unter Luftabschiuss krystallisirt es aus heissem
Wasser in langen Prismen vem Schmp. 659 es giebt eine krystalli-
girte Dibenzoylverbindung. Foerster.
Ueber synthetische Versuche mittels Natrium und Nitrile,
von R. Walter (Journ. f. praks. Chem. 50, 91—92). Die Reaction,
nach welcher E. von Meyer (diese Berichte 21, Ref. 402 und 833)
3 Mol. Nitril in #therischer oder benzolischer L&sung darch 1 Mol.
Natrium zu Dinitrilen unter gleichzeitiger Bildung von Kohlenwasser-
stoffen und von Cyannatrium condensirte, ist einer Verallgemeinerung
fihig, insofern ganz entsprechende Vorginge sich abspielen, wenn man
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statt des dritten Molekiils Nitril ein Molekiil gewisser anderer Kérper
zur Wirkung gelangen lisst. So entsteht aus 2 Mol. Benzonitril, 1 Mol.
Anilin und 1 Mol. Natrium Benzenylphenylamidin; bei Anwendoug
von Phenylhydrazin bildet sich ein aus Alkohol in farblosen Prismen
vom Schmp. 1020 krystallisirender Korper Cy3 HioN2, welchem die

/N
Constitution CgHsj . C/N CsHsg

zukommt und welcher wohl aus der

C.H;CNH
Cs H; N—NH,
Ammoniak entstanden ist. Die Versuche zur weiteren Verwerthung
dieses synthetischen Verfahrens werden fortgesetzt. Foerster.

zunichst entstandenen Verbindang unter Austritt von

Zur Constitution der Anilinverbindungen der Glucose, von
8. Marchlewski (Journ. f. prakt. Chem. BO, 95—96). Gegen die
von von Miller und Pléchl (diese Berichte 27, 1234) gegebene
Beweisfiihrung hinsichtlich der Constitution der Anilinverbindungen
der Glucose lidsst sich der Einwand erheben, dass, entgegen der An-
sicht der genannten Forscher, auch bei Annahme der Sorokin’schen
Formel (diese Berichte 21, Ref. 399) fir die in Rede stehenden Ver-
bindungen eine Aufnahme der Elemente der Cyanwasserstoffsdure
erklirlich wire. Foerster.

Ueber die Hydrate der Alkylamine, von L. Henry (Bull
d. VAcad. Roy. d. Sciences etc. de Belgique, 3. ser. 27, 448—474).
Sehr viele Amine, zamal der aliphatischen Reibe, haben die Fihig-
keit, verhiltnissmissig bestindige Hydrate zu bilden. Diese entstehen
bei Basen, welche in Wasser léslich sind, unter bedentender Tempe-
raturerhhung, aus ihrer wissrigen Losung werden sie durch Zusatz
von Kaliumearbonat als Oele abgeschieden, welche an die Oberfliche
der Fliissigkeit steigen und nach der Abtrennung von der letzteren durch
geschmolzenes Kaliumcarbonat getrocknet werden kénnen. Von Basen,
welche sich in Wasser nicht 13sen, kéonen Hydrate dadurch gewonnen
werden, dass man die Ldsung ihrer Chlorbydrate durch Kalihydrat
zersetzt und die abgeschiedenen &ligen Hydrate mit Potasche trocknet.
Die so entstehenden Hydrate enthalten fast ausnahmslos ein Molekiil
Wasser fiir jedes Stickstoffatom der Amine; sie zerfallen meist bei
100° vollstindig, manche, wie diejenigen des Diithylamins, Dipropyl-
amios und zumal das des Pyridins, sind aber bei dieser Temperatur
erst theilweise zersetzt. In der Kiilte erstarren manche der Hydrate
einheitlich bei einer bestimmten Temperatur za Krystallen, andere,
z. B. das Dipropylaminhydrat, zeigen keinen solchen festen Erstar-
rungspunkt. Durch Beriihrung mit festem Kali wird den Hydraten
meist ihr Wassergehalt entzogen. Es wurden von Methyl- und Di-
methylamin, von Aethyl-, Diiithyl-, Triithyl-, Propyl-, Dipropyl- und
Tripropyl-, Isobutyl-, Diisobutyl-, Isoamyl- und Diisoamylamin, sowie-
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vou Piperidin und Pyridin solche Hydrate dargestellt; Pentamethylen-
diamin verbindet sich mit 2 Mol. HoO, wihrend das ja sebr bestin-
dige Hydrat des Aethylendiamins nnr 1 Mol. HoO enthiilt. Ferner
giebt Benzylamin ein recht festes Hydrat; dagegen werden Toluidin
und Anilin durch Kaliumhydrat wasserfrei gefillt bezw. die etwa ent-
standenen Hydrate durch festes Kaliumecarbonat vollkommen ent-
wiissert. Verf. glaubt, den besprochenen Hydraten allgemein die Formel

. H
:N<OH geben zu diirfen; bei anderen bisher untersuchten Klassen

stickstoffhaltiger Verbindungen (Amide oder Nitrile) konnte eine solche
Hydratbildung wie bei den Aminen nicht beobachtet werden. Foerster.

Einwirkung des Aethylendiamins auf einige Bicarbonsiuren.
Finwirkung des Aethylendiamins auf die Anhydride zwei-
basischer S#duren, vou F. Anderlini (Gazz. chim. 24, 1, 397—401
und 401—407). Siehe diese Berichte 27, Ref. 404 und 403. Foerster.

Useber eine Verbindung der Pikrinsiure mit Anethol, von
G. Ampola (Gazz. chim. 24, 1, 432—433). Vergl. di¢se Berichte 27,
Ref. 405. Foerster

Einwirkung von Essigséiureanhydrid auf Bernsteinsiure in
Gegenwart von Chlorealcium, von G. Magnanini und F. Benti-
voglio (Gazz. chim. 24, 1, 433—437). Vergl. diese Berichte 27,
Ref. 403. Foerster.

Metaoxyacetophenon und Abkémmlinge desselben, von P.
Biginelli (Gazz. chim. 24, 1, 437—444). Das bei der Einwirkung
von Chloroform auf Phenol bei Gegenwart von Alkalien entstehende
0-Oxyacetophenon vermag ebensowenig wie andere in der Ortho-
stellung substituirte Acetophenone ein Oxim bezw. Hydrazon zu bilden.
Es wurde unter dem gleichen Gesichtspunkt vom Verf. das m-Oxy-
acetophenon untersucht. Zu seiner Darstellung wurde vom m-Nitro-
acetophenon aunsgegangen und dieses durch Nitrirung von 7—8 g
Acetophenon mit 70—80 g rauchender Salpetersiure unter guter Eis-
kiihlung gewonnen; es bildet strobgelbe Prismen vom Schmp. 75— 74°.
Durch Zinn- und Salzsiiure wurde es in m-Amidoacetophenon
iibergefiihrt, welches aus Aether in gelblichen Blittchen vom Schmp.
93—94° krystallisirt, und dessen Chlorhydrat sich bei 167—168°¢
zersetzt. Durch Erwirmen mit Kalinmnitrit geht die Base in m-Oxy-
acetophenon iiber; man trennt dieses von einem gleichzeitig ent-
stehenden dunkelrothen amorphen Korper durch Krystallisiren aus
Wasser und reinigt es schliesslich durch Krystallisation aus Aether;
es bildet Nadeln vom Schmp. 92 —93°. In verdiinntem Methylalkohol
wurde das Oxyacetophenon durch zweiprocentiges Natriumamalgam
zu dem secunddren Oxyphenylithylalkohol reducirt, wclcher
aus der filtrirten und eingeengten Lésung durch Kohlensiure gefillt,
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durch Aether ausgeschiittelt und aus diesem Losungsmittel umkry-
stallisirt wurde und so in kleinen Prismen vom Schmp. 116—117°
erhalten warde. Mit Phenylhydrazin verbindet sich m-Oxyacetophenon
in #therischer Losung, das entstehende Hydrazon ist aber ausserordent-
lich unbestindig und konnte nicht von dem im Ueberschuss anwe-

senden Phenylhydrazin getrennt werden, ohne sich vollstindig za zer-

setzen. Foerster.

Ueber Diacidanilide (II. Mitthlg.), von G. Tassinari (Gazz.
chim. 24, 1, 444—449). In Verfolg seiner kiirzlich (diese Berichte
27, Ref. 266) mitgetheilten Versuche hat Verf. gefunden, dass, wihrend
Diacetanilid bei Gegenwart von Anilin, Ammoniak, Salzsiure oder
Alkohol sehr leicht eine Acetylgruppe abspaltet, es z. B. mit Aethyl-
dither auf 1700 erwirmt werden kann, ohne merkliche Zersetzung zu
erleiden. Interessant ist, dass Diacetanilid auch durch Essigsiure
im Sione der Gleichung CsH; O + Cg Hy N (Ce H; O)2 = C, Hg Os
+ CsH; NHCyH;O eine Spaltung erleidet, dieser Vorgang also leicht
umkehrbar ist. Das dabei entstehende Essigsiureanhydrid wurde da-
durch nachgewiesen, dass es nebst der iberschiissigen Essigsidure aus
dem Reactionsproduct abdestillirt wurde; die iibergegangenen Antheile
wurden mit Anilin versetzt; da Essigsdure bei gewdhnlicher Tempe-
ratur keine erheblicheren Mengen von Acetanilid giebt, Essigsdure-
anhydrid dies aber thut, so war eine auf Wasserzusatz in der genannten
anilinhaltigen Ldsung erfolgende Fillung von Acetanilid ein Anzeichen
fiir das Vorhandensein von Essigsiureanhydrid. p-Chloracetanilid
sowie m-Nitroacetanilid (der Schmelzpunkt wurde abweichend von der
Angabe von Meyer und Stiiber [Lieb. Ann. 165, 173] bei 152—153°
beobachtet) geben bei Bebandlung mit Natriumacetat und Essigsiure-
aphydrid die entsprechenden Diacetylverbindungen, welche bei 66 bis
679 bezw. 76 —77% schmelzen und durch gelindes Erwidrmen mit
n/1o- Natronlauge wieder in Monoacetylverbindungen zuriickverwandelt
werden. Oxanilid giebt beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat als wesentlichstes Product Monoacetoxanilid, ein in
den gewdhnlichen Losungsmitteln wenig 15sliches Pulver vom Schmp.
197—198%; wird dieses mit "/yo-Natronlosung missig erwirmt, so
wird der Rest der Oxalsdure abgespalten und es entsteht Diphenyl-

CON(CsHs) CoHsO

2NaOH =
CONHCGCsH;s

sithenylamidin (Schmp. 131—1329):

CeH; N . .

