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Organische Chemie. 

Die Umwandlung von Ortho- in Pera- und von Para- in 
Ortho-Chinonderivate. III. : Die Hydroxime der Lapacholgruppe, 
von S .  H o o k e r  und E. Wi l son  (Journ. o h m .  SOC. 1894, 1, 717-745). 
Wie Lapachol unter der Einwirkung concentrirter Mineralsauren in 
$-Lapachon iibergefiihrt wird (diese Ben'chte 26,  Ref. 792), so auch 
L a p a c h o l h y d r o x i m  in das $-Lapachonhydroxim , welches letztere 
bisher nur durch directe Behandlung von @-Lapachon mit Hydroxyl- 
amin erhalten wurde. H y d r o x y h y d r o I a p a c h o 1-H y d roxim, 
Schmp. 165-170°, wird von concentrirten Sauren zum grosseren Theil in 
$- Lapachonhydroxim, zum kleineren in a- L a p  a c h o n  h y d r o x  i in, 
Schmp. 200 - 2040, iibergefiihrt. Bei den genannten Reactionen ist 
mithin immer ein Para- in ein Ortho-Chinonderivat umgewandelt 
worden; im zweiten Fall ist nebenher ein Para-Chinonderivat gebildet 

Bur Frage fiber die Zusammensetzung des Rosenols, ron 
W. Markownikow und A. R e f o r m a t s k y  (Journ. d. ruse. phys.- 
chem. QeseUsch. 1894, [l], 197-202). Verff. weisen darauf hin, dass 
der Behauptung von B e r t r a m  und G i l d e m e i s t e r  (dieee Berichte27, 
Ref. 270), nach der das Roseol von ihnen ( M a r k o w n i k o w  und 
R e f o r m a t s k y )  als unreines Geraniol anzusehen sei, keine That- 
sacheu zu Grunde lieken, 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 Aogaben geschlossen werden muss, dass daa 
deutsche und bulgarische Rosenol verschieden seien. Nach den Verff. 
ist das specitische Gewicht des Roseols a u s  dem bulgarischen Oelc 
0.87846 bei 200, die Siedetemperatur desselben 224.7O und die des 
entsprechenden Essigesters 237 - 2380, wahrend B. und G. fiir das 
Geraniol die Zahlen 0.8801-0.8834 bei 150, 239-230' und 242-245@ 
angeben. Zweifellos unterscheidet sich das von B. und G. untersuchte 
deutsche Rosenol von dem reinen bulgarischen Oele durch sein Dre- 
hungsvermogen, den grosseren Gehalt an Stearopten und das grossere 
specifische Gewicbt seines Elsoptens, dessen Hauptbestandtheil das 
Geraniol ist, wlihrend das bulgarische Oel hauptsiicblich aus Roseol, 
Clo Ha0 0, besteht. Dem tiirkiechen Rosenol, das B. und G. vorlag, 
war jedenfalls vie1 Geranium61 beigemengt; Verff. dagegen hatten 
unrerfalschtes Material zur Verfiigung , denn die drei verschiedenen 
von ihnen aus Bulgarien erhaltenen Proben zeigten die gleichen Eigen- 
schaften und enthielten ein und denselben Alkohol, Cio Hao 0. 

worden. Schotteo. 

Jawein. 
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Ueber die Condensation dee Caprylene, von A. Rosso l imo  
(Journ. d. rus8.-phy8.-chem. CJesell-sch. 1894, [ 11, 250-255). Caprylen 
vom Sdp. 122-123O wurde rnit Schwefelsiiure vom spec. Gew. 1.64 
unter denselben Bedingungen behandelt , unter denen S c h n e i d e r 
Diamylen und J a w e i n  Dihexylen erhalten hatten, d. h. der Kohlen- 
wasserstoff wurde zu der mit Eiswaeeer abgekiihlten Siiure getropft 
und damit geechiittelt. Eine Liisung erfolgte jedoch nicht. Auch durch 
Erwarmen des Gemisches in  zugeechmolzenen Riihren auf 1200 und 
1400 konnte keine Polymerisation bewirkt werden. Weitere Versuche 
ergaben dam, dam das Caprylen eich beim Einwirken von Schwefel- 
siiure i iur  dann condensirt, weun letztere miiglichst concentrirt ist und 
die Temperatur niiigllchst niedrig gehalten wird. Wurde namlich ein 
Volum Caprylen mit 2 Vol. concentrirter Schwefelsaure, die beide gut 
ahgekihlt waren, allm5hlich rnit einander in  der Weise rermischt, 
dass die Temperatur tinter 00 blieb, so trat vollstiindige Liisung ein 
cind das nach dem Behandeln des Reactionsproductes aufschwimmende 
Oel destillirte (nachdem es gewaschen und getrocknet war) griissten- 
theils zwischen 310 und 320° iiber. Unter rermindertem Drucke 
(150 mm) siedete es bei 210-2200. Das specifische Gewicht betrug 
0.8360 bei O o  und 0.8251 bei 1 7 O .  Analyse und Moleculargewichts- 
bestimmung nach Raou l t  bestatigten die dem Dicapry len  zu- 
kommeode Formel C16H32. In den hiiher siedenden Fractionen des 
Reactioueproductes konnte das Vorhandeneein von Tricaprylen, C?aHd8 

Ueber einige Derivate der Veratrumslure und des Veratrols, 
von W. Hein i sch  (Monatsh. f. Chem. 16, 229-2234). Bei der Re- 
duction der Nitroveratrumsaure mit Salzsiiure und Zinnchloriir hat 
Verf. etatt der Amidosaure dao Amidovera t ro l  vom Schmp. 81 bis 
820 erhalten. Die auf verschiedenen Wegen (Nitriren von Veratrol, 
resp. Veratrumsaure resp. Metahemipinsaure; Merck, T i e m a n n -  
Ma tsmoto,  Ross in )  erhaltenen Din i tr  o v e r a  t r o l e  sind identiech, 
schnielzen bei 128.2- 128.30 und lasscn sich zu einem Diamido-  
v e r a t r o l  reduciren, welches rnit 1 und niit 2 Mol. Salzsiiure Chlor- 

Die trockene Deetillation den Kalkaal&es der Ditithylproto- 
oatechuetiure, ergiebt nach W. H e i n i s c h (Monatsh. f. Chem. 15, 
235 - 238). Diiithylprotocatechusiiureiithyleeter , ferner hauptsiichlich 
Monoa thy lb renzca tech in  (Sdp. 240-2410) und vermuthlich Di- 
iithylbrenzcatechin , wiihrend im Destillationsriickstand Brenzcatechin 
nachweisbar ist. Dieees Ergebniss erinnert lebhaft an die bei der 
Destillation des veratrumsauren Kalks beobachteten Reactionen (vergl. 
diese Bsrichte 26, Ref. 705). Das Monoiithylbrenzcatechin giebt in 
Alkohol rnit Eisenchlorid eine voribergehend griine, dann braune Fiir- 

Dachgewiesen werden. Jaweirr. 

hydrate bildet. Gabriel. 

bung, welche durch etwae Soda echmutzig-violet wird. Gabriel. 
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Rotix tiber des Verhalten dee trimethylgallussauren Caloiums 
bei der trookenen Deetillation, von H. A r n s t e i n (Monatsh. f.  
Chem. 16, 295-298). Das genannte K a1 k salz, [C6Hs(OCH&C00]&a 
+ 1'/2 H20 liefert, wenn man es nach dem Trockren destillirt, als 
Hauptproduct T r i m  e t h y I g a l l  u ssiiu r em e t h y 1 es te r ;  daneben wurde 
Trimethylpyrogallol und anscheinend Dimethylpyrogallol beobachtet. 
Vergl. die im vorangeh. Ref. gzschilderte analoge Reaction. Gabriel. 

Zur Kenntniee des Resaoetophenone, von A. W e c h s 1 e r 
(Monatah. f. Chem. 15, 239 - 245). Resacetophenon (=Dioxyaceto- 
phenanj ist vom Verf. nach Nencki und Sieber  aus Resorcin (1OOg) 
Eisessig und Chlorzink in einer Ausbeute von 58 g erhalten worden. 
IZs liefert 1) bei der Oxydat ion mit alkalischem Chamiileon nur 
Essigslure, nicht Oxalsaure oder andere nicht fliichtige Sauren; 2) 
beim Erhi tzen  mit alkaholischem Nntron etwas EssigsHure, die wohl 
einer oxydirenden Wirkung des Alkalis seine Entstehung rerdankt; 
3) mit R r o m  in Eisessig ein Dibromresacetophenon in Krystall- 
chen vom Schmp. 173-1740; 4) mit Hydroxylamin  und Kali ein 
Oxim in Krystallen vom Schmp. 198--200° (unter Zerfall) und 5) mit 
K a 1 i und J o  d a t h y 1 ein Di a thy1 r e s ac e t o p h e n o n , CS H6 0 (0 CZ H& 
in  triklinen Krystallen vom Schmp. 780, welche nachweislich 2 Aethoxyle 
enthalten und dorch starke Salzsaure bei 1600 in eine rothbraune Sub- 
stanz ubergehen, die mit Alkalien eine weinrothe Liisung giebt. Durch 
die Darstellbarkeit des Oxims und der Diithylverbindung, ferner durch 
die von Nencki  und Sieber  beobachtete und vom Verf. bestatigte 
Nichtabspaltbarkeit des Acetyls ist die Ketonnatur des Resacetophe- 

Ueber die Oxydation normaler fetter Sauren, von R. Mar- 
gulies  (Bonatsh. f. Chem. 15, 273 - 275). Da die Angaben Eber 
den in der Ueberschrift genannten Gegenstand sich gelegentlich wider- 
sprechen resp. nicht erkennen lassen, ab die angewandten Sauren 
vollig rein waren, hat Verf. seine Versuche rnit den weiterhin ge- 
nannten, sorgfaltigst gereinigten Sauren angestellt; als Oxydations- 
mittel diente Chamaleon in schwefelsaurer resp. in einer mit Soda 
alkalisirten Liisung bei Wasserbadtemperatur; einmal (bei der Butter- 
saure) wurde auch Natriumsuperoxyd in der Kalte angewandt. Stets 
errolgte Einwirkung unter Abscheidung von Braunstein und Gasent- 
wicklung (wohl nur Kohlensaure) und zwar wuchs die Leichtigkeit 
des Angriffs mit dem zunehmenden Mo1.-Gewicht der Saure. Es ent- 
stand aus Essigsi iure  in alkalischer Liisung: Kohlensaure und 
Oxalslure (Ameisengaure ?), i n  saurer nur Kohlensaure; aus P r o  - 
pionsatire in saurer Liisung Essigsaure, in alkalischer Oxalsiiure; 
aus n - R u  tterfiiiure in alknlischer Losung Oxal- und Essigsaure, in 

nons itusser Zweifel gestellt. Gabriel. 

Eerichtc d D cbcm Gese;ls~hnft. Jahig. SXVII .  [44 I 
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schwefelsaurer Lasung Essigsaure (mittels Natriumsuperoxyd wurde 
Eseigsaure und etwas Ameisensaure erhalten). Aus n - H e p t y l s a u r e :  
in alkalischer Liisang Oxal-, Essig- und Ameisensaure, in saurer L6- 

Eine Synthese von Chinolin, hat V. K u 1 i s c h (Monatsh. f. 
Cham. 15, 276 - 279) ausgefihrt, indeni e r  20 g Glyoxal und 50 g 
0-Toluidin rnit 25 g wassriger Natronlauge im Rolben am Riickfluss- 
kiihler zusammenbrachte und dann I’/z Stunden im Oelbade auf 150° 
erhitzte. Die Ausbeute an Chinolin betrug etwa 35 - 40 pCt. der 
nach der Gleichung: 

sung Eseigsaure und Spuren von Ameisensiiure. Gabrirl. 

C H  : CH CH3 O C H  
NHa O C H  N = C H  

= 2 H a 0  + CsH,< * c6 H4< 

berechneten Menge. Gabriel. 

Synthese des Isochinoline und seiner Derivate [I. M i t -  
t h e i l u n g ] ,  von C. P o m e r a n z  (Monatsh. f. Chern. 15, ‘299-306). 
Aus Benzylidenamidoacetal erhalt man gemass der Gleichung 

Isochinolin und zwar in einer Ausbeute von 50 pCt. der Theorie nach 
folgendern Verfahren: 1 T h .  Benzylidenverbindung wird rnit 9 Th. 
Vitriol61 unter sorgfaltiger Kihlung gemischt rind iii 3 T h .  auf 160O 
erhaltenes Vitriol61 unter Urnriihren eingetrijpfelt. Die Mischnng 
wird nun verdiinnt, rnit Wasserdampf vom entstandenen Benzaldohyd 
befreit und dann alkalisirt, worauf man mit Dampf das Isochinolin 
iibertrcibt. Auf analogern Wege l a s t  sich aus Arnidoacetal und Aceto- 
phenon im Sinne der Gleichung 

COCHs H a N  . CHa + 
C H ( O C ~ H ~ ) ~ = H ~ O + ~ C B H ~ O H  

C6H4<H 

c (CH3) : N 
CH- C H  

+ CsH4< 

I( - M e t h y l i s o c h i n o l i n  in einer Ausbeute roil  15 pCt. der T h e o r i e  
gewinnen, wenn man die beiden Kijrper mit 4 Th.  Vitriol61 unter 
Kiihlung vermischt und dann iiber freier Flamme bis zum heftigen 
Schaumen erhitzt. Die wie oben abgeschiedene Base siedet bei 2480 
(uncorr.), sinkt in Wasser unter, liefert die Salze RzHaPtC16 + 4 H z 0  
(hellrotbe Prismen, wasserfrei bei 2100 unter Schaumen schmelzend) 
und R .  HzSOc in flachen Prismen vorn Schmp. 246-2470 und 
RaHzCra07 in gelbrothen Prismen, die bei 145O sich zersetzen; der 
Geruch der Base liegt zwiscben denen des Pyridins und Chinolins. 

