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Organische Chemie.

Die Umwandlung von Ortho- in Para- und von Para- in
Ortho-Chinonderivate. III.: Die Hydroxime der Lapacholgruppe,
von 8. Hooker und E. Wilson (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 717—725).
Wie Lapachol unter der Einwirkung concentrirter Mineralsiuren in
g-Lapachon iibergefihrt wird (diese Berichte 25, Ref. 792), so auch
Lapacholhydroxim in das g-Lapachonhydroxim, welches letztere
bisher nur durch directe Behandlung von §-Lapachon mit Hydroxyl-
amin erhalten wurdee Hydroxyhydrolapachol-Hydroxim,
Schmp. 165—170°, wird von concentrirten Siuren zum grésseren Theil in
g-Lapachonhydroxim, zum kleineren in «-Lapachonhydroxim,
Schmp., 200 — 2049, idbergefiihrt. Bei den genannten Reactionen ist
mithin immer ein Para- in ein Ortho-Chinonderivat umgewandelt
worden; im zweiten Fall ist nebenher ein Para-Chinonderivat gebildet
worden. Schotten.

Zur ¥Frage iiber die Zusammensetzung des Rosendls, von
W. Markownikow und A. Reformatsky (Journ. d. russ. phys.-
chem. Gesellsch. 1894, [1], 197—202). Verff. weisen darauf hin, dass
der Behauptung von Bertram und Gildemeister (diese Berichte 27,
Ref. 270), nach der das Roseol von ihnen (Markownikow und
Reformatsky) als unreines Geraniol anzusehen sei, keine That-
sachen zu Grunde liegen, und dass aus der Vergleichung der Resultate
dieser Forscher, die es unterlassen haben, analytische Belege zu bringen,
mit ihren eigenen, auf Analysen des Roseols selbst, sowie dessen
Essigester und auf die Reaction mit Brom und der Umwandlung in
Glycerin gestiitzten Angaben geschlossen werden muss, dass das
deutsche und bulgarische Rosendl verschieden seien. Nach den Verff.
ist das specifische Gewicht des Roseols aus dem bulgarischen Oele
0.87846 bei 200, die Siedetemperatur desselben 224.7° und die des
entsprechenden Essigesters 237 — 238°, wihrend B. und G. fiir das
Geraniol die Zahlen 0.8801—0.8834 bei 159, 229—230° und 242—245°
angeben. Zweifellos unterscheidet sich das von B. und G. untersuchte
deutsche Rosensl von dem reinen bulgarischen Oele durch sein Dre-
hungsvermdgen, den grisseren Gehalt an Stearopten und das gréssere
specifische Gewicht seines Eldoptens, dessen Hauptbestandtheil das
Geraniol ist, wihrend das bulgarische Oel hauptsichlich aus Roseol,
Cro Hao O, besteht. Dem tiirkischen Rosendl, das B. und G. vorlag,
war jedenfalls viel Geraniumél beigemengt; Verff. dagegen hatten
unverfilschtes Material zur Verfiigung, denn die drei verschiedenen
von ihnen aus Bulgarien erhaltenen Proben zeigten die gleichen Eigen-

schaften und enthielten ein und denselben Alkohol, Cip Hao O.
Jawein.
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Ueber die Condensation des Caprylens, von A. Rossolimo
(Journ. d. russ.-phys.-chem. Gesellsch. 1894, [1], 250—255). Caprylen
vom Sdp. 122 —123° warde mit Schwefelsiure vom spec. Gew. 1.64
unter denselben Bedingungen behandelt, unter denen Schneider
Diamylen und Jawein Dihexylen erhalten hatten, d. h. der Kohlen-
wasserstoff warde zu der mit Eiswasser abgekiihlten Siure getropft
und damit geschiittelt. Eine Lésung erfolgte jedoch nicht. Auch durch
Erwirmen des Gemisches in zugeschmolzenen Réhren auf 1200 und
140° konnte keine Polymerisation bewirkt werden. Weitere Versuche
ergaben dann, dass das Caprylen sich beim Einwirken von Schwefel-
siiure nur dann condensirt, wenn letztere mdéglichst concentrirt ist und
die Temperatur méglichst niedrig gehalten wird. Wurde niémlich ein
Volum Caprylen mit 2 Vol. concentrirter Schwefelsdure, die beide gut
abgekiihlt waren, allmihlich mit einander in der Weise vermischt,
dass die Temperatur unter 00 blieb, so trat vollstindige Lésung ein
und das nach dem Behandeln des Reactionsproductes aufschwimmende
Oel destillirte (nachdem es gewaschen und getrocknet war) grossten-
theils zwischen 310 und 320° iiber. Unter vermindertem Drucke
(150 mm) siedete es bei 210—2200. Das specifische Gewicht betrug
0.8360 bei 0° und 0.8251 bei 17%. Analyse und Molecunlargewichts-
bestimmung nach Raoult bestitigten die dem Dicaprylen zu-
kommeude Formel CigHjze. In den hdber siedenden Fractionen des
Reactionsproductes konnte das Vorhandensein von Tricaprylen, CoyHyg
nachgewiesen werden. Jawein.

Ueber einige Derivate der Veratrumsfure und des Veratrols,
von W. Heinisch (Monatsh. f. Chem. 15, 229 — 234). Bei der Re-
duction der Nitroveratrumsiure mit Salzsiiure und Zinnchloriir hat
Verf. statt der Amidoséiure das Amidoveratrol vom Schmp. 81 bis
82¢ erhalten. Die anf verschiedenen Wegen (Nitriren von Veratrol,
resp. Veratrumsiure resp. Metahemipinsiure; Merck, Tiemann-
Matsmoto, Rossin) erbaltenen Dinitroveratrole sind identisch,
schmelzen bei 128.2 — 128.3° und lassen sich zu einem Diamido-
veratro! reduciren, welches mit 1 und mit 2 Mol. Salzsiure Chlor-
hydrate bildet. Gabriel.

Die trockene Destillation des Kalksalzes der Didthylproto-
catechusflure, ergiebt nach W. Heinisch ( Monatsh. f. Chem. 15,
235—238). Diitbylprotocatechusduredthylester, ferner haunptsachlich
Monoithylbrenzcatechin (Sdp. 240 —2419) und vermathlich Di-
dtbylbrenzcatechin, wéhrend im Destillationsriickstand Brenzcatechin
nachweisbar ist. Dieses Ergebniss erinnert lebhaft an die bei der
Destillation des veratrumsaunren Kalks beobachteten Reactionen (vergl.
diese Berichte 26, Ref. 705). Das Monodthylbrenzcatechin giebt in
Alkohol mit Eisenchlorid eine voriibergehend griine, dann braune Fir-
bung, welche durch etwas Soda schmutzig-violet wird. Gabriel.
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Notiz fiber das Verhalten des trimethylgallussauren Calciums
bei der trockenen Destillation, von H. Arnstein (Monatsh. f.
Chem. 15, 295—298). Das genannte K alksalz, [CsHy(OCH,)sCO015Ca
+ 1!/, HyO liefert, wenn man es nach dem Trocknen destillirt, als
Hauptproduet Trimethylgallussiuremethylester; daneben wurde
Trimethylpyrogallol und anscheinend Dimethylpyrogallol beobachtet.
Vergl. die im vorangeh. Ref. geschilderte analoge Reaction. Gavriel.

Zur EKenntniss des Resacetophenons, von A. Wechsler
(Monatsh. f. Chem. 15, 239 — 248). Resacetophenon (=Dioxyaceto-
phenon) ist vom Verf. nach Nencki und Sieber aus Resorcin (100g)
Eisessig und Chlorzink in einer Ausbeute von 58 g erbalten worden.
s liefert 1) bei der Oxydation mit alkalischem Chamileon nur
Essigsiure, nicht Oxalsiure oder andere nicht fliichtige Sduren; 2)
beim Erhitzen mit alkoholischem Natron etwas Essigsiiure, die wohl
einer oxydirenden Wirkung des Alkalis seine Entstehung verdankt;
3) mit Brom in Eisessig ein Dibromresacetophenon in Krystill-
chen vom Schmp. 173—174°; 4) mit Hydroxylamin und Kali ein
Oxim in Krystallen vom Schmp, 198—200° (unter Zerfall) und 5) mit
Kali und Joddthyl ein Didithylresacetophenon, CsH;O(OCzHs)s
in triklinen Krystallen vom Schmp. 780, welche nachweislich 2 Aethoxyle
enthalten und darch starke Salzsiure bei 160° in eine rothbraune Sub-
stanz {ibergehen, die mit Alkalien eine weinrothe Lsung giebt. Darch
die Darstellbarkeit des Oxims und der Didthylverbindung, ferner durch
die von Nencki und Sieber beobachtete und vom Verf. bestitigte
Nichtabspaltbarkeit des Acetyls ist die Ketonnatur des Resacetophe-
nons ausser Zweifel gestellt. Gabriel.

Ueber die Oxydation normaler fetter Siuren, von R. Mar-
gulies (Monatsh. f. Chem. 15, 273 — 275). Da die Angaben iiber
den in der Ueberschrift genannten Gegenstand sich gelegentlich wider-
sprechen resp. nicht erkennen lassen, ob die angewandten Siuren
villig rein waren, hat Verf. seine Versuche mit den weiterhin ge-
nanuten, sorgfiltigst gereinigten S#uren angestellt; als Oxydations-
mittel diente Chamileon in schwefelsaurer resp. in einer mit Soda
alkalisirten Lésung bei Wasserbadtemperatur; einmal (bei der Butter-
siure) wurde auch Natriumsuperoxyd in der Kilte angewandt. Stets
erfolgte Einwirkung unter Abscheidung von Braunstein und Gasent-
wicklung (wohl nur Koblensiure) und zwar wachs die Leichtigkeit
des Angriffs mit dem zunehmenden Mol.-Gewicht der Siure. Es ent-
stand aus Essigsdure in alkalischer Losung: Kohlensdure und
Oxalsiiure (Ameisensiure ?), in saurer nur Kohlensiure; aus Pro-
pionsénre in saurer Losung Essigsiure, in alkalischer Oxalsiiure;
aas n-Buttersiure in alkalischer Losung Oxal- und Essigséure, in

Berichte . D chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VII. [44)
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schwefelsaurer Ldsung Essigsidure (mittels Natriumsuperoxyd wurde
Essigsiure und etwas Ameisensiiure erhalten). Aus n-Heptylsiure:
in alkalischer Lsang Oxal-, Essig- und Ameisensiure, in saurer Lé-
sung Esgigsiure und Spuren von Ameisensédure. Gabriel.

Eine Synthese von Chinolin, hat V. Kulisch (Monatsh. f.
Chem. 16, 276 — 279) ausgefiihrt, indem er 20 g Glyoxal und 50 g
0-Toloidin mit 25 g wissriger Natronlauge im Kolben am Riickfluss-
kiihler zusammenbrachte und dann 1!/ Stunden im Qelbade auf 150°
erhitzte. Die Ausbeute an Chinolin betrug etwa 35 — 40 pCt. der
nach der Gleichung:

: CH
CsH4<CH3+O('3H= 2H20+05H4<CH C
NH; OCH N=CH
berechneten Menge. Gabriel.

Synthese des Isochinoline und seiner Derivate [I. Mit-
theilung], von C. Pomeranz (Monatsh. f. Chem. 15, 299—3006).
Aus Benzylidenamidoacetal erhilt man gemiss der Gleichung
CH:N.CH, 2CHOH+CH<CH:N
H CH(OCyHy), ~ *7° 7" CH: CH
Isochinolin und zwar in einer Ausbeute von 50 pCt. der Theorie nach
folgendem Verfahren: 1 Th. Benzylidenverbindung wird mit 2 Th.
Vitriolsl unter sorgfiltiger Kiihlung gemiseht und in 3 Th. auf 1600
erhaltenes Vitriolol unter Umriihren eingetrépfelt. Die Mischung
wird nun verdiinnt, mit Wasserdampf vom entstandenen Benzaldebyd
befreit und dann alkalisirt, worauf man mit Dampf das Isochinolin
iibertreibt. Auf analogem Wege lisst sich ans Amidoacetal und Aceto-
phenon im Sinne der Gleichung

COCH;  HyN.CHp

Cs H;<

CeHy<< -+
S ™H CH(OC; H;); = H,0 +2 C:H;OH
C.H C(CHa):I:I
+ ei<cp— cH

«-Methylisochinolin in einer Ausbeute von 15 pCt. der Theorie
gewinnen, wenn man die beiden Kérper mit 4 Th. Vitriolsl unter
Kiihlung vermischt und dann iiber freier Flamme bis zum heftigen
Schiumen erhitzt. Die wie oben abgeschiedene Base siedet bei 2480
(uncorr.), sinkt in Wasser unter, liefert die Salze RoHs PtClg +~ 4H; O
(hellrothe Prismen, wasserfrei bei 210° unter Schiumen schmelzend)
und R.H;80, in flachen Prismen vom Schmp. 246 —247° und
Ry H;Cra0; in gelbrothen Prismen, die bei 145° sich zersetzen; der
Geruch der Base liegt zwischen denen des Pyridius und Chinolins.
Gabriel.
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Einige Beitrige zur Kenntniss der Ricinusdl-, Ricinelaidin-
und Ricinstearolsdure, von C. Mangold (Monatsk. 1. Chem. 15,
307—315). Ricinusélsiure, CigHiz Os4 destillirt unter 50 mm
Druck wenige Grade iiber 250° und giebt dabei eine Sdure CygHgs Og,
welche in einer Kiltemischung (nach Krafft schon beim Erkalten)
erstarrt. — Ricinelaidinsdure, CisH3,03 vom Schmp. 519, durch
Erwirmen der aus Ricinusdl erhaltenen Sduren mit Salpetersiure
und Kaliumnitritlésung bereitet, liefert bei der Destillation unter
15—30 mm bei 240-—250° ein Gliges Destillat, welches nach dem Er-
kalten erstarrt und dann auf Thon gestrichen eine Krystallmasse hinter-
lisst; diese schiesst aus Weingeist in Tafeln vom Schmp. 53—54° ap,
bat die Formel C,3Hs330;3, giebt ein wasserunlésliches Bariumsalz und
liefert ein Tetrabromadditionsproduct CigHsaBrs Oy als weisse,
kdrnige Masse vom Schmp. 80—81°% — Ricinelaidinsiure wird durch
Phosphor, Jod und Jodwassersioffsiiure reducirt zu Stearinsdure und
giebt mit Phenylhydrazin ein Hydrazid CyHyoN20; in farblosen
Nadelbiischeln vom Schmp. 110 — 110.5°. — Ricinstearolséure
CisH320; wird am bequemsten in der Weise bereitet, dass man bro-
mirtes Ricinusdl 8 Stunden lang mit etwas mehr als der berechneten
Menge alkobolischen Kalis kocht, dann durch Ansdiuern die Siuren
fallt, sie trocknet, auf Thon streicht und aus Petroldther umkrystalli-
sirt; sie verwandelt sich Leim Stehen mit Vitriolsl in Ricinoxy-
stearolsdure CigH3 Oy vom Schmp. 78 - 800, Gabriel.

Ueber das Scoparin [1I. Abhandlung], von G. Goldschmiedt
und F. v. Hemmelmayr (Monatsh. f. Chem. 15, 316—361). Die
weitere Untersuchung (vergl. diese Berichte, 26, Ref. 697) des Scopa-
rins CgyHgpOyp bat Folgendes ergeben: Acetylscoparin schmilzt,
wie nachtriglich bemerkt wird, zwischen 255—256 unter beginven-
dem Zerfall, sintert bereits bei 242Y und bildet weisse monokline,
hemimorphe Krystalle (s. Messungen im Original); es hat sich nach
neueren Bestimmungen als Hexaacetylscoparin erwiesen. Hexaben-
zoylscoparin scheidet sich aus Alkohol als hellgelbes, krystalli-
nisches Pulver vom Schmp. 148—150° aus. — Monodthylscoparin
CooHi9 Oy . C3Hs vom Schmp. 2729 (unter Gasentwicklung) reducirt
bei Wasserbadtemperatur Fehling’sche und ammouiakalische Silber-
l16sung; es wird durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat in Pentaacetylidthylscoparin verwandelt, welches bei 120?
sintert, zwischen 140—1419 schmilzt und aus Alkohol in Nadel-
biischeln anschiesst. Somit sind im Scoparin 6, im Aethylscoparin
5 Hydroxyle enthalten. Monomethylscoparin konnte trotz mannig-
faltiger Versuche nicht véllig rein erbalten werden: es schmolz bei
175—185% und erstarrte dann, um bei 252—253° von Neuem zu

(44"
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schmelzen; das erhaltene Product ist vielleicht eine Verbindung von
Metbylscoparin mit Scoparin. — Bei der Einwirkung von Kalilsuge
auf Scoparin wurde Acetovanillon OH. C¢H;(OCH;3)COCH; vom
Schmp. 115° bezw. dessen Zersetzungsproducte: Vanillinsiure und
Protocatechusiiure erhalten; ausserdem liess sich Phloroglucin und
Ameisensdure nachweisen. Hiernach ergiebt sich fiir das Scoparin
vorliufig folgende Constitutionsformel:

OH

cnsol/ N\ :
*._C1sHg Os(OH),

der Rest Cj3 HgO3(OH)s enthillt eine mit Kali Phloroglucin liefernde
Gruppe. — Aethylscoparin lieferte beim Kochen mit Kalilauge
Aethylvanillinsdure, enthélt also das Aethoxyl in Orthostellung zum
Methoxyl. — Durch kochende verdiinnte Salzsiure wird Scoparin
(ebenso wie durch Schwefelsiure, vergl. die I. Abhandlung) in eine
Verbindung CgoHi50s verwandelt, welche mit der friher erhaltenen
offenbar identisch ist. Die aus der alkalischen Losung des Kdrpers
CaoHy 05 durch Sauren fillbare gelatingse Substanz ist entgegen der
friiheren Vermuthung kein Scoparin; sie scheidet sich aus verdiinntem
Alkohol als braunlich-gelbes Pulver CgqHi60s + 11/2HaO aus, sintert
bei 2500, ist vollig bei 297° geschmolzen und wird bei 110° wasser-
frei. Durch Kalilauge wird aus CyoHigOs ebenfalls Acetovanillon
und Phloroglucin erhalten. — Durch Schmelzen werden aus Scoparin
bei 120° 3/; Mol., aus Aethylscoparin bei 283° nur 3 Mol. Wasser
abgespalten; somit scheint im ersten Fall das Hydroxyl des Vanillin-
restes an der Wasserabspaltung betheiligt zu sein. — Bei der Reduc-
tion des Scoparins in alkoholischer Ld&sung mit Natriumamalgam
wurde ein amorpher dunkelrother Kérper (CgoHzsO10? Co0Has O9?)
erbalten. Die Darstellung eines Oxims und Hydrazons aus dem
Scoparin misslang. Mit Salzsiiure und Bromwasserstoff bildet Sco-
parin additionelle Verbindungen, die durch Wasser wieder zerlegt
werden. — Scoparin ist physiologisch absolut unwirksam. — Verff,
weisen schliesslich auf die Analogie zwischen dem Verhalten des Sco-
parins und dem des Gentisins, Quercetins, Daphnetins, Cbrysins und
Paracotoins hin. Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss des Cholesterins [II. Abhandlung],
von J. Mauthner und W, Suida (Monatsh. f. Chem. 15, 362—374).
Wihrend Verff. in der I. Abhandlung (s. diesen Band S. 301) fiir
das Cholesterin die Formel C37HysO benutzt haben, balten sie im
Hinblick auf die Analysen des Cholesterins uud gewisser Derivate
jetzt die wasserstoffirmere Formel C3; Hyy O fiir sehr wahrscheinlich,
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ohne sich jedoch mit vollkommener Bestimmtheit fiir letztere ent-
scheiden zu wollen. Cholesterylehlorid liefert bei der Behandlung
mit Zinkstaub und Eisessig Cholesterylacetat vom Schmp. 113°
bis 1142, dessen Analysen besser zur wasserstoffirmeren Formel
Co1Hyi30 . CaH3 O passen; dieselben analytischen Werthe ergab das
aus Cholesterin direct gewonnene, sowie das aus Trichlorcholestan
mit Zinkstaub und Eisessig gewonnene Acetat: letzterenfalls verlduft
also die Reaction wie folgt: 2 Cyr Hy3 Cls + (C2HzO2)s Zn + H, =
2CHysOg + 4HCI + ZnCly.  Aus Cholesterylchlorid erhilt man in
analoger Weise mittels Propionsiure und Zinkstaub das Cholesteryl-
propionat CsHys O3 vom Schmp. 97—98°. Gabriel,