N /‘“C .CH3 + H.O + NaC:O;. In ganz derselben Weise
CsHsNH
entsteht aus Monoacetylparaoxtoluid das Aethenylparaditolyl-
amidin, farblose Nidelchen vom Schmp. 120—121% Da die Aus-
beute an diesen Verbindungen eine befriedigende ist, so liegt in der
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beschriebenen Reaction ein gutes Verfahren zur Darstellung der
genannten Amidine. Foerster.
Untersuchungen {iber das Guanidin. IV. Amidoguanidin
und seine Abkémmlinge, von G. Pellizari und G. Cuneo (Gazz.
chim. 24, 1, 450—467), Das friilher von Pellizari (diese Berichte 24,
Ref. 399) beschriebene Verfahren zur Darstellung von Anilguanidin
aus Cyanamid und Phenylhydrazin ist einer allgemeinen Anwendung
fihig und kann sowohl zur Gewinnung von Amidoguanidin wie von
seinen Abkémmlingen benutzt werden. Es werden dazu die Chlor-
bydrate von Hydrazin bezw. von substituirten Hydrazinen mit der
nothigen Menge von Cyanamid in alkoholischer Losung am Riickfluss-
kiihler gekocht, bis alles Cyanamid verschwunden ist: hierzu bedarf
es meist 20—30 Stunden. Alsdann destillirt man den Alkohol
grosstentheils ab und lisst die im Riickstande enthaltenen Chlor-
hydrate der entstandenen Amidoguanidine krystallisiren. Auf diese
Weise wurden die von Thiele (diese Berichte 25, Ref. 735) beschrie-
benen Salze des Amidognanidine sowie die Salze folgender Basen
dargestellt: o-Tolylamidoguanidin giebt ein in dicken, prisma-
tischen, in kaltem Wasser ziemlich 15slichen Krystallen vom Schmp.
212° anschiessendes Chlorhydrat; das Nitrat ist in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol leicht léslich und schmilzt bei 206.5%, das Platin-
salz bildet Nidelchen und das aus siedendem Wasser krystallisirende
Pikrat schmilzt bei 206°. Ganz #hnlich sind die Salze des p-Tolyl-
amidoguanidins: Chlorhydrat, Schmp. 196.5%; Nitrat, Schmp. 181%
Pikrat, Schmp. 212°. Vom «-Naphtylamidoguanidin wurde das
Chlorhydrat vom Schmp. 166° und das Platinsalz, vom g-Naphtyl-
amidoguanidia das Chlorhydrat, welches ohne zu schmelzen sich
zersetzt, das in Wasser wieder schwer l&sliche Nitrat vom Schmp.
2309, das Platinsalz und das Pikrat krystallisirt erbalten. Die allen
diesen Salzen entsprechenden freien Basen zersetzen sich, sobald sie
aus ihren Salzen abgeschieden werden; die Salze reduciren ammonia-
kalisches Silbernitrat, reagiren nicht mit Benzaldehyd und geben mit
Kupferacetat amorphe, schlecht gekennzeichnete Niederschlige. Ebenso
wie mit primdren Hydrazinen reagirt Cyanamid auch wit secundiren
und zwar sowohl, wenn diese unsymmetrisch, als wenn sie symmetrisch
gind. Salzsaures w-Aethylpbenylhydrazin vereinigt sich bei 40stiindi-
gem Kochen mit Cyanamid; von den Salzen des Aethylpbenyl-
amidoguanidins wurde nur das Pikrat (orangerothe Prismen vom
Schmp. 224% gut krystallisirt erbalten. Mit - Methylphenylhydrazin
giebt Cyanamid Phenylamidomethylguanidin, dessen Chlorhydrat
kleine, durchsichtige Prismen vom Schmp. 2270 giebt, und von dem
das Platinsalz ziemlich grosse Krystalle bildet, das in Wasser leicht
l15sliche Nitrat bei 105—106° und das Pikrat bei 215° (unter Zers.)
schmilzt. Auf Phenylamidomethylguanidin haben Verff. Acetessigiither



583

einwirken lassen; #iber die dabei erhaltenen Ergebnisse soll bald be-
richtet werden. Foerster.

Ueber die Anhydride der Korksidure, Azelain- und Sebacin-
siiure, von F. Anderlini (Gazz. chim. 24, 1, 474 —477). Vergl
diese Berichte 27, Ref. 405, Foerater.

Guanszol und seine Abkémmlinge, von G. Pellizari (Gazz.
chim. 24, 1, 481—498). Nach dem friiher vom Verf. zur Darstellung
des Phenylguanazols beschriebenen Verfahren (déese Berichte 24,
Ref. 649) konnen weitere Abkdmmlinge des Guanazols dargestellt
werden, indem man primiire oder secundiire Hydrazine mit Dicyan-
diamid zusammenschmilzt. Die wissrigen Lésungen der Schmelzen
wurden mit Alkali gefillt und die ausgeschiedenen Basen durch Um-
krystallisiren aus Wasser und Alkohol gereinigt. Folgende Guanazol-
abkdmmlinge wurden so erhalten: p-Tolylguanazol bildet prisma-
tische, in Wasser und Alkohol leicht 15sliche Krystalle vom Schmp.
1729; das Chlorhydrat bildet Nadeln vom Schmp. 2569, das Platinsalz
scheidet sich aus conc. Lésung in Nidelchen ab, das in Wasser
schwer l8sliche Nitrat schmilzt bei 1550, das Pikrat bei 2189;
o-Tolylguanazol (Schmp. 159%) giebt ein Chlorhydrat vom Schmp.
2029, ein in prismatischen, in Wasser schwer l3slichen Krystallen
anschiessendes Nitrat vom Schmp. 226° und ein Pikrat vom Schmp.
2129; 3-Naphtylguanazol bildet in Wasser schwer ldsliche, glin-
zende Blittchen vom Schmp. 199¢; sein Chlorhydrat schmilzt bei 2559
und krystallisirt mit 3 Mol. Wasser, das Platinsalz ist wasserfrei.
Phenylmethylguanazol erscheint in kleinen Prismen, welche bei
2080 unter Zersetzung schmelzen; sein Chlorhydrat ist gleich der
freien Base und deren Nitrat in Wasser sehr leicht 15slich; das
letztere bildet grosse Krystalle, welche bei 245° unter Zersetzung
schmelzen. Aechnlich wie zu diesen substituirten Guanazolen kann
man auch, wenn freilich nicht ganz so glatt wie in den obigen Fillen,
zum Guanazol selbst gelangen. Am besten verfihrt man dabei so,
dass man 3 Th. Dicyandiamid mit 2.5 Th. Hydrazinmonochlorhydrat
und 15 Th. 90proc. Alkohols in einer Druckflasche auf 1000 erhitzt,
bis das anfangs am Boden des Gefisses befindliche geschmolzene,
salzsaure Hydrazin ganz verschwunden ist. Es entwickelt sich Am-
moniak, und Salmiak scheidet sich aus der Lsung aus. Man ldst
das Ganze in Wasser, verdampft den Alkohol und setzt nun Kupfer-
sulfat hinzu; dadurch filit eine Verbindung dieses Salzes mit Guan-
azol aus, deren Menge man noch vermehrt, wenn man so lange Am-
moniak hinzufigt, als der Niederschlag noch schmutzig-griin bleibt.
Den letzteren zersetzt man nach dem Filtriren mit Schwefelwasser-
stoff und dampft dann das nunmehr Guanazolsulfat enthaltende Filtrat
ein, setzt die Base durch Barytwasser in Freibeit und krystallisirt sie
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NH
N
ans Wasser um. Das Guanazol, HN C:NH, ist eine in Wasser

NH:C—-NH

und Alkohol leicht, in Aether, Benzol und Chloroform unlésliche
Base, welche Lakmus schwach blan firbt und bei Abwesenheit von
freien Mineralsiuren Eisenchlorid roth firbt. Es bildet durchsichtige,
monokline Krystalle (a:b:c==4.2744:1:2.4967, g = 88014.5") vom
Schmp. 206°. Mit starker Salzsiure giebt Guanazol ein sehr los-
liches, strahlig krystallisirendes Bichlorhydrat, Schmp. 145°. Dieses
giebt aber an Wasser, leichter an Alkohol in der Wirme Salzsiiure
ab und geht in das Monochlorhydrat iiber, welches aus der alkoho-
lischen Loésung auf Aetherzusatz in Nadeln auskrystallisirt (Schmp.
1009). Das Guanazolsulfat enthilt 2 Mol. Wasser, das Nitrat ist in
Wasser leicht 13slich und schmilzt bei 1650 Mit Silbernitrat giebt
Guanazol das in weissen Flocken ausfallende Doppelsalz CoH; N; .
AgNO;; eine Guanazollésung giebt mit Kupfersulfat einen amorphen,
schmutzig-griinen Niederschlag, welcher auf weiteren Zusatz der
Kupferlésung verschwindet und durch ein dunkelgriines, in rechtwink-
ligen Plittchen ausfallendes Salz ersetzt wird; schliesslich tritt aber
anch an dessen Stelle eine neume, hellgriine Verbindung von der Zu-
sammensetzung Cu SOy, Gy Hy N5, 5H30.  Quecksilberchlorid fills
aus wissriger Guanazollésung einen weissen Niederschlag HgCly .
2C;HyN; Hg Cl, welcher in Salzsiure 16slich ist; diese Losung
scheidet beim Eindampfen lange, seidenglinzende Krystalle von der
Zusammensetzung Hg Cly, 2CoH; Ny . HCl ab, welche beim Umkrystal-
lisiren aus Wasser in Nadeln der Verbindung HgCls, CaHy N5, HCl
iibergehen. Foerster.

Urazol und Triazol, von G. Pellizzari und G. Cuneo (Gazz.
chim. 24, 1, 499—511). Vergl. diese Berickte 27, Ref. 407. Foerster.