Gabriel 
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Einige Beitrage zur Eenntniss der RicinusB1-, Ricinelaidin- 
und Ricinstesrolalure, von C. M a n g o l d  (Monatsh. f. Chena. 15, 
307-315). R i c i n u s o l s a u r e ,  CIS H34 0 4  destillirt unter 50 mm 
Druck wenige Grade iiber 250° und giebt dabei eine Saure ClsHszOa, 
welche in einer Kaltemischung (nach K r a f f t  schon brim Erkdten)  
erstarrt. - R i c i n e l a i d i n s s u r e ,  ClsHB(03 vom Schmp. 510, durcll 
ErwHrmen der au3 Ricinusiil erhaltenen Sluren mit SalpetersHure 
und Kaliumnitritlosuog bereitet, liefert bei der Destillation unter 
15-30 mm bei 240-250O ein iiliges Destillat, welches nach dem Er- 
kalteu erstarrt und dann au f  Thon gestrichen eine Krystallmasse hinter- 
liisst; diese schiesst aus Weingeist in Tafeln vom Schmp. 53-540 an, 
hat die Formel C1sHsaOa, giebt ein wasserunlosliches Bariumsalz und 
liefert ein T e t r a  b r o m a d d  i t i o  n s p  ro d u c t Cle H3a Br402 als weisse, 
kSrnige Masse vom Schmp. 80-81°. - Ricinelaidinsaure wird durch 
Phosphor, Jod  und Jodwasserstoffslure reducirt zu Stearinsaure und 
giebt mit Phenylhydrazin ein H y d r a z i d  C24 H40NaOa in fiirblosen 
Nadelbiischeln vorn Schmp. 110 - 110.50. - R i c i n s t e a r o l s g u r e  
ClsH3aOs wird am bequemsten in der Weive bereitet, dass man bro- 
mirtes Ricinusol 8 Stnnden lang mit etwas mehr als der berechneteri 
Menge alkoholiscben Kalis kocht, dann durch Ansauern die Saurcll 
fallt, sie trocknet, auf Thon streicht und ails Petrolather umkrystalli- 
sirt; sie verwandelt sich beim Steherl mit Vitriolol in R i c i n o x y -  
s t e a r o l s a u r e  ClsH3404 vom Schmp. 78-80°. Gabriel. 

Ueberdss Scopsrin [II. A b h n n d l u n g ] ,  yon G. G o l d s c h m i e d t  
und F. v. H e m m e l m a y r  (Monatsh. f. Chem. 15, 316-361). Die 
weitere Uritersuchung (vergl. diese Berichte, 26, Ref. 697) des Scopa- 
rins C P ~ H ~ ~ O ~ ~  hat  Folgendes ergeben: A c e t y l s c o p a r i n  schmilzt, 
wie nachtriiglich bemerkt wird, zwischen 255-256" unter beginnen- 
dem Zerfrrll, sintert bereits bei 242" und bildet weisse monoliline, 
hemimorphe Krystalle (s. Messungen im Original); es hat sich nach 
neuercn Bestimmungen als Mexaacetylscoparin erwiesen. H e x a b e n -  
z o y l s c o  p a r i n  scheidet sich aus Alkohol als hellgelbes, krystalli- 
nisches Pulver vom Schmp. 148-1500 ails. - M o n o i i t h y l s c o p a r i n  
C2oH19 010. CaHS vom Schmp. 2720 (unter Gasentwicklung) reducirt 
bei Wasserbadtemperatur F e hl ing 'sche iiud ammoriiakalische Silber- 
losung ; es wird durch Kochen niit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat in P e n  t a a c e t  y 1 a t  by  l s c o  p a r  i n  verwandelt, welches bei 1'20" 
sintert, zwischeu 140-1410 schmilzt und aus Alkohol in Nadel- 
biischeln anschiesst. Somit sind im Scoparin 6, im Aethylscoparin 
5 Hydroxyle entbalteri. M o n o  m e t h y 1 s c o p  a r i  n konnte trotz mannig- 
faltiger Versuche nicht viillig rein erhalten werden: es  schmolz bei 
175-1850 und erstarrte dann, um bei 252-253O von Neuern zu 

~ 4 * 1  
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schmelzen; das erhaltene Product ist vielleicht eine Verbindung \-on 
Methylscoparin mit Scoparin. - Bei der Einwirkung von K a l i l  bUge 
auf Scoparin wurde Ace tovan i l lon  OH. CgH2(OCH3)COCH~ vom 
Schmp. 115O bezw. dessen Zersetzungsproducte: Vanillinsaure und 
Protocatechusaure erhalten; ausserdem liess sich Phloroglucin und 
Ameisensiiiire nachweisen. Hiernach ergiebt sich fiir das Scoparin 
vorliiufig folgende Constitutionsformel: 

OH 
CHsO" ' \ j  ,iC~s Ha Os(OW5 ' 

der Rest Cl3 HsOs(OH)o exithalt eine mit Kali Pbloroglucin liefernde 
Oruppe. - A e t h y l s c o p a r i n  lieferte beim Kochen mit Ka l i l auge  
A e thy l  vanillinsaure, enthiilt also das Aethoxyl in Orthostellung zum 
Methoxgl. - Durch kochende verdiinnte Salzsiiure wird Scoparin 
(ebenso wie durch Schwefelsaure, vergl. die I. Abhandlung) in eine 
Verbindung Cno Hls 0 6  verwandelt , welche mit der friiher erhaltenen 
offenbar identisch ist. Die aus der alkalischen Losung des Kiirpers 

0 8  durch SHuren fallbare gelatiniise Substanz ist entgegen der 
friiheren Vermutbung kein Scoparin; sie scheidet sich aus verdiinntem 
Alkohol ale briiunlich-gelbes Pulrer C2oHl608 + I '/2H20 aus, sintert 
bei 2504 ist viillig bei 297O gescbmolzen und wird bei l l O o  wamer- 
frei. Durch Kalilauge wird aus H16O8 ebenfalls Acetovanillon 
und Phloroglucin erhalten. - Durch Schmelzen  werden aus Scoparin 
bei I200 3l/2 Mol., aus Aethylscoparin bei 283O nur 3 Mol. Wasser 
abgespalten; somit scheint im  ersten Fall das Hydroxyl des Vanillin- 
restes an der Wasserabspaltung betheiligt zu sein. - Bei der R e d u c -  
t ion des Scoparins in alkoholischer Liisung mit Natriumamalgam 
wurde ein amorpher dunkelrother Korper (CaoH26 Olo? C2oH2s 0 9 1 )  
erhalten. Die Darstellung eines Oxims und Hydrazons aus dem 
Scoparin misslang. Mit Salzsaure und Bromwasserstoff bildet Sco- 
parin additionelle Verbindungen, die durch Wasser wieder zerlegt 
werden. - Scoparin ist physiologisch absolut unwirksam. - Verff. 
weisen scbliesslich auf die Analogie zwischen dem Verhalten des Sco- 
parins und dem des Gentisins, Quercetins, Daphnetins, Chrysins und 
Paracotoi'ns hin. Gabriel. 

Beitrsge zur Eenntniss dee Choleeterins [ 11. A b h a n  d 1 un g 1, 
von J. M a u t h n e r  und W. S u i d a  (Monatsh. f.  Chem. 16, 362-374). 
WIhrend Verff. in der I. Abhandlung (s. diesen Band S. 301) fiir 
das Cholesterin die Formel C27HpgO benutzt haben, halten sie im 
Hinblick a u f  die Analysen des Cholestcrins und gewisser Derivate 
jetzt die wasserstoffiirmere Formel Ca7 H48 0 f i r  sehr wahrscheinlicb, 
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ohne sich jedoch mit vollkommener Bestimmtheit fiir letztere ent- 
scbeiden zu wollen. Cholesterylchlorid liefert bei der Bshandlung 
mit Zinkstaub und Eisessig C h o l e s t e r y l a c e t a t  vom Schmp. 113' 
bis 1140, dessen Analysmi besser ZUI' wasserstoffarmeren Formel 
Ca~H430.  CaH30 passen; dieselben analytischen Werthe ergab das  
aus Cholesterin direct gewonnene, sowie das  ails Trichlorcholeatan 
mit Zinkstaub und Eisessig gewonnene Acetat: letzterenfalls verlliuft 
also die Reaction wie folgt: 2 Ca, Hg3 CIS + (CaH3Oa)a Zn + H4 = 
2Cas Aus Cholesterylchlorid erhiilt man in 
analoger Weise mittels Propionsaure and Zinkstaub das C h o l e s t e r y l -  
p r o p i o n a t  C30H48Oa vom Schmp. 07-98O. 

Ueber die Constitution der Ringsysteme [ 11. A b h d 1 g. '11, 
von W. M a r c k w a l d  (Lieb. Ann. 279, 1-23), Verf. schickt seinen 
Untersuchungen theoretische Betrachtungen voraus, welche sich auf 
die von C l a u s  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 576) erhobenen Einwande 
bedehen. Er wendet sich ferner gegen die centrischen Formeln und 
bespricht endlich die von S c h  opf f  ausgefiihrte Untersuchung des 
Phenonaphtacridons: letzteres sollte nach M a r  c k  w a l d ' s  Deductionen 
nicht Phenonaphtacridin, sondern dessen Dihydroderivat liefern : diese 
Voraussicht wird von S c h o p f f  nachtraglich bestatigt. Verf. sucht 
schliesslich eine Entscheidong zwischen den beideri Chinolinformeln 

0 9  + 4 H C1 + Zn Cla. 

Gabriel. 

/\/\ / \ / I \  
(1) ~ /I I and (11) I /I 1 !I 
\ /\/ B / ' \ ' /  

N N 
in der Weise herbeizufihren, dass e r  

CH3 NHz 
/'\/\ 

und 1 lCHs 

n- Amidolepidin y - Amidochinaldiu 

der S k r a u p ' s c h e n  nnd D i i b n e r  - v .  Miller ' schen Chinolinreaction 
unterwirft: es ergiebt sich, dass nur y -  Amidochinaldin zur Pyridin- 
ringanlagerung befahigt is t ,  dies Ergebniss harmonirt nur mit For- 
me1 I, welche eine Doppelbindung zwischen dem y- und benachbarten 
$-Kohlenstoffatom annimmt. - Aus dern experimentellen Theile sei 
Folgendes angefiihrt. E p  h r a i  m ' s a- A mi  d o  1 e p i d i n (dieee Berichte 
26, 2228) siedet unzersetzt bei 3200. - Das von demselben Autor 
bereitete y - A m i d o c h i n o l i n  schmilzt nach M a r c k w a l d  bei 162 bis 

I 
, /\,"Ha \/\/ 

N 

Y' 
N 

I) I. Abhdlg. 8. dieae Rerielite 26, Ref. 402. 
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1630, siedet bei 333O, liefert die Salze R H Cl, Ra HaSO4, Ra HaPt  CIS 
(Schmp. 2'230 unter Zerfall), Ra Ha Cra 0 7 ,  RCs H3 N3 0 7  (Schmp. 197 
bis 199O); es verwandelt sich 1) durch 4-5stiindiges Kochen mit 
Nitrobenzol (oder o - Nitrophenol), Glycerin und Schwefelsaure in  

/'/\-I , welches aus B e n d  / ' I  u- h.1 et h y l -  y - c h i n  o c h i n o 1 i n , 
\ / I \  ,,/CH3 

N 

N l -  

in gelblichen Krystallchen anschiesst, bei 206' schmilzt, iiber 360" 
siedet, und die S a k e  RHCI, RzHaPtC16, R.CsH3N307 (Schmp. 2430), 
RaHaCra07 bildet; 2) durch 3 - 4 stiindiges Erhitzen mit Paraldehyd 

CH3 
N,-\ 

[:ri(' <Salzsaure in (L c q  - D i m e t h y 1-7- c h i n  o c  h i n o  1 i n ,  ;' \/\ - , 
1 ,,/I\ 'CH, 

N 
iibergeht, welches aus Ligroi'n in gelblichen Blattchen resp. aus 
Benzol in Nadeln anschieset, bei 1040 schmilzt, iiber 3GOo siedet und die 
Salze R . NCI, Ra Ha P t  Cl6 (Zersetzungspunkt iiber ZOOo),  Rz Hz Cra01 

Ueber die Einwirkung von Phenglhydraain auf Benzal- 
malonsiiureester, ron W. W i s l i c e n u s  (Lieb. Ann. 279, 23-226). 
Die Reaction verlauft nach der Gleichung : c6 €35 C H : C(C 0 2  Ca H5)2 
+ c6 H5 Ng H3 = c6 H5 . C €I : Na H CS H5 (Benzylidenhydrazon) + 
CHz (GO2 CaH& (Malooester). Vergl. die analoge Spaltung des An- 

und RCe H3 N3 0.1 (Zersetzungspunkt ca. 2250) liefert. Gabriel 

hpdrobisdiketohydriudens (diesen Band S. 19). Gabriel. 

Ueber einige Aoetonitrile [II. A b h a n d l u n g ] ,  von W. E s c h -  
w e i l e r  (Lieb. Ann. 279, 39-44). Im Anschluss an die in der 
I. Abhdlg. (dieser Band S. 254) geschilderte Einwirkung ron Ammo- 
niak auf Methylencyanhydrin wurden substituirte Ammoniake der- 
selben Reaction unterworfen; dabei hat sich ergeben, dass ahnlich wie 
friiher die Wasserstoffe des Ammoniaks sammtlich oder theiiweise 
durch die Gruppe . CHa. CN ersetzt werden. So erhiilt man aus 
gquimolecularen Mengen wassriger M e t h y l a m i n l 6 s u n g  und Methylen- 
cyanhydrin ein durch Aether extrahirbares Oel vom Sdp. 35-750 
(20 nim Druck), welches ein Gemisch der N i t r i l e  d e s  S a r k o s i n s ,  
CH3NH. CH2 . C N ,  und d e r  M e t h y l d i g l y c o l a m  i d s a u r e ,  CH3N 
(CH*CN)2, darstellt, d a  es bei der Verseifung mit siedendem Baryt- 
wasser die beiden entsprechenden Sauren ergiebt. Man trennt beide 
Siiuren durch ihre Kupfersalze, von denen dasjenige der letzteren 
Siiure, CH3 N (CHa CO& Cu, das schwerer liisliche ist und viereckige 
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Tafeln bildet; die daraus isolirte f r e i e  S P u r e  schmilzt bei 226-2270 
unter Zersetzung. Das N i t r i l  derselben, CH3N(CHaCN)s, erhiilt 
man fast rein als eine bei 700 und 45 mm, resp. nicht ganz unzersetet 
bei 145--150° und 760 mm destillirende Fliissigkeit, wenn man Me- 
thylamin mit 2 Mol. des Cyanhydrins zusammenbringt; durch unvoll- 
stiindige Verseifung dieses Nitrils rnit Baryt gewinnt man M e t h y l -  
d i g l y c o l a m i d s f u r e ,  COaH . CHa. N(CH3). CH2. CO. NHa, welche 
aus Wasser und Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1680 anschiesst und 
durch ihr schwerlijsliches Kupfersalz, Aa Cu + Ha0 (tiefblaue, rhom- 
bische Saulen), isolirt wurde. - Mittels D i m e t h y l a m i n  etc. wurde 
erhalten das N i t r i l  d e s  D i m e t h y l g l y c o c o l l s  als ein bei 137 bis 
1380 siedendes Oel (d2v = 0.865), welches bei der Verseifung mit 
Baryt Dirnethylglycocoll (hygroskopische Krystallmasse) ergab, dessen 
Kupfersalz, [(CH& NCHaCOOIaCu + 3 HaO, in tiefblauen rhombi- 

I. Ueber Derivate der Glyoolsaure, von C. A. B i s c h o f f  ond 
P. W a l d e n  (Lieb. Ann. 275, 45-70). Verff. ergiinzen ihre vorlan- 
figen Angaben (diese Berichte 26, 262; vgl. auch A n s c h i i t z ,  ebend. 
560) iiber das G l y c o l i d ,  C ~ H ~ O G ,  vom Schmp. YG--870, welches 
bei der Vacuumdestillation des Polyglycolids (Schmp. 2230) gewonnen 
wird. Ersteres geht durch Destillation an der Luft oder durch Er- 
hitzen rnit oder ohne Chlorzink (schon von 120-1500 an beginnend) 
in Polyglycolid zuriick; durch Kochen rnit Wasser wird es theils in 
Polyglycolid, theils in Glycolsaore verwandelt, durch Anilin in 
G 1  y c o  l s a u r  e a n i  I id  iibergefiihrt, welches entgegen N o r  t o n  und 
T s c h e r n i a c  (diese Berichte 12, 285) nicht in zweierlei Form vom 
Schmp. 920 resp. 1080, sondern nur in einer Form, niimlich in Pris- 
men vom Schmp. 96-97O kryatallisirt. Bringt man das Anilid rnit 
Pentachlorphosphor unter Kiihlung zusammen, destillirt das entstandene 
Oxychlorid nach einigen Tagen im Vacuum bei einer nicht vie1 iiber 
500 liegenden Temperatur ab und verreibt den Riickstand rnit Aceton 
und conc. Salzsaure, so verbleibt eine gelbe Substanz, die aus Aceton 
oder Alkobol in  gelben Nadeln anschiesst und bei 209-2120 sich zu 
zersetzen beginnt; sie hat die Formel ClgH13Na CIS, d. i. vermuthlich 
Cl C Ha . C (: N CS H5) . CH Cl . C C1 : N c6 H5, ein a y -  D i c h l o r -  
$ - a n  i 1 a c e  t e a s  i gsa u r e a n i  l i d c  h l o  rid'),  ist identisch mit der von 
W a l l a c h  (Lieb. Ann. 214, 231) aus Chloracetanilid und Penta- 
chlorphosphor erhaltenen Verbindung, giebt, in  Alkohol rnit Soda- 
b u n g ,  eine um HC1 armere Base, C16HlaNaClz (aus Chloroform in 
Nadeln vom Schmp. 133-1340), welche vorlaufig als 1.3- D i a n i l -  

schen Rrystallen anschiesst. Gitbriel. 