Ueber die Constitution der Ringsysteme [II. Abhdlg.D],
von W. Marckwald (Lieb. Ann. 279, 1 —23). Verf schickt seinen
Untersuchungen theoretische Betrachtungen voraus, welche sich auf
die von Claus (Journ. f. prakt. Chem. 48, 576) erhobenen Einwinde
bezieben. Er wendet sich ferner gegen die centrischen Formeln und
bespricht endlich die von Schépff aunsgefiibrte Untersuchung des
Phenonaphtacridons: letzteres sollte nach Marckwald’s Deductionen
nicht Phenonaphtacridin, sondern dessen Dihydroderivat liefern: diese
Voraussicht wird von Schépff nachtriglich bestitigt. Verf. sucht
schliesslich eine Kntscheidung zwischen den beiden Chinolinformeln

AVA TN
@i | | waan| | 1]
NN/ NP4
N N
in der Weise herbeizufiihren, dass er
CH3 NH2
NN NN

| und '
| |
WAL AV
N N
«- Amidolepidin ¥- Amidochinaldin

der Skraup’schen und Débner-v. Miller’schen Chinolinreaction
unterwirft: es ergiebt sich, dass nur y- Amidochinaldin zur Pyridin-
ringanlagerung befihigt ist, dies Ergebniss harmonirt pur mit For-
mel I, welche eine Doppelbindung zwischen dem y- und benachbarten
g-Kohlenstoffatom abnnimmt. — Aus dem experimentellen Theile sei
Folgendes angefithrt. Ephraim’s a-Amidolepidin (diese Berichte
26, 2228) siedet unzersetzt bei 3209, — Das von demselben Autor
bereitete y-Amidochinolin schmilzt nach Marckwald bei 162 bis

Y L. Abhdlg. s. diese Berichte 26, Ref. 402.
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1639, siedet bei 3339 liefert die Salze RHCI, ReH3S0,, RyHyPtCl,

(Schmp. 223° unter Zerfall), RgH3Cr:O;, RCsHaN3O; (Schmp. 197

bis 199%); es verwandelt sich 1) durch 4-—5stiindiges Kochen mit

Nitrobenzol (oder o-Nitrophenol), Glycerin und Schwefelsiure in
N|—~.

/\/\_J

«-Methyl-y-chinochinolin, | ‘ , welches aus Benzol
l i
NN Ot
N

in gelblichen Krystillchen anschiesst, bei 206° schmilzt, iiber 360°
siedet, und die Salze RHCI, Ry HsPtCls, R.CsH3N3O; (Schmp. 2439),
RyaH3Cry O; bildet; 2) durch 3 — 4stiindiges Erhitzen mit Paraldehyd
CH;
AN
und Salesiiure in @ei-Dimethyl-y-chinochinolin, 5"/ \!/\% ,

A Lo
N

iibergeht, welches aus Ligroin in gelblichen Bléittchen resp. aus
Benzol in Nadeln anschiesst, bei 1040 schmilzt, iiber 3600 siedet und die
Salze R. HCI, RyHy PtClg (Zersetzungspunkt iiber 200°), RsH2Cr: Oy
und RC¢H;3;N30; (Zersetzungspunkt ca. 2250) liefert. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzal-
malonsdureester, von W. Wislicenus (Lieb. dnn. 279, 23 —26).
Die Reaction verliuft nach der Gleichung: CsH; CH: C(C O3 Cq H;)e
+ CsH; NgH; = CgH; . CH : Ng H Cg H; (Benzylidenhydrazon) +
CH,(CO;CyHg)2 (Malonester). Vergl. die analoge Spaltung des An-
hydrobisdiketohydrindens (diesen Band S. 19). Gabriel.

Ueber einige Acetonitrile [II. Abhandlung], von W, Esch-
weiler (Lieb. Ann. 279, 39—44). Im Anschluss an die in der
I. Abhdlg. (dieser Band S. 254) geschilderte Einwirkung von Ammo-
niak auf Methylencyanhydrin wurden substituirte Ammoniake der-
selben Reaction unterworfen; dabei hat sich ergeben, dass idhnlich wie
friilher die Wasserstoffe des Ammoniaks sdmmtlich oder theilweise
durch die Gruppe .CHga.CN ersetzt werden. So erhilt man aus
iquimolecularen Mengen wiissriger Methylaminldsung und Methylen-
cyanhydrin ein durch Aether extrahirbares Qel vom Sdp. 35—75°¢
(20 mm Druck), welches ein Gemisch der Nitrile des Sarkosins,
CH;NH.CH;.CN, und der Methyldiglycolamidsdure, CH3N
(CH,CN)2, darstellt, da es bei der Verseifung mit siedendem Baryt-
wasser die beiden entsprechenden Siuren ergiebt. Man trennt beide
Siuren durch ihre Kupfersalze, von denen dasjenige der letzteren
Siure, CH;N(CH3COg)3 Cu, das schwerer ldsliche ist und viereckige
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Tafeln bildet; die daraus isolirte freie Sidure schmilzt bei 226—227°
unter Zersetzung. Das Nitril derselben, CH3N(CH3;CN)g, erhilt
man fast rein als eine bei 70° und 45 mm, resp. nicht ganz unzersetzt
bei 145—150° und 760 mm destillirende Fliissigkeit, wenn man Me-
thylamin mit 2 Mol. des Cyanhydrins zusammenbringt; durch wnvoll-
stindige Verseifung dieses Nitrils mit Baryt gewinnt man Methyl-
diglycolamidsdure, CO3H .CHy. N(CH;). CH:. CO . NHj, welche
aus Wasser und Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1680 anschiesst und
durch ibhr schwerlgsliches Kupfersalz, A3 Cu + H30 (tiefblaue, rhom-
bische Siiulen), isolirt wurde. — Mittels Dimethylamin etc. wurde
erbalten das Nitril des Dimethylglycocolls als ein bei 137 bis
1380 giedendes Oel (d2oe = 0.865), welches bei der Verseifung mit
Baryt Dimethylglycocoll (bygroskopische Krystallmasse) ergab, dessen
Kupfersalz, [(CHjz): NCH3COOl]3Cu + 3 H;O, in tiefblanen rhombi-
schen Krystallen anschiesst. Gabrisl.

I. Ueber Derivate der Glycolsiure, von C. A. Bischoff und
P. Walden (Lied. Ann. 279, 45—70). Verff. ergfinzen ibre vorliu-
figen Angaben (diese Berichte 26, 262; vgl. auch Anschiitz, ebend.
560) iiber das Glycolid, C4H4Os, vom Schmp. 86—87°, welches
bei der Vacuumdestillation des Polyglycolids (Schmp. 2239) gewonnen
wird. Ersteres geht durch Destillation an der Lauft oder durch Er-
bitzen mit oder ohne Chlorzink (schon von 120—150° an beginnend)
in Polyglycolid zuriick; durch Kochen mit Wasser wird es theils in
Polyglycolid, theils in Glycolsiure verwandelt, durch Anpilin in
Glycolsdureanilid ibergefihrt, welches entgegen Norton und
Tscherniac (diese Berichte 12, 285) nicht in zweierlei Form vom
Schmp. 929 resp. 1089, sondern nur in einer Form, nimlich in Pris-
men vom Schmp. 96—97° krystallisirt. Bringt man das Anilid mit
Pentachlorphosphor unter Kiihlung zusammen, destillirt das entstandene
Oxychlorid nach einigen Tagen im Vacuum bei einer nicht viel {iber
500 liegenden Temperatur ab und verreibt den Riickstand mit Aceton
und conc. Salzsdure, so verbleibt eine gelbe Substanz, die aus Aceton
oder Alkohol in gelben Nadeln anschiesst und bei 209—2120 gich zn
zersetzen beginnt; sie hat die Formel CigH;3N3Cls, d.i. vermauthlich
CICHy .C(: NC¢H;) .CHCl.CCl: NC;H;, ein ay-Dichlor-
f-anilacetessigsiureanilidchloridl), ist identisch mit der von
Wallach (Lieb. Ann. 214, 221) aus Chloracetanilid und Penta-
chlorphoesphor erhaltenen Verbindung, giebt, in Alkohol mit Soda-
16sung, eine um HCI drmere Base, CisH;gN3Cl; (aus Chloroform in
Nadeln vom Schmp. 133—1349), welche vorliufig als 1.3-Dianil-

) Die analoge p-Toluidoverbindung, CigHi7N3Cls, sintert bei 263 bis
2650 und schmilzt bei 2700 unter Schwirzung.
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CHCI.C.NCsHs
CsH;N:C.CHCI
wird durch Zinkstaub und Eisessig zu einer bei 172° schmelzenden
Base, CisH;sN3Cl, (vermuthlich Dianilchlorbutan, CICH..C
(NCgH;).CH; . CH: NCgH;) reducirt. — Dichloracetanilid,
Cl;CH.CO.NHC;H;, wird aus Chloracetanilid (15 g) und Penta-

2.4-dichlorcyclobutan, 1) bezeichnet wird, und

chlorphosphor (40 g) erhalten. — Chloracetanilid lisst sich aus
Glycolsiureanilid und 2 Mol. Pentachlorphosphor (unter Zusatz von
Phosphoroxychlorid) bereiten. — Phosphorsiuretriglycolsdure-

anilidester, PO(OCH;CO.NHCgHs);, farblose Nadeln vom
Schmp. 1969 wird aus dem Glycolsdureanilid anf versehiedenen We-
gen erhalten. — Oxanilid tritt als Schlussproduct auf, wenn man
Glycolsiureanilid mit iiberschiissigem Pentachlorphosphor behandelt.
— Glycolséure-o-toluid vom Schmp. 67° wird analog der Phenyl-
verhindung gewonnen, wihrend die friiher (diese Berichie 23, 2033)
beschriebene Substanz vom Schmp. 188—1890 Di-(acetylglyeolyl)-
#ithylendi-o-tolydiamin, [. CHy . N(C;H7) COCH;O CO CHjy),, darstellt.
— Phosphorsiuretriglycolséiure -o- (resp. -p-) toluidester,
Ca;HyoN3; PO;, vom Schmp. 143° (resp. 188°) entsteht analog der
Phenylverbindung; als Nebenproduct tritt Chloracetyl-o- (resp. -p-)
toluid auf. Phosphorsdurediglycolsdure-o-tolnidester,
OH.OP.(OCH;CONHC;H;),, schmilzt bei 168—1700. Glycol-
sdure-p-toluid schmilzt bei 143°, Glycolsdure-a- resp. -§-
naphtalid bei 128° resp, 138¢ und der Phosphorsiduretriglycol-
sdure-8-naphtalidester, CssHsaNyPO7, bei 192—196° gavrien

II. Derivate der Milchsfiure, von C. A. Bischoff und
P. Walden (Lieb. Ann. 279, 71—99). Zur Erginzung der Angaben
in diesen DBerichten 26, 263 und 1461 sei Folgendes angefiihrt.
Milchsdureanilid und Pentachlorphosphor geben 1) bei 100° eine
Verbindung Cy5His N3ClgOg in kleinen Nadeln vom Schmp. 79—829,
welche sich mit Wasser zu Brenztraubensiureanilid vom Schmp.
104 ¢ (neben 2 HCl und C¢Hs;NH3) umsetzen; 2) in benzolischer
Lésung durch Erwiirmen und nachherige Destillation im Vacuum
«-Chlorpropionsidureanilid vom Schmp. 92°; unter gewissen Um-
stinden tritt neben Brenztraubensiureanilid noch der Phosphorsiure-
trimilchséiureanilidester, O(POCH(CH;)CONHC;H;s);, vom
Schmp. 205° auf. — a-Chlorpropionsiure-o- (resp. -p-) toluid
schmilzt bei 111° resp. 1249 der Phosphorsiuretrimilchsiiure-
o- (resp. -p-)toluidester bei 177° (resp. 156%). «-Dichlor-
propionsiure-p-toluid (Nebenproduct von der Darstellung des
Monochlorkdrpers) schmilzt bei 84—86°, Milchsduremethylanilid
bei 95—96°, Glycerinsdure-p-toluid bei 120-—122° Milch-

1) Die analoge p-Toluidoverbindung, CisHi¢NaCly, schmilzt bei 1339,
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sdure-a- (resp. f-) naphtalid bei 108Y (resp. 137.5%) und deren
Benzoylderivate, CH3C(0s C;H;)HCO . NHC,oHy, bei 102 — 103°
(resp. 1779).

III. Ueber Derivate der beiden «-Oxybuttersuren, von
C. A. Bischoff und P. Walden (Lieh. Adnn. 279, 100—118), vgl.
das vorangeh. Ref. 1) a-Oxy-n-buttersiureanilid resp. o-toluid
resp. -p-toluid schmelzen bei 90° resp. 570 resp. 112—113°, das
- resp. f-Naphtalid bei 969 resp. 126°; Propionylameisensiure-
p-toluid bei 130—1310, 2) a-Oxy-i-buttersiureanilid resp.
-0-toluid resp. -p-toluid resp. -@-naphtalid resp. -f-naphtalid
schmelzen bei 1360, 88°, 1320, 159—1619, 157—159% a-Chlor-
i-buttersiureanilid resp. -o- resp. -p-toluid schmelzen bei
67—689, 56—599, 709, die Phosphorsiduretrioxy-i-buntteranilid-
(resp. -o-toluid- resp. -p-toluid)ester bei 158—1599, 194—196°,
160— 1629, Bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf «-Oxy-
i-buttersiiure wurden Kohlenoxyd, Acetaldehyd, Aceton und Essigsdure
erhalten.

IV. Ueber Derivate der Mandelsfiure, von C. A. Bischoff
und P. Walden (Lieb. Ann. 279, 118—129). Aus der Mandelsiure
kounte weder beim Erhitzen resp. Destilliren fiir sich noch unter
Zusatz von Phosphorpentoxyd resp. -pentachlorid eine dem Lactid
entsprechende Verbindung erhalten werden: die Schliessung zum

RCH.0.CO

CO.0.CHR
Falle auf Schwierigkeiten: es bildete sich vielmehr Benzaldehyd etc.,
ausserdem (bei der Vacuumdestillation) Diphenylmaleinsiureanhydrid,
und mit Pentachlorphosphor wurde Phenylchloressigsiaure-
chlorid vom Sdp. 124—126° [45 mm] erhaltes. — Mandelsdure-
anilid (Schmp. 1519), -o-toluid (729), -p-toluid (1729), -a-naph-
talid (1409, -B-naphtalid (1899); Phenylchloressigsiure-
anilid resp. -o-toluid resp. -p-toluid schmelzen bei 151.5—1529,
123—1250, 1420,

V. Ueber Derivate der Aepfelsiure, von C. A. Bischoff und
P. Walden (Lieb. Ann. 279, 130—137). Aepfelsiuredianilid wird
durch Phosphorpentachlorid in Anilidobernsteinsiureanil (= Phe-
nylasparaginsiureanil), Cis Hy4 N3Os, vom Schmp. 210—2129 und Di-
chlormaleindianil, CgH;(N3ClzO, vom Schmp. 186—1870 ver-
wandelt, wihrend Aepfelsiiure-p-toluid unter denselben Bedingungen
p-Toluidin und Chlorbernsteinsduretolil, Cy; H;CINO; (Schmp.
156—1589) ergiebt.

VI. Ueber Derivate der Weinsidure, von C. A. Bischoff und
P. Walden (Lieb. Ann. 279, 138—152). Diacetylweinsidure-
dianilid schmilzt bei 214—215Y. Weinsiduredianilid wird durch
Pentachlorphosphor in Dichlormaleinanil vom Schmp. 1861879

sechsgliedrigen Ringe stosst also im vorliegenden
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(s. oben unter V) ferner in Anilidomaleinanil (Anilbernsteinsiureanil),
Ci6Hig N2 Oz, vom Schmp: 235° und in verschiedene hochgelbe Ver-
bindungen, u. A. C22H;sN3ClOs (Schmp. 170—1789), verwandelt; da-
gegen findet sich unter den Reactionsproducten nicht Chlorfumar-
séuredianilid (Schmp. 186%) vor, welches aus Chlorfumarsiure-
chlorid und Anilin erhalten werden konnte. — Weinsdure- p-ditoluid
wird durch Pentachlorphosphor in Toluidoehlormaleintolil (oder
Tolilchlorbernsteinsiuretolil) CigHiy N2ClOs (Schmp. 198 bis
1999 resp. in Verbindungen Ci3HisN3Cl3O (Schmp. 192—192.59),
025H24N3 ClOa (Schmp. ca. 1860), Css H31 N3 Cl PO7 (Schmp. 220—2210)
ibergefiihrt. — Weinsiduredi-a- (resp. -8-)naphtalid schmilzt bei
2149 (resp. 2800), liefert mit Essigsiureanhydrid Diacetylwein-
sduredi-a- (resp. -f-)naphtalid vom Schmp. 2600 (resp. 240°) und
wird durch Benzoylchlorid in Dibenzoylweinsdure-a- (resp. -§-)
naphtil, CosHigNQg, vom Schmp. 215—2179 (179—180°) verwandelt.

VII. Ergebnisse der Studien fiber die Derivate der ein- und
zweoibasischen a-Oxyséduren, von C. A. Bischoff (Lieb. Ann. 279,
153—188). Verf. stellt die Resultate der vorangehenden 6 Abhand-
lungen, welche zur Priifung der »dynamischen Hypothese« (diese Be-
richte 28, 1941, 3413; 24, 1086) unternommen worden sind, sowie
die Ergebnisse dhnlicher, bereits von Anderen ausgefiihrten Arbeiten

iibersichtlich zusammen. (Vergl. auch diese Berichte 26, 265 und 1461.)
Gabriel.