Ueber die chemische Natur der Filixsiure, von G. Daccomo
(Gazz. chim. 24, 1, 511—523; Atti d. R. Ace. d. Lincei. Bndet. 1894,
I. Sem., 555—562). Verf. hat seine Versuche diber die Constitution
der Filixsiiure (diese Berichte 21, 2962), welche seinerzeit mehrfachen
Widerspruch hervorriefen (diese Berichte 21, 3465 und 22, 463 und
Ref. 806), wieder aufgenommen. Seine friiher fiir die Filixsiure ge-
gebene Formel Cy4HigOp fand Bestitigung durch die Analyse des
Kupfersalzes, welches durch Schiitteln der &therischen Ldsung der
Siure mit wissriger Kupferacetatlosung als amorpher Niederschlag
erbalten wurde. Durch Wasserstoffsuperoxyd wurde die Filixsiure
zu einer neuen S#ure von der Formel Ci(HisOs oxydirt, welche als
amorphes, in Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht l6sliches
Pulver erhalten wurde und das krystallinische Kaliumsalz Ci4H;6K O¢
gab. Geschah aber die Oxydation einer 1proc. Ldsung der Filix-
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siure in der eben néthigen Menge Natronlauge mit 1 procentiger,.
durch Eis gekiihlter Permanganatlésung oder gleichfalls unter Eis-
kiihlung mit unterbromigsaurem Alkali, so entstand Buttersiure und
eine zweibasische Siure CyHO,; die erstere wurde mit Wasserdampf
abgeblasen, und aus dem Riickstande wurde alsdann die Siare C;HgO,
durch Chloroform ausgezogen und aus Aether krystallisirt; sie subli-
mirt schon bei 120° und schmilzt bei 185—187° unter Zersetzung.
Ibr Silbersalz bildet Nadeln und ihr Baryumsalz wurde als krystal-
linisches, 1 Mol. HpO entbhaltendes Pulver gewonnen. Auf Grand
dieser Eigenschaften glaubt Verf. diese Siure als Dimetbylmalonsiure
ansprechen zu diirfen. Beziiglich der Constitution der Filixsiure
schliesst Verf., dass sie angesichts ihrer so leichten Oxydirbarkeit zn
Butterséiure und Dimethylmalonsiiure idberbaupt keinen aromatischen
Kern entbilt, und das bei der Kalischmelze auftretende Phloroglucia
erst dabei entsteht. Aus Untersuchungen, welche noch niher mitzu-
theilen sind, hat Verf. ferner den Schluss gezogen, dass die Filixsiure
die Gruppe . CO.CHR.COH enthiilt. Foerster.
Useber die Nitrocampher, von N. Tarugi (Gazz. ckim. 24, 1,
528—531). Der p-Nitrocampher vom Schmp. 83° wurde in alkoholischer
Lésung mit Natrium erwirmt, darauf der Alkohol unter Wasserzusatz
verjagt und die wissrige, alkalische Losung eingedampft, wobei sich
ein in Wasser leicht, in Natronlauge fast gar nicht ldsliches Natron-
salz abschied. Dieses wurde mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, die
ansgeschiedene flockige Substanz in Ammoniak gelést und aunfs Neue
mit Schwefelsiure gefillt. Schliesslich 16ste man in Eisessig nnd
verdiinnte die kochende Ldésung mit etwa ihrem Volumen Wasser,
worauf ein anfangs &liger, bald krystallinisch erstarrender Korper
sich ausschied; dieser schmilzt nach wiederholtem Krystallisiren bei
102—103° und erscheint dadurch und der Analyse nach als der be-
kanote e-Nitrocampher; vielleicht ist der 3-Nitrocampher ein Gemenge
von «-Nitrocampher mit einem Isomeren, welches allein vom Natrium
angegriffen wird, Dass dieses bei dem genannten Vorgange iiberhaupt
reducirend wirkt, folgt daraus, dass reichliche Mengen von Ammoniak
bei demselben entweichen. Dass andererseits eine Nitrogruppe dem
Natrium Stand gehalten bat, braucbt nicht Wunder zu nehmen, da
z. B. auch Nitrophenole von demselben nicht reducirt werden. Die
Méglichkeit, dass im Kern eine Hydrirung stattgefunden hat, wird:
nicht erdrtert. Foerater.
Synthese von Pyrrolverbindungen aus Nitrosoketonen, von
C. U. Zanetti und E. Levi (Gazz. chim. 24, 1, 546—554.) Knorr
erhielt durch Zinkstaub aus Acetessigester und Nitrosoacetessigester
einen Pyrrolabkdmmling und Zanetti (diese Berichte 26, Ref. 598)
aus Acetylaceton und Nitrosoacetylaceton einen #hnlichen. Lasst
man pup Nitrosoacetessigester auf Acetylaceton oder Nitrosoacetyl-
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acetou auf Acetessigester bei Gegenwart von Zinkstaub einwirken,
so entstehen zwei isomere Verbindungen:

CH; . CO CH; . CO . CHy

L 9
C:H;0,C.C:NOH T Co.cH, + 2Hs
CHy.C— C.COCH,
= 3H0 +02H5020.C AC.CH:; und
N
N
CH;.CO.C:NOH  CH,.CO,C:H
IL. He . COGHy | o,

CH;. CO + co.ch,
CH;.C C .CO3C:H;

= 3H,0+ CH;CO.C C.CH;
NS
NH

Die Vorginge spielen sich bei kurzem Erwirmen der berechneten
‘Substanzmengen in essigsaurer Lisung auf dem Wasserbade ab. Der
nach Gleichung I entstehende @ ' - Dimethyl -8 -acetyl-ea'-pyr-
rolcarbonssiureester krystallisirt aus verdiinnotem Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 143° und wird leicht durch wissriges Alkali
verseift. Die freie Sidure krystallisirt aus Alkohel; beim Erhitzen
sublimirt sie theilweise und zersetzt sich anderntheils bei 208° bis
210° unter Kohlensiureabspaltung in @@’ -Dimethyl-f-acetyl-
pyrrol, welches unzersetzt iiberdestillirt. Es krystallisirt aus einem
kochenden Gemenge von Essigither und Petroleuméther in glii.nzendep
Nidelchen vom Schmp. 139—140°, 18st sich in starker Salzsdure,
wird daraus durch Wasser wieder gefillt und giebt mit Gold- und
Platinchlorid Salze. Wird die genannte Sdure mit Essigsiureanhydrid
am Riickflusskiihler gekocht, so geht sie wie alle in «-Stellung
carboxylirten Pyrrole in ein Pyrocoll, CigHyy N2 O, iiber, welches
nach Entfernung des Essigsiureanhydrids aus dem Reactionsproduct,
aus siedendem Eisessig in langen, seidenglinzenden Nadeln vom
Schmp. 206—208° krystallisirt. Der nach obiger Gleichung IT ent-
stehende e f'-Dimethyl-¢'-acetyl-g-pyrrolcarbonsiureester
(Schmp. 142—143% ist schon von Magnanini (diese Berichte 21,
2865) auf andere Weise dargestellt worden. Von seinem Isomeren
ist er besonders dadurch unterschieden, dass die ihm entsprechende
Sdure (Schmp. 252—2549%; die Angabe Magnanini’s 152—158° be-
ruht auf einem Druckfebler) mit Essigsdureanhydrid kein Pyrocoll
giebt, da sie eine B-Carbonsiiure des Pyrrols ist. Foerster.

I. Ueber das 2,4-Dinitrophenylhydrazin und iiber das Pi-
krylhydrazin und ihre Abkémmlinge. II. Wirkung des Hy-
.drazinhydrats auf Chloranil, von A. Purgotti (Gazz. chim. 24,
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1, 554—584.) Zersetzt man Hydrazinsulfat mit der nothigen Menge
Natronlauge, fiigt Alkohol hinzu, filtrirt das ausgeschiedene Natrium-
sulfat ab und kocht mit dieser alkoholischen L&sung von Hydrazin-
hydrat eine ebensolche von 1-Chlor-2,4-Dinitrobenzol (Schmp. 50°)
mehrere Stunden am Riickflusskiihler, so scheidet sich 2-4 - Dinitro-
phenylhydrazin in Krystallen aus, wihrend aus der Mutterlauge
salzsaures Hydrazin erhalten wird. Jene Base bildet bald diinne
vierseitige Blittchen, welche einen schwachen Pleochroismus von
Hellgelb zu Orangegelb zeigen, bald kleine Prismen mit sehr starkem
Pleochroismus von Rubinroth zu Hellgelb. Beide Arten von Krystallen
besitzen den gleichen Schmp. 194 und sind chemisch von einander
picht verschieden. In Alkalien ist die Base wenig loslich und wird
von ihnen leicht zersetzt; die ammoniakalische Ldsung reducirt
Fehling’sche Lésung und ammoniakalische Silbernitratlésung. Das
Chlorhydrat krystallisirt aus warmer, starker Salzsiure in gelben
Nadeln aus und wird durch Wasser sowoh!l als auch schon durch
die feuchte Luft unter Abspaltung der freien Base zersetzt. Durch
kochenden Eisessig geht Dinitrophenylhydrazin in einen aus Alkohol
in Nadeln vom Schmp. 193 — 1940 krystallisirenden Acetylabkomm-
ling @iber, welcher starken Pleochroismus dunkelgriin-gelb zeigt.
Erhitzt man die Base mit Oxalither lingere Zeit und behandelt das
Reactionsproduct mit Alkohol, so erhilt man Oxaldinitrophenyl-
hydrazin als schwer lésliches Krystallpulver (Schmp. 2929). Mit
Phenylsenfol entsteht Dinitrodiphenylsulfosemicarbazid, gelbe
Tifelchen vom Schmp. 186°%. Wird die Lésung des Dimtrophenyl-
hydrazins in verdiinnter Schwefelsiure mit Natriumnitrit versetzt, so
scheidet sich Dinitrophenylazoimid krystallinisch ab; es wird
durch wiederholtes Losen in Alkohol und Fillen mit Wasser in hell-
gelben Nidelchen vom Schmp. 57—58° gewonnen und ist identisch mitdem
schon von Noelting und Grandmougin (diese Berichte 25, 3339) aus
2,4-Dinitranilin dargestellten 2,4-Dinitrophenylazoimid, aus welchem
durch Kalilauge Stickstoffwasserstoffsiure abgespalten werden kann. Mit
Aldehyden und Ketonen in geeigneter Weise in Beriihrung gebracht,
féllt Dinitrophenylhydrazin krystallinische, meist gelb gefirbte Hydra-
zone, welche hiufig durch Umkrystallisiren aus Alkohol, gelegentlich
auch aus Essigdther oder Benzol gereinigt werden konnten. Es
wurden erhalten: Dinitromethylenphenylhydrazon (Schmp. 1559,
Dinitrjodthylidenphenylhydrazon (Blittchen, Schmp. 1479),
Benzylidendinitrophenylhydrazon (Nadelchen, Schwp. 2039),
0- und p-Oxybenzylidendinitrophenylhydrazon (Schmp. 237°
bezw. 157%), 0- und m-Nitrobenzylidendinitrophenylhydrazon
(Schmp. des ersteren 1929), Cinnamylidendinitrophenylhydrazon
{rothe Blittcheu). Furfuryldinitrophenylhydrazon (rothe Blitt-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahig, XX VII. [41]