'1 Die maloge p-Toloidoverbindung, C ~ S H I ~ N ~ C I ~ ,  sintert bei 263 bis 
2650 und schmilzt bei 270° unter SchwZirzung. 
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CHC1. c. NCsH5 
2.4- d i c  h l o r  c y cl o b u t an ,  ') bezeichnet wird, urid 

CsHbN : c .  CHCI 
wird durch Zinkstaub und Eisessig zu einer bei 172O schnielzenden 
Base, ClsH15NaC1, (vermuthlich Dian i l ch lo rbu tan ,  ClCH2. C 
(NCbHs). CHa. CH : NC6H5) reducirt. - D i  c h 1 o r a c e  t a n  i l i d ,  
Cls CH . co . NH c s  H5, wird aus Chloracetanilid (15 g) und Penta- 
chlorphosphor (40 g) erhalten. - C h l o r a c e t a n i l i d  lasst sich ails 
Glycolsiiureanilid und 2 Mol. Pentachlorphosphor (unter Zusatz ron 
Phosphoroxychlorid) bereiteu. - P hosp  h o r s a u r e  t r i g  l yco lsiiur e-  
a n i l  i d e s t e r , P O ( 0  CH2 CO . NHCs H&, farblose Nadeln vorn 
Schmp. 196q wird aus dem Olycolaaureanilid auf  verschiedenen We- 
gen erhalten. - Oxanilid tritt als Schlussproduct auf, wcnn man 
Glycolsaureanilid mit iiberschiissigem Pentachlorphosphor behandelt. 
- Glgco l sau re -o - to lu id  vom Schrnp. 670 wird analog der Phenyl- 
verbindung gewonnen, wahrend die friiher (diese Berichte 23, '2033) 
beschriebene Substanz vom Schrnp. 188-1890 Di-(acetJ.lglycolyl)- 
athylendi-o-tolydiamin, [. CH2 . N (C7 H7) CO CHs 0 CO CH:(]?, darstellt. 
- P h osp h o r s l  ure  t r i g  l y c o 1 s iiu r e - o - ( re  s p. - p  -) t o  1 u i d e s t e r , 
C ~ ~ H ~ O N ~ P O ~ ,  vom Scbmp. 143O (resp. 188O) entsteht analog der 
Phenylverbindung; als Nebenproduct tritt Chloracetyl -0- (resp. - p - )  
toluid auf. P h o s p h o r s a u r e d i g 1 y c o 1 s a  ure-  o - to1 ii id e s t e r ,  
O H .  OP.  (OCHaCONHC7H7)2, schmilzt bei 168-1700. Glyco l -  
s i iure-p- toluid schmilzt bei 1430, G l y c o l s a u r e - a -  r e sp .  - /?-  
n a p h t a l i d  bei 1280 resp. 1380 und der P h o s p h o r s a u r e t r i g l y c o l -  
siiur e-  /? - n a p  h t a l i des  t e r  , c33 H30 N3 POI, bei 192- 196 O. ~ ~ b r i ~ t .  

II. Derivate der Milchsilure, von C. A. B i s c  h o f f  und 
P. Walden  (Lieb. Ann. 279, 71-99). Zur Ergiinzung der Angaben 
in diesen Berichten 26, 263 und 1461 sei Folgendes angefiihrt. 
Mi l cbsgurean i l id  und Pentachlorphosphor geben 1) bei  looo eine 
Verbindung C15 HI* Na CIS 02 in kleinen Nadeln vom Schmp. 79-89 O, 

welche sich mit Wasser zu B r e n z t r a u b e n s a u r e a n i l i d  vom Schmp. 
104O (neben 2HC1 und CgH5NHa) umsetzen; 2) i n  b e n z o l i s c h e r  
Li isung durch Erwarmen und nachherige Destillation im Vacuum 
a -Ch lo rp rop ions i iu rean i l id  vom Schmp. 92O; unter gewissen Urn- 
stiinden tritt neben Brenztraubensaureanilid noch der P hosp  h o r s a u r e -  
t r i m  i 1 c h s u r ean  i l  i d e s t er ,  vom 
Schmp. 2050 auf. - a - C h l o r p r o p i o n s a u r e - o -  (resp. - p - )  t o lu id  
schmilzt bei 11l0 resp. 1240, der Phosphorsaure tr imi lchsaure -  
0 -  (resp. - p - )  t o l u i d e s t e r  bei 1770 (resp. 156O). a - D i c h l o r -  
p r o  pi0 n s a u  r e-p - t ol u i d (Nebenproduct von der Darstellung des 
Monochlorkiirpers) schmilzt bei 84--86O, Milch s a u r e  ni e t  h y I an i l  id 
bei 95-960, G l y c e r i n s a u r e - p - t o l u i d  bei 120-1220, Milch- 

') Die analoge p'l'oluidoverbindung, ClsHlsNa Cla, schmilzt bei 133 O. 

0 (PO C H (C H3) CON HC6 H&, 
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siinre-a- (resp. p-)  n a p h t a l i d  bei 108" (resp. 137.50) und deren 
Benzoylderivate, CHsC(OaC7Hg)HCO. NHCloH,, bei 102 - 103' 
(resp. 1770). 

III. Ueber Derivste der beiden a-Oxybuttere8urent von 
C. A. B i schof f  und P. Walden  (Lieb. Ann. 279, 100-118), vgl. 
das rorangeh. Ref. 1) n- 0 xy-a -  b u t te r sa u r ean  i 1 id resp. 0 -  t o l  u i  d 
resp. -p - to lu id  schmelzen bei 900 resp. 570 resp. 112- 1130, das 
a- resp. 8 - N a p h t a l i d  bei 960 resp. 1260; Prop iony lame i sens i iu re -  
p - t o l u i d  bei 130-1310. 2) a-Oxy- i -but te rsaureani l id  resp. 
- o - t o l  ui d resp. -p - to1 uid resp. - n-n a p  h t a l i d  resp. - - n a p  h t a l  i d 
schmelzen bei 1360, 8 S 0 ,  1320, 159- 1610, 157-1590; a - C h l o r -  
i - b u t t e r s a u r e a n i l i d  resp. - 0 -  resp. -p - t  o 1 u i d  schmelzen bei 
67-680, 56-590, 700, die P h o s p h or  s ii u r e  t r i o x y - i- b u t t e r  a n  i 1 i d - 
(resp. - o - t o 1 u i d - resp. - p  - t ol u i d )  es t e r  bei 158 - 1590, 194- 196O, 
160- 1620. Bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf cc-ox~r- 
i-buttersaure wurden Kohlenoxyd, Acetaldehyd, Aceton und Essigsiiure 
erhal ten. 

IV. Ueber Derivate der Yandels&ure, ron C. A. B i schof f  
und P. W a l d e n  (Lieb. Ann. 279, 118-129). Aus der Mandelsaure 
koonte weder beim Erhitzen resp. Destilliren fiir sich noch unter 
Zusatz von Phosphorpentoxyd resp. -pentachlorid eine dem Lactid 
entsprechende Verbindung erhalten werden : die Schliessung zum 

stosst also im vorliegenden sechsgliedrigen Ringe 

Falle au f  Schwierigkeiten: es bildete sich vielmehr Benzaldehyd etc., 
ausserdem (bei der Vacuumdestillation) Diphenylmale'insiiureanhydrid, 
und mit Pentachlorphosphor wurde P h e n y l  c h l o r  ess igsi iure-  
ch lo r id  vom Sdp. 124-1260 [45 mm] erhalten. - Mandelsiiure- 
a n i l i d  (Schmp. 151°), -0- toluid (720), -p- toluid (17201, - a - n a p h -  
t a 1 i d  (1 40 0)  , -/I - n a p h t a1 i d (1 89 0)  ; P h e n y 1 c h 1 o r e  s s i gs a u re-  
an i l i d  resp. -0- toluid resp. -p - to lu id  schmelzen bei 151.5-1520, 

V. Ueber Derivste der Aepfelsaure, von C. A. B i s c: h ofP und 
P. Walden (Lieb. Ann. 279, 130- 137). Aepfelsauredianilid wird 
durch Phosphorpentachlorid in A ni l ido ber  n s te i  n s au rean i l  (= Phe- 
nylasparaginsaureanil), CIS HlaNsOa, vom Schmp. 210-212O und Di-  
c hl  o rm a l  ei'n di  a n  i l ,  Hlo Ns Cla 0, vom Schmp. 186- 187 0 rer- 
wandelt, wlihrend Aepfelsaure-p- toluid uuter denselben Bedingungen 
p'l'oluidin und C h l o r  be rns  t ei n s  a u  r e  t o l i l ,  C11 HloC1 NO2 (Schmp. 
156-158 O) ergiebt. 

VI. Ueber Derivate dor Weinsaure, ron c. A. Bischoff  und 
P. Walden  (Lieb. Ann. 279, 138- 152). D i a c e t y l w e i n s a u r e -  
d i a n i l i d  schmilzt bei 214-215". Weinsiiuredianilid wird durch 
Pentachlorphosphor in D ich lo rma l  ei 'nanil  vom Schmp. 186--187° 

R C H .  0 .  CO 
CO . o . CHR 

123-1250, 1420. 
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(s. oben unter V) ferner in  Anilidomalei'nanil (Anilbernsteinsaureanil), 
CleHloNa 0 2 ,  vom Schmp. 235O, und in verschiedetie hochgelbe Ver- 
bindungen, u. A. C22HleN3ClOs (Schmp. 170-1780), verwandelt; da- 
gegen findet sich unter den Reactiousproducten nicht C h l o r  f u m a r -  
s a u r e d i a n i l i d  (Schmp. 186O) vor, welches aus Chlorfumarsawe- 
chlorid und Anilin erhalten werden konnte. - Weinsiiure-p- ditoluid 
wird durch Pentachlorphosphor in T o l u i d o c h l o r m a l e i ' n t o l i l  (oder 
T 0 1 i 1 c h 1 o r b  e r n  s t e i n  s a u r e t o  l i  I )  CIS Hab Na ( 2 1 0 2  (Schmp. 198 bis 
199O) resp. in Verbindungen C ~ ~ H ~ ~ N ~ C I J O  (Schmp. 192--192.50), 
C ~ ~ H Z ~ N ~ C I O ~  (Schmp. ca. 186O), C25H31N3CIPO7 (Schmp. 220-2210) 
ubergefiihrt. - W e i n s a u r e d i - a -  (resp. - p - ) n a p h t a l i d  schmilzt bei 
2 14 O (resp. 2800), liefert mit Essigsaureanhydrid D i a c e  t y  l w  e i n -  
s a u r e d i - a -  (resp. - p - ) n a p h t a l i d  vom Schmp. 2600 (resp. 2400) und 
wird durch Benzoylchlorid in D i  b e n z o y 1 w e i n  sa u r  e- a- (resp. -! -) 
n a p h t i l ,  C2eH19N06, rom Schmp. 215-2170 (179-1800) verwandelt. 

VII. Ergebnisse der Studien iiber die Der iva te  der ein- und 
eweibasisohen a-Oxysauren,  von C. A. B i s c h o f f  (Lieb. Ann. 279, 
153-188). Verf. stellt die Resoltate der vorangehenden 6 Abhand- 
lungen, welche zur Prufung der Bdynamischen Hypotheses (diese Be- 
n'Cht6 23, 1941, 3413; 24, l08G) unternornrnen worden sind, sowie 
die Ergebnisse ahnlicher , bereits von Anderen ausgefChrten Arbeiten 
iibersichtlich zusammen. (Vergl. aiich diese Ben'chte 26, 265 und 1461.) 

Untersuchungen in der Pyrazol re ihe ,  von L. K n o r r [I. A b- 
h a n  d l  ung]. Ueber die Cons t i tu t ion  des Pyrazols (Lieb. Ann. 279, 
188-232). Als wichtigstes Resultat der weiter unten folgenden Ex- 
perimentaluntersuchung hat sich die Thatsache ergeben, dass d a s  
M o l e k i i l  d e s  P y r a z o l s  s y m m e t r i s c h  g e b a u t  i s t .  Wahrend 

(1) 
N H  

namlich die bisher iibliche Pyrazolformel (a) CH / \ N  (2) 
1 die 

(4) C H J C H  (3) 

Existenz von v i e r  Monomethylderivaten erwarten Iasst, haben sich 
deren zwei, namlich 3-Methylpyrazol und 5-Methylpyrazol, welche bei 
der Oxydation der 1,s- und 1,5-Phenylmethylpyrazole (s. unten) ent- 
steben, als identisch erwiesen; mit diesem Resultnt harmonirt das 
Ergebniss eines Versuches, die vermein tlichen beiden Isomeren, 3- und 
5-Methylpyrazol, aus Oxymethylenaceton und Hydrazin zu syntheti- 
siren (s. unten), insofern hierbei iiur das eine auch auf analytischem 
Wege gewonnene erhalten wurde, wahrend aus Oxymethylenaceton 
und Phenylhydrazin bekanntlich die beiden isomeren 1,3- und 1,5- 
Phenylmethylpyrazol entstehen. Eine symmetrische Formel f i r  Pyr-  

azin ist CH" )CH, das ist die sogenannte M e t h y l e n f o r m e l  
'C Hs 

Gabriel. 