Untersuchungen in der Pyrazolreihe, von L. Knorr [L Ab-
handlung]. Ueber die Constitution des Pyrazols (Lieb. Ann. 279,
188—232). Als wichtigstes Resultat der weiter unten folgenden Ex-
perimentaluntersuchung hat sich die Thatsache ergeben, dass das
Molekil des Pyrazols symmetrisch gebaut ist. Wihrend

1)
NH

nédmlich die bisher iibliche Pyrazolformel ) CH \IN @

4 CH——CH
Existenz von vier Monomethylderivaten erwarten ldsst, haben sich
deren zwei, ndmlich 3-Methylpyrazol und 5-Methylpyrazol, welche bei
der Oxydation der 1,3- und 1,5-Phenylmethylpyrazole (s. unten) ent-
stehen, als identisch erwiesen; mit diesem Resultat harmonirt das
Ergebniss eines Versuches, die vermeintlichen beiden Isomeren, 3- und
5-Methylpyrazol, aus Oxymethylenaceton und Hydrazin zu syntheti-
siren (s. unten), insofern hierbei nur das eine auch auf analytischem
Wege gewonnene erhalten wurde, wihrend aus Oxymethylenaceton
und Phenylhydrazin bekanntlich die beiden isomeren 1,3- und 1,5-
Phenylmethylpyrazol entstehen. Eine symmetrische Formel fir Pyr-

,;'N.N‘\\
azin ist CH//\ /CH, das ist die sogenannte Methylenformel
CH,

die
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des Pyrazins; diese ist zwar in gewissen Alkylderivaten, z. B. in einem
Tetramethylpyrazol (8. die weiter unten folgende Abhandlung von
Oettinger), existenzfihig, ldsst sich jedoch nicht mit der Thatsache
vereinigen, dass die Pyrazole das Verhalten secundirer Basen zeigen.
Vielmehr ist sdie Identitit des 3- und 5-Methylpyrazols bedingt durch
»die intramoleculare Atombewegung des Pyrazols. Beide Formen
»stellen Phasen der Atombewegung dar, so dass die Isomerie der
»Taotomerie Platz machte. Unter der Annahme, dass die Stellung
der 2 Doppelbindungen nicht unverdinderlich starr, sondern in Folge
der Bewegung der Ringatome eine »fliessendec sei (dhnlich wie in
der Oscillationsformel des Benzols nach Kekulé), musste jene Oscil-
lation der Ringatome begleitet sein von einem Platzwechsel eines
Wasgerstoffatoms; unter den Formeln, welche sich nach einer solchen
Anschauung aufstellen lassen, wihlt der Verfasser die folgende (I),
welche den mittleren Zustand des Pyrazolmolekiils zwischen den
Grenzphasen (II) und (III) darstellt:

H H H
N.N UN.N\ N.N.
CH< >CH CH >CH cH NcH
CH CH CH’
o an )

Er hilt diese Formel deshalb fiir die »wahrscheinlichste, weil
sic am besten mit der Theorie des Benzols im Einklang stehts.
»Die Aehnlichkeit des Pyrazols mit dem Benzol ist eine so iiber-
raschende (s. i. experimentellen Theil), dass man kaum daran zweifeln
kann, dass die Valenzgruppen der Methingruppen des Pyrazols voll-
kommen die gleichen sind wie diejenigen der drei Methine in einer
Benzolhilfte:

a CH
N—N CH CH
AN | - | <
CH ‘CH CH CH
Nen” \en

Die Constitutionsfragen heider Molekiile hingen deshalb innig zu-
sammen. Aus diesem Grunde zieht Verf. die Frage nach der Con-
stitution des Benzols in den Kreis seiner Betrachtung und kommt zu
dem Ergebnis, dass nur Kekulé’s Oscillationsformel mit den That-
sachen harmonirt. (Vergl. auch die weiter oben referirte Abhandlung
Marckwald’s). Im Anschluss ao diese Erorterungen setzt Verf.
seine Ansichten iiber die Ursache der Werthigkeit auseinander; seine
Hypothese lautet:

»1. Die Werthigkeit ist bestimmt durch die relative Anzahl der
in einem Atom vorhandenen Valenzkérper. 2. Die Bindungen
kommen zu Stande durch Beriihrung von Valenzkorpern.¢
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Die Valenzkérper stellt man aus praktischen Griinden in Zeichnungen
and Modellen als Kugeln dar. Wie sich unter Benutzung der neuen
Formeln die Vorstellung iiber die intramoleculare Atombewegung im
Benzol und Pyrazol gestaltet, ist ohne Zeichnungen nicht gut zu er-
kliren und deshalb im Original nachzusehen.

Experimenteller Theil. Gemeinsam mit J. Macdonald.

5

(3)-Methylpyrazol wird durch Einwirkung von Hydrazin auf Na-
trinmformylaceton (= Natriumoxymethylenaceton) als eine bei 204°
siedende Fliissigkeit erhalten und bildet sich anch neben Kohlensiure,
wenn man 3, 5-Methylpyrazolcarbonsiure (diese Berichte 25, Ref. 744)
vom Schmp. 2360, welche aus Hydrazin und Acetonoxalsiure ent-
steht, destillirt. — Dasselbe Methylpyrazol bildet sich, wie bereits in
dem theoretischen Theil erwidbnt, durch Oxydation sowohl von 1, 3-
wie von 1, 5- Phenylmethylpyrazol mit Chamileon in schwefelsaurer
Lésung, wobei die Benzolkerne aboxydirt werden. Glatter vollzieht
sich die Reaction, wenn in den Benzolring zuvor eine Amidogruppe
eingefiibrt ist; bei diesen Versuchen sind folgende Verbindungen dar-
gestellt worden: 1-Nitrophenyl-3-methylpyrazol, ans Alkohol
in Nadeln vom Schmp. 166°; die entsprechende A mid o verbindung
krystallisirt aus Wasser in Prismen vom Schmp. 99° 1-Nitro-
phenyl-5-methylpyrazol-3-carbonsiure (Schmp. 122—1240
aus Wasser) zerfillt bei 160—170° in Kohlensiure und 1-Nitro-
phenyl-5-methylpyrazol (aus Alkohol in Blittchen vom Schmp.
1619), welches zum 1- Amidophenyl-5-methylpyrazol (aus
Wassger in Prismen vom Schmp. 201—2020) reducirt wird. Das
Methylpyrazol (vergl. auch diese Berichte 25, Ref. 744) liefert die
Salze Ry H; PtCls 4+ 2aq, R: Pt Cly, (R=C; Hs Np), C,H; N; Ag,
Rz AgNO3, Ry3HgCly (Schmp. 165—1689); die Base wird durch
Brom in Brommethylpyrazol (Schmp. 679 und durch Schwefel-
salpeterséiure in 4-Nitro-3-methylpyrazol (aus Wasser in Prismen
vom Schmp. 1340 und vom Siedep. 325° [748 mm]) verwandelt, wel-
ches auch entsteht, wenn man 3, 5- Methylpyrazolcarbonsiure nitrirt
und dann destillirt. Methylpyrazolsulfosiure (dargestellt von
F. Scholl), ist leicht 18slich und schmilzt gegen 257—258% Methyl-
pyrazol jodmethylat zersetzt sich bei 2529, das Platinsalz des
entsprechenden Chlormethylates bei 2250 Das 3-Methylpyrazol wird
zar 3 - Carbonsiiure oxydirt, die bei 210— 2140 in COy und Pyrazol
zerfillt.

II. Ueber die Condensation von Methylhydrazin mit §-Di-
ketonen, von L. Knorr (Lieb. Ann. 279, 232—236). Methylhydrazin
und Acetylaceton condensiren sich zu 1,3,5-Trimethylpyrazol
vom Schmp. 37° und Sdp. 170° [755 mm]; es riecht jodoform-
dbnlich, giebt die Salze R C;H; N3O; (Schmp. 131 — 1339),
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R.4AuCl; (Schmp. 91—949, Ry Hy; PtClg (Schmp. 187— 1919),
liefert ein 4 - Nitroproduct vom Schmp. 56—57° und kann auch
aus 3, 5-Dimethylpyrazol und Jodmethyl (bei 115°%) bereitet werden.
1,3,4,5-Tetramethylpyrazol vom Sdp. 190—193° wird aus
Methylhydrazin und Methylacetylaceton hergestellt, und giebt ein Jod-
methylat vom Schmp. ca. 1909

III. Ueber die Condensation von Hydrazin mit Acetylaceton,
Acetylacetessigester und Aethylidenacetessigester, von G. D.
Rosengarten (Lieb. Ann. 279, 237—243). 3,5-Dimethylpyrazol,
Cs Hg N3, vom Sdp. 220° und Schmp. 1079, scheidet sich in Blitt-
chen ab, wenn man Acetylaceton und Hydrazinhydrat, zweckmissig
in wissriger Lésung, zusammenbringt; es bildet ein charakteristisches,
schwer losliches Silbersalz, Ry Ag NO;, Nadeln vom Schmp. 1529,
und liefert mit Jodmethyl das Jodmethylat des 1,3, 5-Trime-
thylpyrazols, welches mit 1 Mol. Chloroform krystallisirt. — 3, 5-
Dimethyl-4-carbonsiureester wird sowohl aus Diacetylessigester
wie aus Aethylidenacetessigester und Hydrazin erhalten, krystallisirt mit
2 Mol. Wasser, schmilzt wasserhaltig bei 609, wasserfrei bei 969, ist subli-
mirbar bei 100° und mit Dampf flichtig und wird zur freien Sdure
verseift, welche aus Wasser in Nadeln oder Blittchen anschiesst, bei 2900
unter Zerfall schmilzt und sich durch alkalische Chamileonlésung
oxydiren lidsst zu 3,4,5-Pyrazoltricarbonsidure (diese Be-
richte 22, 842). Als bei den Darstellungen des 3, 5- Dimethyl - 4-
carbonesters (8. 0.) ungereinigte Ausgangsmaterialien benutzt wurden,
entstanden als Nebenproducte 3-Metbylpyrazolon (vom Schmp. 2159%)
und eine Verbindung, CsHgN3Os (Schmp. 2439), welche vermuthlich
pnach der Gleichung: 2 CgHjp O3 (Acetessigester) + Ny H,.H:0
= CgHg N3 O3 + 2C3Hg O + 3 HyO sich gebildet hat, ferner ein
Nebenproduct, Cio Hi4 Ny Og vom Schmp. 2559, welches wohl 4-Aethy-
liden-bis-3-methylpyrazolon darstellt und offenbar der Anwesenheit
von Aethylidenbisacetessigester im* angewandten Aethylidenacetessig-
ester seine Entstehung verdankt.

IV. Ueber die Condensation von Hydrazin mit Methyl-
acetylaceton, von B. Oettinger (Lieh. Ann. 279, 244—246). Die
beiden genannten Korper vereinigen sich unter Wasseraustritt zu
3,4,5-Trimethylpyrazol, CsHyy N3, welches in sechsseitigen
Blittchen vom Schmp. 137—138° und Sdp. 232—233° (753 mm]
anschiesst, die Salze R HCl (Schmwp. ca. 265%), Ry 2 Hg Cls (Schmp.
193—1969), R C; H3 N3 O7 (Schmp. 237—239%, Ry Ag NO;g (Schmp.
2219 und CioHy Ag Ny liefert und mit Jodmethyl hauptsichlich
1,3,4,5-Tetramethylpyrazol (Sdp. 190—1939) ergiebt, dessen
Jodmethylat, C;Hijs Ns.CH3J, bei ca. 192° schmilzt; das Chloro-
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platinat, (Cs Hys Np Cl)g Pt Cl;, schmilzt bei 215—216° unter
Zerfall.

V. Die Condensation von Hydrazin mit Dimethylacetyl-
aceton giebt nach L. Knorr und B. Oettinger (Lieb. Ann. 279,
247—248) 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol,

N- N
CH;.C N \
C(CHs)y”
vom Siedep. 237° [740 mm] und Schmp. 50—559.

C.CHs,

VI. Ueber die Condensation von Hydrazin mit Benzoyl-
aceton und Benzoylacetessigester, von B. Sjollema (Lieb. Ann.
279, 248—256). Aus Benzoylaceton und Hydrazin entsteht 3,5-Me-
thylphenylpyrazol, Cyo HjoN2, vom Schmp. 128° and Sdp.
326—3270 (corr.); es liefert ein Hydrochlorat vom Schmp. 205°, ein
Acetylproduct vom Schmp. 43 ein Dibromid vom Schmp. 2059,
welches durch Kochen mit Wasser 3,5- Methylphenyl-4-brom-
pyrazol (Schmp. 93°) ergiebt, und ein Jodmethylat vom Schmp.
190% das diesem entsprechende Platinat, (Cya His N2 Cl)z Pt Cly,
schmilzt bei 216°%. Aus Benzoylucetessigester und Hydrazin entsteht
(neben 3 - Phenylpyrazolon) der Ester der 3,5-Phenylmethyl-
pyrazol-4-carbonsiure, welche bei 260—265° sich zersetzt, bei
der Destillation in CO; und obiges Phenylmethylpyrazol vom Schmp.
128° zerfillt und . durch Chamileon zu Phenylpyrazoldicarbon-
sidure,

H
N—N

SN
CsH;.C C.COqH,
\Q/
C0O:H
(Schmp. unscharf 2359 oxydirt wird, welche identisch ist mit der
von Buchner und Fritsch (diese Berichte 26, 257) aus Diazoessig-
ester und Phenylpropiolsiureester erhaltenen, da beide Sénren bei der
Destillation dasselbe Phenylpyrazol vom Schmp. 789 liefern; letzteres

kann also nicht 4-Phenylpyrazol, sondern muss 3- oder 5-Phenyl-
pyrazol seinl). Bei der Identitit des 3- und 5-Methylpyrazols (s.

1) Das sog. 5-Phenylpyrazol vom Schmp. 22890 (diese Berichte 26, 258)
ist jetzt als 4-Phenylpyrazol zu registriren. — Aus Hydrazin und Benzoyl-
aldehyd erhilt man das Phenylpyrazol vom Schmp. 78° (micht 2280, wie
v. Rothenburg, diese Berichte 27, 789, angiebt).
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oben), diirfiten auch keine isomeren 3- und 5-Phenylpyrazole existiren
und dem Phenylpyrazol vom Schmp. 78° die Oscillationsformel

H
-N-—N\

Cs Hy 6 CH
\ CH /

zukommen. Gabriel.

Ueber Umwandlung von Fluoren in o-Aminobiphenyl, von
C. Graebe und A. Sc. Rateanu (Lieb. Ann. 279, 257—267)
Fluoren, (CgHy)s: CHy (100 g), wird durch 2!/3—3stiindiges Kochen
mit 300 g Natriumbichromat und 375 g Eisessig zu Fluorenon
(Diphenylenketon), (CgHy)sCO (90 g) oxydirt, welches bei 341.59
(760 mm] siedet und beim Verschmelzen mit der dreifachen Menge
Kali bei 180—200° o-Biphenylmethylsiure, C¢H;. CsHy. COsH
(80 g) ergiebt. Letatere liefert mit Pentachlorphosphor verrieben ein
Gemisch von Phosphoroxychlorid und Siurechlorid, welch letzteres
beim Destilliren in HCl und Fluorenon zerfillt. Das Amid der
Sidure CgH; CgHy . CONH, (65 g) wird erhalten, wenn man entweder
jenes Gemisch in Benzol mit Ammoniak behandelt oder die Sdure
nach Yerwandlung ins Natriumsalz mit der doppelten Menge Rhodan-
ammoninm erhitzt. Das Amid bildet Nadeln vom Schmp. 1779 und
siedet unzersetzt. Werden 50 g desselben mit 300 g Wasser und
daon bis zur fast volligen Lésung mit einer Mischung von 40 g Brom,
80 g Aetznatron und /s L Wasser durchgerieben, das Ungeldste
nochmals mit dem vierten Theil einer gleichen Mischung verrieben
und in das gesammte Filtrat Dampf eingeleitet, so destillirt 0o-Amino-
biphenyl vom Schmp. 45.59 und S8dp. 299° [760 mm] (50 g aus
65 g Amid). Das aus letzterem durch Diazotiren und Behandlung
mit Zinnchloriir bereitete Phenyl-o-phenylhydrazin, CisHg. N2 Hg,
schmilzt bei 38° (Prismen). o-Biphenylsdureanilid bildet Pris-
men vom Schmp. 100°. Gabriel.

Methylacridone und Methylacridine hat C. Graebe (Lied.
Ann. 279, 268 —270) im Anschluss an seine frithere Untersuchung
(diese Berichte 26, Ref. 712) darstellen lassen. Als Ausgangsmaterial
diente o-Brom- (spiter o-Chlor-) benzo&siure; die einzelnen FPhasen
der Umwandlung ergeben sich aus folgender Zusammenstellung:

COOH (1) COOH (1)
Cs H4<Cl (6) — (3)N02 . CGH3<CI (6)

COOH COOH
— NOy. CsHa<ypc, g, — NHo- CeHo<gporp

COOH co
NH G, Hy — Ce H4<NH>CG H; . CHs;.

Die so erhaltenen Kérper sind in den 3 folgenden Abhandlungen
beschrieben. '

- Cs H4<
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1. Ueber 2-Methylacridon !) und 2-Methylacridin, von
Solly Kahn (Lieb. Ann. 279, 270—275). Nitro-p-tolylanthranil-
sinre, (COeH:NHG;H; : NO; = 1:6:3), gelbe Nadeln vom
Schmp. 262.59, giebt die Salze AK + 21/3H;0 und AsBa + 7TH,0
und wird reducirt zur entsprechenden A midosiure vom Schmp. 2200,
welche entamidirt p-Tolylanthranilsdure vom Schmp. 191.5°
liefert. Daraus entsteht durch Vitrioll bei 1000 2-Methylacridon
(Schmp. 3389), welches durch Zinkstaubdestillation 2-Methylacridin
(Schmp. 1349) ergiebt; letzteres wird in Alkohol mit Natriumamalgam
reducirt zn 2-Methyldihydroacridin (Blittchen vom Schmp. 1579).

2. Ueber 4-Methylacridon und 4-Methylacridin, von J.
Locher (Lieb. Ann, 279, 275—280). Nitro-o-tolylanthranilsdure
vom Schmp, 253—2549 giebt die Salze ANa + 3H;0, AK + 2H,0,
A Ag; Amido-o-tolylanthranilsiure zersetzt sich iber 2009;
o-Tolylanthranilsiure schmilzt bei 1799, 4-Methylacridon
vom Schmp. 345—346° liefert mit Kali und Jodmethyl 4,10-Di-
methylacridon (griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 183 —1849)
und durch Zinkstaubdestillation 4-Methylacridin vom Schmp. 88°.

8. Ueber 2,4-Dimethylacridon und 2, 4-Dimethylacridin,
von V. Kaufmann (Lieb. Ann. 279, 281—288). Analog der vorigen
Untersuchung mit Nitro-«-m-xylylanthranilsiure vom Schmp.
2410 aurchgeﬁihrt. Die Siure giebt die Salze AK + HO und
A2Ba + 5H20; Amidoxylylanthranilsdure schmilzt bei 2429,
(ibr Benzoylderivat bei 264 —265%), Xylylanthranilsiure bej 1829,
2,4-Dimethylacridon bei 2949, 2,4-Dimethylacridin bei 710,
Letzteres giebt bei der Reduction neben Dihydrodimethylacridin
vom Schmp. 809 eine unlésliche Substanz vom Schmp. 1556—156°.
2, 4,9-Dimethyllchloracridin aus Dimethylacridin und POCI;
schmilzt bei 1080, Gabriel.