588

chen, Schmp. 2029), Acetondinitrophenylhydrazon (Blittchen,
Schmp. 118°), Acetessigiitherdinitrophenylhydrazon, (seiden-
glinzende Nidelchen vom Schmp. 95°), Benzophenondinitro-
phenylhydrazon (Nadeln, Schmp. 2299), Benzildinitrophenyl-
hydrazon, (aus Essigither in Krystillchen vom Schmp. 183
bis 184°) enthilt nur einmal den Rest des Dinitrophenylhydrazins;
Versauche, auch die zweite CO - Gruppe des Benzils in Reaction
zu bringen, schlugen fehl. Gapz #hnlich dem Dinitrophenylhydrazin
verhilt sich das schon vom Verf. (diese Berichte, 27, Ref. 397)
beschriebene 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin und Pikrylhydrazin. Ace-
tylpikrylhydrazin bildet dinne strohgelbe Nadeln vom Schmp.
2109; Oxalpikrylhydrazin krystallisirt aus heissem Alkohol in
fast farblosen Nidelchen (Schmp. 1959). Pikrylazoimid wurde
dargestellt, indem Pikrylhydrazin in concentrirter Schwefelsiiure ge-
lést und hei 0° mit gasformiger salpetriger Séure behandelt wurde;
die Losung wurde dann langsam auf Eis gegossen, und die ausge-
schiedene Substanz wiederholt in Alkohol geldst und mit Wasser ge-
fillt; schliesslich wurde sie in sehr diinnen, hellgelben Nadeln er-
halten, welche etwa bei 70° schmelzen und durch Alkali unter Ab-
spaltung von Stickstoffwasserstoffsiiure zerlegt wurden. Ferner wurden
folgende Hydrazone dargestellt; Aethylidenpikrylhydrazon
(Blidttchen vom Schmp. 119—120%), Benzylidenpikrylhydrazon
(Nadeln vom Schmp. 248%), o- und m-Nitrobenzylidenpikryl-
bydrazon (Schmp. 215° bezw. 250—251%), o- und p-Oxybenzy-
lidenpikrylhydrazon, Cinnamylidenpikrylhydrazon (purpur-
rotbe Krystillchen vom Schmp. 200°, Furfurylpikrylhydrazon
(rothe fluorescirende Krystillechen vom Schmp. 230%), Acetonpikryl-
bydrazon (Schmp. 1259), Acetessigitherpikrylhydrazon (Nadel-
chen vom Schmp. 115°). Diese Hydrazone sind in den meisten
Lasungsmitteln schwer lésliche Koérper von gelber Farbe, soweit
nichts Anderes dariiber bemerkt ist; sie wurden durch Umkrystalli-
siren aus kochendem Eisessig gereinigt. Anders als gegen Dinitro-
ehlorbenzol oder Pikrylehlorid verhilt sich Hydrazinhydrat gegen
Chloranil; hier macht dieses seine oxydirenden, jenes seine reduciren-
den Eigenschaften geltend und man erhdlt unter Entweichen von
freiem Stickstoff ein Hydrazinsalz des Tetrachlorhydrochinons,.
C¢Cl;(OH)2, (NaH,)2, wenn man alkoholische Lésungen von Chloranil
und Hydrazinhydrat mischt und lingere Zeit kocht. Die Verbindung
bildet farblose, in kaltem Alkohol schwer 16sliche Nadeln vom Schmp.
1830; sie zerfillt leicht, z. B. schon durch andauerndes Erwirmen
mit Wasser in Tetrachlorhydrochinon und Hydrazin, aus denen sie
avch durch kurzes Erwiirmen in alkoholischer Ldsung dargestellt
werden kann, Foerster.
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Ueber das j-Cyan-y-phenylpseudocarbostyril, von J. Gu-
areschi (Ann. di Chim. e di Farmac. 1894, 339—340). Nach seinem
Verfahren zur Darstellung hydrirter Chinoline (diese Berichte 26, Ref.
944) hat Verf. 8-Cyan-y-phenylpseudocarbostyril erhalten, in-
dem er 3 g o-Amidobenzophenon und 2 g Cyanessigiither mit einander
auf 2000 erhitzte, bis die ganze Masse fest war. Der Kérper kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in, farblosen Nadeln vom Schmp.
2679 und sublimirt bei hoherer Temperatur; er giebt eine hellgelbe
Silberverbindung und ist mit dem oberhalb 3700 schmelzenden 3.4-
Phenylcyanisocarbostyril von Gabriel und Neumann (diese Berichte
25, 3573) isomer. Foerster.

Ueber eine Platinverbindung des Glyoxalins, von L. Balbiano
(Atti d. R, Acc. d. Lincei. Rndct. 1894, 1. Sem. 433 —436). Kocht
man eine wiissrige L&sung von Natiiamplatinchlorid mit Glyoxalin,
go scheiden sich hellgelbe, krystallinische Flocken der Verbindung
(C3H3N:H); PtCl, auns, deren Menge sich beim Abkiihlen noch ver-
mehrt. Sie entsteht auch, wenn das Platinsalz des Glyoxalins bis
auf etwa 2000 erhitzt wird, bildet sich aber nicht beim Kochen einer
wissrigen Losung dieses Platinsalzes. Das Glyoxalin verhilt sich
also dhnlich wie das Pyridin nach der Anderson’schen Reaction,
insofern sein Platinsalz 2 Mol. HCl abgeben kann, es unterscheidet
sich daher wesentlich von dem isomeren Pyrazol, dessen Platinsalz
ja in der Hitze 4 Mol. HCI verliert (diese Berichte 26, Ref. 185, 410,
602). Dieses Verhalten des Pyrazols scheint daher nur bei solchen
ringférmigen Stickstoffverbindungen sich zu finden, welche zwei un-
mittelbar mit einander verbundene Stickstoffatome im Kern enthalten.

Foerster.

Ueber carboxylirte Cumarine, von P. Biginelli (4#i d. R.
Acc. d. Lincei. Rndet. 1894, I. Sem. 451—453). Werden 5 g Hydro-
chinon bei 50 —60° in 16 g Oxalessigiither gel6st und diese Losung
dann unter fortwihrendem Bewegen in 30 g concentrirte Schwefel-
séure eingetragen, so entsteht nach dem v. Pechmann-Duisberg-
schen Verfahren Oxycumarincarbonséiureither. Nach einigem Stehen
giesst man obige Lésung langsam auf Eis und iiberlisst dann das
Ganze einen Tag sich selbst. Die ausgeschiedene Substanz kann
durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol oder aus Aether in
zwei verschieden ldsliche Verbindungen zerlegt werden, von denen
die zuerst in hellgelben Blittchen sich abscheidende bei 177—1789,
die andere, in dunkelgelben Prismen anschiessende bei 181—182°
schmilzt. Die erstere Verbindung entsteht besonders dann, wenn
die Menge des angewandten Oxalessigithers auf 20—25 g gesteigert
und das Hydrochinon darin bei niederer Temperatur gel6st wird.
Beide Korper sind Oxycumarincarbonsiureithylester, deren Isomerie

[41%]
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vielleicht eine ridumliche ist. In Beriihrung mit verdiinntem Alkali
firben sie sich tief roth und gehen dann mit dunkelgelber Farbe in
Lﬁsung. Foerster.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf Aminocampher, von
A. Angeli (Atti d. B. Acc. d. Lincei. Rndet. 1894, 1. Sem., 453—459).
Wird das durch salpetrige Siinre auf Aminocampher entstehende Mono-
ketazocamphadion (Monoketazocampherchinoun, diese Berichte 26, 1718)
erhitzt, so entsteht unter Stickstoffentwicklung ein Gemenge mehrerer
Verbindungen. Wird dieses im Dampfstrom destillirt, so geht eine
weisse, nach Campher riechende Substanz iiber, welche aus Petroleum-
dither in schonen, farblosen Krystallen vom Schmp. 168—170° er-
halten wird und die Zusammensetzung C1oHy4 O hat, das Camphenon.
Es hat die Eigenschaften eines Ketons und giebt ein aus Petroleum-
ither in Tafeln vom Schmp. 132° anschiessendes Oxim, CyoH;y. NOH.
Der nach der Dampfdestillation des urspriinglichen Reactionsproductes
verbleibende Riickstand giebt an Petroleumither kleine Mengen eines
gelben Kdorpers ab, wihrend ein weisses Pulver zuriickbleibt. Wird
dieses aus Benzol umkrystallisirt, so erhilt man glanzende Blittchen
vom Schmp. 2229, deren Zusammensetzung der Formel (CyH;4NO)s
entspricht; Verf. nennt diesen Kérper Azocamphenon. Die Ent-
stehung des Camphenons entspricht dem Uebergange des Diazobern-
steinsduredthers in Fumarsiureither (Curtius und Koch, diese Be-
richte 18, 1293) und dirfte pach folgender Formel verlaufen:

/,"CH \ / C \

C: Hla/\CO/CNz = N3 + C7H13\\CO/CH. Diese Gleichung setzt

voraus, dass im Campher, von dem das Monoketocamphadion sich
nur durch Ersatz von Hp durch N; ableitet, die Gruppe : CH.CH;3.CO.
vorhanden ist; dem geniigt die Bredt’sche Campherforme! und nach

CHy- *(.3 CH
dieser wiirde dem Camphenon die Constitution: | Q(CH;;)Q ;
CHs C(CH;3)—-CO

zukommen. Das Camphenonoxim besitzt mit der aus dem Nitro-
sylchlorid des Pinens durch HCl- Abspaltung entstehenden, ihm iso-
meren Nitrosoverbindung, CioHjs NO, den gleichen Schmelzpunkt,
ist aber mit ihr nicht identisch. Die Entstehung des Azo-
camphenons erinnert ebenfalls an das Verhalten des Diazobernstein-
siureiithers, welcher unter Verlust der Hilfte seines Stickstoffs in

RCO3.C:N.N:CCOzR

- : it ht. D t hend diirfre d
RCO;CH; H,;CCO:R uberge ementsprechen irfte das

C:N.N:C._
Azocamphenon etwa nach der F 1 CgHys<< - - >CH
4 P er orme 8 t114 CO CO s 14

constitairt sein, Foerster.
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Untersuchungen {iber Umwandlungen in Isomere. Ortho-
xylolsulfonsfiuren, von G. T. Moody (Proc. chem. Soc. 1892/93, 213).
Orthoxylol wurde bromirt und das von dem fliissigen Dibromid
getrennte feste Dibromid vom Schmp. 88° (2CH;; 2Br =1, 2,4, 5)
alsdann mit dem 10fachen seines Gewichtes an 15 v. H. Aphydrid
enthaltender Schwefelsiure sehr vorsichtig auf dem Wasserbade
erwirmt, bis Alles geschmolzen war und schliesslich das Ganze
unter fortwiihrendem Schiitteln bei 75° gehalten, bis das anfinglich
vorhandene Oel gelést war; beim Alkiihlen erstarrte die Masse. Die
erhaltene Dibromorthoxylolsulfosiure wurde in das Baryumsalz
und dann in Natriumsalz umgewandelt, welches mit 11/ HoO in
kleinen Blittchen krystallisirt und beim Kochen wit Zinkstaub und
Natronlauge in das Natriumsalz der 1,2,3-Orthoxylolsulfosdure
iibergeht. Es erscheint in schénen, flachen Platten, welche 1H;0
enthalten und an der Luft nicht verwittern; das Chlorid der Séure
krystallisirt aus Petroleamither in Prismen vom Schmp. 47°; das
Amid aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1670 Die freie Siure
wurde dargestellt, indem 5 g ihres Chlorids mit 200 ccm Wasser im
Rohr im Xyloldampf erhitzt wurden; die erhaltene L&sung wurde vor-
sichtig eingedampft und die Sdure so in luftbestindigen Krystallen
erhalten. Wurde diese nun im Oelbad 2 Stunden im Strome von
trockener Luft aof 115—1200 erhitzt, so geht sie vollstindig in die
bekannte 1, 2, 4-Orthoxylolsulfosdure iiber. Foerster.