,N .N 
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des Pyrazins; diese ist zwar in gewissen Alkylderivaten, z. B. in einem 
Tetramethylpyrazol (a. die weiter unten folgende Abhandlung von 
O e t t  i n g e r ) ,  existenzfahig, liisst sich jedoch nicht mit der Thatsache 
vereinigen, dam die Pyrazole das Verhalten secundarer Basen xeigen. 
Vielmehr ist >die Identitat des 3- ond 5-Methylpyrazols bedingt durch 
,die intramoleculare Atombewegung des Pyrazols. Beide Formen 
satellen Phasen der Atombewegung dar ,  so dass die Isomerie der 
BTautomerie Platz  machta. Unter der Annahme, dass die Stelluug 
der 2 Doppelbindungen nicht unrerlnderlich s tarr ,  sondern in Folge 
der Bewegung der Ringatome eine Bfliessendec sei (Ihnlich wie in 
der  Oscillationsformel des Benzols nach K e  kulb) ,  musste Sene Oscil- 
lation der Ringatome begleitet sein von einem Platzwechsel eines 
Wasserstoffatoms; unter den Formrln, welche sich nach einer solchen 
Anschauung aofstellen lassen, wahlt der Verfasser die folgende (I), 
welche den mittleren Zustand des Pyrazolmolekiils zwischen den 
Grenzphasen (11) und (111) darstellt: 

H H H 
N." N . N  

C H  C H '  
CH\ /N'"CH C H  / C H  

(1) (11) (111) 
E r  halt diesa Formel deshalb fur die awahrscheinlichste, weil 

sic am beaten mit der Theorie des Benzols im Einklang stehtc. 
BDie Aehnlichkeit des Pyrazols niit dem Benzol iRt eine so iiber- 
raschende (9. i. experimentellen Theil), dass man kaum daran zweifeln 
kann,  dass die Valenzgruppen der Methingruppen dcs Pyrazole voll- 
kommen die gleichen sind wie diejenigen der drei Methine in einer 
Benzol hiilfte : 

/ C H  C H  C H  

H 
N-N 

P\ 
C H  C H  

/ \  I I *' 

C H  C H  C H  C H  
\ C H /  \ C H  

/ \  I I *' 

C H  C H  C H  C H  
\ C H /  \ C H  

Die Constitutionsfragen heider Molekile hangen deshalb innig zu- 
sammen. Bus diesem Grunde zieht Verf. die Frage nach der Con- 
stitution des Benzols in den Kreis seiner Betrachtung und kommt zu 
den1 Ergebnis, dass nur K e k u l B ' s  Oscillationsforrnel mit den That- 
sachen harmonirt. (Vergl. auch die weiter ohen referirte Abhandlnng 
M a r c k w a l d ' s ) .  Im Anschluss an diese Erorterungen setzt Verf. 
seine Ansichten iiber die Ursache der Werthigkeit auseinander ; seine 
Hypothese lautet: 

a1. Die Werthigkeit ist bestimmt durch die relative Anzahl der 
in einem Atom vorhandenen Valenzkorper. 2. Die Bindungen 
kommen zu Stande durch Berihrung von Valenzk6rpern.a 
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Die Valenzkbper stellt man aus praktischen Griinden in Zeichnungen 
und Modellen als Kugeln dar. Wie sich unter Benutzung der  neuen 
Formeln die Vorstellung fiber die intramoleculare Atombewegung im 
Benzol und Pyrazol gestaltet, iet ohne Zeichnungen nicht gut zu er- 
klaren und deshalb im Original nachzusehen. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  Gemeinsam mit J. M a c d o n a l d .  
(5) 

3 - M e t h y l p y r a z o l  wird durch Einwirkung von Hydrazin auf Na- 
triumformylaceton (= Natriumoxymethylenaceton) als eine bei 2040 
siedende Fliiseigkeit erhalten und bildet sich auch neben Kohlensaure, 
wenn man 3, 5 -Methylpyrazolcarbonsaure (dime Berichte 26,  Ref. 744) 
vom Schmp. 2360, welche aus Hydrazin und Acetonoxalsaure ent- 
steht, destillirt. - Dasselbe Methylpyrazol bildet sich, wie bereits in  
dem theoretischen Theil erwahnt, durch Oxydation sowohl von 1, 3- 
wie von 1, 5- Phenylmethylpyrazol mit Chamaleon in schwefelsaurer 
Lbsung, wobei die Benzolkerne aboxydirt werden. Glatter vollzieht 
sich die Reaction, wenn in den Benzolring zuvor eine Amidogruppe 
eingefiihrt ist; bei diesen Versuchen sind folgende Verbindungen dar- 
gestellt worden: 1 - N i  t r o p  h e n  y 1- 3- m e t  h y 1 p y r a z o  1, aus Alkohol 
in Nadeln vom Schmp. 166O; die entsprechende A m i d o verbindung 
krystallisirt aus Wasser in Prismen vom Schmp. 99O. 1 - N i t r o -  
p h e n y l - 5 - m e t h y l p y r a z o l -  3 - c a r b o n s a u r e  (Schmp. 122- 124O 
&us Wasser) zerfallt bei 160-1700 in Kohlensliure und 1 - N i t r o -  
p h e n y l - 5 - m e t h y l p y r a z o l  (aus Alkohol in Blattchen vom Schmp. 
161n), welches zum 1 - A m i d o p h e n y l -  5-  m e t h y l p y r a z o l  (aus 
Wasser in Prismen vom Schmp. 201-2020) reducirt wird. Das 
Methylpyrazol (vergl. auch diese Berichte 26, Ref. 744) liefert die 
Salze Ra Ha Pt C16 + 2 aq, & Pt Cl4, ( R  = Cp He Na), C4 11s Na Ag, 
RS Ag N o s ,  Ra 3 Hg Cla (Schmp. 165-1680); die Base wird durch 
Brom in B r o m m e t h y l p y r a z o l  (Schrnp. 670) und durch Schwefel- 
salpetersaure in 4 - N i t r o - 3 - m e t h y l p y r a z o l  (aus Wasser i n  Prismeu 
vom Schmp. 1340 und vom Siedep. 3 2 P  [748mm]) verwandelt, wel- 
ches auch entsteht, wenn man 3, 5-  Methylpyrazolcarbonsiiure nitrirt 
und dann destillirt. M e t h y l  p y r a z o  1s u l  f o s a u r e  (dargestellt von 
F. S c h o l l ) ,  ist leicht liislich und schmilzt gegen 257-2580. Methyl- 
pyrazol j o d m e t h y l a t  zersetzt sich bei 2520, das  Platinsalz des 
entsprechenden Chlormethylates bei 2250. Das 8-Methylpyrazol wird 
zur 3 - Carbonstiure oxydirt, die bei 210-2140 in COa und Pyrazol 
zerflillt. 

II. Ueber die Condensation von Methylhydrazin mit P-Di- 
ketonen, von L. K n o r  r (Lieb .  Ann. 279, 232-236). Methylhydrazin 
und Acetylaceton condensiren sich zu 1 , 3 , 5 - T r i m e t h y l p y r a z o l  
\.om Schmp. 37O und Sdp. 170° [755mm]; es riecht jodoform- 
lhnlich, giebt die Salze R Cs HJ NB 07 (Schmp. 131 - 133O), 
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R .  4 Au Cl4 (Schmp. 91--94O), Ra Ha P t  Cls (Schmp. 187- 191°), 
liefert ein 4 - N i t r o p r o d u c t  vom Schmp. 56-570 und kann auch 
aus 3 ,5  - Dimethylpyrazol und Jodmethyl (bei 115O) bereitet werden. 
1 , 3 , 4 , 5 - T e t r a m e t h y l p y r a z o l  vom Sdp. 190-1930 wird aus 
Methylhydrazin und Methylacetylaceton hergestellt, und giebt ein Jod- 
methylat vom Schmp. ca. 1900. 

III. Ueber die Condensation von Hydrazin mit Acetylaceton, 
Acetylacetessigester und Aethylidenacetessigester , von G. D. 
R o s e n g a r t e n  (Lieb. Ann. 279, 237-243). 3 ,5 -Dime thy lpyrazo l ,  
Cs He Ns, vom Sdp. 2200 und Schmp. 1070, scheidet sich in BlPtt- 
chen ab, wenn man Acetylaceton und Hydrazinhydrat, zweckmtsig 
in wasariger LBsung, zusammenbringt; es bildet ein charakteristisches, 
schwer liisliches Silbersalz, Ra Ag N03, Nadeln vom Schmp. 1520, 
und liefert mit Jodmethyl das J o d m e t h y l a t  d e s  1, 3 ,  5-Tr ime-  
t h y l p y r a z o l s ,  welches mit 1 Mol. Chloroform krystallisirt. - 3, 5- 
Dime  t h yl-4-car bonsPurees  t e r  wird sowohl aus Diacetylessigester 
wie aus Aethylidenacetessigester und Hydrazin er halten, krystallisirt mit 
2 Mol. Wasser, schmilzt wasserhaltig bei GOO, wasserfrei bei 960, ist subli- 
niirbar bei 1000 und mit Dampf fliichtig und wird zur f re ien SPure 
verseift, welche aus Wasser i n  Nadeln oder Bljittchen anschiesst, bei 2900 
unter Zerfall schmilzt uud sich durch alkalische ChamaleonlBsung 
oxydiren lasst zu 3, 4, 5 - P y r a z o l t r i c a r b o n s a u r e  (diese Be- 
Tichte 22, 842). Als bei den Darstellungen des 3,  5 - Dimethyl - 4- 
carbonesters (8 .  0.)  ungereinigte Ansgangsmaterialien benutzt wurden, 
entstanden als Nebenproducte 3- Methylpyrazolon (vom Schmp. 215O) 
nnd eine Verbindung, C ~ H B N ~  0 9  (Schmp. 243O), welche vermuthlich 
nach der Gleichung: 2 c6 HIO 0 3  (Acetessigester) + Na H4. H 2 0  
= c s  He N2 0 s  + 2 C2 He 0 + 3 H a 0  sich gebildet hat, ferner ein 
Nebenproduct, 40 Hl4 N4 0 9  vom Schmp. 2550, welches wohl4-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. O e t t i n g e r  (Lieb. Ann. 279, 244-246). Die 
beiden genannten Kiirper vereinigen sich unter Wasseraustritt zu 
3 ,  4,  5 - T r i m e t h y l p y r a z o l ,  c6 Hlo Na, welches in sechsseitigen 
Bliittchen rom Schmp. 137-138O und Sdp. 232-2330 [753 mm] 
anschiesst, die Salze R H C1 (Schmp. ca. 2650), R2 2 Hg Cl2 (Schmp. 
193-1960), R c6 H3 Ns 07 (Schmp. 237-239O), Ra Ag NO3 (Schmp. 
2210) und 40 Hs Ag N2 liefert und mit Jodmethyl hauptsacblich 
1 , 3 , 4 , 5  - T e t r a m e t h y l p y r a z o l  (Sdp. 190-193O) ergiebt, deesen 
Jodmethylat, C7 Hi9 N2 . CHs J, bei ce. 192O schmilzt; das Chloro- 
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platinat, (CS HIS NZ Cl)a Pt Cl4, schmilzt bei 215-2160 unter 
Zerfall. 

V. Die Condensation von Hydrasin mit Dimethylacetyl- 
aaeton giebt nach L. K n o r r  und B. O e t t i n g e r  (Lieb. Ann. 279, 
247-248) 3,4, 4, 5 - T e t r a m e t h p l p y r a z o l ,  

N -  N 
CH3. C ‘C . CHs , 

vom Siedep. 2370 [740mm] und Schmp. 50-55O. 

VI. Ueber die Condensation von Hydrasin mit Bensoyl- 
aceton und Bensoylacetessigester, von B. Sj o l l e m a  (Lieb. Ann. 
279, 248-256). Aus Benzoylaceton und Hydrazin entsteht 3,5 - M e -  
t h y l p h e n y l p y r a z o l ,  Clo HloNz, vom Schmp. 128O und Sdp. 
326-3’270 (corr.); es liefert ein Hydrochlorat oom Schmp. 2050, ein 
Acety lproduct  vom Schmp. 430, ein D i b r o m i d  vom Schmp. 20S0, 
welches durch Kochen mit Wasser 3 ,  5 - M e t h y l p b e n y l - 4 - b r o m -  
p y r a z o l  (Schmp. 930) ergiebt, und ein J o d m e t h y l a t  vom Schmp. 
190°; das diesem entsprechende Platinat, (Cia H15 Nz Cl)z Pt Cl4, 
schmilzt bei 2 160. Aus Benzoylacetessigester und Hydrazin entsteht 
(neben 3 - Phenylpyrazolon) der Ester der 3, 5 - P h e n y l m e t h y l -  
p y r a z o l -  4 -  c a r b o n  s a u r e ,  welche bei 260-2650 sich zersetzt, bei 
der Destillation in COa und obiges Phenylmethylpyrazol vom Schmp. 
128O zerfallt und durch Chamaleon zu P h e n y l p y r a z o l d i c a r b o n -  
saure ,  

‘ C (CHs)a’ 

H 
N-N 
/ \  

c6 HS . C C . C O a H ,  

‘c/ 
COz H 

(Schmp. unscbarf ’2350) oxydirt wird, welche identisch ist mit der  
von B u c h n e r  und F r i t s c h  (diese Berichte 26, 257) aus Diazoeasig- 
ester und Phenylpropiolsiiureester erhnltenen, da beide Sauren bei der 
Destillation dasselbe Phenylpyrazol vom Schmp. 780 liefern; letzteres 
kann also nicht 4-Phenylpyrazol, sondern muss 3- oder 5 - P h e n y l -  
p y r a z o l  sein’). Bei der Identitat des 3 -  und 5-Methylpyrazols (8. 

1) Das sog. 5-Phenylpyrazol vom Schmp. 2280 (diese Berichte 26, 258) 
ist jetzt als 4-Phenylpyrazol  zu registriren. - Bus Hydrazin und Benzoyl- 
aldehyd erhiilt man das Phenylpyrazol vom Schmp. 780 (nicht 22S0, wie 
v. R o t h e n b u r g ,  diese Berichte 27, 789, angiebt). 
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oben), diirften auch keine isomeren 3- und 5-Phenylpyrazole existiren 
und dem Phenylpyrazol vom Schmp. 78O die Oscillationsformel 

H 
.N-"\ 

\ CH 
Gabriel. 