I. Ueber die Chlorirung des Alkohols, von P. Fritsch
(Lieb. Ann. 279, 288—300). Nach der Untersuchung des Verf. voll-
zieht sich die Chlorirung des Alkohols in 3 Stadien, welche in
folgende Gleichungen zusammengestellt werden konnen:

1) Die Stellungen werden nach Maassgabe des Schemas

9
8 C 1
7'/\_// \[/\|2
| | Iy
6\/\/\\/3
5 N ¢
10

bezeichnet.
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1. 3C3Hs0 + 2Cl; = CH; Cl. CH(OCy Hy)s + 3HCI + H;0;
2. CH;CICH(O CyH); + Cly = CHCl, CH(OC3 Hs)s + HCI
CHOl, CH(OC; Hy): + HCl = CH0120H<8102 H: , c.H,0H;

3. caCECH<Q M 4 B0 = cHCl, . CH<Q ™ + HOI

OC.H; — 0C3H;
CHCl, . CU<0H’ + Cly = CCly. CH<OH + HOCL

Daneben verliduft untergeordnet die Reaction:
C2H; O + 4Cly = CCl3. COH + 5 HCL

Der >schwere Salzither«, d.i. der 6lige Kérper, >den man
durch Destillation von Schwefelsiure, Braunstein, Kochsalz und
Alkohol erhilt oder der zuriickbleibt, oder den man erhélt, wenn
Alkohol kalt mit Chlor gesittigt, mit Wasser vermischt und der sich
abscheidende 6lige Kérper so lange damit gewaschen wird, bis sich
nichts mehr davon aufléste (Liebig) besteht wesentlich aus Mono-
und Dichloracetal sowie Trichlorither. — Zur Darstellung von Mono-
chloracetal wird in 1 L Alkohol von 94—96 pCt. solange unter
Wasserkiihlung Chlor eingeleitet, bis dgse = 1.02 — 1.03 erreicht ist;
dann fiigt man /3 L Alkohol hinzu, erhitzt einige Stunden lang auf
50—609, lisst dann bei gewdhnlicher Temperatur mit Marmorstiicken
bis zum Aufhéren der Gasentwicklung stehen, fillt die entstandenen
chlorirten Acetale und fractionirt sie, wobei man ca, 200 g Mono-
chloracetal neben 10 pCt. Dichloracetal erhilt. — Zur Darstellung
von Dichloracetal wird in dieselbe Alkoholmenge solange Chlor
eingeleitet, als es bei ca. 25—30° noch glatt absorbirt wird; dann
wird die untere Schicht mit 1 L. Alkohol vermischt, mit Marmor be-
handelt und schliesslich mit Wasser versetzt, wobei ein Oel ausfillt,
das beim Fractioniren ca. 850 —900 g Dichloracetal (178—1859)
liefert,.

II. Ueber die Chlorirung des Aethers, von P. Fritsch und
W. Schumacher (Lieb. Ann. 279, 301 —310). Monochlorither
entsteht zwar bei der Chlorirung des Aethers, kann aber nur schwer
oder garnicht rein dargestellt werden, weil er zu leicht zersetzlich
ist (vergl. auch Jacobsen, diese Berichte 4, 215, Bachmann,
Lieb. Ann. 218, 43, 54). — Wenn man Aether chlorirt, bis bei
ca. 159 Griinfirbung eintritt, alsdann das Product bis 1109 unter ge-
wohnlichem Druck destillirt und nun den Riickstand selbst im luft-
verdiinnten Raum fractionirt, so erhilt man unreinen Dichlordther
(Fraction 80—810 bei 100 mm, d = 1.169) und unreinen Trichlor-
dther (Fraction 102—1039° bei 100 mm, d = 1.302). — Wird Dichlor-
dther durch Wasser zersetzt und die frei werdende Salzeiiure
durch Marmor neutraligirt, so erhilt man etwa 90 pCt. der nach der

Berichte d. D. chom. Gesallschaft. Jahrg. XX VII. [43]
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Gleichung CH,Cl. CHCI. OC:H; + H:O = HCl + CH;Cl.CH(OH)OC;Hj
berechneten Menge Monochloraldehydalkoholat. Letzteres hat
dize = 1.103, und zerfillt bei der Destillation nach der Gleichung
2CH,Cl.CH(OH) OCyH; =CHsCl. COH + H:0 + CH; CICH (OCqH;)s -
die Ausbeuten an Chloraldehyd resp. Chloracetal hetragen 81 resp.
92 pCt. der nach dieser Gleichung herechneten Mengen. — Monochlor-
aldehyd wird auch aus Monochloraldebydalkoholat durch Erhitzen mit
entwisserter Oxalséiure erhalten: 2CH; CICH(OH)OC;Hs + C3H20
= C304(C:H;)s + 2H:0 + 2CH; CICOH (Ausheate: 99 pCt. der
theoretischen). — Lisst man Monochloraldehydalkoholat in salzsiure-
gesiittigten Alkohol tropfen, so geht es fast quantitativ in Monochlor-
acetal iiber. — Durch hiufiges Umschiitteln und Stehenlassen (bei
25—309) mit Wasser und Marmor verwandelt sich Trichlorither in
Dichloraldehyd alkoholat, CHCl;. CH{OH) OC3H;; letzteres
wird durch Destillation in Dichloracetal und ein Hydrat des Dichlor-
aldehyds (?), CHCl:. COH + 2H,0O (Sdp. 105%), gespalten und
(analog der Monochlorverbindung) durch Oxalsiiure resp. alkoholische
Salzsinre in Dichloraldebyd resp. Dichloracetal verwandelt.

III. Ueber die Chlorirung des Acetons, von P. Fritsch
(Lieb. Ann. 279, 310—3819). Siehe die Mittheilung des Verf. in diesen
Berichten 26, 597.

IV. Ueber die Darstellung von Diphenylacetaldehyd wund
eine noue Synthese von Tolanderivaten, von P. Fritsch (Lieb.
Ann. 279, 319—323). Die aus Mono- resp. Trichloraldehyd und
aromatischen Kohlenwasserstoffen erhiltlichen Producte verlieren nach
v. Baeyer durch Behandlung mit alkoholischem Kali 1 Mol. HCl unter
Bildung von Aethylenderivaten nach der Gleichung

:CCl.CH: =HCl+:C:C:

Die betreffenden Condensationsproducte des Dichloraldehyds
(v. Baeyer, diese Berichte 6, 223, bat nur das Diphenyldichlordthan
erwiibnt) konnen jetzt, wo das Dichloracetal leicht beschaffbar ist
(vergl. die vorangeh. Abhdlg. II), bequem bereitet werden; Verf. hat
einige dieser Korper, d. h. unsymmetrisch substituirte Dichloréthane,
X3CH . CHCly, darstellen, durch alkoholisches Kali in Monochlor-
dthylenderivate Xy C: CHC] verwandeln und letztere auf ihr Verhalten
gegen alkoholisches Natriumithylat prifen lassen: hierbei hat sich
ergeben, dass aus Diphenylchlorithylen hauptsichlich Diphenylvinyl-
gther, (C¢H;)2 C: CH.OC,Hj;, welcher leicht in Alkohol und Diphenyl-
acetaldehyd spaltbar ist, neben etwas Tolan, C¢H;.C: C. C¢H;, ent-
steht, wihrend aus Ditolyl-, Dianisyl- und Diphenetylmonochloriithylen
keine Vinylither, sondern nur die entsprechenden Tolanderivate sich
bilden. Diese Reaction wird, wie folgt, formulirt:

XCsH,

XCeHy_ . _ O :
X0 g>C:CHCOI—HCl =% (' +>C: C=XCsH,.C:C. G HX
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Die experimentellen Einzelheiten finden sich in den beiden fol-
genden Abbandlungen.

Condensation des Dichloracetals mit Benzol und Toluol, von W.
P. Buttenberg (Lieb. Ann. 279, 324—337).

1) Diphenyldichlordthan, (CsHs); CH.CHClg, vom Schmp. 80°
(s. diese Berichte 6, 1502) siedet unter Zerfall bei 295— 3059, liefert
ein gelbliches Dinitroderivat vom Schmp. 177—178% und giebt mit
alkoholischem Kali Diphenylmonochlorithylen vom Schmp, 42°
und Sdp. 2989 resp. 1899 bei 760 resp. 39 mm Druck. Letzteres wird
durch Salpetersiiure in ein Dinitrobenzophenon vom Schmp. 2340
und durch Natriumithylat bei 180—2000 in Tolan und wesentlich
Diphenylvinyldther, (C¢H;):C: CH.OCyHs, vom Sdp. 178—182°0
[18 mm] verwandelt, welcher durch Schwefelsiure einen Kérper,
(C14Hyg)x vom Schmp. 157—158¢ und durch Stehenlassen mit salz-
silure-gesiittigtem Eisessig Diphenylacetaldehyd vomSdp. 168—1720
[28 mm] liefert. — Der Diphenylvinylither condensirt sich unter dem
Einfluss von salzsiure-gesittigtem Eisessig 1) mit Phenol zu Dioxy-
tetraphenylithan, (C¢Hs):CH.CH(Ce¢ H; OH): (réthliches Pulver
vom Schmp. 230—232°9), dessen Diacetylproduct bei 155° schmilzt;
2) mit Thymol zu Dithymoldiphenylithan, Cj H3s Oz, vom
Schmp. 2240, dessen Diacetylderivat bei 1520 schmilzt; 3) mit 8-
Naphtol zu einem Kérper, CagHy3 O (f-Naphtodiphenyldibydrofurfuran)
vom Schmp. 141-—1420,

2) Ditolyldichlorédthan (analog der Phenylverbindung aus Di-
chloracetal und Tolaol bereitet) schmilzt bei 809 Ditolylmono-
chlorithylen bei 679 aus letzterem wurde durch Natriumithylat
Dimethyltolan, CH;CsH,C:CCs H,CH; vom Schmp. 1360 bereitet,
welches ein Tetrachlorid (Schmp. 183%) und (mit Eisessig und
Schwefelsiiure) das Desoxytoluoin, (p) CHs.CgH,.CO.CHy.CsH,.
CH; (p) vom Schmp. 1020 (diese Berichte 22, 383) ergiebt; letzteres
bildet ein Oxim vom Schmp. 128° und wird in Alkohol durch Na-
triumamalgam reducirt zu Ditolyloxyédthan, C;H; CH(OH)CH: C;H;
vom Schmp. 148° und dem zugehdrigen Pinakon, Cj;yHsOa, vom
Schmp. 226°.

Condensation des Dichloracetals mit Anisol und Phenetol, von H.
Wiechell (Lieb. Ann. 279, 337—344).

1) Dianisyldichlordthan, (CH;0.CsH,); CH.CHCly, Schmp.
1139; Dianisylchlordthylen, Schmp. 76°. p-Dimethoxytolan
vom Schmp. 1420 giebt ein Dibromid resp. Tetrachlorid vom
Schmp. 197 resp. 1699 und wird durch salzsiure-gesittigten Eisessig
verwandelt in Desoxanisoin vom Schmp. 108—1099, welches ein Oxim,
CicH17NOy, vom Schmp. 1259 liefert, nach Claisen’s Methode (diese
Berichte 20, 656) Anisylmonoxim, C;4H;3s NO;, vom Schmp. 13390
(s. auch Stierlin, diese Berichte 22, 379) ergiebt und durch Natrium-

[45*]
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amalgam zu Dianisyloxydthan vom Schmp. 1709 reducirt wird.
Letzteres liefert mit Salzsiure-Eisessig Kopp’s p-Dimethoxystilben
(diese Berichte 28, 603) vom Schmp. 2129 dessen Dibromid bei
1459 schmilzt.

2) Diphenetyldichlorithan Schmp. 729, Diphenetylehlor-
dthylen Schmp. 679 p-Didthoxytolan Schmp. 162° (zugehoriges
Dibromid [2100], Tetrachlorid [1729]); Desoxyphenetoin 1029,
dessen Oxim 119%; Phenetylmonoxim 1369 Diphenetyloxy-
dthan 1479 p-Dioxystilben 2079 dessen Dibromid 1929

Gabriel.

Uesber die Constitution des Dimethylpiperidins und seiner

Homologen, von A, Ladenburg, M. Mugdan und O. Brzosto-
vicz; mitgetheilt von A. Ladenburg (Lieb. Ann. 279, 344 —366).
(Vergl. diese Berichte 26, 1065 ff.) Das Dimethylconiin, welches

nach Merling nach Ladenburg
CH: CH.
/ \\ ,//
otts i ol CH
CH; CH:CH.CyH; 1L CH; CH.CHs.GC3H;
N(CHs). \N(CH3)2

zu formuliren ist, hat sich als optisch activ erwiesen; da nun die
beiden Constitutionsformeln kein asymmetrisches Kohlenstoffatom auf-
weisen, konnte man statt ihrer die folgende aufstellen, welche ein
solches enthilt: CH,

AN

CH CH,

CH; CH.CH; .Gy Hs;

/
N(CHjs).
allein dann miisste sich die Base bei der Behandlung mit Salzsiure
wie Dimethylpiperidin verhalten und ein Pyrrolidinderivat geben,
wenn iiberhaupt die Conpstitution des Dimethylpiperidins richtig als
(CH;)N.CHy.CH; . CHy . CH: CH; angenommen war. Bei dieser
Sachlage schienen Spaltungsversuche des Dimethylconiins von Bedea-
tung: sie ergaben Coniin (s. unten); ferner war die- Zerlegung des
Dimethylpiperidins nochmals genau zu priifen und die dabei entstehende
Verbindung durch Abbau sicher als Pyrrolidinderivat zu kennzeichnen:
da auch dies gelang (s. unten), ist auch Formel III zu verwerfen.

s bleibt dann fir Dimethylconiin nur noch die Formel
CH;

III.

/N
OHy OHs Aehnlich liegen die Verhiltnisse bei d
CH——CH . CH2 i 02 Hs. Aebnlic iegen i€ erhaitnisse e1 en
N

N(CHs)y
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Derivaten anderer «-Piperidinderivate, z. B. dem Dimethyl-e-

pipecolin, denn auch dieses hat sich als optisch activ erwiesen,

kann also nicht die ihm frilher zugeschriebene Formel CHy:CH.

(CH;);N(CHs)e (Merling, diese Berichte 24, Ref. 752) besitzen, ebenso-

wenig die Constitution CHy : CH . (CHg); CH(CHj3) . N(CHs): (die dem

Buatallylmethylearbindimethylamin zukommt) haben, sodass nur die
CH,

Formel CH2\CH2 iibrig bleibt!). Somit erscheinen
N(CHs): . CH—CHCH;

Dimethylconiin resp. -pipecolin als ¢-Pentanderivate; allerdings stehen
diese Formeln nicht mit allen Umsetzungen in gutem Einklange,
z. B, nicht mit der leichten Addition von Salzsiure resp. Jod; auch die
Entstehung von Diallyl aus Dimethylpipecolin (Merling, L ¢.) er-
klirt sich befriedigender mit den alten Formeln: trotzdem halten sich
Verff. zar Aufstellung obiger Forwmeln berechtigt im Hinblick anf die
fest begriindete Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffs. (Vergl.
dagegen v. Baeyer, diese Berichte 27, 436.) Der experimentelle
Theil der Arbeit gliedert sich wie folgt:

I. Darstellung von Dimethylpiperidin: durch 10stindiges
Erhitzen von 10 g Piperidinchlorhydrat mit 10 g Methylalkohol auf
25Q0 (vergl. diese Berichte 16, 2057) werden 65 pCt. der theoretischen
Ausbente an Dimethylpiperidinammosiumchlorid und daraus durch
Silberoxyd u. s. w. die betr. Base erhalten.

II. Die Darstellung von Dimethylpyrrolidin geschah theils
nach Merling (l. ¢.), theils durch Einleiten von Chlorwasserstoff in
salzsaures Dimethylpiperidin bei einer Temperatur, die bis 220° stieg.

III. Die Umwandlung von Dimethylpyrrolidin in Di-
methylpiperidin vollzieht sich, wenn man auas ersterer Base das

Jodmethylat bereitet, dieses in dic Ammoniumbase verwandelt und
destillirt:

CH; . CH (CHa)\
CH; . CHy;—

IV. Die Verwandlung von Dimethylpyrrolidin in «-Me-
thylpyrrolidin (diese Berichte 22, 1860) vollzieht sich, wenn man

"N(CHj3);OH = H,0 + CHj: CH. (CHj); N(CHy)s.

1) Das aus Tropidin (s. Formel in diesen Berichten 26, 1067) erhaltliche
a- resp. 3-Methyltropidin wird im Hinblick auf die obigen Auseinander-
setzungen wie folgt formulirt:

H
H/\‘H . H/\H2
resp. i
\H P B Iy cH: oM,

N(CH9; CH: N(CH?,)g
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in salzsaures Dimethylpyrrolidin bei ca. 220° Salzsiuregas einleitet;
das «-Methylpyrrolidin liefert die Salze C; Hy N.HCI. 5 Hg Cly,
(CsHyy N) Hy PtCli . HoO (Schmp. 172—173%) und CsHy N . H AuCly
(Schmp. 2129).

V. Darstellung des Dimethylconiins: man vermischt 24 g
Coniin ({a]p = 11.06) in 48 g Alkohol mit 25 g Kali und 100 g Alkohol,
figt unter Kdhlung 80 g Jodmethyl hinzu, dampft ein und entzieht
dem Rickstand mittels Chloroforms das Dimethylconiinjodiir, welches
man mit Silberoxyd entjodet und dann destillirt. Das Dimethylconiin
zeigt dgoo = 0.7902 und [«]p = 17.04 und verwandelt sich, wenn
man es erst mit Salzsiiuregas absiittigt und dann dasselbe Gas bei
2200 einwirken lisst, in Coniin.

VI. Das aus I-Pipecolin ([a]p = — 18.759, r-pipecolinhaltig)
erhaltene Dimethylpipecolin zeigt die Drehung — 0.569 (resp.
— 2.63%, als die Zerlegung der Ammoniumbase im Vacuum vor-
genommen war),

VII. Dimethylconiin und Jod vereinigen sich in alkoholischer
Losung zu dem Jodiir CioHg NJ2 (Krystalle vom Schmp. 184%), aus
dem durch Silberoxyd und Platinchlorid das Salz (Cgo Hay N J Cl)o P(Cly
erhalten wird. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der Atherischen Oele, von
O. Wallach, 29. Abhandlung!).

I. Ueber Verbindungen der Carvonreihe, mitbearbeitet von
H. Schrader (Lieb. Ann. 279, 366—390). Bei der Darstellung des
Carvoxims entsteht ein Nebenproduct, CipHigsN3Os, vom Schmp.
174—175% anscheinend eine Verbindung des Carvoxims, CyoHyy NOH,
mit Hydroxylamin. — Lé&st man Carvoxim in schwefligsiure-gesittigter
Schwefelsdure und verdiinnt die Ldsung mit wissriger Schweflig-
siure?), so fillt p- Amidothymol, CyyHy;s NO (aus wissrigem Holz-
geist in Blittchen vom Schmp. 173 —1759%) aus, welches wahrschein-
lich durch Umlagerung aus einem intermedidr entstandenen Cymyl-
hydroxylamin hervorgegangen ist:

qHa CH3 CHa
CH C C
/N / N
CH C:NOH CH C.NH.OH . CH C.NH:
CH CH CH CH HO.C CH
\ i \ \;\ /
C C C
Ca H1 Cs H7 Ca H7
Carvoxim. Cymylbydroxylamin. p-Amidothymol.