Untersuchungen fiber Umwandlungen in Isomere. Phene-
tolsulfoséiuren, von G. T. Moody (Proc. chkem. Soc. 1892/33, 214).
Parabromphenol wurde durch Schiittelo mit der gleichen Raummenge
gewdhnlicher Schwefelsiiure sulfonirt. Die erhaltene Siure krystallisirt
in charakteristischen Prismen und geht durch Reduction mit Zinkstaub
und Natronlange leicht in das Natriumsalz der Phenetolortho-
sulfosédure iiber, welches mit 1H;3 O in schlanken Nadeln krystallisirt;
das Chlorid der Siure wurde aus Petroleumither in diinnen Platten
vom Schmp. 629 erhalten. Das Amid bildet lange, biegsame Nadeln
vom Schmp. 156°% Diese Eigenschaften weichen erheblich von denen
ab, welche Lagai (diese Berichte 25, 1839) fiir Chlorid und Amid
einer Orthophenetolsulfosdure angegeben hat; es erscheint zweifelhaft,
ob dieser Forscher in der That Phenetolabkémmlinge unter den
Hiinden hatte. Die freie Orthophenetolsulfosdure wurde erhalten, indem
jhr Chlorid 12 Stunden mit verdiinntem Alkohol behandelt und die
Lésung dann verdampft wurde; die Sidure bildet eine krystallinische,
luftbestiindige Masse und geht, wenn sie drei Stunden im Strome
trockener Luft auf 100° erhitzt wird, glatt und unter Bildung nur
kleiner Mengen freier Schwefelsiure in Paraphenetolsulfosiiure (diese
Berichte 26, Ref. 606) iber. Foerster.
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Einwirkung der salpetrigen Siure auf 1-Amido-2-naphtol,
eine Berichtigung, von R. Meldola (Proc. chem. Soc. 1892/93, 218).
Der Befund von Grandmougin und Michel (diese Berichte 25,
983 und 3430), dass aus 1-Amido-2-naphtol wie aus 2- Amido-1-naphtol
durch salpetrige Siure p-Naphtochinon entsteht, wird bestiitigt und
abweichende frithere Angaben des Verf. werden in diesem Sinne be-
richtigt. Foerster.
Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Mono- und
Dicarbonsfiuren bei hohen Temperaturen, von W. R. Hodgkinson
und A. H. Coote (Proc. chem. Soc. 1892/93, 219). Wird Phenyl-
essigsiure mit Phenylhydrazin erhitzt, so bildet sich unter Wasser-
austritt das bekannte Phenylhydrazid, CgHj.N3;H:CO .CH;. CsHs;
steigert man die Hitze, so beginnen bei 150° Stickstoff und Ammoniak
zu entweichen und leichte, aus Benzol und Anilin bestehende Oele
gehen iiber; schliesslich destillirt bei 280—350° ein dickfiissiges Oel
iiber, aus welchem eine bei 340° siedende stickstofffreie Fliissigkeit
abgeschieden werden kann. Threr Zusammensetzung nach entspricht
sie der Verbindung C¢H; CH; COCgH;, und der Vorgang diirfte darin
bestehen, dass das Molekiil des oben genannten Hydrazides sich auf-
spaltet, indem die Gruppe N3H; daraus austritt, welche dann mit
anderen Theilen des Phenylhydrazins Anilin, Ammoniak, Stickstoff
und Benzol giebt. Eine &dhnliche Entstehung stickstofffreier Korper
konnte auch bei der Zersetzung der Phenylhydrazide der Orthotoluyl-
siure und der Bernsteinsiure beobachtet werden; eine Fortsetzung
dieser Versuche ist geplant. Foerster.
Die Darstellung von 2, 4-Dinitro-e-naphfylamin aus seinen
Acetyl- und Valerylabkdmmlingen, von R. Meldola (Proc. chem.
Soc. 1893, 7—10). Das frilher vom Verf. beschriebene Verfahren zur
Darstellung von 2, 4-Dinitro-e-naphtylamin aus a-Acetnaphtalid (diese
Berichte 19, 2683) fihrt man zweckmaissig folgendermaassen aus: Zu
der Losung des a-Acetnaphtalids in Eisessig fiigt man unter guter
Kihlung etwas mehr als die Hilfte der theoretisch ndthigen Menge
an rauchender Salpetersiure und ldsst iiber Nacht stehen; alsdann
erwirmt man auf dem Wasserbade, bis die ausgeschiedenen Krystalle
sich geldst haben und fiigt etwa die gleiche Menge an rauchender
Salpetersiure hinzu, welche anfangs genommen war; die noch warme
Losung erstarrt und die ausgeschiedenen Krystalle werden durch Aus-
kochen mit Alkohol von harzartigen Verunreinigungen befreit. 50 g
des getrockneten Dinitro-e«-acetnaphtalids werden nun mit einem
Gemenge von 150 cem Schwefelsdure und 150 ccm Wasser eine Stunde
auf dem kochenden Wasserbade verseift; man giesst das Product in
kaltes Wasser und krystallisirt das 2, 4-Dinitro- «-naphtylamin unter
Zusatz von Thierkohle aus verdinntem Alkohol um. Wahrend
Formonaphtalid keine Dinitroverbindung giebt, sondern nur ein, zudem
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durch harzige Stoffe stark verunreinigtes Mononitroformonaphtalid
daraus gewonnen werden kann, gelangt man auch vom Valeronaphtalid
aus leicht zum 2, 4-Dinitro-a-naphtylamin. Das Valero-a-paphtalid
wurde ex:halten, indem a-Naphtylamin mit iiberschiissiger wasserfreier
Valeriansiure 36 Stunden gekocht und die erbaltene Verbindung nach
einander mit warmem Wasser, verdiinniem Ammoniak, verdiinnter
Salzsiure und wieder mit Wasser gereinigt wurde; nachdem sie ganz
fest geworden, wird sie wiederholt aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisirt und bildet seideglinzende Nadeln vom Schmp. 125— 126°.
Zur Nitrirung stellt man eine kalt gesittigte Losung des Naphtalids
in Eisessig her, fiigt die berechnete, mit ihrem gleichen Volumen Eis-
essig verdiinnte Menge rauchender Salpetersiure hinza, ldsst einige
Stunden in der Kilte stehen und erhitzt dann 15 Minuten auf 70—80°.
Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen Krystalle des 2,4-Dinitro-
a-valeronaphtalids werden aus Alkohol umkrystallisirt; man erhilt
strohgelbe Nadeln vom Schmp. 218% Die Verseifung der Verbindung
geschieht, indem 30g von ihr mit 600 g Schwefelsivre und 60 g
Waseger 10—15 Minuten im Wasserbade erhitzt werden; man giesst in
kaltes 'Wasser und reinigt das abgeschiedene 2, 4-Dinitro-z-naphtylamin
in iiblicher Weise. Foerster.

Nitroabkémmlinge des Phenolphtaleins, von J. A. Hall (Proe.
chem. Soc. 1893, 14). Wird 1 Mol. Phenolphtalein in seinem zehn-
fachen Gewicht Eisessig gel6st und langsam, wihrend die Temperatur
unter 109 gehalten wird, eine Losung von 2 Mol. HNO; in Eisessig
eingetragen, 8o scheiden sich binnen Kurzem gelbe Nadeln von
Dinitrophenolphtalein (Schmp. 196°) aus. Der K&rper ist in
Alkalien mit gelber Farbe 18slich und giebt bei der Reduction mit
Natriumsulfid eine vergingliche, blaue Férbung. Nitrirt man Phenol-
phtalein aber, nachdem es in seiner fiinffachen Gewichtsmenge Schwefel-
siure geldst ist, zuniichst bei 102 mit 2 Mol. HNO;s, erwirmt nach
2 Stunden auf 20—30°, figt dabei weitere 2 Mol. HNO; hinzu, lisst
12 Stunden stehen und giesst dann in Wasser, 8o erhilt man Tetra-
nitrophenolphtalein (Schmp. 244—245%), welches aus Eisessig oder
einem Gemisch von Phenol und Alkobol umkrystallisirt wird. Es ist
in Alkalien 18slich; seine neutrale Lésung wird durch Baryum-, Blei-
und Silberlssung gefillt; sein Natriumsalz kommt als gelber Farbstoff,
Aurotin, in den Handel. Bei Behandlung mit alkalischen Reductions-

mitteln verhilt sich Tetranitrophenolphtalein wie die Dinitroverbindung.
Foerster.

Ein Verfahren gzur Darstellung von Acetylem, von M. W.

Travers (Proc. chem. Soc. 1893, 15). Calciumcarbid bereitet Verf.