PH c6 HS C( 

zukommen. 
Ueber Urnwandlung von Fluoren in o- Aminobiphenyl, von 

C. G r a e b e  und A. Sc .  R a t e a n u  (Lieb. Ann. 279, 257-267.) 
Fluoren, (Cs H4)Z : CHa ( 1  00 g), wird durch 2'/z-3 stiindiges Kochen 
mit 300 g Natriumbichromat und 375 g Eisessig zu F l u o r e n o n  
(Diphenylenketon), (Ce&)aCO (90 g) oxydirt, welches bei 341.50 
[760 mm] siedet und beim Verschmelzen rnit der dreifachen Menge 
Kali bei 180-2000 o - B i p h e n y l m e t b y l s a u r e ,  c6&. C09H 
((10 g) ergiebt. Letztere liefert rnit Pentachlorphosphor verrieben ein 
Gemisch von Phosphoroxychlorid und Saurechlorid , welch letzteres 
beim Destilliren in HC1 und Fluorenon zerfdlt. Das A m i d  der 
Saure C ~ H S C ~ H ~ .  CONHa (65 g) wird erhalten, wenn man entweder 
jenes Gemisch in Benzol rnit Ammoniak behandelt oder die Saure 
nach Verwandlung ins Natriumsalz mit der doppelten Menge Rhodan- 
ammonium erhitzt. Das Amid bildet Nadeln vorn Schmp. 1770 und 
siedet unzersetzt. Werden 50 g desselben rnit 300 g Wasser und 
dann bis zur fast volligen LBsung mit einer Mischung von 40 g Brom, 
80 g Aetznatron und L Wasser durchgerieben, das Ungeliiste 
nochmals mit dem vierten Theil einer gleichen Mischung verrieben 
und in das gesammte Filtrat Dampf eingeleitet, so destillirt 0 -  A m i n o -  
b i p h e n y l  vom Schmp. 45-50 und Sdp. 2990 [760 mm] (50g  aus 
65  g Amid). Das ails letzterem durch Diazotiren und Behandlung 
mit Zinnchlortir bereitete P h e n  y 1- o - p  h e n  y l  h y d r a z i  n, C12 Hg. NzHJ, 
schmilzt bei 380 (Prismen). o - B i p h e n y l s a u r e a n i l i d  bildet Pris- 

Methylacridone und Methylacridine hat C. G r a e  b e  (Lieb. 
Ann. 279, 268 - 270) im Anschluss a n  seine fruhere Untersuchung 
(diese Berichte 26, Ref. 712) darstellen lassen. Als Ausgangsmaterial 
diente o-Brom- (spater o-Chlor-) benzo&saure; die einzelnen Phaseu 
der Urnwandlung ergeben sich aus folgender Zusammenstelliing : 

men vom Schmp. looo. Gabriel. 

Die so erhaltenen KBrper eind in den 3 folgenden Abhandlungen 
beschrieben. 



642 

1. Ueber 2 - Met.hylacridon I) und 2 - Methylacridin, von 
S o l l y  K a h n  (Lieb. Ann. 279, 270-275). N i t r o - p - t o l y l a n t h r a n i I -  
s a u r e ,  (C02 H : N H  (3.1 Hr : NO2 = 1 : 6 : 3), gelbe Nadeln vom 
Schmp. 262.50, giebt die Salze A R  + 2I/,HaO und AgBa + 7 H a O  
und wird reducirt zur entsprechenden Amidosi iure  vom Schmp. 2200, 
welche entamidirt p - T o l y  l a n  t h r a n i l s a u r e  vorn Schmp. 191.5" 
liefert. Daraus entsteht durch Vitriol61 bei 1000 2 - M e t h y l a c r i d o n  
(Schmp. 3380), welches durch Zinkstaubdestillation 2 - M e t h y l a c r i d i n  
(Schmp. 1340) ergiebt; letzteres wird in Alkohol mit Natriumamalgam 
reducirt zu 2 - M e t h y l d i h y d r o a c r i d i n  (Blattchen vom Schmp. 1570). 

2. Uebor 4-Methylaoridon und 4-Methylaoridin, von J. 
L o c  h e r  (Lieb. Ann. 279, 275-280). N i  t r o - o  - t o l y l a n  t h  r a n i 1  s i i u r e  
vom Schmp. 253-2540 giebt die Salze A N a  + 3 H s 0 ,  A K  + 2 H 2 0 ,  
AAg;  A m i d o -  o - t o l y l a n t h r a n i l s a u r e  zersetzt sich iiber ZOOo;  
o-T o ly  Ian t h r a n i l s i i n r  e schmilzt bei 1790. 4 - M e  t h y  l a c r i d  o n  
vom Schmp. 345-3460 liefert mit Kali und Jodmethyl 4 , I O - D i -  
m e t h y l a c r i d o n  (griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 183-184O) 
und durch Zinkstaubdestillation 4- M e t h y l a c r i d i n  vom Schmp. 88O. 

8. Ueber 2 ,4  -Dimethylacridon und 2,4-Dimethylacridin, 
von V. K a u f  m a n n  (Lieb. Ann. 279, 281-288). Analog der vorigen 
Untersuchung mit N i t r o -  a - m -  xy l y l  a n t h  r a n i l s i i u r  e vom Schmp. 
2i10 durchgefiihrt. Die Saure giebt die Salze A K  + Ha0 und 
A2Ba + 5H20;  Amidoxyly lanthrani l s i iure  schmilzt bei 2420, 
(ihr B e n  z o y 1 derivat bei 264-265O), X y 1 J 1 a n  t h  r a n ils a u r e bei 182 0, 

2 , 4 - D i m e t h y l a c r i d o n  bei 2940, 2 , 4 -  D i m e t h y l a c r i d i n  hei 71O. 
Letzteres giebt bei-der Reduction neben Di  h y d r o d i m  e t h y  la c r i  d i n  
vom Schmp. 800 eine unliisliche Substanz vom Schmp. 155-156 O. 

2, 4, 9 - D i m e t h y l ~ c h l o r a c r i d i n  aus Dimethylacridin und POCIS 
schmilzt bet  :1080. Gabriel. 

I. Ueber die Chlor i rung  des Alkohole, von P. F r i t s c h  
(Lieb. Ann. 279, 288-300). Nach der  Untersuchung des Verf. voll- 
zieht sich die Chlorirung des Alkohols in 3 Stadien, welche in 
folgende Gleichungen eusammengestellt werden kiiiinen: 

1) Die Stellungen werden nach Maasegabe des Schema6 

bezeiohnet. 
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1. 
2. 

3CaRgO + 2Cl2 = CHZCI. CH(OCaH5)o + 3 H C 1  + HaO; 
CH2ClCH(OCpH5)2 + Cl2 E CHClzCH(OCaH5)a -t HC1 

CHClzCH(OC2H& + HCI = C H C 1 2 C H < ~ ~ H s + C ~ H , 0 H ;  

3. CH Cln CH<CI OCpH5 + Ha0 = CHCI,. CH<OI-l OC4H5 + H C l  

OCaH5 + HCL. OH CHCl? C I I < E 2 H 5  + (21% = CClx.  CII< 

Daneben verliuft untergeordnet die Reactioti : 

Der s s c h w e r e  S a l z a t h e r c ,  d. i. der iilige Kiirper, *den man 
durch Destillation von Schwefelsaure, Braunstein, Rochsalz und 
Alkohol erhalt oder der zuriickbleibt, oder den man erhalt, wenn 
Alkohol kalt mit Chlor gesattigt, mit Wasser vermischt und der sich 
abscheidende ijlige Korper so lange damit gewaschen wird, bis sich 
nichts mehr davon auflostc ( L i e b i g )  besteht wesentlich aua Mono- 
und Dichloracetal sowie Trichloriither. - Zur D a r s t e l l u n g  von M o n o -  
e h l o r a c e t a l  wird in 1 L Alkohol von 94-96 pCt. solange unter 
Wasserkiihlung Chlor eingeleitet, bis d250 = 1.02 - 1.03 erreicht ist ; 
dann fiigt man 1/2 L Alkohol hinzu, erhitzt einige Stunden lang auf 
50-600, lasst dann bei gewtihnlicher Temperatur mit Marmorstiicken 
bis zum Aufhoren der Gasentwicklung stehen, fallt die entstandenen 
chlorirten Acetale und fractionirt sie, wobei man ca. 200 g Mono- 
chlorrcetal neben 10 pCt. Dichloracetal erhalt. - Zur D a r s t e l l  u n g  
!on D i c h l o r a c e t a l  wird in dieselbe Alkohohenge  solange Chlor 
eingeleitet, als es bei ca. 25-300 noch glatt absorbirt wird; dann 
wird die untere Schicht mit 1 L Alkohol vermischt, mit Marmor be- 
Iiandelt und schliesslich mit Wasser versetzt, wobei ein Oel  ausfallt, 
das beim Fractioniren ca. 850 - 900 g Dichloracetal (1 78-1 850) 
liefert. 

11. Ueber die Chlorirung des Aethers ,  von P. F r i t s c h  und 
W. S c h u m a c h e r  (Lieb. Ann. 279, 301 -310). M o n o c h l o r a t h e r  
entsteht zwar bei der Chlorirung des Aethers, kann aber nur schwer 
a d e r  garnicht rein dargestellt werden, weil er zu leicht zersetzlich 
ist (vergl. auch J a c o b s e n ,  diese Berichte 4, 215, B a c h m a n n ,  
Lieb. Ann. 218, 43, 54). - Wenn man Aether chlorirt, bie bei 
ca. 150 Griinfarbung eintritt, alsdann das  Product bis 1100 unter ge- 
wBhnlichem Druck destillirt und nun den Riickstand selbst im luft- 
verdiinnten Raum fractionirt, so erhalt man unreinen D i c h l o r a t h e r  
(Fraction 80-81° bei 100 mm, d = 1.169) und unreinen T r i c h l o r -  
L t h e r  (Fraction 102-1030 bsi lUOmm, d =  1.302). - Wird D i c h l o r -  
S t h e r  d u r c h  W a s s e r  z e r s e t z t  und die frei werdende Salzeaure 
durch Marmor neutralisirt, so erhalt man etwa 90 pCt. der nach der  

C2HEO + 4Cla = CCls .  C O H  + 5HC1. 

Urrirhte d. D chpm Gersllschalt. Jahrg. X X Y I I .  c451 
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Gleichung CH2Cl. CHCI. OCzHs + HpO= HCl+ CHzCI.CH(OH)OCaH, 
berechneten Menge Mon oc h 1 o r a l  de  h yd a1 k o h ol at. Letzteres hat 
d150 = 1.103, und zerfallt bei der Destillation nach der Gleichung 
2CH2Cl.CH(OH)OCzH5=CHaCI.COH +Ha0 + CHaClCH(OCpE&,)Z: 
die Ausbeuten an Chloraldehyd resp. Chloracetal betragen 8 1 resp. 
94 pCt. der nach dieser Gleichung berechneten Mengen. - Monochlor- 
aldehyd wird auch aus Monochloraldebydalkoholat durch Erhitzen mit 
entwasserter OxalsZure erhalten : 2 CRa C1 CH (OH) 0 Cz Hs + Ca Hz 0 
= Ca04(CzH5)a + 2HzQ + 2CHaClCOH (Ausbeute: 93 pCt. der 
theoretischen). - Liisst man Monochloraldehydalkoholat in salzsaure- 
gesattigten Alkohol tropfeu, so geht es fast cluantitativ in Monochlor- 
metal iiber. - Durch hiiufiges Umechiitteln und Stehenlassen (bei 
25-300) mit Wasser und Marmor verwandelt sich Trichlorather io  
D i c h l o r a l d e h y d  a l k o h o l a t ,  CH Cla. C H ( 0 H )  OCaHb; letzteres 
wird durch Destillation in Dichloracetal und ein Hydrat de3 D i c h l o r -  
a l d e h y d s  (?), CHC12. COH + 2 H a 0  (Sdp. 105O), gespalten und 
(analog der Monochlorverbindung) durch Oxalsaure resp. alkoholische 
Salzsiiure in Dichloraldehyd resp. Dichloracetal verwandelt. 

IIL Ueber die Chlorirung des Aoetons, von P. F r i t s c h  
(Lieb. Ann. 279, 310-319). Siehe die Mittheilung des Verf. in  diesen 
Bm'chten 26, 597. 

IV. Ueber die Darstellung von Diphenylaoetaldehyd und 
ejne neue Syntheae von Tolanderivaten, von P. F r i t s c h  (Lieb. 
Ann. 279, 319-323). Die am Mono- resp. Trichloraldehyd und 
aromatischen Kohlenwasserstaffen erbaltlichen Praducte verlieren nach 
v. B a e y e r  durch Hehandlung rnit alkoholischem Kali 1 Mol. HCl unter 
Bildung von Aethylenderivaten nach der Gleichiing 

: C C I . C H : =  H C I + : C : C :  
Die betreffenden Condensationsproducte des Dichlaraldehydv 

(v. Baeyer ,  diese Berichte 6,  223, hat nur das Diphenyldichloriithan 
erwlihnt) kiinnen jetzt, wo das Dichloracetal leicht beschaffbar is€ 
(rergl. die vorangeh. Abhdlg. TI), bequem bereitet werden; Verf. hat 
einige dieser KBrper, d. h. unsymmetrisch substituirte Dichlorathane, 
Xa CH . CH Cl,, darstelleu, durch alkoholisches Kali in  Monochlor- 
Sthylenderivate Xa C : CH C1 verwandeln und letztere auf ihr Verhalten 
gegen alkoholisches Natriumiithylat priifen lassen: hierbei hat sich 
ergeben, dass aus Diphenylchlorathylen hauptsachlich Diphenylvinyl- 
lither, (CeH5)aC: CH.OCaH6, welcher leicht in Alkohol und Diphenyl- 
acetaldehyd spaltbar ist, neben etmas Tolan, C ~ H J .  C i c . c6H5, ent- 
steht, wHhrend aus Ditolyl-, Dianisyl- und Diphenetylrnonochloriithylen 
keine Viuyllther, sondern nur die entsprecbenden Tolanderivate sich 
bilden. Diese Reaction wird, wie folgt, formulirt: 

XC6H4>C: CHCI-HCI = Xc,-,B4 '' H4>C : 6 = XCe H4. C i C , Cs HdX XC, HI 
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Die experimentellen Einzelheiten finden sich in den beiden fol- 
genden Abhandlungen. 

Condensation des Dichloracetals mi2 Benzol und Toluol, von W. 
P. Bu t t enbe rg  (Lieb. Ann. 279, 324-337). 