1y 28. Abhdlg. vergl. diese Berichte 27, Ref. 363.
%) Die Anwendung der Schwefligsaure hat den Zweck, die Oxydation des
leicht oxydirbaren Products za verhiten.
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Wird Carvoxim (5g) mit 2.5 g Kali und 1 ccm Wasser im Rohr 1 bis
1.5 Stunden suf 230—240° erhitzt, so entsteht Carvacrylamin,
CqH; CH; (1)NH,(2)Cs H7 (4) vom Sdp. 240— 2410 (diese Berichte 26,
2086), dessen Mono- resp. Diacetylverbindung bei 72° resp. 66°
schmilzt. — Wird Carvon in Alkohol mit Natrium reducirt, so ent-
steht Bihydrocarveol, CioHy; OH (diese Berichte 26, Ref. 488), wendet
man dagegen Zinkstaub und wissriges oder alkoholisches Alkali
resp. Zinkstaub und Essigsiure an, so bildet sich I-Bihydro-
carvon, CyH;sO (I.c.), sodass also Carvon bei der Aufnahme
von H: nicht zu einem Alkohol, sondern zu einem Keton
reducirt wird. Neben dem Bihydrocarvon entsteht eine bei 148 bis
1499 schmelzende Verbindung CyH;3O [= Pinakon (?) der Car-
vonreihe, CyoHy (OH).CyoH4OH]. — Hydrocarvon aus d- oder
1-Carvon liefert mit Hydroxylamin Dihydrocarvoxim in zwei an-
scheinend dimorphen resp. pbysikalisch-isomeren Formen, nimlich in
Nadeln resp. in durchsichtigen bei 88 —89° schmelzenden Prismen;
das Oxim wird durch Schwefelsiiure in ein Isooxim vom Schmp. 87
bis 88° verwandelt, welches mit Eisessigbromwasserstoffsiure keine
wasserunlésliche Verbindung giebt, wihrend sich aus den beiden vor-
her erwiihnten Formen des Dihydrocarvoxims unter denselben Be-
dingungen wasserunldsliches gebromtes Tetrahydrocarvoxim,
Ci1oHizBrNOH, vom Schmp. 109° (unter Zerfall) bildet; letzteres
verwandelt sich beim Schmelzen unter Aufschiumen in Carvacryl-
aminbromhydrat, CyoHys N. HBr. — In den hochsiedenden Antheilen
des Thujadls fand sich ein Hydrocarvon, welches ein Oxim vom
Schmp. 93 —949 liefert und vermuthlich mit Carvotanaceton (diese
Berichte 27, 895) identisch ist. — Die mit Bihydrocarvon isomere
Verbindung C1oH140 aus dem Oxydationsproduct des Bihydrocarveols
(diese Berichte 26, Ref. 871) giebt mit Hydroxylamin 2 Isomere,
Cy1oH1s NOH + Hy0, vom Schmp. 111—112 resp. 164 —165%. — Das
Oxim CjoHys. NOH vom Schmp. 98, welches aus Pinylamin auf dem
1. c. beschriebenen Wege entsteht, ergab mit verdiinnter kochender
Schwefelsdure 1socarvon vom Sdp. 222—2249, dige = 0.989, pp =
1.5067 (C1oH140[F2, ber. 45.42, gef. 45.11). — Carvone und Hydro-
carvone konnen nicht in den iiblichen L&sungsmitteln, wohl aber in
Eisessigbromwasserstoffsiure durch Brom in krystallisirte Brom-
additionsproducte verwandelt werden; so werden dargestellt: Di-
bromid des Bihydrocarvons, CigHgO . Bra (dessen active Modi-
ficationen bei 69—70° oder 66 —67% und dessen inactive bei 96—97°
schmelzen); Carvontetrabromid, Gy Hi4O.Bri, ans d-Carvon
schmilzt bei 119—1219, aus ¢-Carvon bei 74—769. Gabriel.
II. Zur Charskteristik der Sesquiterpene, mitbearbeitet von
F. E. Tuttle (Lieb. Ann. 279, 391—397). (Siehe diess Berichte 25,
Ref. 860.) Caryophyllen liefert ein Nitrosat, CisHzs. N3Oy, vom
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Schmp. 148 —149°, aus welchem mit Piperidin das Nitrolamin,
Cis Hos NO . N CsHyo, vom Schmp. 141—143° entsteht, Caryophyllen-
alkohol giebt ein Urethan, C;5Hgs O . CONH C¢H;, vom Schmp. 136
bis 137° und ein Acetat, C;3Hys 0. CaHg O. — Der Kérper CyoHsp
(L ¢.) bildet in reinem Zustande Prismen vom Schmp. 144—145°, —
Patschoulen, CysHyy, hat den Sdp. 254 — 256°, d2se = 0.939 und
rp = 1.50094 (Cys Hes = ber. 64.45, gef. 64.06). — Champacol und
Guajol, C;sHss OH, wird aus Champacaholz durch Destillation mit
Dampf oder aus Guajacholz gewonnen, schmilzt bei 91°, siedet bei
288%, wird durch Phosphorpentoxyd tiefroth gefirbt und giebt mit
Zinkchlorid einen Kohlenwasserstoff, CysHa; (Sdp. 124—128 [13 mm],
doge = 0.910, np == 1.50114), dessen tiefblane Fiarbung anscheinend
auf freiwilliger Oxydation beruht, Qabriel.

Zur Geschichte des Anthracens, von H. Offermann (Lieb.
Ann. 280, 1 —35). Durch die vorliegende Untersuchung wird die
bisher noch zweifelhafte Constitution derjenigen Di- und Trioxy-
anthrachinone!) aufgeklirt, welche in der folgenden Tabelle durch ge-
sperrten Druck hervorgehoben sind:

I. Dioxyverbindungen: Alizarin e, 8;, Chinizarin e, a3, Pur~
puroxanthin e; By, Hystazarin f; f2, Anthrarufin ¢ o3, Metabenz-
dioxyanthrachinon @; g4, Anthraflavinsdure gy ff3, Isoanthra-
flavinsiure f§ 4, Chrysazin héchst wahrscheinlich «, fs.

II. Trioxyverbindungen: Purpurin @, §; az, Anthragallel a, f 82,
Flavopurpurin o fi f3, Anthrapurpurin a; ) s, Oxychrysazin
hochst wahrscheinlich e 8, a3. — Beziiglich der Einzelheiten s. das
Original, Gabriel.

Synthese von Pyridinderivaten aus Aldehyden und Benzoyl-
piperidin, von L. Riigheimer (Lied. Ann. 280, 36 — 88). Der
wesentliche Inhalt der vorliegenden Abhandlung ist bereits vom Verf:
in diesen Berichten 25, 2421 mitgetheilt worden. Nachzutragen ist
Folgendes: Das bei der Reaction zwischen Benzaldehyd und Ben-
zoylpiperidin nach der Gleichung C; HyoN . COC;H; + 2Cs H;COH
= CpHu N + H;0 + CsH; CO3H + Hy sich bildende Dibenzyl-
pyridin entbilt die Benzylgruppen nachweislich in 8§;-Stellung, da
sein Diamidoderivat (s. weiter unten) za Dinicotinsiiure oxydirt werden
kann; ferner tritt der in obiger Reactionsgleichung aufgefiihrte Wasser-
stoff nicht frei auf, sondern bewirkt, wie die entsprechenden Versuche
mit Cuminaldehyd (s, unten) erkennen lassen, eine partielle Reduction:

oy CO o
m(\/\/\ﬁ
BN NN

3 CcO g

1) Stellungsbezeichnung:
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des Aldehyds zum Kohlenwasserstoff (Cumol). — Aus dem experi-
mentellen Theil der gemeinsam mit W. Kronthal resp. W. Herz-
feld resp. K. Doring aunsgefiibrten Untersuchungen sei Folgendes
entnommen: p-Dinitro-g-f#-dibenzylpyridin, CiyHyjs N3Oy, wird
durch Nitriren aus Dibenzylpyridin erhalten, bildet gelbliche Nadeln
vom Schmp. 144—14609, liefert bei der Oxydation p-Nitrobenzoésiure,
giebt ein Nitrat (160 — 162°), Chlorhydrat (121 — 123°), Platinsalz
(225—2269), Pikrat (175 —1779), Jodmethylat resp. -dthylat (190 bis
1939 resp. 167—1739%) und wird reducirt zu p-Diamido-$#-diben-
zylpyridin vom Schmp. 155—1579, dessen Chlorhydrat, CyoHjsNj3.
8 HCI, noch nicht bei 250° schmilzt. — Aus Cuminaldehyd und
Benzoylpiperidin entstehen bei 235—240° Cymol, Caminylpyridin,
welches in der Fraction 240—250° [110 mm] enthalten ist, Tricumi-
nylpyridin, CssHy N, vom Schmp. 299 —302° und f8-Dicuminyli-
pyridin, CsHsN(CH;CsH, . C3H;)3, in Tafeln vom Schmp. 76—779;
letzteres liefert die Salze RHCI (182—1839), R. C;HsN3O7 (111 bis.
1139), RyHaPtCls (230 — 286° u. Zerf.), RaHaHgCl, (128 — 13009),
RoH,CdCl, (143 — 145%), RCuH(CzH303); (160 — 1709, R. CH3J
(173--174%), RC.H;J (168—169%), R.CH;Cl (RCH;Cl):PtCl, (216
bis 219¢ u, Zerf). Die Base wird oxydirt darch Kaliumbichromat
und Schwefelsiure za g B-Dibenzoylpyridindi-p-carbonsiure,
CsHaN(COC;HCOyH)g, welche gegen 308° unter Zerfall und theil-
weiser Sublimation schmilzt, und die Salze ACa + H; O, ACu und
A Ag; liefert; letzteres giebt bei der Destillation 8 f-Dibenzoylpyridin
(s. oben). Auf analogem Wege wurden aus den 3 Toluylaldehyden
gewonnen Di-p-[resp. -m-, resp. -0-]xylylpyridin, C3Hy N, vom
Schmp. 108.5° [65 — 66.5°, 40.5°], welche folgende Salze lieferten:
RHCL, Schmp. 180—182° [165—1669, 191—1949], Re Ha Pt Cl, Schmp.
252—2559 [185—186°1), 171—174%, RCsH3N3 07, Schmp. 156—1580
{116 —1170,182—183°], R.CH;J, Schmp. 1379 [105-—1079, 152—153¢],
RC;H;J, Schmp. 148—1500 [109—109.59, 148—149°]. Gabriel,

Ueber Dehydrogenisation hydrirter Benzolearbonséuren, von
A. Einhorn und R. Willstitter (Lieb. Ann. 280, 88—95). Durch
Erhitzen mit der theoretischen Menge (d. h. 6 resp. 4 Atomen) Brom
anf 200° konnen Hexa- und Tetrahydroterephtalsiure in Terephtal--
séiure, sowie Hexa- und Tetrabydro-p-toluylsiure (vergl. d. folg. Ab-
handlung) in p-Toluylsiure mit sehr befriedigender Ausbeute {ber-
gefiihrt werden. Weniger gute Resultate wurden mit o- und m-Hexa-
hydrotoluylsiure erhalten. Gabriel.

Ueber die p-Methylendihydrobenzossdure, von A. Einhorn
und R. Willstdtter (Lieb. Ann. 280, 96—159). Wenn man p-Me-

1) Nach Verjagen der 2.5 Mol. Krystallwasser.
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thylendihydrobenzoésiiure Cs H3 O3 oder die durch gemissigte Reduction
aus ihr erhaltenen ungesittigten Siuren Cy Hi9 Oz (vergl. diese Berichte,
26, 2009) mit Alkohol und Natrium behandelt, so bildet sich eine
olige Sdure C3H;4 05 (A), welche im Hinblick auf die der Methylendihy-
drobenzoésdure zugeschriebene Constitution als Hexahydro-p-toluyl-
gidure anzusprechen war:

CH;:C CH; .CH .
VRN /N
R
CH CH CHs; CH,
N N\ 7
C.CO;H CH.COH1

Nun muss letztere in 2 Formen (cis und trans) existiren: in der That
hat Markownikoff (diese Berichte, 23, 3353) durch directe Hydri-
rung der p-Toluylsiure eine feste Hexahydrosiure erhalten und als
Nebenproduet eine fliissige Siure, welche jedoch nach den Unter-
suchungen der Verff, zwar isomer aber von der obigen Siuare (A)
durchans verschieden ist. Demnach sind die Vermuthungen (diese
Berichte, 26, 2009, 2914, Note), welche sich aus der obigen Consti-
tution der Methylendihydrobenzoésiure fiir die Structur der aus ihr
erhaltenen Hydrosduren herleiten, unrichtig. s zeigte sich ferner,
dass auch die 4;-Tetrabydro-p-toluylsiure, welche aus p-Toluylsiure
gewonnen wird, (vergl. d. folg. Abhdlg.) und nur in einer Form exis-
tiren kann, von der aus Methylendihydrobenzoésiure gewounenen
sogen. Tetrahydro-p-toluylsiure (Schmp. 47°) vollig verschieden ist;
die bisher angenommene Constitutionsformel der Methylendihydro-
benzoésiure muss also falsch sein. Zu dieser Formel hatte aber der
von Einhorn und Tahara sicher constatirte Uebergang in p-Toluyl-
gilure durch Addition und darauf folgende Abspaltung von 2HBr ge-
fiihrt: bestimmt musste daher das Dihydrobromid der Ausgangsver-
bindung, welche ungesittigt ist, der Reihe hydrirter p-Toluylsdaren
angehéren. Auf Grund dieser Ueberlegung wurde das Dihydrobromid
mit Zinkstaub und Eisessig in eine ungesittigte Sdure verwandelt,
und diese mit Natrium und Amylalkohol reducirt; hierbei entstand
in der That eine mit Markownikoff’s fliissiger Hexahydro-p-toluyl-
siure identische Sdure. Somit ist die mit der alten Formel der Me-
thylendihydrobenzoésiure unvereinbare Thatsache festgestellt, dass
durch verschiedene Methoden der Reduction zwei Siauren CgHys O3
entstehen, die ganz verschiedenen Reihen angehéren. Verff. nehmen
daher an, dass die Methylendihydrobenzoésiure das Methylen nicht
an einen sondern an zwei Kohlenstoffe des Ringes gebunden
enthdlt und zwar wahrscheinlich im Sinne der nachstehenden

Formel:
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C
AN
HO oIl OH
HC i? CH,- [Iofolge der Tendenz des quaterniren Koblenstoffs,

N
C

CO:H

eine der 4 Bindungen zu ldsen, kénnen 2 verschiedene Spaltungen
eintreten, ndmlich, entweder indem der Brickenkohlenstoff zu Methyl
wird d. h, Hydroderivate der p-Tolaylsiure entstehen (wie z. B. darch
Einwirkung von HBr, vielleicht auch von Bry) oder indem der
Sechsring gesprengt wird durch Aoafnahme von Wasserstoff unter
Bildung eines éthylirten und carboxylirten Fiinfrings!). Die betreffen-
den Reactionen sind nachstehend formalirt:

C QHS QH?,
c c
S o O HC CHB S
HC ' CH; + 2HBr=— /H Br HC  CHp
\,/ zc CH2 HQC CH2
c N/ N/
COH OBr CH
CO; H CO:H
4%(=43) Tetrahydrosdure
/C.. CeHs
IS CH
HC ¢y, CH N\
HC | CH, + H = HC CH,
\éx HC—CH
COH CO.H

4s-1.4-Aethyleyclopentencarbonsiure?®

Verf. weist schliesslich- auf die Beziehungen hin, welche diese
neuen Formeln zu den von Breot (diese Berichte 26, 3047) fiir den
Campher etc. vorgeschlagenen aufweisen, und dass Tropiliden (vergl.
diese Berichte 28, 1338; 24, 3115) vermathlich die Constitution einer
entcarboxylirten Methylendibydrobenzo&séiure besitzt. — Aus dem ex-
perimentellen Theile der Abhandlung sei unter Hinweis auf diese Be-
richte 26, 328 u. 2009 Folgendes angefiihrt.

/4N
1) Stellungsbezeichnung :;3 5,
> —1C0,H

2) Existirt in 2 geom. Isomeren: 7'a entsteht in der Kalte; T3 wurde -
nur einmal bei der Reduction in der Warme rein erbalten.
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Sduren der 1.4- Aethyleyclopentancarbonsdurereihe.
A424-p-Methylendihydrobenzo&siure giebt ein Amid CgHyNO
(125%5) and ein Tetrabromid (174—175%). Tu-A43-1,4- Aethyl-
cyclopentencarbonsiure CgHy 303 Sdp. 250—2539 (d. i die
friilher als Tetrahydrotoluylsiure I bezeichnete Verbindung; 1. c¢.)
liefert ein Amid vom Schmp. 158°, wihrend die ebenfalls fliissige
isomere T f-Siure ein Amid vom Schmp. 185 giebt. A1-14-
Aethyleyclopentencarbonsiure (d. i. die friher als Tetrahydro-
toluylsiare Il bezeichnete Verbindung l.¢.) bildet sich 1. durch Re-
duction der p - Methylendihydrobenzoésiiure mit Natrinmamalgam,
2. durch Einwirkung von Alkali auf 42-Sdure, 3. aus der Aethyl-
cyclopentancarbonsiiure (s. u.) durch Einfihrung von 1 Atom Brom
und Abspaltung von H Br mittels Chinolins und schmilzt bei 47—50°0, —
1.4- Aethyleyclopentancarbonsiure Cg Hyj4a O auns der 42-Aethyl-
cyclopentencarbonsiure durch Reduction mit Natriumamalgam unter
Einleiten von Kohlensiure oder mit Jodwasserstoffsiure bei 200
oder durch Reduction ihres Hydrobromids mit Zinkstaub und Eisessig;
die Sidure C3H;40; siedet bei 245— 2489, giebt ein Amid vom
Schmp. 195, einen Methylester vom Sdp. 200—202° und liefert,
nach Volhard’s Methode (diese Berichte 21, Ref. 4) bromirt, 1.4-¢«-
Bromithylcyclopentancarbonsiure CgHy;3O03Br in Nadeln vom
Schmp. 94°.

Hydrirte p-Toluylsduren aus Methylendihydrobenzoésiure.

A43-Dibromtetrahydro-p-toluylsiure vom Schmp. 153°
(8. diese Berichte, 26, 331) wird durch Zinkstaub und Eisessig za
einer 43-Tetrahydrosiure (Sdp. 243—245°) und diese durch
weitere Hydrirung zu einer fliissigen Hexahydrosidure reducirt,
welche ein Amid CgH;; NO vom Schmp. 176—178° ergiebt, also
mit Markownikoff's fliissiger Tf-Hexahydro-p-toluylsiure
identisch ist, deren Amid bei 173 —175° schmilzt, Gabriel.

Ueber einige Verbindungen der Reihe hydrirter p-Toluyl-
sduren, von A. Einhorn und R. Willstitter (Lieb. Ann. 280,
159—165). Aus Hexahydro-p-toluylsiure (Markownikoff, und
Serebrjakoff, (Journ. f. prakt. Chem. 49, 76) wurde «-Bromhexa-
hydro-p-toluylsiure vom Schmp. 71—72° erhalten und diese
durch siedendes Chinolin in #1-Tetrahydro-p-toluylsdure vom
Schmp. 132° verwandelt, deren Amid bei 148° schmilzt. Die bro-
mirte Sdure schmilzt algo 22—23° niedriger als die mit ihr isomere
Bromithylcyclopentancarbonsidure (vergl. d. vorang. Ref.). Gabriel

Ueber «-Alkylcinchoninsfiuren und «-Alkylchinolin, von O.
Doebner [Dritte Abbandlung]?).