in der Weise, dass er 45 g Natrium in einer tiefen, eisernen Flasche

mit einem innigen Gemenge gepulverter Gaskohle und gut getrocknetem

Chlorcaleium iberschichtet, die Flasche verschraubt und eine halbe
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Stunde lang auf helle Rothgluth erhitzt. Man entfernt nun die durch
hinzugefiigte Gberschiissige Kohle am vollkommenen Zusammenbacken
gehinderte Masse, welche etwa 16 v. H. Calciumcarbid enthilt, aus
der Flasche; durch Einwirkung des Wassers entsteht daraus reines
Acetylen, und zwar wurden fiir 1 g angewandtes Natrium 240 cem CsHp
gewonnen. Vergl. diese Berichte 27, Ref. 238, Foerster
Entstehung des 2.8-Dimethyl-1-ketohexaphans aus Dimethyl-
pimelinsiure, von F. St. Kipping (Proc. ckem. Soc. 1893, 68).
Wird dimethylpimelinsaures Calcium (diese Berichte 24, Ref. 729)
mit Natronkalk unter vermindertem Druck erhitzt, so geht ein Oel
iiber, aus welchem nach seiner Bebandlung mit Sodalsung, ein bei
180° siedender Theil abgeschieden wurde; aus diesem wurde ein
Keton, Cs Hi4 O gewonnen, in welchem aller Wahrscheinlichkeit nach
Dimethylketohexamethylen (2.6 - Dimethyl - 1 -ketohexaphan),
CH,[CH: . CH(CH3)]oCO rorliegt. Es besitzt den andere &hnliche
Cykloketone kennzeichnenden pfefferminzartigen Geruch und giebt ein
ans Petroleumither in farblosen Prismen vom Schmp. 1120 krystalli-
sirendes Oxim, CgHys . NOH, welches ihnlich dem Campheroxim
riecht. Vergl. auch v. Baeyer, diese Berichte 26, 231.  Focrster.
Ueber Sulfocamphylsiure, von W. H. Perkin, jun. (Proe
chem. Soc. 1893, 109). Die aus Camphersiure beim Erhitzen mit
Schwefelsiure nach der Gleichung: CgHO4 + HSOy = CoH1sSO0s
—+ H20 + CO entstehende Sulfocamphylsidure zersetzt sich bei raschem
Erhitzen und giebt dabei kleine Mengen eines iiberdestillirenden, sckneld
erstarrenden Oeles, wihrend reichliche Mengen kohliger Substasnz
zariickbleiben. Das Destillat schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus
Ameisenséiure bei 134—135° und ist eine einbasische Siure von der
Formel CoH1402, welche scheinbar beim Erwidrmen mit Schwefelsiure
auf 90° sich mit dieser wieder zu Sulfocamphylsiure verbindet. Wird
eine neutrale Ldsung von sulfocamphylsaurem Natrium bei 0° mit Per-
manganat oxydirt, so entstehen mannigfache Verbindungen, aus denen
kleine Mengen der schon krystallisirenden zweibasischen Sdure CisHa2O7
(Schmp. 254°) abgeschieden wurden. Sie verliert bei 1400 1 Mol.
H30 und giebt dabei die Verbindung Cis Hy Ox; der Dimethylither
der Siiure zeigte die Zusammensetzung CooHjy,Os, ist also um 1 Mol.
‘Wasser drmer, als zu erwarten war. Die Silure giebt ein aus Aether
in Blittchen krystallisirendes Dioxim, Cy3H:NyQq, dessen Monoacetyl-
abkémmling bei 1950 schmilzt, und ein aus Essigsiure in rothen Pris-
men krystallisirendes Dihydrazon, welches sich bei 232° zersetzt.
Durch Reduction mit Natriumamalgam geht die Siure Cig Hpg O7 in
die ebenfalls zweibasische Siure C;sH4Oy iiber, welche bei 3000 noch.
nicht schmilzt. Wird die erstgenannte Siure mit concentrirter Schwe-
felsdure aof 90—95° erhitzt, so findet Zersetzung statt, und beim Ein-
giessen der Losung in Wasser scheidet sich eine neue einbasische
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Siure CoHyoO3 aus, welche als 1-Hydroxy-2.4-dimethyl-5-ben-
zolcarbonsidure erkannt wurde. Ibr Dimethylither ist ein Oel, ihr
Monomethyl-(dthyl-)ither schmilzt bei 149° (1359); die Methyl-(iithyl-)
dithersiure schmilzt bei 17190 (1749, der Didthylather bei 510, Die
Dinitroverbindung der S#ure bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 203
bis 205° und verhilt sich wie eine zweibasische Sdure, die Dibrom-
verbindung krystallisirt in farblosen Prismen vom Schmp. 205% Die
am Phenolhydroxyl methylirte Siure wird in alkalischer Lésung durch
Kaliumpermanganat za der Siiure C;H;(OCH;)(COgH)s oxydirt, welche
in farblosen Nadeln vom Schmp. 2509 krystallisirt. Diese wird durch
rauchende Jodwasserstoffsiure in die von Jacobsen (diese Berichte 16,
191) beschriebene Hydroxymethylterephtalsiure, OH.CO:H, CHj.
COsH = 1, 2, 4, 5 iibergefiihrt, und dadurch ist bewiesen, dass der
S#dure Cy Hyp O3, die fiir sie oben genannte Constitution in der That
zukommt. DPiese Versuche sollen fortgesetzt werden. Foerster.
Die Oxydation von Weinsiure bei Gegenwart von Eisen,
von H. J. H. Fenton (Proc. chem. Soe. 1893, 113). Wird zu einer
Weinsdorelosung, welche etwas Ferrosalz enthilt, eine kleine Menge
Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt, so entsteht eine gelbe Firbung,
welche auf Zusatz von Alkali in Violet umschligt. Andere Siduren
geben keine dhnliche Reaction, so dass dieselbe fiir Weinsiure kenn-
zeichnend ist. Die Verbindung, welche die genannte Firbung ver-
anlasst, kann man erhalten, wenn man Weinsiure in wenig heissem-
Wasser 16st, Yp, ihres Gewichtes an reducirtem Eisen hinzufiigt und
die Flissigkeit erhitzt, bis sie klar wird. Man ldsst abkihlen, fiigt
nun vorsichtig Wasserstoffsuperoxydlésung tropfenweise hinzu, bis die
Fliissigkeit fast schwarz ist, und versetzt diese nun allmihlich mit
schwach hydratisirtem Phosphorpentoxyd unter sorgfiltiger Kiihlung.
Schliesslich wird mit Aether ausgeschittelt, der Aether abdestillirt and-
der Riickstand mit kaltem Wasser behandelt. Dadarch wird die ge-
suchte Verbindung als ein weisses, scheinbar nach der Formel CyH03
zusammengesetztes Pulver gefillt, welches stark reducirend wirkt und
die Eigenschaften eines Ketons besitat. Foerster.
Ueber oine Metaazoverbindung, von R. Meldola und F. B.
Burls (Proc. chem. Soc. 1893, 126). Verff. haben unter einigen
allgemeinen Gesichtspunkten eine Untersuchung von Metaazoverbin-
dungen in Angriff genommen und theilen vorliufig die Beschreibung
einer solchen Verbindung mit, welche sie erhielten, als Metaamido-
phenol in salzsaurer Lésung in {iblicher Weise diazotirt und die Di--
azoverbindung mit « - Naphtylamin in salzsaurer Lésung gekuppelt
wurde. Die entstandene violetrothe Lésung wurde mit Natrinmacetat
ausgesalzen, der Niederschlag in Soda gelést, mit Essigsiure wieder
gefillt, mit verdiinntem Ammoniak ausgezogen und schliesslich ab--
wechselnd aus Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Das so erhaltene
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‘Metaphenolazo-a-naphtylamin bildet dunkle, orangefarbene Na-
deln vom Schmp. 1960 und giebt mit Alkalien orangefarbene Lésungen,
wihrend seine Salze mit Siuren prichtig violette Firbungen geben.
In concentrirter Schwefelsiure ldst sich die Base mit dunkelrother
Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser in Violet dibergeht, und
weiterer Wasserzusatz bewirkt Abscheidung des Sulfats in bronze-
farbenen Krystallen. Das ihnlich gefirbte Chlorhydrat erhilt man,
wenn man die Base in kochendem Alkohol 15st und starke Salz-
sdure hinzufiigt; es bildet flache Nadeln, welche 1 Mol, H3O ent-
halten, Wird die Losung der Base in Eisessig mit Essigsiureanhydrid
gekocht, dann mit Wasser gefillt und der entstandene Niederschlag
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, darauf mit Sodalésung auf-
genommen, mit Salzsiure gefillt und der Niederschlag wieder ans
verdiinntem Alkohol und verdiinnter Essigsdure krystallisirt, so erhilt
man Metaphenolazomonoacet-a-naphtalid in goldfarbigen
Blittchen vom Schmp. 232 — 235°, welches in Hinblick seiner Lés-
lichkeit in Sodal6sung die Acetylgruppe in der Amidograppe enthilt.
Neben dieser Verbindung entstehen stets kleine Mengen einer in So-
dalésung unléslichen Diacetylverbindung, welche goldfarbene Nadeln
vom Schmp. 226° bildet und vermuthlich die zweite Acetylgruppe an
Stelle des Wasserstoffs der Hydroxylgruppe enthilt. Foerster.

Die Entstebung neuer halogenhaltiger Campherabkémmlinge
dureh Einwirkung der Hitze auf Sulfonchloride, von F. St.
Kipping und W. J. Pape (Proc. chem. Soc. 1893, 130). Werden
die friiher (diese Berichte 26, Ref. 541) erhaltenen Verbindungen
Camphersulfonchlorid und Chlor- bezw. Bromcamphersulfonchlorid
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so erfolgt eine Zersetzung im Sinne
der Gleichung CloH“O . SOzCl = C]0H15 OCl + SOQ, vnd man erhilt
halogenhaltige Campherabkdmmlinge, welche von den gleich zusammen-
gesetzten bisher bekannten in ihren Eigenschaften verschieden sind.
Der so entstehende Chlorcampher krystallisirt aus verdiinntem Al-
kohol in baumartig verzweigten Gebilden und schmilzt bei 137—1389,
der Dichlorcampher wurde aus Petroleumither in langen Prismen
vom Scbmp. 118 — 1199 krystallisirt erhalten und seine Lésung in
Chloroform zeigte ein [a]p = -+ 85%; der aus Bromcamphersulfon-
chlorid entstehende Chlorbromcampher endlich schiesst aus Pe-
troleumiither in glinzenden Prismen vom Schmp. 142 — 1439 an; in
Chloroform gelést besitzt er ein [¢]lp = -+ 1040, Foerster.

Ueber Hopfendl [Vorliufige Mittheilung], von A. C.
Chapman (Proc. chem. Soe. 1893, 177). Aus 80 kg Hopfen ver-
schiedener Herkunft wurden durch Dampfdestillation etwa 140 cem
eines Oeles gewonnen, welches nach 10—11-monatlichem Stehen unter
Luftabschluss niher untersucht wurde. Es bestand zum grossen Theil
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aus einem bei 261—2659 (corr.) siedenden Sesquiterpen, fir welches
150 20°

d g = 0.8987, d ;= 0.8955, [alo = -+ 1.20 und ng, = 1.4978

gefunden warde. Ein anderes, frisch bereitetes und unmittelbar nach

der Herstellung untersuchtes Hopfendl siedet viel niedriger als das

erste und enthielt nar geringe Mengen des Sesquiterpens. Sowohl

das letztere als auch das frische Hopfendl sollen weiter untersucht

werden. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Aluminiumechlorid auf Heptyl-
chlorid, von F. St. Kipping (Proc. chem. Soc. 1893, 208). Aehn-
lich wie aus Phenylpropionsiurechlorid mit Hilfe von Aluminiom-
chlorid a-Hydrindon entsteht, bildet sich auch aus Heptylchlorid,
wenn es unter geeigneten Bedingungen der Einwirkung von Alumi-
niumchlorid unterworfen wird, ein Keton, welches man von anderen
bei dem Vorgange entstehenden Kérpern durch Destillation im Dampf-
strom und fractionirte Destillation des iibergetriebenen Oeles trennt;
aus den zwischen 290° und 310° siedenden Antheilen desselben
scheidet sich das Keton in farblosen Krystallen vom Schmp. 419 ab.
Es ist nach der Formel Cys Hyy O zusammengesetzt, giebt ein Sliges
Oxim und wird dureh Oxydation mit Salpetersiure in ein Gemenge
von mehreren Siuren iibergefiihrt, von denen eine in Folge ibrer
Schwerléslichkeit leicht abgeschieden werden konnte; ihr kommt die
Formel Cy3 Hyp O zu, sie ist dreibasisch und besitzt vermauthlich eine
ringférmige Constitution: Foerater.