1) D i p  h en yld i c h l o r l  th  an,  (C6 H& CH. CHCla, vom Schmp. 80 O 

(9. diae Berichte 6, 1502) siedet unter Zerfall bei 295-305O, liefert 
ein gelbliches Dinitroderirat  vom Schmp. 177-178O uud giebt mit 
alkoholischem Kali D i p  h en yl  rn on o c h l o r a  t b y len vom Schmp. 42 
iind Sdp. 2980 resp. 1890 bei 760 resp. 39 mm Druck. Letzteres wird 
durch Salpetersaure in ein Dini t robenzophenon vorn Schmp. 2340 
und durch Natriumathylat bei 180-2000 in Tolan und wesentlich 
D i p h e n y l v i n y l a t h e r ,  (CgH&C: CH.OCaH5, vom Sdp. 178-1820 
[18 mm] verwandelt, welcher durch Schwefelsaure einen Kiirper, 
(C14HIO)x vorn Schmp. 157-1580 und durch Stehenlassen mit salz- 
siiure-gesattigtem Eisessig D i p  h en y la ce t a ld  e h p d vom Sdp. 168-1 720 
[28 mm] liefert. - Der Diphenylvinyliither condenairt sich unter dem 
Einfluss von salzsaure-gesattigtem Eisessig 1) mit Phenol zu Dioxy-  
t e t r a p h e n y l a t h a n ,  ( c 6 H ~ ) a c H .  CH(CgH4OH)2 (riithliches Pulver 
vom Schmp. 230-2320), dessen Diacetylproduct bei 1550 schmilzt; 
2) mit Thymol zu Di thymold ipheny la than ,  C34H38 02, rom 
Schmp. 2240, dessen Diacetglderivat bei 1520 schmilzt; 3) mit f l -  
Naphtol zu einem Kiirper, C94Hl8 0 (&Naphtodiphenyldihydrofurfuran) 
vom Schmp. 141-1420. 

2) Di to ly ld i ch lo ra than  (analog der Phenylverbindung aus Di- 
chloracetal und Toluol bereitet) schmilzt bei 800, Ditolylmono- 
ch lo ra thy len  bei 670; aus letzterem wurde durch Natriumathylat 
D ime thy l to l an ,  C H ~ C ~ H ~ C ~ C C B H ~ C H ~  vom Schmp. 1360 bereitet, 
welches ein T e t r a c h l o r i d  (Schmp. 1830) und (mit Eisessig und 
Schwefelsaure) das Desoxy to1 uoln, (p) CH3. cg H4. CO .C&. c6 H4. 
CH3 (p) vom Schmp. 1020 (diese Berichte 22, 383) ergiebt; letzteres 
bildet ein Oxim vom Schmp. 1280 und wird in Alkohol durch Na- 
triumamalgam reducirt eu D i t o 1 y 1 o x y a t h an ,  C, H.I CH(0H) CH2 C.IHT 
vom Schmp. 1480 und dem zugehtirigen P i n a k o n ,  C38H34OaY vom 
Schmp. 226O. 

Condeneation des Dichloracetals mit Anisol und Phenetol, von H. 
Wieche l l  (Lieb. Ann. 279, 337-344). 

1 )  D i an is y 1 d i c  h 1 o r 8  t h a n ,  (CHaO . (26 H4)4 CH . CH Cla , Schmp. 
11 3 0 ;  D i an i s y 1 c h 1 o r a t  h y len , Schmp. 76 0. p - D i m e t box y t o 1 an 
vom Schmp. 1430 giebt ein Dibromid resp. T e t r a c h l o r i d  vorn 
Schmp. 197 resp. 1690 und wird durch salzsaure-gesattigten Eisessig 
verwandelt in Desoxanisoi'n vorn Schmp. 108-1090, welches ein Oxim, 
C ~ ~ H I T N O ~ ,  vom Schmp. 1250 liefert, nach Claisen's Methode (dhse 
Ben'chte 20, 656) Anisy lmonox im,  C I ~ H ~ ~ N O I ,  vom Schmp. 1330 
(8. auch S t i e r l i n ,  diese Berichte 22, 379) ergiebt und durch Natrium- 

[45*1 
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amalgam zu D i a n i s y l o x y a t h a n  vom Schmp. 1700 reducirt wird. 
Letzteres liefert mit Salzsiiure-Eisessig K o p  p’s p -  Dimethoxystilben 
(diese Berichle 25, 603) vom Schmp. 2120, dessen D i b r o m i d  bei 
1450 schmilzt. 

2) D i p  h e n  e t y 1 d i  chlo r a t h an  Schmp. 720, D i p h e  n e  t y  l c  h l o r -  
a t h y l e n  Schmp. 670, p - D i a t h o x y t o l a n  Schmp. 1620 (zugehoriges 
Dibromid [2100], T e t r a c h l o r i d  [1720]); D e s o x y p h e n e t o i ’ n  102O, 
dessen O x i m  1190; P h e n e t y l m o n o x i m  1360, D i p h e n e t y l o x y -  
a t h a n  147O, p - D i o x y s t i l b e n  2070, dessen D i b r o m i d  1920. 

Gabriel. 

Ueber die Constitution des Dimethylpiperidins und seiner 
Homologen, von A. L a d e n b u r g ,  M. M u g d a n  und 0. B r z o s t o -  
v i c z ;  mitgetheilt von A. L a d e n b u r g  (Lieb .  Ann. 279, 344-366). 
(Vergl. diese Berichte 26, 1065 ff.) Das D i m e t h y l c o n i i n ,  welches 

nach M e r l i n g  nach L a d e n b u r g  
CH2 CH2 

/’ \ 
CH2 CH 
CA2 CH . CHa . CaHj 

/ <  

\ \ 

CH2 CHP 
CH2 CH : CH . C:! E-15 

I. . 11. * 

N (CH3)2 N(CH3)a 
zu formuliren ist,  hat sich als optisch activ erwiesen; da  nun die 
beiden Constitutionsformeln kein asymmetrisches Kohlenstoffatom auf- 
weisen, kiinnte man statt ihrer die folgende aufstellen, welche ein 
solches enthalt: 

CH2 
,’\ 

CH CH2 
111. * *  . 

CH2 C H  . CH2 . Ca H5; 
/ 

N(CH3)2 
allein dann miisste sich die Base bei der Behandlung mit SalzsLure 
\vie Diniethylpiperidin verhalten und ein Pyrrolidinderivat geben, 
wenn iiberhaupt die Constitution des Dimethylpiperidins richtig als 
(CH3)N. CH2. CH2. CHa . CH : CH2 augenommen war. Bei dieser 
Sachlage schienen Spaltungsversuche des Dimethylconiins von Bedeu- 
lung: sie ergaben Coniin (s. unten); ferner war die Zerlegung des 
Ilimethylpiperidius nochmals genau zu priifen und die dabei entstebende 
Verbindung durch Abbau sicher als Pyrrolidinderivat zu kennzeichnen : 
da auch dies gelang (s. tinten), ist auch Formel 111 ZII verwerfen. 
13s bleibt dann fiir D i m e  t h  y l  c o n i i n  nur noch die Formel 

C H2 
/ \  

CH2 CH2 
CH-CH. CH2. C ~ H S  
. .  . Aehnlich liegen die Verhaltnisse bei den 

\ 
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Derivaten anderer a-Piperidinderioate, z. B. dem D i  m e t h y l - a -  
p i p e c o l i n ,  denn aoch dieses hat  sich als optisch activ erwiesen, 
kann also nicht die ihm friiher zugeschriebene Formel CHa: C H  . 
(CH2),N(CH3)2 ( M  e r l i n g ,  diese Berichte 24, Ref. 752) besitzen, ebenso- 
wenig die Constitution CH2 : C H  . (C€l2)2 CH(CH3). N(CH& (die dem 
Butallylmethylcarbindimethylaniin zukonimt) hsben, sodass nur die  

CHa 
\ Formel C H ~  C H ~  iibrig bleibtl). Somit erscheinen 

Diniethylconiin resp. -pipeColin als c-Pentanderivate; allerdings stehen 
dies:! Formeln nicht mit a l l e n  Umsetzungen in gutem Einklange, 
z. B. nicht mit der leichten Addition von Salzslure resp. Jod ;  aucb die 
Entstehung von Diallyl aus Dimethylpipecolin ( M e r l i n g ,  1. c.) er- 
klart sich befriedigender mit den alten Pormeln : trotzdem halten sich 
Verff. ziir Aufstellung obiger Fortrieln berechtigt im Hinblick auf die 
fest bcgriindete Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffs. (Vergl. 
dagegen v. B a e y e r  , diese Berichte 27,  436.) Der  experimentelle 
Theil der Arbeit gliedert sich wie folgt: 

I. Darstellung von D i m e  t 11 y 1 p i p e  r i d i  n :  durch IOstijndiges 
Erliitzen von 10 g Piperidinchlorbydrat mit 10 g Methylalkohol auf 
250° (vergl. diese Berichte 16, 2057) werden 65 pCt. der theoretischen 
Ausbeute a n  Dimethylpiperidinammo~iumcblorid und daraus durch 
Silberoxyd u. s. w. die betr. Base erhnlttw. 

11. Die Darstellong von D i m e t h y l p y r r o l i d i n  geschah theils 
nach 121 e r l i n g  (1. c.), theils durch Einleiten von Chlorwasserstoff in  
salzsaures Dimethylpiperidin bei einer Temperatar, die bis 220° stieg. 

111. Die U m w a n d l u n g  von D i m e t h y l p y r r o l i d i n  in D i -  
m e t h y l p i p e r i d i n  vollzieht sich, wenn man aus ersterer Base das  
Jodmethylet bereitet, dieses i n  dic Ammoniumbase verwandelt und 
destillirt : 

N(C&)2. C H - C H C H ~  

IV. Die V e r w a n d l o n g  von D i m e t h y l p y r r o l i d i n  in u - M e -  
t h y l p y r r o l i d i n  (diese Berichte 22, 186G) vollzieht sich, wenn man 

~ 

1) Das aus Tropidin (s. Formel i n  tliesen Berichteii 26, 1067) erhiltliche 
a- resp. ,7- Methyltropidin w i d  im Hinbliclr auf die obigen Auseinander- 
setzungen mie folgt formulirt: 

H H 

H$'H2 
resp. H ' i  I 'Ha , H . C H :  CH2. 

G(CH32 

H/'& 

' \./ 
N(CH:,)a C H ~  
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i n  salzsaures Dinit?tliylpyrrolidii bei ca. 220° Salzsauregas einleitet; 
das a- Metbylpyrrolidiu liefert die Salze C5 H1l N . H C1 . 5 Hg (312, 

(CgH11N)zHaPtCl~. HzO (Schmp. 17i?--li3°) und CgH11N. H.AuClc 
(Schmp. 212O). 

V. Darstellung des D i m e t h y l c o n i i n s :  man vermischt 24 g 
Coniin ([fl]D = 11.06) in 48 g Alkohol mit 25 g Kali und 100 g Alkohol, 
fiigt unter Eiihlung 80g Jodmethyl hinzu, dampft ein und entzieht 
dem Riickstand mittels Chlorofornis das  Dimethylconiinjodiir, welches 
man mit Silberoxyd entjodet und d a m  destillirt. Das Dimethylconiin 
zeigt daoo = 0.7902 und [a]D = 17.04 und verwandelt sich, wenn 
man es erst mit Salzsauregas absattigt und d a m  dasselbe Gas bei 
220° einwirken lasst, i n  C o n i i n .  

VI. Das aus Z-Pipecol in  ( [ a ] ~  = - 18.75O, r-pipecolinhaltig) 
erhaltene D i m e t h y l p i p e c o l i n  zeigt die Drehung - 0.560 (resp. 
-2.630, als die Zerlegung der Ammoniumbase im Vacuum Tor- 
genomnien war). 

VII. D i m e t h y l c o n i i n  uiid J o d  vereinigen sich in alkoholischer 
Liisung zu dern J o d i i r  CloHzlNJz (Krystalle vorn Schmp. 184O), aus 
dem durch Silberoxyd und Platinchlorid das  Salz (CaoHai N JCl)zP[CI, 

Zur Kenntniss der Terpene und der Btherischen Ode,  \.on 
0. W a l l a c h .  29. A b h a n d l u n g ’ ) .  

I. Ueber Verbindungen der Carvonre ihe  , mitbearbeitet von 
IT. S c h r a d e r  (Lieb. Ann. 279, 366-390). Bei der Darstellung des 
Carvoxims entsteht ein N e b e n p r o d u c t ,  CloHlaNaO2, vom Scbmp. 
174- I75O, anscheinend eine Verbindung des Carvoxims, CIO Hi4 NOH, 
mit Hydroxylamin. - LBst man Carvoxim in schwefligsaure-gesattigter 
Schwefelsaure und verdunnt die Liisung mit wassriger Schwrflig- 
oaurea), so fallt p - A m i d o t  h y m o 1 , Clo HI5 NO (aus wassrigem Hdz-  
geist in Blattchen vom Schinp. 173- 1750) aus, welches wahrschein- 
lich durch Umlagerung aus einem intermediar entstandenen Cymyl- 
bydroxylamin hervorgegangen ist : 

rrhalten wird. G:iliriel. 

CH3 CH3 CHs 
C H  C C 

/ \\ 
C H  C . N H . O H  

\ ‘\ B 

CH C . N H a  
/ \  / 

3 
H 0 . C  CH 

3 .. CH C:NOH 
C H  C H  C H  CH 

C C 
C3 HI Cs H7 C3 H7 
Carvoxim. Cymylbydroxylamin. p -  Amidothymol. 

.. 