1) Zweite Abhandlung (siche diese Berichte 22, Ref. 23).
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I. Ueber Carboxyl- und Hydroxylderivate der «-Phenyl-
oinchoninsdure, von H. Fettback (Lieb. Ann, 281, 1 — 15). Um
den Einfluss, welchen der Eintritt saurer Atomgruppen in das Molekiil
des Anilins auf den Verlauf der a-Alkylcinchoninsiuresynthese:

. _ N——=C.CsH;
Ce¢H:NH; + C¢H; COH+CHSCOF303H—2H20 +H; + CSH4<C(CO;:H):CH
Benzaldehyd  Brenztraubens.
ausiibt, hat Verf. statt des Anilins die drei Amidobenzo&siuren sowie
o- und m-Amidophenol angewandt; dabei hat sich ergeben, dass nur-
aus o - Amidobenzoésiure und den beiden Amidophenolen nicht aber
aus m- und p-Amidobenzoé&siure Cinchoninsiiurederivate entstehen.

1) Auso-Amidobenzoésiure wurde erhalten Bz-1-Carboxyl-
Py-a-Phenylcinchoninsiure (¢-Phenylchinolin-bz-1-py-2-di-
carbonsiure) in mikroskopischen Nadeln, iiber 3000 unter Zerfall
schmelzend, (Salze: AAg, AsMg + H0). — 2) Aus m-Amido- resp.
p-Amidobenzoésidure entstand je ein indifferenter Korper,
Co4HsNgOs, (Schmp. iiber 300" unter Zerfall). — 3) Auns o-Amido-
phenol wurde e¢-Phenyl-o-oxycinchoninséiure, Cig Hiy NOs, in
gelben Nadeln vom Schmp. 247° erhalten, welche die Salze AAg,
AsCu + CuO + Hy0O, ACa + Hy0 giebt und durch Destillation
«-Phenyl-o-oxychinolin (aus Holzgeist in Tafeln vom Schmp. 599)
liefert. — 4) Aus p-Amidophenol gewinnt man a-Phenyl-p-oxy-
cinchoninsiure, CigH1;NO3 + H30, in Nidelchen vom Schmp. iiber
3200 (Salze: AsPb + 2 H;0, A2Ca -+ HyO, AgCu), welche durch
Destillation «-Phenyl-p-oxychinolin in Nadeln vom Schmp. 218°
ergiebt.

II. Ueber Amidoderivate der «-Phenylcinchoninséure, von
E. Ferber (Lieb. Ann. 281, 15—24). Unterwirft man m-Phenylen-
diamin der Einwirkung von Brenztraubensiure und Benzaldehyd, so
vollzieht sich die Alkylcinchoninsiurecondensation (vergl. die vorangeh.
Abhandlg.) an beiden Amidogruppen, indem

ee¢'-Diphenylphenanthrolin-yy'-dicarbonsiure,
CsH; . C=— ==N N——-=C.CsH;s
; >CeHa<< o
CH:C(CO:H) C(COgH):CH
{= CeH1sN20,) entsteht. Die Reaction beschrinkt sich dagegen auf

cine Amidogruppe, wenn man die Wasserstoffatome der anderen durch
Alkohol- oder Siureradicale ersetzt hatte,

1) Die aus m-Phenylendiamin gewonnene Dicarbonsiure,
CagH gN20y, (braunrothe Nidelchen vom Schmp. 235%) giebt die Saize:
AAgs, AZn + Hy0, A;Mg + MgO und liefert mit Natronkalk destillirt
ad-Diphenylphenanthrolin, CyyH;g Ny, (Oel). 2) Aus m-Amido-
dimethylanilin erhiilt man «-Phenyl-m-dimethylamidocincho-
ninsidure, CigH;sN3O3, iu rothgelben Nadeln vom Schmp. 275° (unter
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Zerfall), welche die Salze: AAg, A3Pb + Hy0, AyZn + 21/, H,0,
A3Cu + HyO und bei der Destillation @-Phenyl-m-dimethyl-
amidochinolin, (Syrup) ergiebt, das in Gestalt seiner Salze:
(CnHmNz)szPtCls + 1.5 H20, (CnHmNz)zHgCrqu und CuHmNa .
CgH3N30; (Schmp. 1809 analysirt wurde. Gavriel.

1. 6-Diketone, von E. Knoevenagel (Lieh. Ann. 281, 25 bis
126). Verf. hat die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Unter-
suchung bereits in diesen Berichten 26, 1085 und 1951 mitgetheilt.
Beziiglich der Gewinnung der 1.5-Diketone sei aus dem theore-
tischen Theile der Abhandlung Folgendes nachgetragen: Die Conden-
sation der Aldehyde mit Ketoverbindungen zu 1.5-Diketonen:

X.CH:.CO.Y X.CH.CO.Y
+ Z.CHO = Hs0 + Z.CH
-+ X.CH;.CO.Y X.CH.CO.Y

wird durch simmtliche primére und secundiire Amine — bei Fettalde-
hyden auch zum Theil durch aromatische Amine — herbeigefiihrt,
und zwar geniigt meist weniger Amin (/100 Mol.) als Hantzsch an-
wandte; am zweckmissigsten bedient man sich des Disthylamins oder
Piperidins. Ferner hat sich gezeigt, dass man sich derselben Basen
statt des Natriumithylates bedienen kann, um 1.5-Diketone durch
Anlagerung von Kérpern, welche saure Methylenwasserstoffe ent-
halten, an ungesiittigte Kérper herzustellen: z. B.

CHa.CO.g.CO.CHs CH; .CO.CH.CO. CH;
CsH;, . CH = CsH_r, . (?H

+ CH;.CO.CH;.CO.CH; CH;.CO.CH.CO. CH,.

Im experimentellen Theile der Abbandlung, welchen Verf. ge-
meinsam mit A. Klages, H. Schmidt, H. Vieth und R. Werner
ausgefiihrt hat, werden folgende Kdorper beschrieben: Ketophenyl-
Ce¢Hs . CO. CH Co

C¢H;.CH.0.CO’ _
von HCI in Benzoylbrenztrauhensiurcester und Benzaldehyd, schmilzt
bei 2129 unter Zerfall, giebt bei 230¢ CO, CO;3 und Benzylidenaceto-
phenon, und liefert mit Natriumalkoholat und Desoxybenzoin zu-
sammengebracht Desoxybenzoin-benzylidenacetophenon,
CsH;COCH>CH(C¢H;)COCgHj;, vom Schmp. 1899, welches durch salz-
saures Hydroxylamin bei 140—150° in ¢pf’y-Tetraphenylpyridin
(Nadeln vom Schmp. 1799), bei 100° dagegen in das Oxim, CgyHgsOsN,
(Schmp. 2129) iibergeht und bequemer aus Desoxybenzoin und Benzyl-
idenacetophenon (+ NaC;H;O) bereitet werden kann. — Aus Benz-

parakophenon?), bildet sich beim Einleiten

) So genannt im Hinblick auf der Ketophenylparakonsiureester, diese
Berichte 26, 2144
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aldehyd und Benzoylbrenztraubensiureester (+ Diitbylamin oder Pi-
peridin, vergl. Einleitung) entsteht Benzylidendibenzoylbrenz-
traubensdureester, CyHyOs, vom Schmp. 1629, der schon durch
kochendes Wasser in Benzoylbrenztraubensiiureester und Ketophenyl-
parakophenon zerfillt. — Benzylidendibenzoylessigester,
C¢H; CH[CH (COCHs)CO2CaHs ]2, vom Schmp. 95°, liefert mit Hy-
droxylamin bei 120 — 130° a«'y-Triphenyl-gp-dicarboxéithyl-
pyridin, CepHz;0:N, vom Schmp. 1460, — Methylendibenzoyl-
essigester, CHy[CH(COCsH;)CO3CsH;)a, schmilzt bei 86% — Acet-
essigester und Bepzylidenacetophenon geben mit Natriuméthylat zu-
sammengebracht, statt des erwarteten Diketons das um 1 HyO &rmere-
3.5 -Diphenyl-6-carboxithyl-Js-keto-B-hexen?), Cy HyOs,
(Schmp. 1099), aus welchem mit Salzsiure bei 160° 3.5-Diphenyl-4s-
keto-R-hexen (Schmp.70—729) entsteht. — p-Cinnamylanisol conden-
sirt sich mit Desoxybenzoin zu Desoxybenzoin-p-cinnamylanisol,
CyoH3;03, vom Schmp. 207°, mit Malonester zam Kérper, Ci3Hi306,
vom Schmp. 166° (unter Zerfall) und mit Benzylcyanid zu einem
Kérper, der durch Verseifung eine Verbindung CssHgO4 (Schmp.
2019) ergiebt. — Desoxybenzoin-benzylidenacetessigester,
C27Hp604, vom Schmp. 1239 giebt 1) mit Hydroxylamin das bei 150
bis 1559 unter Zerfall schmelzende Oxim, Cs7 Hgs O3 N, der nach-
stehenden Ketoverbindung; 2} mit Salzsiiuregas 3.4.5-Triphenyl-
6-carboxiithyl-43-keto-R-hexen, Cy7Hg O3, vom Schmp. 1849,
welches durch Kochen mit alkoholischem Kali (etwas weniger als
2 Molekilen) in COg und Cz4H3O (Is0-3.4.5-Triphenyl-43-keto-
R-hexen) vom Schmp. 1380 zerfillt, dessen Oxim, CosHo;ON, bei
1200 schmilzt. Man erhilt denselben bei 138° schmelzenden Korper,
Ca4HgoN, gemischt mit einer bei 1239 schmelzenden Substanz, wenn
Benzylidenacetessigester und Desoxybenzoin mit genan einem Mol
Kali gekocht werden: dies Gemisch verwandelt sich durch nochmaliges
Kochen mit Alkali in ein Isomeres, 3.4.5-Triphenyl-4s-keto-
R-hexen vom Schmp. 186°, dessen Oxim, Coe Hoy ON, bei 209°
schmilzt. Beide Ketohexene liefern bei der Destillation mit Chlorzink
v-Triphenylbenzol vom Schmp. 150—155° Aus Benzylidenacet-
essigester , Desoxybenzoin und Ammoniak wurde ein Kérper,
C27H21NOz, vom Schmp. 1700 erhalten. — 3-Methyl-5-phenyl-
4.6-dicarboxéthyl-43-keto-R-hexen vom Schmp. 86° aus Ben-
eylidendiacetessigester (vgl. 1. c. 1088) liefert ein Oxim, CigHssOsN.

1) Stellungsbezeichnung nach Maassgabe des Schemas:
H

0;"\H
?G . = a-Keto-R-hexen.
Hax . 2'Hy
AN
H,

2
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vom Schmp.1730. —Benzylidenacetylaceton, CsH;CH:C(COCHjy)s,
wird als Oel vom Sdp. 185—1880 {15 mm] erhalten, wenn sein Chlor-
hydrat vom Schmp. 104 — 1050 (aus Acetylaceton, Benzaldehyd und
HCI darstellbar) im Vacaum erhitzt wird. Benzylideandiacetyl-
aceton, CgH;CH[CH(COCH;3).COCH;]s = C17H3,04, vom Schmp. 1660
wird 1) durch Hydroxylamin in einen Kdorper (= CyHyO(+NH;0
— 2H307?), vom Schmp. 145%, 2) durch Phenylhydrazin in eiven
Korper (Ci7Hz004 + CsHgNy — 2 H3O ?), vom Schmp. 1779 und 3)
durch kochende Kalilauge in 3-Methyl-5-phenyl-As-keto- B-hexen
vom Schmp. 35 — 360 und Sdp. 202 — 20205 [30 mm] verwandelt.
Letzteres kann auch aus der oben erwihnten 4.6-Dicarboxyiithylver-
bindung vom Schmp. 869, sowie aus Acetessigester-benzyliden-
acetylaceton, C;3Hg05, vom Schmp. 156° durch Kochen mit Kali
gewonnen werden und liefert ein Oxim, Cy;3H;sON, vom Schmp. 1159.
Darch Salzsiiuregas wird Benzylidendiacetylaceton unter Austritt von
2 H30 in einen Kérper, Cy7H;g032, vom Schmp. 1520 &ibergefiibrt. —
Desoxybenzoin-benzylidenacetylaceton, Cy HasOs, (Schmp.
191—1929) wird durch Hydroxylaminchlorhydrat bei 100° zu einem
Monoxim vom Schmp. 205° — 206°, und durch weniger als
1 Mol. Natriumalkoholat zu 3.4.5-Triphenyl-6-acetyl-4s-
keto- R-hexen (Schmp. 221°) umgesetzt; wendet man dagegen
e¢twa 3 Mol. Natriumithylat an, so entsteht (neben Essigsiure) das
oben beschriebene 3.4.5- Triphenylketohexen vom Schmp. 1869,
— Styrylidendiacetessigester, C¢H, CH:CH.CH:
[CH(COCH;)COsCaHs]y, vom Schmp, 160—161° wird 1) in Alkohol
durch Salzsiure zu 3-Methyl-5-styro-4.6-dicarboxithyl-d,-
keto-RB-hexen vom Schmp. 127° condensirt und 2) durch trockene
Salzsiiure gleichzeitig condensirt und gespalten zu 3-Methyl-5-styro-
4dy-keto-R-hexen, CisHigO, vom Schmp. 56° und Sdp. 243°
[10 mm], dessen Oxim bei 176—177° schmilzt. — Methylendi-
acetessigester, CH;[CH(COCH;3)CO,CzH;)s, ein Oel, giebt mit
Ammoniak Dihydrolutidindicarbonester vom Schmp. 174—176° (diese
Berichte 21, 2740) und condensirt sich durch Salzsfiure (in Aether)
oder durch Dampfdestillation zu 3-Methyl-4.6-dicarboxithyl-
Ad3-keto-R-hexen, einem Oel, welches bei 190—205° {21 mm]
-unter starker Zersetzung siedet und beim Verseifen mit Wasser
3-Methyl-4;-keto-R-hexen liefert. Dieses ist mit Hagemann’s
Verbindung C;H;pO (diese Berichte 26, 876) aus Methylenjodid und
Natracetessigester identisch, liefert ein Oxim vom Schmp. 63° (nach
H. bei 88—899), und wird durch Erhitzen mit Ammoniumformiat in
Tetrahydro-m-toluidin verwandelt (#bnlich wie Campher in
CH; . C==CH . CH.NH,

Bornylamin dbergeht). Die Tetrahydrobase éHa "CHa.CH,
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siedet bei 152—155% und liefert ein Platinsalz (Schmp. ca. 2800 unter
Zerf.), einen Harnstoff (176%) und einen Phenylsulfoharnstoff (1229).
— Aethylidendiacetessigester, CH; CH[CH(CO CH;) COz:C3H;]s,
vom Schmp. 79—809, geht durch kalte Siuren oder Alkalien oder
durch Vacuumdestillation in 3.5-Dimethyl-4.6-dicarboxiithyl-
Az-keto- R-hexen, C14HyoOs, iiber, welches bei 225—230° [35 mm]
unter starkem Zerfall siedet, und dessen Oxim, C; Hs OsN, vom
Schmp. 1759, nicht aus dem Keton, sondern direct aus dem Aethyliden-
diacetessigester erhalten wird. Das Ketohexen, C;4HgoOs, giebt
1) mit Brom ein Dibromid, welches schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur (vollig bei 120°) Bromwasserstoff verliert und eine bei 1489
schmelzende, bei 258° [30 mm] siedende Substanz liefert, die zu
Dimethyloxyisophtalsiure (Nadeln vom Schmp. 228%) verseift
wird; 2) bei der Verseifung 3.5-Dimethyl-dy-keto-R-hexenl),
CsgHy20, vom Sdp. 2112 und ein bei 155—156° [20 mm] siedendes
Gemisch zweier Monocarbonsiuren desselben. Das genannte
3.5 - Dimethylketo - B - hexen wird a) durch Hydrozylamin in das
Oxim, CgH;sON (Schmp. 72—740, Sdp. 140—1410 bei 19 wmm;
Benzoylproduet CeHisON.CiH;O vom Schmp. 1269), b) durch
Phenylhydrazin in das Hydrazon vom Schmp.76—78% ¢) durch
Benzaldehyd und Natronlauge in die Benzylidenverbindung
CsHy,,O: CHCsH; vom Schmp. 102° (99° nach Garelli, diese Ber.
26, Ref. 603), d) durch Brom etc. in Tetrahydro-s-xylenol
(ebenda 1951) und e) durch Erhitzen mit Ammoniumformiat in
Tetrahydro-s-xylidin, CgHisN (Sdp. 80—95° bei 20 mm), und
dessen Formylderivat (8dp. 156— 158° bei 18 mm) verwandelt.
Das Tetrahydroxylidin liefert die Salze R. HCl (Schmp. 140—150°9),
Ry Hy Pt Clg (Zersetzungspunkt ca. 260Y), ferner einen Harnstoff,
CyHis N2 O (1859), und einen Phenylsulfoharnstoff, Cys HgoNaS (1729).

Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der #therischen Oele, von
0. Wallach; 30. Abhdlg?) (Lieb. Ann. 281, 127—147). Verf. nimmt
im Anschluss an seine friiheren Arbeiten (diese Berichte 24, Ref. 735,
25, Ref. 741) die Untersuchung der Halogenverbindungen zum Zweck
der Constitutionsbestimmungen in der Terpenreihe wieder auf. —
Die Zersetzung des krystallisirten Limonentetrabromids durch
alkoholisches Kali (vgl. 1. c.) hatte ein Monobromid, Ci¢ H;3Br,
ergeben, das jedoch stets Sauerstoff enthielt; dieser Kérper ist offen-
bar ein unreines Aethoxylderivat, CuHy Br.OCyH;: in der That
lisst sich, wenn man statt alkoholischen Kalis Natriummethylat an-

1) Tst identisch mit dem von Hantzsch bei der Spaltung des Hydro-
collidindicarbonsaureesters mit Salzsdure erhaltenen Nebenproducte CgHiaO,
dicse Berichte 13, 2915.

% 29. Abhandlung siehe weiter oben.

Derichte d. D. chem. Gesellschaft. Jakrg. XXVII. [46]
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wendet, eine Verbindung CyoH14Br . O CHs (8dp. 137—1400 bej 14 mm,

= 1.251, np = 1.51963 bei 189, also f. C1sHi7BrO [=? ber. M = 59.40,
gef. 59.49) erhalten. Sie verwandelt sich durch Eisessigbromwasser-
stoff in Dipententetrabromid, wird mit Natrium in Alkohol reducirt
zu Carveolmethylither, C;oHiOCH; (8dp. 210—2129 dige =
0.9065, np = 1.47586, also f. C;1H;s0 |=? ber. M = 51.53, gef. 51.63),
welcher activ ist und durch Chromsidure zu inactivem Carvon oxy-
dirt wird; somit ist ein peuer Uebergang vom Limonen zum
Carvon gefunden. Verf. formulirt die Uebergiinge vorlivfig, wie folgt:

CH; Br
CHs ~ CH; CH,
g7 \H H.” \HBr H/\H.ocH, HZ O
H B HB\ B HBr. H Ho_ ,'H
Cs H; VAN CsHy CsHy
Limouen 1) CsH; Br C1oH14Br.O CH; Carvon?)