Die Einwirkung von Chinonen auf Metanitranilin und Ni-
troparatolnidin [Vorldufige Mittheilung], von J. Leicester
(Proc. chem. Soc. 1893, 215). Die fritheren Versuche des Verfassers
(diese Berichte 28, 2793) bat dieser dahin erweitert, dass er auch
Metanitranilin und Nitroparatoluidin auf Parachinone einwirken liess;
auch in diesem Falle wurden Phenazine bezw. Fluorindine erhalten.
Die dargestellten Verbindungen sind die folgenden: Chinondimeta-
nitranilid, welches beim Kochen von Chinon und Metanitranilin in
Eisessiglosung stets neben Chinonmonometanitranilid (Schwp.
1359) entsteht, krystallisirt aus einem Gemisch von Methylalkohol
und Benzol und schmilzt bei 2959. Durch Schwefelammoninm wird
es zu Chinonmetahomofluorindin reducirt, einem braunschwarzen,
iiber 360° schmelzenden Pulver. Chinonparanitrotolanid bildet
ein blanschwarzes, krystallinisches Pulver. Chinondiparanitro-
toluid ist broncefarben, beide geben bei der Reduction mit Schwefel-
ammonium dunkelgefirbte, bei 300° bezw. 320° schmelzende Verbin-
dungen. Thymochinondiorthonitranilid krystallisirt aus Alkohol
und Aether in strohgelben Nadeln vom Schmp. 1259 das aus ihm
entstehende Phenazin bildet graue Nadeln (Schmp. etwa 320°).
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Thymodiparanitrotoluid scheidet sich aus Alkohol in gelbrothen
Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 112 ®ab; das zugehdrige Phenazin

ist ein grauweisses, krystallinisches, bei 325° sublimirendes Pulver.
Foerster.

Einwirkung von Benzoylchlorid suf Harn bei Gegenwart
von Alkali: Bildung von Benzoylabkimmlingen des Urochroms,
von J. L. W. Thudichum (Proc. ckem. Soc. 1893, 238). Wird Harn
mit Soda stark alkalisch gemacht, von den ausgefillten Phosphaten
abfiltrirt und mit 50 ccm Benzoylchlorid auf jedes Liter versetzt, so
scheidet sich, wenn man die Mischung unter stetem Durchriihren kiihl
hilt und dafir sorgt, dass sie stets alkalisch bleibt, eine gelblich-
weisse, halbfeste Masse aus, welche durch Alkohol in eine darin 18s-
liche &lige Substanz, eine ebenfalls in Alkohol ldsliche feste und eine
in Alkobol unldsliche feste Substanz zerlegt werden kann. Die
letztere ist ihrer Menge nach gering; in den beiden ersteren Sub-
stanzen liegen im Wesentlichen Gemische von einer Apzahl verschie-
dener Benzoylverbindungen des Urochroms vor. Aus dem festen Ge-
misch konnten durch fractionirte Krystallisation aus heissem Alkohol
drei verschiedene Stoffe ubgeschieden werden: 1. ein krystallinischer,
in heissem Alkobhol unlgslicher Korper, 2. ein darin 16slicher, in
Nadeln krystallisirender Kérper und 3. ein dem Cholesterol dusser-
lich #hnlicher, in kaltem Alkohol léslicher, stickstofffreier Kérper
Cis His Og, aus welchem durch verdiinnte Schwefelsiure 50 v. H.
Benzodsiure und daneben ein harziger Korper abgeschieden werden.
Feste Benzoylderivate des Urochroms werden auch erhalten, wenn
man Benzoylchlorid auf eine wissrige Losung von Urochrom ein-
wirken ldsst. Za dem gleichen Ergebniss gelangt man, wenn man
Harn mit Phosphorwolframsiure fillt, mit Baryt behandelt, den Riick-
stand mit Alkohol auszieht, die erhaltene Lésung mit Quecksilber-
chlorid fillt, den Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und
das dabei gewonnene saure Filtrat mit Benzoylchlorid und Soda fillt.
Die gleichen Verbindungen wie hier bilden sich auch, wenn man an-
gesiuerten Harn mit Phosphorwolfram- oder Phosphormolybdéinsiure
fillt, die Niederschlige in Soda lost und die Ldsungen mit Benzoyl-
chlorid versetzt. Diese Benzoylabkdmmlinge des Urochroms werden
durch starkes Alkali wie durch warme, verdiinnte Schwefelsiure zer-
setzt; dabei entstehen aber statt des Urochroms Umwandlungsproducte
desselben. Foerster.

Die Umwandlung von «-Hydrindon in Hydrocarbostyril,
von F. 8t. Kipping (Proc. chem. Soc. 1893, 240). «-Hydrindonoxim
wird bei aufeinander folgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid
und Wasser in Hydrocarbostyril verwandelt. Der Vorgang entspricht
also in gewissem Sinne der an Ketoximen, in denen die CO-Gruppe
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richt Theil eines Ringes war, beobachteten Beckmann’schen Umla-
gerung, wie die Formeln

CH, CH;.CH,
/ \/CH’ _ Cﬁ HJ/ l
\C.NOH \NH . CO

zeigen. Foerster.

Ce H,

Die Eigenschaften der Benzaldoxime und einiger ihrer Ab-
kémmlinge, von W. R. Dunstan und C. M. Luxmoore (Proc. chem.
Soc. 1893, 253). Wenn das gelbliche Oel, als welches bisher
a-Benzaldoxim immer erhalten wurde, unter vermindertem Druck
destillirt und die iibergegangene, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit
Kochsalz und Eis abgekiihlt wird, so erstarrt sie, und man kann als-
daon durch Umkrystallisiren der erhaltenen festen Masse aus Petroleam-
dther das a-Benzaldoxim in Krystallen vom Schmp. 34° erbalten. Die
Umlagerang des a-Benzaldoxims in die §-Verbindung durch Salzsiare
geschieht, wenn «-Benzaldoxim oder seine édtherische Ldsung mit
trockenem Salzsiuregas behandelt werden und die Mischung bei
gewoholicher Temperatur sich selbst iiberlassen wird; aus der dthe-
rischen Lésung scheidet sich dann das Chlorbydrat des §-Benzaldoxims
in Krystallen (Schmp. 66—679 ab. Durch Wasser von 0° wird
dieses Chlorhydrat in Salzsdure und B-Benzaldoxim gespalten; bei
gewohnlicher Temperatur wirkt aber die so entstehende verdiinnte
wigsrige Salzsiiure auf das §-Oxim ein und fiihrt es schnell wieder
in die «-Verbindung dber. Wird die &therische Losung des @-Benz-
aldoxims nun aber unter 09 und bei Vermeidung jeder Temperatur-
erh6hung mit trockenem Chlorwasserstoff behandelt, so erhilt man das
Chlorhydrat des «-Benzaldoxims, welches sich als pulveriger Nieder-
schlag vom Schmp. 1039 abscheidet; in trockenem Zustande ist es be-
stindig und durch verdiinntes Ammoniak kann bei 0° e-Benzaldoxim
aus ihm wieder abgeschieden werden; versucht man aber, das Chlor-
hydrat ans Chloroform umzukrystallisiren, so geht es alsbald in das
Chlorhydrat des §-Benzaldoxims iiber. Brom- und Jodhydrat des
@-Benzaldoxims konnten auch unter 0° nicht erbalten werden; das
Bromhydrat des g-Benzaldoxims schmilzt bei 77—789, das Jodhbydrat
ist sehr unbestindig. Fluorwasserstoff fallt aus einer unter 0° abge-
kiihlten édtherischen Ldsung des a-Benzaldoxims ein Difluorhydrat des
B-Benzaldoxims, Cs H; CH: NOH, 2 HFl. Ebenso wie bei der Um-
wandlung des «-Benzaldoxims in die §-Verbindung mit Hiilfe von
Salzsdure zuniichst ein Chlorhydrat des ersteren entsteht, 8o tritt auch
ein «-Benzaldoximsalfat als Zwischenproduct auf, wenn die genannte
Umwandlung mit Schwefelsiure vorgenommen wird, Man erhilt das-
selbe als ein Oel, wenn «-Benzaldoxim bei — 15° mit einer #the-
rischen Ldsung von Schwefelsiure in Berihrung kommt; es ist sebhr
unbestindig und verwandelt sich leicht, indem es erstarrt, in g-Benzal-
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doximsulfat. Gleich dem o-Benzaldoxim kann auch das Acetyl-
a-benzaldoxim, welches bisher nur als Oel erhalten wurde, zom
Erstarren gebracht werden, wenn man die im Zustande der Reinheit
dargestellte Fliissigkeit unter lebbafter Bewegung unter 00 abkiihlt.
Die dabei sich abscheidenden Krystalle schmelzen bei 14—169.

Foerster.

Ueber die Wirkung von S#urechloriden und Nitraten auf
einander, von H. E. Armstrong und A. Lapworth (Proc. chem.
Soc. 1893, 255). Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Nitrate
entsteht, wie Armstrong schon vor Jahren gefunden und Williams
(Journ. chem. Soc. 1886, 222) unterdessen bestitigt hat, an gas-
férmigen Producten Chlor und Stickstoffdioxyd, aber kein Sauerstoff,
wie Lacowicz (diese Berichte 17, 1281, und 18, 2990) angegeben
hat. Die Menge des entweichenden Chlors und die als Chlormetall
zuriickbleibende ist bei Einwirkung von Acetylchlorid auf Silbernitrat
die gleiche; wirken aber andere Siurechloride und Nitrate anf ein-
ander ein, so sind die Mengen des an Metall gebundenen Chlors ge-
ringere. Der ganze Vorgang zwischen Siurechloriden und Nitraten
beruht seinem Wesen nach darin, dass das Chlor des Siurechlorids
durch den Sauerstoff der Salpetersiure ersetzt wird, indem Siure-
anhydride gebildet werden. So entstehen auch durch Einwirkung von
Salpetersiureanhydrid auf Acetylchlorid oder Benzoylchlorid Essig-
siureanhydrid bezw. Benzoésiureanhydrid und Chlor und Stickstoff-
dioxyd entweichen. Aus den Ergebnissen ihrer Versuche kommen
Verff. im Allgemeinen zu dem Schluss, dass das Chlor in den Siure-
chloriden die ihm in diesem Falle hiufig zugeschriebene besondere
Activitit nicht besitzt; vergl. diese Berichte 25, Ref. 720. roerster.