C 
\ ” 

1) 28. Abhdlg. vergl. dime Bericlite 27, Ref. 363. 
3 Die Anwendung der Schwefligsiure hat den Zweck, die Oxydation des 

leicht oxydirbaren Products zu verhfiten. 
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Wird Carvoxim (5 g) rnit 2.5 g Kali und 1 ccm Wasser im Rohr 1 bis 
1.5 Stunden auf 230-240O erhitzt, so entsteht C a r v a c r y l a m i n ,  
CgH3CH3(l)NHa(2)CyH7(4) rom Sdp. 240-241O (diese Berichte 26, 
S086), dessen Mono- resp. Diacetylrerbindung bei 720 resp. 66O 
schmilzt. - Wird Carvon in Alkohol mit Natrium reducirt, so ent- 
steht Bihydrocarveol, C10H1q OH (diese BerieRte 26, Ref. 488), wendet 
man dagegen Zin kstaub und wassriges oder alkoholisches Alkali 
resp. Zinkstaub und Easigsaure an, so bildet sich 1 - B i h y d r o -  
ca rvon ,  ClOHlsO (1. c.), sodass also C a r v o n  bei d e r  Aufnahme  
yon H2 n ich t  zu einem Alkoho l ,  s o n d e r n  zu einem K e t o n  
r .educirt  wird.  Neben dem Bihydrocarvon entsteht eine bei 148 bis 
149O schmelzende Verbindung C10H1SO [= P i n a k o n  (?) d e r  C a r -  
v o n r e i h e ,  CloH14(OH). CloHlrOH]. - Hydrocarvon aus d- oder 
I-Carron liefert rnit Hydroxylamin D i h y d r o c a r v o x i m  in zwei an- 
scheinend dimorphen resp. physikalisch -isomeren Formen, namlich in 
Nadeln resp. in  durchsichtigen bei 88 - 890 schmelzenden Prismen; 
das Oxim wird durch Schwefelsaure in ein I soox im vom Schmp. 87 
bis 88O verwandelt , welches rnit Eisessigbromwasserstoffshre keine 
wasserunlijsliche Verbindung giebt, wiihrend sich aus den beiden vor- 
her ermahnten Formen des Dihydrocarvoxims unter denselben Be- 
dingungen wasserunltisliches g e  b rom t e s  T e t r a  h y d r o c a r  vo xi  m, 
C ~ O H ~ ~ B ~ N O H ,  vom Schrnp. 109O (unter Zerfall) bildet; letzterea 
verwandelt sich beim Schmelzen unter Anfschzumen in Carvacryl- 
aminbromhydrat, CloH1S N . HBr. - In den hochsiedenden Antheilen 
des Thujaols fand sich ein Hydrocarvon, welches ein Oxim vom 
Schmp. 93 -94O liefert und vermuthlich mit Carvotanaceton (diese 
Ben’chte 27, 805) identisch ist. - Die mit Bihydrocarvon isomere 
Verbindung 40 H16 0 aus dem Oxydationsproduct des Bihydrocarveols 
(dime Berichte 26, Ref. 871) giebt rnit Hydroxylamin 2 Isomere, 
CloH16NOH+Hz0, vom Schmp. 111-112 resp. 164-1650. - Das 
Oxim CloH14. NOH vom Schmp. 98, welches aus Pinylamin auf dem 
1. c. beschriebenen Wege entsteht, ergab rnit verdiinnter kochender 
Schwefelaliure l s o c a r v o n  vom Sdp. 221--224O, d19O = 0.989, nD = 
1.5067 (CloHl4O I=a, ber. 45.42, gef. 45.11). - Cnrvone und Hydro- 
carvone konnen nicht in  den iiblichen Losungsmitteln, wohl aber in 
Eisessigbromwasserstoffsaure durch Brom in krystallisirte Brom- 
additionsproducte verwandelt werden ; so werden dargestellt: D i- 
bromid d e s  B i h y d r o c a r v o n s ,  CloHIsO. Bra (dessen active Modi- 
ficationen bei 69-70O oder 66 - -67O, und dessen inactive bei 96-97@ 
schmelzen); C a r v o n t e t r a b r o m i d ,  CloHl4O. Bra, ails d-Carvon 
schmilzt bei 119-1210, aus i-Carvon bei 74-76O. 

11. Bur Charskteristik der Sesquiterpene, mitbearbeitet von 
(Siehe dime Berichte 25, 

Caryoghyllen liefert ein N i t r o s a t ,  ci5H24. N304, vom 

Gabriel. 

F. E. T u t t l e  (Lieb. Ann. 279, 391-397). 
Ref. 860.) 
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Schmp. 148- 149O, aus welchem mit Piperidin dus N i t r o l a m i n ,  
ClsHprNO.  NCSHlo, rom Schmp. 141-143O entsteht. Caryophyllen- 
alkohol giebt ein U r e t h a n ,  C15H45O. CONHCgH5, vom Schmp. I36 
bis 1370 und ein A c e t a t ,  C15H25O. CzHsO. - Der K i i r p e r  C30H50 
(1. c.) bildet in reinem Zustande Prismen rom Schmp. 144-145O. - 
P a t s c h o u l e n ,  C15H24, ha t  den Sdp. 254- 256O, d w  = 0.939 und 
flD = 1.50094 (Cl5H24 ,= ber. 64.45, gef. 64.06). - C h a m p a c o l  und 
Ci u a j o l ,  C15H*5OH, wird aus Champacaholz durch Destillation mit 
Dampf oder aus Guajacholz gewonnen, schmilzt bei 910,  siedet bei 
288O, wird durch Phosphorpentoxyd tiefroth gefarbt und giebt mit 
Zinkchlorid einen Koblenwasserstoff, C15 Hz4 (Sdp. 124-125 [I3 mm], 
(1200 = 0.910, nE = 1.501 14), dessen tiefblaue Farbung anscheinend 

Zur Gesohichte des Anthracens, von €1. O f f e r m a n n  (Lieb. 
Ann. 280, 1 - 35). Durch die vorliegende Untersuchung wird d ie  
bisher noch zweifelhafte Constitution derjenigen Di- und Trioxy- 
anthrachinonel) aufgeklart, welche in der folgenden Tabelle durch ge- 
sperrten Druck hervorgehoben sind : 

1. D i o x y v e r b i n d u n g e n :  Alizarin a1 81, Chinizarin a1 as, Pur- 
puroxanthin a1 A, Hystazarin 1;'1 II,, Anthrarufin a1 as, M e t a b e n z -  
d i o x y a n t h r a c h i n o n  a1 $4, A n t h r a f l a v i n s a u r e  $1 $3, I s o a n t h r a -  
f l a v i n s a u r e  61 64,  C h r y s a z i n  hiichst wahrscheinlich a1 &. 

11. T r i o x y  v e r  b i n d u n gen:  Purpurin a1 81 az, Anthragallol a1 81 p 2 ,  

F l a v o p u r p u r i n  a1 Fs ,  A n  t h r a p u r p u r i n  a1 #a, O x y c h r y s a z i a  
hiichst wahrscheinlich a1 81 cu3. - Beziiglich der Einzelheiten s. d a s  

Synthese von Pyridinderivaten Bus Aldehyden und Benxoyl- 
piperidin, von L. R i i g h e i m e r  (Lieb. Ann. 280, 36 - 88). D e r  
wesentlicbe Inhalt der  vorliegenden Abhandlung ist bereits vom Verf. 
in diesen Berichten 25, 2421 mitgetheilt worden. Nachzutragen ist 
Folgendes: Das  bei der Reaction zwischen B e n z a l d e h y d  und B e n -  
z o y l p i p e r i d i n  nach der Gleichung CsHloN.  COCsHs + 2CeH5COR 
= CISHI~N + H20 + C6&COaH + HZ sich bildende D i b e n z y l -  
p y r i d i n  enthiilt die Benzylgruppen nachweislich in @/31-Stellung, d a  
sein Diamidoderivat (8. weiter unten) zu Dinicotinsaure oxydirt werden 
kann ; ferner tritt der in obiger Reactionsgleichung aufgefiihrte Wasser- 
stoff nicht frei auf, sondern bewirkt, wie die entsprechenden Versuche 
mit Cuminaldrhyd (8. unten) erkennen lassen, eine partielle Reduction; 

auf freiwilliger Oxydation beruht. Gabriel. 

Original. Gabriel. 
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des Aldehyde zum Kohlenwasserstoff (Cumol). - Aus dem experi- 
mentellen Theil der gemeinsam mit W. K r o n t h a l  resp. W. Herz -  
f e l d  resp. K. D b r i n g  ausgefiihrten Untersuchungen sei Folgendes 
entnommen : p - D in i  t r  0-p'- p- d i b e n z y 1 p y r  i di n , Cig Hi5 N3 0 4 ,  wird 
durch Nitriren aus Dibenzylpyridin erhalten, bildet gelbliche Nadeln 
rom Schmp. 144- 146 0, liefert bei der Oxydation p-Nitrobenzobaure, 
giebt ein Nitrat (160 - 1620), Chlorhydrat (121 - 123'), Platinsalz 
(225-226O), Pikrat (175 -1770), Jodmethylat resp. -athylat (190 bis 
1930 resp. 167-1730) und wird reducirt zu p -Diamido-pp-d iben-  
zy lpy r id in  vom Schmp. 155- 1570, dessen Chlorhydrat, C19HmNa. 
3HCI,  noch nicht bei 2500 schmilzt. - Aus Curninaldehyd und 
Benzoylpiperidin entstehen bei 235-2400 Cymol, C u m i n y l p y r i d i ~ ~ ,  
welches in der Fraction 240-250° [110 mm] enthalten ist, Tr icurni-  
ny lpy r id in ,  C36HI1N, vorn Schmp. 299-30'2O und pp-Dicurninyl- 
py r id in ,  CgH3N(CHaCeH4. C3H7)aI in  Tafeln rorn Schrnp. 76-77O; 
letzteres liefert die Salze RHCl (182--183O), R .  CGHjN307 (111 bis 
1130), RaHaPtC16 (230-236O a. Zerf.), R2HaHgCl4 (128 - 130°), 
RaHaCdC14 (14.3 - 145O), RCu€I(CaH3Oa)3 (160 - l i O o ) ,  R .  CH3J 
(173--174O), RCaHjJ  (168-1690), R .  CH3Cl (RCH3Cl)al'tC14 (216 
bis 2190 u. Zerf.). Die Base wird oxydirt durch Raliumbichromat 
und Schwefelsaure zu @ $ - D i b en z o y I p y r i d in d i -1) - c a r  b on s ti u r e , 
CgHsN(COCeHrCOaH)a, welche gegen 3080 unter Zerfall und theil- 
weiser Sublimation schrnilzt, und die Salze ACa + HaO, ACu und 
A Aga liefert; letzteres giebt bei der Destillation pfh-Dibenzoylpyridin 
(s. oben). Auf analogem Wege wurden aus den 3 To luy la ldchyden  
gewonnen Di-p-[resp. -m-, resp. -0-Ixylylpyridin,  CalHalN, vorn 
Schmp. 108.5O [65 - 66.5O, 40.501, welche folgende Salze lieferten: 
RHCl, Schmp. 180-182O [165-1660, 191--19.Lo], RzHaPtCls, Schmp. 
252-255O [ 185-18601), 171-174°], R C ~ H ~ N S  0 7 ,  Schmp. 156-1 580 
[116-1170,182-183°], R.CHsJ, Schmp. 137O [105--1070,152-153~], 
RCaHS J, Schmp. 148-150' [109--109.50, 148-149°]. Gabriel. 

Ueber Dehydrogenisation hydrirter Bemzolcarbonsauren, von 
A. E i n h o r n  und R. Wil ls t i i t ter  (Lieb. Ann. 280, 88-95). Durch 
Erhitzen mit der theoretiachen Menge (d. h. 6 resp. 4 Atomen) Brom 
auf 200° kbnnen Hexa- und Tetrahydroterephtalsaure i n  Terephtal- 
elure, eowie Hexa- und Tetrahydro-p- toluylsaure (vergl. d. folg. Ab- 
handlung) ill p - Toluylsaure mit sehr befriedigender Ausbeute iiber- 
gefuhrt werden. Weniger gute Resultate wurden rnit 0- und m-Hexa- 
hydrotoluylsaure erhalten. Gabriel. 

Ueber die p-Methylendihydrobenzoesiiure, ron A. Ein  h o r n  
und R. W i l l s t a t t e r  (Lieb. dnn. 280, 06-159). Wenn man p-Me- 

1) Nach Verjagen der 2.5 Mol. Krystallwasser. 
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thylendihydrobenzo5siiure CS He 0 9  oder die durch gemiissigte Reduction 
aus  ihr  erhaltenen ungesattigten Sauren C8 Hla Oa (vergl. diese Berichte, 
26, 2009) mit Alkohol und Natrium behandelt, so bildet sich eine 
iilige Saure CsH14Oa (A), welche im Hinblick auf die der Methylendiby- 
drobenzokiiure zugeschriebene Constitution als Hexahydro-p-toluyl- 
eaure anzusprechen war: 

CH2 : C CHs . C H  
/ \  /\ 

\ \' 

CH? CH2 CH 'HZ + H6 = . 
C H  CH CHa CH2 

C .  CO2H C H  . COa I3 

Nun muss letztere in 2 Formen (cis und trans) existiren: in der T h a t  
hat  M a r k o w n i k o f f  (diese Berichte, 25, 3 355) durch directe Hydri- 
r u n g  der p-Toluylsaure eine feste Hexahydrostiure erhalten und als 
Nebenproduct eine fliissige Saure, welche jedoch nach den Unter- 
suchungen der Verff. zwar isomer aber von der obigen Saure (A) 
durchaos verschieden iat. Demnach sind die Vermuthungen (dime 
Berichle, 26, 2009, 2914, Note), welche sich aus der obigen Consti- 
tution der MetbylendihydrobenzoEsgure fiir die Structur der a u j  ihr 
erhaltenen Hydrosauren herleiten, unrichtig. Es zeigte sich ferner, 
dass auch die dl-Tetrahydro-p-toluylsaurs, welche aus p-Toluyl&ure 
gewonnen wird, (rergl. d. folg. Abhdlg.) und nur  in  einer Form exis- 
tiren kann , ron  der aus MethylendihydrobenzoEJiiure gewounenen 
sogen. Tetrahydro-p-toluylstiure (Schmp. 47O) vollig verschieden ist ; 
die bisher angenommene Constitutionsformel der Methylendihydro- 
benzoesaure muss also falsch sein. Zu dieser Formel hatte aber der  
\-on E i n h o r n  und T a h a r a  sicher constatirte Uebergang in p.Toluyl- 
ciiure durch Addition und darauf folgende Abspaltung von 2HBr ge- 
fiihrt: bestimmt musste daher das Dihydrobromid der Ausgangsver- 
bindung, welche ungesattigt ist,  der Reihe hydrirter p-Toluylsiiuren 
aogehoren. Auf Grund dieser Ueberlegung wurde das  Dihydrobromid 
mit Zinkstaub und Eisessig in eine ungesattigte SBure verwandelt, 
und dime mit Natrium und Amglalkohol reducirt; hierbei entstand 
in  der That  eine mit M a r k o  wnikoff ' s  fliissiger Hexahydro-p-toluyl- 
s lure  identische Saure. Somit ist die mit der  alten Formel der Me- 
thylendihydrobenzoEslure unvereinbare Thatsache festgestellt, dasa 
durch verschiedene Methoden der Reduction zwei Stiuren CS H1,Ot 
entstehen, die ganz verschiedenen Reihen angehiiren. Verff. nehmen 
daher an ,  dass die ~~ethylendihydrobenzo~ciiure das Methylen nicht 
a n  einen sondern an zwei Koblenstoffe des Ringes gebunden 
enthalt und zwar  wahrscheinlich im Einne der  nachstehenden 
Formel : 
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COz H 
eine der 4 Bindungen zu liisen, kiinnen 2 verschiedene Spaltungen 
eintreten, namlich, e n t w  ed  e r  indem der Briickenkohlenstoff zu Methyl 
wird d. h. Hydroderivate der p-Toluylsiiure entstehen (wie z. B. durch 
Einwirkung von HBr, rielleicht auch von Bra) o d e r  indem der  
Sechsring gesprengt wird durch Aufnahme von Wasserstoff unter 
Bildung eines athylirten und carboxylirten Fiinfrings *). Die betreffen- 
den Reactionen sind nachstehend formulirt: 

C 
/ I  

C H3 
C 

HC ‘CH Br 
IBr = 

H2C CH2 
C \ /’ 

C Br 
COz H 

CO, H 

C 

( 7 3 3  

C 
// ,\ 

HC CH2 
HaC CH2 

3 

\I 
CH 
co2 n 

d4 (=&) Tetrahydrosiure 

C2 H5 
CH 

\ : x  
C 
CO2H 

As- 1.4-AethyleyclopentencarbonsIture a) 

/\ 
HC CH? 
HC-CH 

CO, H 

Yerf. weist schliesslicb auf die Betiehungen hin, welche diese 
neuen Formeln zu den von B r e o t  (diese Berichte 26, 3047) fiir den 
Campher etc. vorgeschlagenen aufweisen, und dass Tropiliden (vergl. 
diese Bericlte 28, 1338; 24, 3115) vermuthlich die  Constitution einer 
entcarboxylirten MethyIendihydrobenzoEsiiure besitzt. - Aus dem ex- 
perimentellen Theile der Abhandlung sei unter Hinweis auf dime Be- 
richte 26 ,  328 u. 2009 Folgendes angefiihrt. 