Lim-tetrabromid %)

Offenbar hat sich das angewandte, feste und nicht das daneben auf-
tretende flissige Limonentetrabromid anf normalem Wege, d. h. durch
einfache Losung der Doppelbindungen gebildet, da nur das feste
Tetrabromid durch Zink und Eisessig glatt in Limonen zurickgeht.
— Wie sich im Hinblick auf die oben beschriebenen Versuche er-
warten liess, verliert das aus Terpineol (Schwp. 35%) darstellbare
Tribrom(1.2.4)- hexahydrocymol (diese Berichte 27, 400) beim lir-
wirmen mit Natriummethylat das gesammte Brom und liefert dabei
ebenfalls Carveolmethylither. — Verf. bemerkt schliesslich, dass seine
Vermuthung (diese Berichte 26, 3072), die von ihm beschriebenen
Dipentendijodhydrate entspriichen den v. Baeyer’schen Dibrom- und
Dijodhydraten, sich nicht bestiitigt hat. Bei der Einwirkung von
Jodphosphor auf Terpinhydrat entstehen fust lediglich die beiden Giber
70° schmelzenden Jodide, CyjoHjsJ2, und nur kleine Mengen des unter
50° schmelzenden v. Baeyer’schen Jodids, welches Oppenheim
(1862) gewiss nicht in Hinden gehabt hat. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der #Htherischen Oele, von
O. Wallach; 31. Abhdlg. Ueber Pinol und dessen Ueberfithrung
in Verbindungen von gleichem Kohlenstoffgehalt und von neuem
Typus (Lieb. Ann. 281, 147—166). Das aus dem Terpineoldibromid,
Ci10B;7Brs OH, leicht darstellbare Pinol, CyoH;sO, hat Sdp. 183
bis 1849, d2ye = 0.942, np = 1.47145, d. h. fir ein Oxyd, CioH;cO,
= ber. M = 45.21, gef. 45.13. — Aus Pinoldibromid wird mit Zink-
staub und Eisessig hauptsiichlich das Acetat des Pinolglycols und da-
neben Cymol erhalten gemiiss den Gleichungen:

1) vgl. dagegen v. Baeyer, diese Berichte 27, 436.
?) Siehe .ebenda 814.



661

C]onBI'QO -+ Hz = 2HBr + H:0 + Cis Hi,
CmH;s Br,O + Zn (CszOz)z = ZnBrs + CmHmO(O COCHa)z;

es findet also, trotzdem die beiden Bromatome des Pinoldibromids
benachbart stehen, entgegen v. Baeyer’s Regel (diese Berichte 27,
443, 26, 2563) Acetatbildung statt, allerdings nur, wenn die Reduction
in der Wirme erfolgt: dagegen entsteht bei der Reduction in der
Kilte im Sinne jener Regel Pinol, das gleichzeitig za Terpineol weiter
reducirt wird. — Aus Pinoldibromid und Eisessigbromwasserstoffsiure
entsteht ein Tribromid, Cjo Hy7 OBrs, in Nadeln resp. Prismen vom
Schmp. 160° (unter Zerf.), welches mit dem friiher (diese Berichte 24,
Ref. 14) beschriebenen Tribromid identisch ist, dem nicht die I c.
aufgefiihrte Formel C;uH;3OBrs zukommt. Das Tribromid giebt ver-
schiedene Reductionsproducte je nach dem Reductionsmittel, ndmlich
1) mit Alkokol und Natrium ein wesentlich bei 220—230° sieden-
des, noch nicht ganz einheitliches Qel, welches in Geruch und Zu-
sammensetzung dem Bibydrocarveol sehr pahe steht und durch
Chromsiure zu einem nach Carvon riechenden Oel oxydirt wird, also
offenbar eine cyclische Verbindung und zwar der Carvongruppe dar-
stellt; dagegen bildet sich, wenn das Tribromid 2) mit Zinkstaud
und Essigsdure gekocht wird, ein mit einem wasserstoffreicheren
Korper gemengtes Keton, CyyH;sO, vom Sdp. 213—218°, np =
1.4636, 1.46105; de23° = 0.9065, 0.912, welches amylacetatihnlich
riecht, sich mit Natriumbisulfit schliesslich verbindet, ein flissiges Oxim
liefert, sich gegen Brom sowie Chamileon wie eine ungesittigte
Verbindung verbilt und in Alkohol darch Natrium zu einem secun-
diren Alkohol, CioH;30, (8dp. 218—2200, dan° =091, pp==
1.47096, also fiir C4H;30 = ber. M = 47.15, gef. 47.30) reducirt
wird, dem eine wasserstoffreichere Verbindung beigemischt ist. Dieser
secundire Alkohol ist sehr viscés, besitzt einen an Linalool und Ter-
pineol erinnernden Geruch und giebt mit Schwefelsdure erwirmt einen
cineolartigen Geruch, der auf Umformung des Alkohols in ein Oxyd
deutet. Diesen Eigenschaften nach erinnern der Alkohol und das zu-
geborige Keton an die aus Cineolsiure resp. Thujaketonsiure erhilt-
lichen aliphatischen Ketone, CsHi4O resp. CoHisO, und deren Deri-
vale, zeigen also aliphatischen Typus. Verf. formalirt die in der
Abhandlung erwihnten Kérper vorliufig wie folgt:

CH; Br CH; Oi
~ CH; CH X
. . N /,\
H» CHBr BY Y B’ “H.0H H
Yom o’ | oder | 0
He\l/Hﬁ By | 'H: Hy H Ho | /Ha
Cs Hy C:H, VRS CHy
Terpineolbromid Pinol C;H;0H
Pinolhydrat

[46°]
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CHs Br CH,
N C Br;

HBr]/ g BrHC/  CH.

. O |y + HBr =
2\1/,«H2 H,C' \/CHg
3 k7 C
Pinolbromid Cs Hy
Tribromid, C1oH11OBl‘3
Ein derartiges acyclisches Tribromid wiirde — wie beobachtet —

durch Natrium und Alkohol unter H Br-Austritt in eine cyclische
Verbindung der Carvonreihe zuriickgehen und unter anderen Reduc-

tionsbedingungen eine aliphatiscbe Verbindung geben kénnen.
Gabriel.
Untersuchungen iiber Phenylhydrazin. Einwirkung des Sauer-

stoffs und des Wassers; Bildung der Salze, von Berthelot
(Compt. rend. 119, 5—12). Phenylhydrazin selbst, sowie seine Li-
sung in Wasser oder Siuren absorbiren pro 1 Mol. Base 1 Atom
Sauerstoff und geben dafir 1 Atom Stickstoff ab, indem gleichzeitig
ein Oel von den Eigenschaften des Diphenylamins auftritt. Im Rohr
bei 100° wird von reinem Phenylhydrazin 1.1—1.25 Atom Sauerstoff
verschluckt und 1.6 —1.7 Atem Stickstoff abgegeben, indem Harze
entstehen. — Bei 200 lisen sich in. Wasser bis zu 8 pCt. Base, in
der Base dagegen bis zu 40—45 pCt. Wasser anf. Phenylbydrazin-
hydrat, (Cg Hg Na)s Hy O, schmilzt bei 34.1°%. (Die Base selber bei
17.5%, nicht 23°). Verf. hat die Bildungswirme desselben, sowie
einiger Salze der Base bestimmt. Gabriel.

Ueber den Austausch der an Kohlenstoff und Stickstoff
gebundenen Alkoholradicale, von C. Matignon (Compt. rend. 119,
78—179). Enthilt eine Priorititsreclamation gegen Stohmann und
Langbein (Journ. f. prakt. Chem. 49, 490, 1894) wegen des Ge-
setzes, dass ein Korper verschiedene Verbrennungswirme zeigt, je
pachdem er ein Alkoholradical an Koblenstoff oder an Stickstoff ge-
bunden enthilt. Vergl. hierzu die Bemerkungen Berthelot’s (8. 79),
welcher derartige Beziehungen schon friiher angedeutet bat.

Gabriel.

Ueber Picein, das Glycosid aus den Nadeln der Edeltanne
(Pinus picea), von Tanret (Compt. rend. 119, 80—83). Fein zer-
hacktes Tannenreisig wird mit natriumbicarbonathaltigem Wasser einige
Augenblicke aufgekocht; mach 24 stiindigern Stehen fillt man erst
durch Bleiessig, dann mit ammoniakalischer Bleiacetatlésung, sammelt
nur die letzte Fiillung, zersetzt sie mit Schwefelsiure, filtrirt, neutra-
lisirt mit Magnesia und dampft zum Syrup ein. Letzterer wird noch
warm in einem Drittel seines Gewichtes Magnesiumsulfat geldst, dann
mit Essigester ausgezogen. Wenn sich dieser durch Stehenlassen oder
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Schiitteln mit Natriumbicarbonat geklirt hat, hinterldsst er beim Ver-
dunsten einen Rickstand, der mit warmem, absolutem Alkohol eine
teigige Masse ergiebt; sie hinterlidsst beim Absaugen einen Riickstand,
der aus siedendem Alkobol schéne seidenglinzende Nadeln von
Picein, CiuHy307.Hy0, ergiebt. Derselbe 13st sich in 1 resp. 50 Th.
Wasser von 100 resp. 15% in 534 resp. 33 Th. absolutem Alkohol
bei 15 resp. 78° und in 123 Th. Essigester bei 15° nicht in Chloro-
form und Aether, schmeckt bitter, hat ap = — 84° (in Wasser) und
== — 789 (in 70 proc. Alkohol), schmilzt wasserfrei bei 1949, zerfillt
durch Emulsin oder verdiinnte Siuren unter Wasseraufnahme in Glu-
cogse und Piceol, CyHgO;, giebt mit concentrirter Schwefelsiure
picht die Violetfirbung des Coniferins, sondern firbt sich schwach
rothlich-braun, liefert ein Bleisalz, Ci4 Hyjy Pb O;, und ein krystalli-
sirtes Acetylderivat, Cy4 Hyj9 O3 (Cy H3 O3)y, vom Schmp. 1700 —
Das krystallisirte Piceol, Cg Hg Oz, schmilzt bei 10990, 18st sich in
100 [14] Th. Wasser von 15 [100]°, firbt sich mit Eisenchlorid vio-
let, liefert die Verbindungen (CsHzO3)Ba O und C3HgO(CsH; CO . O)
vom Schmp. 1349 verhilt sich also wie ein einwerthiges Phenol.
Gabriel.
Einwirkung der Schwefelsiure auf Camphen, von G. Bou-
chardat und J. Lafont (Compt rend. 119, 85—87). Lisst man
in 1 Th. (durch Ausgleich) inactives Camphen '/, Th. Schwefelsiure-
hydrat unter Kiihlung tropfen und giesst die Lésung nach 24 stiindi-
gem Stehen in Wasser, so werden die entstandenen Schwefelsiurever-
bindungen grossteptheils zerlegt: die von den ausgeschiedenen An-
theilen (A.) abgegossene Mutterlange liefert ndmlich nach Absittigen
mit Soda bei der Dampfdestillation als Hauptproduct das Borneol
des inactiven Camphens in Krystallen vom Schmp. 210°; aus den An-
theilen (A.) werden mit Dampf regenerirtes Camphen und etwas Bor-
neol abgeblasen, wihrend u. A. ein polymeres Camphen, CyHss,
vom Schmp. 90—919 und Siedep. 322° zuriickbleibt. Die Menge des
letzteren steigt, wenn die Schwefelsiure schnell zugesetzt resp. ihre
Menge erhoht wird. Gabriel.

Ueber die Bromderivate aus Perchlorithylen, von A. Besson
(Compt. rend. 119, 87—90). Wird Perchlorithylen, C; Cl;, mit Brom-
aluminium auf dem Wasserbade in einem indifferenten Gase erwirmt,
dann das Product mit Wasser bebhandelt, filtrirt und die Oelschicht
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium im Vacuum fractionirt, so kann
man aus dem bis 100° ibergegangenen Antheil durch Fractioniren
unter Luft darin folgende Antheile gewinnen: 1. CpCl; Br vom Siedep.
145—1489, schmilzt bei — 12 bis — 139 hat d = 2.02 bei 159, ver-
bindet sich mit Brom im Sonnenlicht zu Cg Cl; Brs, welches im Va-
cuum sublimirbar ist, bei 178 — 180° unter Bromverlust schmilzt und

= 2.44 bei 189 zeigt. 2. Gy Cly Brg vom Siedep. 169— 1719, vom
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Schmp. 1—2% und von der Dichte 2.35 bei 15%; es verbindet sich
mit Brom allmdblich zu C; Clp Bry, welches unzersetzt bei 1500 im
Vacuum sublimirt und bei 194-—195° unter Zerfall schmilzt. Der
Kérper C3 Cly Bry wird durch ozonisirten Sauerstoff verwandelt in
CO Cly, Cy Cly Br, und eine Fliissigkeit, anscheinend COCl. CCl; Br,
welche durch Wasser in eine im Vacuum sublimirbare Substanz
Brg CI C.COOH iibergeht. 3. C3ClBrs, welches bereits von
Denzel bereitet worden ist. Gabriel,
Ueber neue Organo - Metallverbindungen, von G. Périer
(Compt. rend. 119, 90—92). Verf. beschreibt im Anschluss an frithere
Untersuchungen (diese Berichte 26, Ref. 538) eine Anzahl neuer Ver-
bindungen der Formel Rs Aly Clg, in welchen R = Acetanilid, Bu-
tylanilid, p-Acettoluid und m-Brom-p-acettoluid bedeutet, und welche
aus den Componenten in Schwefelkohlenstofflsung als weisse krystal-
linische resp. kérnige Massen erhalten werden. Gabriel.

Neue Derivate aus Benzylbenzod#siure, von A. Haller und
A. Guyot (Compt. rend. 119, 139—142). Wird zu einer Ldsung
reep. Aufschlimmung von Benzoylbenzodsiure in Schwefelkohlenstoff
Posphorpentachlorid gegeben und dann unter 100° der Schwefel-
kohlenstoff und die Phosphorchloride abdestillirt, so verbleibt
ein Oel, welches durch Wasser die urspriingliche Siure regenerirt
und in benzolischer L&sung mit Chloraluminium Diphenylphtalid,

CGH4<8(()(;°EQ?>O, ergiebt. Verlf. formuliren das §lige Chlorid:

. C(OH)CsH
Cs H4<C CI>OCG H (also die Benzoylbenzoésiure: CeH << \(\) s b\)
CcO CO0.0 /

weil bei der Darstellung von Diphenylphtalid aus Phtalylchlorid,
Benzol und einer unzureichenden Menge Chloraluminium als Neben-
product Benzoylbenzo&siure auftritt, welche nur aus einem Chlorid
obiger Constitation entstanden sein kann. — Wenn Benzoylbenzoéséure
und Phosphortrichlorid, beide in Dimethylanilin geldst, unterhalb 50°
auf einander wirken, erhélt man Dimethylamidodiphenyl-
phtalid (aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 119°; Chlorhydrat
CyaHiyNOy . HCI in Blédttern) und ein 8liges Nebenproduct. Letzt-
genanntes Phtalid wird durch Zink und Salzsiure oder durch Natrium-
amalgam (in Alkohol) reducirt zu Dimethylamidotriphenyl-
methan-o-carbonsidure, COsH.CgH,.CH(CsH;)Ce Hy N(CHs)s,
(aus Xylol in Krystallen vom Schmp. 1909); sie condensirt sich durch
concentrirte Schwefelsiiure zu Dimethylamidophenylanthranol,
CosH;sNO, welche aus Xylol in goldgelben Nadeln anschiesst, die
sich vor dem Schmelzen zersetzen. Gabriel.

Ueber Dimethyl- und Diithylamidobenzoylbenzoéséiure und
Dimethylanilinphtalin, von A. Haller und A. Guyot (Compt.
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rend. 119, 205—207). Awns Dimethylanilin, welches in Schwefel-
kohlenstoff16sung mit Chloraluminium versetzt ist und Phtalsiure-
anhydrid erbilt man die erstgenannte Sfiure CO3H . CgH,.CO

/C(OH) .CgH; . N(CHy)s
CeH,N(CHj): ( oder CsHy/ ™ ; vgl. das vor-
\CO—0

angeh, Ref.) in gelben Krystallen vom Schmp. 1999, deren Methyl-

ester bei 1280 schmilzt, und welche durch Behandlang mit Dimethyl-
anilin und Chlorphosphor O. Fischer’s Dimethylanilinphtalein er-
giebt. Letzteres liefert bei der Reduction und darauf folgender
Methylirung tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsaunres Methyl,
CH[CsH,;N(CH;)]:C¢Hy . CO;CH;s, welches als Chlorzinksalz in
Krystallen erhalten wurde und bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
in Eisessig eine blaue, dann violette, schliesslich fuchsinrothe Farbung
gab. Didthylamidobenzoylbenzodsiare vom Schmp. 180° wird analog
der Methylverbindung hergestellt. Gabriel.

Ueber ein neues Glucosan, das Levoglucosan, von Tanret
(Compt. rend. 119, 158 —161). Wird Picein im geschlossenen Gefiss
mit 20 Th. Barytwasser 4 Stunden lang auf 100° erhitzt, dann die
Losung durch Kohlenséiure von Baryt befreit, heiss filtrirt, das Piceol
durch Schiitteln mit Aether entfernt, die wissrige Fliissigkeit ein-
geengt und dann mit siedendem Essigester ausgezogen, so ldsst dieser
beim Verdunsten Levuglucosan, CgHyyOs, zuriick, welches man
aus Wasser umkrystallisirt. Dasselbe Product erhilt man aof &hn-
lichem Wege, aber schwieriger und nicht quantitativ, wenn man statt
des Piceins Coniferin oder Salicin anwendet. Das Levuglucosan 18st
sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, in 24 Th. Essigester bei
229, leicht in Aether, schmilzt bei 1789, zeigt ap = — 66.5% (— 81.59)
in 10 [50] procentiger wissriger Lésung, ap = — 70.5% in Alkohol,
— 77.59 in Essigester, hat d = 1.59, schmeckt schwach siiss, krystalli-
sirt orthorhombisch, gihrt nicht mit Bierhefe, reducirt nicht Fehling-
sche Ldsung, wird durch Erwirmen mit verdiinnten Sduren in ge-
wohnliche Glucose verwandelt, und giebt eine Acetylverbindung,
Cs(H30)2(CaH4Os)3, in Nadeln vom Schmp. 107—1089, ap = — 45.59
und eine Benzoylverbindung (anndhernd Cg(Hz0):(CiHgOs)s ent-

sprechend) als schwer 15sliches weisses Pulver vom Schmp. 194°.
Gabriel,

Synthesen mittels des Cyanessigesters. Phenacyleyanessig-
ester, von T. Klobb (Compt. rend. 119, 161—162). Aus Natrium-
cyanessigester und ®-Bromacetophenon erhilt man #therlgslichen
Diphenacyleyanessigester, (C¢H; COCHs); C(CN)COzCeHs, als
weisses Pulver (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1429 neben
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dtherléslichem Phenacylcyanessigester, CsH;,COCH,.
CH(CN)CO3CsH; (aus Alkohol in Blittern vom Schmp. 54%). Die
beiden entsprechenden Methylester schmelzen bei 195° resp. 549°.
Die diphenacylirten Ester geben mit Kali eine gelbe Losung, die
durch Siurep eine blaue Fillung liefert, wilhrend mit den Monophen-
acylverbindungen unter denselben Bedingungen eine dunkelblaue Lo-
sung resp. rothe Fillung entsteht. Gabriel,
Terephtalyldicyanessigester wird nach J. Locher (Compt. rend.
119, 162—165) erhalten, wenn man itherische L&sungen von 1 Mol.
Terephtalylchlorid (Sdp. 258—259°, Scbmp. 77—78% und 4 Mol
Natriumcyanessigester zusammenbringt und 24 Stunden stehen ldsst.
Dann filtrirt man die Masse ab, 18st sie in Wasser und fiigt Essig-
siure hinzu, worauf der genannte Ester, C4H,[COCH (CN)CO4CaHs]a,
ausfillt; er krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1799,
liefert Salze mit 2 Aequivalenten Metall, wird durch Kochen mit
Wasser in Terephtal- und Cyanessigsiure gespalten und liefert ein
Dihydrazon, CyoHasNgOy, in farblosen Krystallen vom Schmp. 267
bis 268° (vergl. das folg. Ref.). Gabriel
Isophtalyldicyanessigester wird nach J. Locher (Compt. rend.
119, 274—276) analog der Paraverbindung (vergl. das vorangeh. Ref.)
bereitet, bildet mikroskopische Nadeln vom Schmp. 191—192°, liefert
Salze, CisH14R3 N2 Os (Rg = Age, Cu, Fe, (NH,)2), ein Dimethyl-
derivat, C;3H14(CH;)3 N2 Os (Nadeln vom Schmp, 188, und ein Di-
hydrazon vom Schmp. 260—261°. Gabriel.
Ueber den Fichtentheer, von A. Renard (Compt. rend. 119,
165—166). Verf. hat aus dem genannten Producte 3.5 pCt. Wasser,
12 pCt. unter 300° siedende und 45 pCt. zwischen 300—360° siedende
Kohlenwasserstoffe, 18 pCt. Phenole und 21.5 pCt. eines retenreichen
Pechs erhalten. Aus dem unter 300° siedenden Antheil liess sich ein
Terpen, CypHjg, isoliren, welches bei 171—174° siedete, doo = 0.866,
op == — 19.1° und den Brechungsindex 1.4785 besass, stark Saner-
stoff absorbirte, ein Di- und Tetrabromid und ein Dichlorhydrat vom
Schmp. 49.5° lieferte. Ausser diesem Terpen wurden aus der ge-
nannten Fraction Cymol und Hexahydrocymol isolirt. Gabriel.