Ueber die priexistirenden Kohlenhydrate des Malzes, von
E. Jalowetz (Mitthg. der Oesterr. Vers.-Stat. f. Brauerei u. Mdlzerei
in Wien 1894, Heft VI). Die im Malz vorgebildeten Kohlenhydrate
konnen durch sechs- bis siebenmaliges Ausziehen von 50 g Malz mit
je 300 ccm Alkohol (von 90 Raumth. Alkoholgehalt) nabezu vollstin-
dig ausgezogen werden. Vollig gelingt dies durch ein zweistiindiges
Erhitzen des Malzes mit Alkohol und nachherige einstiindige Behand-
lung des getrockneten Malzes mit der von Alkohol und Fett befreiten
Extractionsfliissigkeit. So wurden im Malz gefunden Saccharose, Lavu-
lose, Dextrose und ein nicht vergdhrbarer Stoff, dessen Drehungs-
und Reductionsvermdgen mit dem der Maltose iibereinstimmt. Be-
bandelt man Malz eine Stunde mit Wasser von 18 —20°, so erhilt
man eine Lésung, welche neben den genannten Kohlenhydraten noch
Umwandlungsproducte der Stirke enthilt; von solchen wurden Ma]tose,
Dextrin und Dextrose nachgewiesen. Bei mehrstiindiger Einwirkang
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von 18—20° warmem Wasser auf Malz findet Inversion der Saccharose:
statt, Isomaltose konnte weder durch Bebhandlung des Malzes mit
Alkohol noch mit Wasser nachgewiesen werden. Foerster.

Ueber die Vulkanisation des Kautschuks, von R. Henriques
(Chem.-Ztg. 18, 1155). Es wurde dem von C. O. Weber (diese Be-
richte 27, Ref. 204) beschriebenen etwa entsprechendes Kautschuk-
chlorosulfid dargestellt; dieses hielt aber zum Unterschiede von dem
Korper, welchen C. O, Weber unter den Hinden hatte, sowohl beim
Erhitzen auf 100 bezw. 120° sowie bei Behandlung mit alkoholischem
Kali bei 100° recht erhebliche Mengen Chlor zuriick; es konnte also
Chlorschwefel in diesem Falle nicht nur addirt sein, er musste auch
substituirend gewirkt haben. Im Zusammenhang hiermit hilt Verf.
seine friiher gediusserte Ansicht (diese Berichte 27, Ref. 514) aufrecht,
dass die Auffassung, zu welcher C. O. Weber iiber die Vorginge
bei der Vulkanisation des Kautschuks gekommen ist, zur Zeit als
noch nicht zweifellos feststehend zn betrachten ist. Foerster.

Ueber eine schleimige Gihrung der Milch, von G. Leich-
mann (Landwirthsch. Vers.- Stat. 43, 375—398). Es wurde ein
Mikrophyt aufgefunden, welcher eine schleimige Giihrung der Milch
veranlasst; er wurde in Reinkulturen geziichtet und es wurden die
nidheren Umstiinde seiner Wirksamkeit ermittelt. Die Einzelheiten
der Untersuchung sind in der Abhandlung selbst nachzusehen.

Foerster.

Ueber das Hamburger Leuchtgas, von M. Dennstedt und
C. Ahrens (Jakrbuch der Hamburgischen wissenschaftl. Anstalten XI).
Seiner Zusammensetzung nach weicht das Hamburger Leuchtgas von
dem Durchschnitt anderer eingehend untersuchter Leuchtgase dadurch
ab, dass es pur 3.43 v. H. schwere Kohlenwasserstoffe, diese aber
im Mittel 5.18 v. H. derselben enthalten; im Uebrigen sind keine
Besonderheiten an seiner Zusammensetzung zu bemerken. Der
Schwefelgehalt stieg im Lauf von 9 Jahren stetig etwa von 0.6 auf
1.1 v. H., was durchaus nicht mit mangelhafter Reinigung des Gases,
sondern vermuthlich mit der Art der angewandten Kohlen und ihrer
Vergasung in Zusammenhang steht. Die von diesem Schwefelgehalt
auf Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff zuriickzufiibrenden Theile
schwanken #hnlich, wie es friher Poleck bei Untersuchung des
Breslauer Leuchtgases fand, innerhalb weiter Grenzen, und es ent-
spricht einem hohen Gehalt an Schwefel nicht immer ein solcher ap
Schwefelkoblenstoff. Der iéibrige Theil des Schwefels im Leuchtgase
diirfte von der Anwesenheit von Thiophen und sihnlichen Verbindungen,
vielleicht zum Theil auch von Thiophenolen herriihren. Die im
Leuchtgase in Dampfform enthaltenen Verbindungen wurden durch
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Abkiihlung des Gases anf — 100 verdichtet; die dabei erhaltenen
Ausbeuten blieben daher sehr erheblich hinter denen zuriick, welche
Deville fand, als er Pariser Leuchtgas auf — 70° abkiihlte. Ausser
den auch von diesem Forscher in den so gewonnenen Verdichtungs-
producten aunfgefundenen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Benzol,
Toluol, Xylol, Naphtalin, konnten Verff. im Leuchtgase noch das
Vorhandensein von Styrol und Inden, ferner von Pyridin und Picolin
und von phenolartigen Koérpern nachweisen; das Inden, welches
Krimer und Spilker (diese Berichte 28, 3276) im Steinkohlentheer
auffanden, bildet einen nicht unerheblichen Bestandtheil der aus dem
Leuchtgase zu erhaltenden Verdichtungsproducte. Bei dieser Gelegen-
heit wurde auch das Parainden durch sorgfiltiges Waschen mit
‘Wasser und wiederholtes Losen in Aether und Fillen mit Alkohol
als rein weisses, amorphes Pulver frei von Schwefelstiure erhalten.
Es kann durch Destillation im luftverdiinnten Raum zum grossen
Theil in Inden zuriickverwandelt werden. — Bei der Verbrennung
des Leuchtgases, sei es, dass diese mit leachtender, sei es, dass sie
mit nicht leuchtender Flamme geschieht, wird der darin enthaltene
Schwefel vollstindig oder nahezu vollstindig in Schwefelsiure iiber-
gefihrt. Die schidlichen Einwirkungen des Leuchtgases, z. B. auf
Pflanzen, beruhen aunf der Entstehung freier Schwefelsdure. Priwoznik
(diese Berichte 25, 2200 und 2676) hat die Anwesenheit derselben in
den Verbrennungsproducten des Leuchtgases geleugnet und nachzu-
weisen versucht, dass dieselben nur Ammoniumsulfat enthielten. Diese
Angaben sind aber, wie eingehend nachgewiesen wird, unrichtig; nur
verhiltnissmissig geringe Mengen von Ammoniumbisulfat entstehen bei
der Verbrennung des Leuchtgases, indem ein Theil, durchaus nicht
die Gesammtmenge, von dessen Ammoniakgehalt unverbrannt bleibt
und sich mit der Schwefelsiure verbindet. Auch wenn man dem
Leuchtgase absichtlich Ammoniak beimischt, gelingt es doch nicht,
die Schwefelsidure vollstindig an Ammoniak zu binden, da in der
Flamme beide unverbunden neben einander bestehen und am Rande
derselben in Folge ihrer verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit sich,
-noch ehe sie sich zu binden vermdgen, zum grossen Theil von ein-
.ander entfernt haben. Man kann also die Schidlichkeit des Leucht-
gases nicht kiinstlich durch Ammoniakzusatz beseitigen. Da stets
kleine Mengen Ammoniak sich mit der Schwefelsiure verbinden, so
schadet ein kleiner Schwefelgehalt des Leuchtgases nur wenig; die
Menge der entstehenden freien Schwefelsiure und damit die Schédlich-

keit des Leunchtgases wichst daher schneller als sein Schwefelgehalt.
Foerster.

Ueber die blaue Jodstéirke, von Ch. F. Roberts (Americ.
Journ. 47, 422—429). Mylias hatte vor mehreren Jahren aus einer
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experimentellen Untersuchung den Schluss gezogen, dass die blaue
Jodstiirke eine Verbindung von Jodwasserstoffsfiure mit einer jodhaltigen
Substanz sei, entsprechend der Formel: (C3iHyOs0J) . HJ. (Siehe
diese Berichte 20, 688). Aechnliche Versuche werden angestellt und
die von Mylius erhaltenen Resultate bestitigt. Le Blane,

Analytische Chemie.

Die Zersetzung der Albuminate durch die Hydrate der Al-
kalien, von V. Vedrddi (Zeitschr. f. analyt. Chem. 38, 338—340.)
Es wurden Hihnereiweiss, Casein, Roh-Kleber (aus nicht keimendem
Weizen) und Leim nach dem Trocknen und Entfetten lingere Zeit
im Dampfstrom mit Natronlauge destillirt. Dabei gingen erhebliche
Mengen Ammoniak iber, doch dauerte die Zersetzung geraume Zeit
und war bei keiner der genannten Substanzen nach 12 Stunden be-
endet; auch war der Grad der Spaltung der einzelnen Stoffe nach
dieser Zeit ein verschiedener. Diese Thatsachen haben ein gewisses
Interesse fiir die Tabaksanalyse, da nach dem Verfahren von Kiss-
ling dabei die durch Ausziehen mit Aether vom Nicotin befreiten
Tabaksblstter, welche ja Eiweissstoffe enthalten, alsdann noch mit
Natronlauge destillirt werden. Vergl. hierzu diese Berichte 26, Ref.
508 und 948. Foerster.

Ueber eine einfache Aufarbeitung der Molybdénriicksténde,
sowie {iber einige Erfahrungen bei der Phosphorsiurebestim-
mung mittels der Molybdéinmetkode, von H. Borntriger (Zeitschr.
/. analyt. Chem. 38, 341—343). Bei der Verarbeitung der molybdin-
haltigen Filtrate von der Phosphorsiurebestimmung verfahrt Verf.
80, dass er sie in eine grosse Flasche giesst, in welche vorher eine
gewisse Menge Ammoniak gebracht ist, um den grdssten Theil der
in den L&sungen vorhandenen Sdure zu binden. Alsdann scheidet
sich nach einiger Zeit die Molybdinsiiure, die ja in Wasser und
schwachen Siuren unléslich ist, aus, und die Fillung ist zumal dann
eine recht vollstindige, wenn man vor dem Filtriren fast neutral
macht. Die so erhaltene Molybdinsiure ist geniigend rein, um als-
bald zu der gewdhnlichen angewandten Ammoniummolybdatlsung
verarbeitet zn werden. Bei der Bestimmung der Phosphorsiure pach
der Molybdinmethode hilt es Verf. fiir zweckmissiger, wenn man
das  schliesslich auszufillende Ammoniummagnesiumphosphat in

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XX VIIL [42]