Quantitative Zusammensetzung der Buchenholz- und Eichen-
holz-Kreosote, von A. Béhal und E. Choay (Compt. rend. 119,
166—169). Buchenholztheerkreosot ist guajacolreicher als Eichenholz-
theerkreosot; letzteres ist wegen seines grésseren Gehaltes an Mono-
phenolen specifisch leichter und #tzender als ersteres. Gabriel.

Synthese der Mesoxalsiure; mesoxalsaures Wismuth, von
H. Causse (Compt. rend. 119, 228—231). Man sittigt ein Gemisch
von 100 cem Salpetersiore (d = 1.39) und 250 cem gesittigter Kali-
salpeterlésung mit Wismuthsubnitrat ab, erwirmt es !/3 Stunde mit dem-
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selben Salz anf 509 versetzt das Filtrat mit /3 seines Volumens
Glycerin und vertheilt es zu je 75 ccm auf Kolben von 150 ccm
Inhalt, die man alsdann bis zum Beginn einer Gasentwicklung er-
wiirmt. Die Reaction wird nach einiger Zeit sebr heftig, dann
schwiicht sie sich ab, wihrend bald Wismuthmesoxalat, CsHOgBi

= ( 88:>C(OH)O ) Bi'"™, in mikroskopischen, rhomboidalen Kry-

stillchen sich abscheidet, die sich schon bei 50— 609 briunen.
Schlimmt man das Salz in Wasser, welches etwas Natriumbicarbonat
enthilt, auf und leitet Schwefelwasserstoff ein, so entsteht die freie
Siure, aus welcher die bei 164—165° schmelzende Hydrazinverbindung
und die Salze C3H30¢ Ags, CsH304K . 2H30 und CsHa(SbO)KOs. HyO
(rosettenformig gruppirte Prismen) bereitet wurden. Gabriel.
Ueber einige Derivate der propylirten Ammoniake, von
F. Chancel (Compt. rend. 119, 233—235). Propylidenpropyl-
amin, CgHs: N . C3Hj, aus Propionaldebyd und Propylamin, ist farb-
los, flissig, riecht sehr unangenehm, siedet bei 102° (760 mm) und
hat dye = 0.84. Propylacetamid, CH;.CO.NHC3H;, ist ein
Syrop vom Sdp. 222—225% Dipropylacetamid (aus Dipropylamin
und Acetylchlorid) siedet bei 209 —210°% Tetrapropylharnstoff
riecht pfefferminzidhnlich, siedet bei 258° [755 mm] und hat dee =
0.905. Gabriel.
Verbindungen des Borneols, des Camphers und des Chlor-
camphers mit Chloraluminium, von G. Perrier (Compt. rend. 119,
276—277). Die betreffenden Verbindungen sind simmtlich pach der
Formel RQAIQCIG (R:CmHmO, CmHmO, C1UH15010) zZusammen-
gesetzt, werden aus den Componenten bei Gegenwart von Schwefel-
koblenstoff erhalten und krystallisiren in Blittchen, die sich an der
Luft schnell zersetzen, und werden durch Wasser zerlegt. Gabriel.
Ueber Isocampholsiure, eine neue Si#ure, von Guerbet
(Compt. rend. 119, 278 —280). Wenn man zur Darstellung der
Campholsiéiure (Bull. soc. chim, (3) 9, 426) das Gemisch von Campher,
Natriumcampher und Natriumborneol auf 280 —290° erhitzt, und aus
der wiissrigen neutralisirten Losung des Reactionsproductes mit Kohlen-
siure die Campholsiure niedergeschlagen und abfiltrirt hat, so entateht
in dem Filtrat durch Salzsiure eine zidhflissige Fillung, die unter
anderem Campholsiure und Isocampholsiure, CyHy302, enthilt,
Die Trennung dieser beiden Sduren griindet sich auf die Beobachtung,
dass nur die letztere Siure durch Behandlung mit Alkohol und Chlor-
wasserstoff édtherificirt wird. Die aus dem rohen Ester (Sdp. 215 bis
240°) isolirte Isocampholsiure wird zunichst durch Umkrystallisiren
aus Alkohol, dann durch den Aethylester (Sdp. 228 —229%) weiter
gereinigt, siedet bei 180—181° (65 mm Druck), ist fliissig, riecht un-
angenehm etwas nach Valeriansiure, kocht unter theilweisem Zerfall
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zwischen 256—257° bei 760 mm, hat doe = 0.9941 und ap = + 249 38',
liefert krystallisirte Salze, einen Methylester vom Sdp. 216 — 2180
und doe = 0.9593, einen Aethylester (doe = 0.9477) und ein
Amid, CioH;;NO, welches aus heissem Wasser in Blattchen vom
Schmp. 116° anschiesst, Die neue Siure unterscheidet sich von der
Isomeren durch ihre stark sanre Natur, Nichtfillbarkeit durch Kohlen-

sdure aus alkalischer Losung und ihre Aetherificirbarkeit (s. o.)
Gabriel.

Einwirkung des Pentachlorphosphors auf Tetrachlorchinon,
von Et. Barral (Compt. rend. 119, 280—281). Wenn man 2 Mol. Penta-
chlorphosphor und 1 Mol, Tetrachlorchinon mit etwas Trichlorphosphor
24—30 Stunden auf 130— 1409 erhitzt, das Product mit Wasser be-
handelt, trocknet und mit Benzol auszieht, so hinterbleibt Hexachlor-
benzol in langen Nadeln und Hexachlorbenzoldichlorid, C;Clg,
in derben Prismen vom Schmp. 159—160° (vergl. diesen Band S. 409);
letzteres sublimirt unterhalb 200°, hoher erhitzt zerfillt es in Chlor
und Hexachlorbenzol; dieser Zerfall findet auch unterhalb 2009 bei
Anwesenheit von Pentachlorphosphor statt. Durch Erwirmen mit
rauchender Salpetersiure wird das Dichlorid in Tetrachlorchinon ver-
wandelt: das Dichlorid ist hiernach und im Hinblick auf seine Ent-
stehung ein p-Dichlorid, CCly(Cy Clg); CCla. Gabriel,

Ueber Pelargoniumgl (Reunion), von Ph. Barbier und L.
Bouveault (Compt. rend. 119, 281—284). Wihrend nach Bertram
und Gildemeister die drei isomeren Alkohole Lemonol (Geraniol)
aus Andropogon Schonanthus (indischem Geraniumél), der Alkohol
C1oH13 O aus Pelargoninmél und Rhodinol ans Rosendl identisch sind,
kommen Verff. auf Grund ibrer Beobachtungen zu dem Schlusse,
dass dies fiir das Pelargoniumdl wenigstens nicht zutrifft. Letzteres
besteht nimlich aus wenigstens sechs verschiedenen Kérpern und
zwar hauptsiichlich aus Pelargoniumrhodinol. Zur Isolirung der-
selben wird das QOel mit alkoholischem Kali zuniichst verseift und
der ungelGste 6lige Antheil im Vacuam fractionirt, wobei hauptsich-
lich 2 Fractionen erhalten wurden: 1) Antheil 115—1169, bestehend
aus Pelargoniumrhodinol von der Dichte 0.8866 und der Drebung
— 12.28° [20 em]. 2) Antheil 80— 1000 ist dem Licareol sehr
dhnlich und mit ihm isomer, und wird durch Essigsidureanhydrid
zur Hilfte in einen Kohlenwasserstoff (Sdp. 60 -—80° im Vacuum)
und einen bei ca. 1200 giedenden Essigester verwandelt, wih-
rend die andere Hilfte unveriindert bleibt; letztere erwies sich als
Keton, wurde durch Ueberfiibrung in das Oxim (Sdp. 135 bis
140° bei 10 mm) gereinigt, siedete dann bei 94° [10 mm], roch
pfefferminzdhnlich, war ein Gemisch von einem gesittigten Keton
CioHi3O und einem ungesittigten C;oH;sO und gab oxydirt reiehlich
Aceton und p-Methyladipinsiiure vom Schmp. 849. Der die Ketone
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begleitende Alkohol (welcher, wie oben erwihnt, in das Acetat iiber-
gefiibrt wurde) kann von den Ketonen direct geschieden werden,
wenn man diese in die Oxime verwandelt; er siedet bei 89° [10 mm],
hat doo = 0.8820, ist identisch mit Licareol und verwandelt sich,
wenn man ihn ans dem Acetat wieder abscheidet in Licarhodol. — Die
bei der Verseifang des Pelargoniuméls entfallene alkalische Lésung
enthélt Essig-, i-Butter-, i-Valerian-, Tiglinsiure und eine bei 250°
giedende Siure (CyoHys . COsH?), welche im Oel als Ester vorhanden
gewesen sind. Ferner wurde isolirt eine blaue Fliissigkeit vom
Sdp. 165—170° bei 10 mm [(CipH17)20?], und aus den hdochst
siedenden Antheilen schieden sich Krystalle vom Schmp. 639 ab,

welche sich anscheinend wie das Stereopten des Rosenéls verhielten.
Gabriel.

Ueber die Constitution des Pelargoniumrhodinols, von Ph.
Barbier und L. Bouveault (Compt. rend. 119, 334—337). Der
genannte Korper (vergl. d. vorangeh. Referat) ist ein Alkohol, liefert,
mit Essigsidureanhydrid behandelt, ein Acetat vom Sdp. 120° [10 mm],
und dye = 0.9158 neben einem Kohlenwasserstoff vom Sdp. 60—80°
(10 mm]; der Alkohol zeigt, wenn man ihn aus dem Acetat regenerirt,
d = 0.8825 und «p=-—40 Mit Chromsiuregemisch oxydirt liefert
er u. A. 1. einen Aldebyd Cy;pHisO vom Sdp. 105— 1089, dessen
Oxim bei 140—150° siedet vund mit Essigsiureanhydrid ein Nitril
CioHyis N vom Sdp. 112—113° [11 mm] giebt; 2. ein nach Fettsiuren
riechendes Oel CyoH;s03 vom Sdp. 149—150° (10 mm). Bei stiirkerer
Oxydation entstehen Aceton und bei 100° schmelzende Nadeln einer
gesiittigten zweibasischen Siure C;Hy30y4, welche iiber 3000 [760 mm]
resp. bei 205° [10 mm] siedet, ein Anilid vom Schmp. 206—207° und
ein Anhbydrid C;H;;O3 vom Sdp. 180° (im Vacaum) giebt, von
n-Pimelingdure und B-Methyladipinsiare verschieden ist und daher
als a-Methyladipinsiure angesprochen wird. Verff. formulireu hiernach
das Pelargoninmrhodinol und seinen Uebergang in letztere Sdure, wie
folgt:

CH; . C.CH, CO.H
; /
Hn/\Hg H,C CH;
‘ + 03+ H:0 = (CHyCO + °-
H. H.CHyon T OO = OR00+ i oy coon
= CH
Gabriel.

Ueber die Condensation des Formaldehyds mit den Alko-
holen der Fettreihe bei Anwesenheit von Salzsfure, von C.
Favre, (Compt. rend. 119, 284—286). Nach Maassgabe der von
Waurtz und Frapolli beobachteten Reaction CHy. COH+ CH3;CH;OH
+ HCl = HO0 + C:H;O.CHC! . CH; hat Verf. die oben ge-
nannten Kdrper aufeinander wirken lassen; das mit Chlorwasserstoff
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gesittigte Gemisch der beiden betr. organischen Kdrper scheidet sich
allmihlich in 2 Schichten, deren obere den chlorirten Aether
R.O.CH,Cl, bildet und durch Fractioniren gereinigt wird. Er
kann durch Natriamalkoholat in ein Formal CH; (OR); verwandelt
werden. Folgende K&rper werden dargestellt:

R= ROCH;Cl CH; (OR),
Sdp. D“/q, N19 Sdp. Dl"'/q. le
CH; 59.5 1.1508 1,389 45.5 0.872 1.356
C:Bs 30 1.023 1.401 74 0.831 1.369
C:Hy 112.5 0.985 1.409 140.5 0.827 1.391
i.CiBs 131 0.947 1.410 164.5 0.837 1.400-
CsHy 154 1.066 1.425 201.5 0.841 1412
(Vergl. d. folg. Ref.) Gabriel.

Wirkung der Halogenwasserstoffe auf Formaldehyd bei
Gegenwart von Alkoholen, von L. Henry (Compt. rend. 119,
425—426.) Verf. weist anlisslich der vorstehend referirten Ab-
bandlung auf die Arbeiten von Louis Henry (diese Berichte, 26,
Ref. 933) sowie von de Sonay (Bull. Ae. Sc. Belg. 26, (3)
629) hin. Gabriel.

Ueber Kohlensiurehydrat und die Zusammensetzung der
Hydrate von Gasen, von P. Villard (Compt. rend. 119, 368—371).
Die Hydrate der Kohlensiure, der Schwefligsiure und des Chlor-
methyls enthalten ebenso wie das Hydrat des Stickoxyduls 6 Mol.
Wasser, zeigen sidmmtlich gleiches Aussehen und wirken nicht auf
polarisirtes Licht. Wahrscheinlich zeigen die Hydrate simmtlicher
Gase — mit Ausnahme derjenigen der Halogenwasserstoffe — die
Formel R.6H;0. Gahriel.

Ueber Benzoylchinin, von A. Wunsch (Compt. rend. 119,
407 —409). Aus reinem Chinin bereitet ist das Benzoylchinin,
CooHg3(C7H;0) N2Oy, nicht unkrystallinisch (Schiitzenberger),
sondern bildet farblose Prismen vom Schmp. 139°, firbt sich mit
Chlorwasser und Ammoniak griin und bildet mit 1 Mol. Sdure be-
stindige, mit 2 Mol. Séure durch Wasser theilweise zerlegbare Salze.
Das basische Chlorhydrat, Salicylat, Tartrat und Succinat krystallisirt
bezw. mit /5, 0, 9, 8 Mol. HyO, das neutrale Chlorhydrat mit 1 Mol.
Alkobhol. Gabriel.

Einwirkung des Camphersiureanhydrids auf Benzol bei
Gegenwart von Chloraluminium, von E. Burcker und C. Stabil
(Compt. rend. 119, 426—428). Bei der genannten Reaction bildet sich
neben Phenylcamphersiiure (diese Berichte 23, Ref. 690) deren An-
hydrid CisHysOs (Syrup) und ein Kérper CogHzsOg (réthlich-gelb,
krystallinisch), welche beide leichter als die Sdure in Benzol 15s-
lich sind. Gabriel.
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Ueber die Gewinnung der freien Siduren des Bienenwachses,
von T. Marie (Compt. rend. 119, 428—431). Das alkoholische Extract
des Wachses wird nach dem Verjagen des Alkohols durch Abpressen
von Oligen und firbenden Beimengungen befreit, dann geschmolzen,
mit kochendem Wasser gewaschen, mit Thierkohle entfirbt und mit
Kali und Kalikalk bis zam Aufhoren der Wasseratoffentwicklung er-
bitzt (wodurch Verseifung eintritt and alsdann die als Palmitinsdure-
ester vorhandenen Alkohole zu den entsprechenden Sauren oxydirt
werden). Die in siedendem Wasser vertheilte Schmelze wird mit
Salzsfiure neutralisirt; man filtrirt die unldslichen Kalksalze ab,
befreit sie durch Ausziehen mit Alkohol und Benzol von Neutralstoffen
und scheidet dann aus den Salzen die Sauren ab. Zieht man sie
wiederholt mit immer kleineren Mengen siedenden Holzgeistes aus, so
bleibt reine Cerotinséiure zuriick. Die rohe Sdure enthilt 30—40 pCt.
anderer Siuren. Gabriel.

Physiologische Chemie,

Die Chemie der lebenden Zelle, von A. Gautier (Compt. rend.
119, 32—338). Verf. giebt in grossen Ziigen den Inhalt seines Werkes,
welches unter obigem Titel in der Encyklopiidie Léauté erschienen ist,

Gabriel.
Die Anwesenheit von Wasserstoff und Grubengas im Blute

hat L. de Saint-Martin (Compt. rend. 119, 83—85) vermuthet, da
sich nach Tacke (diese Berichte 17, 1827) diese Gase in der von
tracheotomirten Kaninchen ausgeathmeten Luft vorfinden. Diese Ver-
muthung hat sich bestiitigt: es wurden im Liter Ochsenblut 0.41 bis
0.64 ccm Wasserstoff und 0.69 resp. 0.68 ccm Grubengas gefunden.
Gabriel.
Ueber die Bildung der Bernsteinsdure und des Glycerins
bei der geistigen Géhrung, von J. Effront (Compt. rend. 119,
92—93). Die Bildung dieser beiden Nebenproducte ist unbedeutend
zu Anfang der Gihrung, nimmt mit steigender Gihrung zu und erreicht
ihr Maximum in den letzten Phasen der Gihrung, scheint also mit
der Abschwichung der Hefe zusammenzuhingen. ' Gabriel,

Einfluss der Chloride auf die Salpeterbildung, vcen J. Croche-
telle und J. Dumont (Compt. rend. 119, 93—96). Kaliumsulfat und
-carbonat, aber picht Kaliumchlorid, begiinstigen die Salpeterbildung
(vergl. diese Berichte 27, Ref. 272). 'In kalkhaltigen Béden sollte aber