/4\ 
13 5 

1) Stellungsbezeichnung :, 1 

9) Existirt in 2 geom. Isomeran: Ta entsteht in der IMte; T,3 wurde 
=COaH 

nur einmal bei der Reduction in der WBrme rein erhalten. 
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Suuren der 1.4-Aethylcyclopentanearbonsuu~ererhe, 
4 2 . 4 - p - M e t h y l e n d i h y d r o b e n z o i 5 s a u r e  giebt ein A m i d  CsH9N0 
(125O5) und ein T e t r a b r o m i d  (174-175O). Tu-&-1,4 - A e t h y l -  
c y c l o p e n t e n c a r b o n s i i u r e  CgHlaOa Sdp. 250-2530 (d. i. die 
friiher a ls  Tetrahydrotoluylsaure I bezeichnete Verbindung; 1. c.) 
liefert ein Amid vom Schmp. 158O, wiihrend die ebenfalls fliissige 
isomere T I -  Saure  ein Amid vom Schmp. 185O giebt. 4'- 1.4- 
Aethylcyclopentencarbonsaure (d. i .  die friiher als Tetrahydro- 
toluylsaure I1 bezeichnete Verbindung 1. c.) bildet sich 1. durch Re- 
duction der  p - MetbylendibydrobenzoMiure mit Natriumamalgam, 
2. durch Einwirkung von Alkali auf da-Siiure, 3. aus der Aethyl- 
cyclopentancarbonsaure (8. u.) durch Einfiihrung von 1 Atom Rrom 
und Abspaltung von H B r  mittels Chinolins und schmilzt bei 47-500, - 
1.4 - A e t h y l c y c l o p e n t a n c a r b o n s a u r e  CsHlrOa aus der D-Aethyr- 
cyclopentencarbonsaure durch Reduction mit Natriumamalgarn u n t e r  
Einleiten von Kohlensaure oder mit Jodwasserstoffsaure bei 200" 
oder durch Reduction ihres Hydrobromids mit Zinkstaub und Eisessig; 
die Saure CgH1102 siedet bei 245-2480, giebt eiu A m i d  rom 
Schmp. 195O, einen M e t h y l e s t e r  vom Sdp. 200-2020 uud liefert, 
nach V o l h a r d ' s  Methode (diese Berichte 21, Ref. 4) bromirt, 1.4-u- 
B r o m zi t h y lc  y c l o  p e n t  a n  c a r b o n  s a u re C8 H13 0 2  Br in Nadeln vom 
Schmp. 94O. 

HydfiTie p -  Toluylsauren aus Methylendihydrobenzobaure. 
4 3 -  Dibromtetrahydro-p- to luy l s i iure  vom Schrnp. 153" 

(8. diese Berichte, 26, 331) wird durch Ziokstaub und Eisessig zu 
einer 4 3 -  T e t r a h y d r o s a u r e  (Sdp. 243-245O) und diese durch 
weitere Hydrirung zu einer flijssigen H e x a h y d r o s a u r e  reducirt, 
welche ein A m i d  CsH15N0 vom Schmp. 176-178O ergiebt, also 
mit M a r k o w n i k o f f ' s  fliistigcr TF- H e x a h y d r o - p  - t o l u y l s a u r e  

Ueber einige Verbindungen der Reihe hydrirter p - ToluyI- 
sauren, ron  A. E i n h o r n  und R. W f i l s t a t t e r  (Lieb. Ann. 280, 
159- 165). Aus Hexahydro-p-toluylsaure ( M a r k o w n i k o f f ,  urid 
S e r e b r j a k o f f ,  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 76) wurde u - B r o m h e x a -  
h y d r o -  p -  t o l u y l s a u r e  vom Schmp. 71-72O erhalten und diese 
durch siedendes Chinolin in 4 ' - T e t r a h y d r o - p -  t o l u y l s a u r e  vorn 
Schmp. 132O verwanaelt, deren A m i d  bei 148O schmilzt. Die bro- 
mirte Saure schmilzt also 22-230 niedriger als die mit ihr  isomere 
Bromatbyleyclopentancarbonsaure (rergl. d. vorang. Ref.). 

Ueber a - A l k y l o i n o h o n i n s ~ u r e n  und a-Alkylohinol in ,  von 0. 
D o e b n e r  [Dritte Abbandlung] I). 

identisch ist, deren Amid bei 173-175O schmilzt. Gabriel. 

Gabriel. 

1) Zaeite Abhandlnng (siehe cliese Berichte 22, Ref. 23). 



I. U e b e r  C a r b o x y l -  und Hydroxylderivate der a -Phenyl- 
oinchoninslure, von H. F e t t b a c k  (Lieb. Ann. 281, 1 - 15). Um 
den Einfluss, welchen der Eintritt saurer Atomgruppen in das Molekiil 
des Anilins auf den Verlauf der a-Alkylcinchoninsiuresynthese: 

ausiibt, hat Verf. statt des Anilins die drei Amidobenzogsiiuren sowie 
0- und m-Amidophenol angewandt; dabei hat sich ergeben, dase nur  
aus o - AniidobenzoGsaure und den beiden Amidophenolen nicht aber  
aus m- und p-AmidobenzoEsaure Cinchoninsaurederivate entstehen. 

1)  Aus o - A m i d o b c n z o E s a u r e  wurde erhalten B z - l - C a r b o x y l -  
Py- a-P h e n y 1 c i  n c h o n i n sa  u r e (a-P h e n  y 1 c h i  no1 i n - bz-1- py-2 - d i - 
c a r b o n s a u r e )  in rnikroskopiscben Nadeln, iiber 3000 unter Zerfall 
schmelzend, (Salze: AAg, AzMg + HnO). - 2) Aus m-Amido-  resp. 
p - A m i d o  b e n z o 6 s a u r e  entstctnd j e  ein indifferenter Kiirper, 
Cz4HlsN205, (Schmp. uber 3000 unter Zerfall). - 3) Aus o-Amido- 
phenol wurde a-Pheny l -o -oxyc inchoninsaure ,  C16 HIl N 0 3 ,  in 
gelben Nadeln rom Schmp. 2470 erhalten, welche die S a k e  AAg, 
AzCu + CuO + HzO, AzCa + Ha0 giebt und durch Destillation 
a- P h e n y l - o - o x y c h i n o l i n  (aus Holzgeist in Tafeln vom Schmp. 59O) 
liefert. - 4) Aus p - A r n i d o p h e n o l  gewinnt man a - P h e n y l - p - o x y -  
c i n c h o n i n s & u r e ,  ClsHllN03 +HpO, in Nadelchen vom Schmp. iiber 
3200 (Salze: AzPb + 2 HzO, AzCa + HzO, AaCu), welche durch 
Destillation a - P h e n y l - p - o x y c h i n o l i n  in Nadeln vum Schmp. 218O 
ergiebt. 

II. Ueber Amidoder iva te  der a-Phenylcinchoninsaure , von 
E. F e r b e r  (Lieb. Ann. 281, 15-24). Unterwirft man m-Phenglen- 
diamin der Einwirkiing von Brenztraubensaure und Benzaldehyd, 80 

vollzieht sich die Alkylcinchoninsaurecondensation (vergl. die vorangeb. 
Abhandlg.) an beiden Amidogruppen , indem 

a a'-D i p h e n  J 1 p h e n  a n t  h r o 1 i n  - y 7 ' -  d i c a r b o n s a u r e ,  

(= Cz6HlsNzOa) entsteht. Die Reaction beschrankt sich dagegen auf 
cine Amidogruppe, wenn man die Wasserstoffatome der anderen durch 
Alkohol- oder Saurera.dicale ersetzt hatte. 

1) Die aus m-Phenylendiamin gewonnene D i c  a r b o n s ii u r e, 
C26€1l&O4, (braunrothe Nadelchen vorn Schmp. 2350) giebt die Salze : 
AAgz, AZZn + HzO, AzMg + MgO und liefert mit Natronkalk destillirt 
a d - D i p  h e n  y 1 p h e n  a n  t h r o l  i n  , G4H16 Na, (Oel). 2) Aus m-Amido- 
dimethylanilin erhalt man a - P h e n y  1 -m- d i m  e t  h y la m i d  o c i n  ch 0 - 
n i n s a u r e ,  CiBH16N102, in  rothgelben Nadeln vom Schmp. 275" (unter 
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Zerfall), welche die Salze: AAg, A a P b  + HzO, AaZn + 2112 HzO, 
AaCu + H a 0  und bei der Destillation a-Phenyl-m-dimethyl-  
amidochinol in ,  (Syrup) ergiebt, das in Gestalt seiner Salze: 
(ci7HisNs)zHsPtCIs + 1.5 H20, (C17Hi6Na)aH&rsO7 und C17HisNa . 

1.6-Diketone, von E. Rnoevenagel  (Lieb. Ann. 282, 25 bis 
126). Verf. ha t  die wichtigeten Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung bereits in diesen Berichten 26, 1085 und 1951 mitgetheilt. 
Beziiglich der Gewinnung d e r  1.5-Diketone sei aus dem tbeore- 
tischen Theile der Abbandlung Folgendes nachgetragen : Die Conden- 
sation der Aldehyde mit Ketnverbindungen zu 1.5-Diketonen: 

c6H3N307 (Schmp. 1800) analysirt wurde. dabriel. 

X .  CHa . C O .  Y 
+ Z.CHO = Ha0 + Z . C H  
+ X .  CHa. CO. Y 

X .  C H .  CO . Y  

X . C H  . CO . Y 
wird durch slimmtliche primiire und secundare Amine - bei Fettalde- 
hyden auch zum Theil durch aromatische Amine - herbeigefiihrt, 
und zwar geniigt meist weniger Amin (*/loo Mol.) als Hantzsch an- 
wandte; am zweckmlissigsten bedient man sich des Diiithylamins oder 
Piperidins. Ferner hat sich gezeigt, dass man sicb derselben Basen 
statt des Natriumiithplates bedienen kann , um 1.5-Diketone durch 
Anlagerung vnn Eiirpern , welcbe saure Methylenwasserstoffe ent- 
halten, an ungesattigte Kiirper herzustellen: z. B. 

CH3. CO . C . CO . CH3 CHs . CO . CH . CO . CH3 

CH3. C O .  CH.  CO. CH3. 
C6H5 . CH - - c6H5. CH 

+ CH3. CO. CHa. CO. CHs 
Im experimentellen Theile der Abhandlung, welchen Verf. ge- 

meinsam mit A. E l a g e s ,  H. Schmidt ,  H. Vie th  und R. W e r n e r  
ansgefiihrt hat, werden folgende Kiirper beschrieben : K e t op  h e n y l  - 

c6H5. co . CH----CO 
p ara k o p h e n on I), bildet sich beim Einleiten 

C6H5. CH. 0 .coy 
von HCl in Benzoylbrenztrauhensiiureester und Benzaldehyd, echmilzt 
bei 2120 unter Zerfall, giebt bei $300 CO, COa und Benzylidenaceto- 
phenon, und liefert mit Natriumalkoholat und Desoxybenzoln zu- 
aammengebracht D e s ox y b e n z o i'n - be n z y l i  denace t o p  hen  o n ,  
C~H~COCB~CH(CGH~)COC~H~,  vom Schmp. 1890, welches durch salz- 
saures Hydroxylamin bei 140-1500 in u $ 4 ' ~  -Te t r a p  hen y l  p y r id i  n 
(Nadeln vom Schmp. 1799, bei 1000 dagegen in das Oxi  m, CwHaaOaN, 
(Schmp. 2120) iibergeht und bequemer aus Desoxybenzoin und Benzyl- 
idenacetophenon (+ NaC2HSO) bereitet werden kann. - Aus Benz- 

9 So genamt im Hinblick auf den Ketophenylparakonsiiureester, diese 
Bericltte 26, 2144: 
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aldehyd und Renzoylbrenztraubensiiureester (+ Digthylamin oder Pi- 
peridin, vergl. Einleitung) entstebt Ben z y l i  d endi be n z o y 1 br en z- 
t r aubens i iu rees t e r ,  CS1H2808, oom Scbmp. 1620, der schon durch 
kochendes Wasser in Benzoylbrenztraubenslureester und Ketophenyl- 
parakophenon zerfallt. - B e n z y 1 i d e n di  b e n z o y 1 e s s i g e s t e r ,  
CgH5 CH [CH (COCsHa)C02C2H5]2, vom Schmp. 95O, liefert mit Hy- 
droxylamin bei 120 - 130 @ ad7 - T r i p h en y 1- pp”- d i  c a r  b o xiit h yl-  
py r id in ,  C29Hz502N, vom Schmp. 1460. - Methy lend ibenzoy l -  
e s s i g e s t e r ,  CH2[CH(COC,&)CO&2H5]2, schmilzt bei 860. - Acet- 
essigester und Benzylidenacetopbenon geben mit Natriumiithylat zu- 
sammengebracht, statt des erwarteten Diketons das um 1 Ha0 iirmere 
3 . 5  -Diphenyl-6-carboxathyl-A2-keto-R-hexen l), CzlH2003, 
(Schmp. logo), aus welchem rnit Salzsaure bei 1600 3.5-Diphenyl-da- 
k eto-R-hexen (Schmp. 70-72O) entsteht. - p-Cinnamylanisol condeu- 
sirt sich rnitDesoxybenzoi’n zu De s oxy  b enzoi‘n-p-cinnam y l a n i s o l ,  
CsoH2703, vom Schmp. 2070, mit Malonester zum Kiirper ,  C19Hm06, 
vom Schmp. 166O (tinter Zerfall) und mit Benzylcyanid zu einem 
Kiirper, der durch Verseifung eine Verbin d ung C2rHsaOr (Schmp. 
2019 ergiebt. - D e 8 o x  y b e n z o i‘n - be n z y 1 id en ace  t e ss iges  t e r ,  
C27Hz604, vom Schmp. 1230 giebt 1) mit Hydroxylamin das bei 150 
bis 1550 unter Zerfall schmelzende Ox im,  C27 HZ5 0 3  N, der nacb- 
stehenden Retoverbindung; 2) mit Salzsauregas 3.4.5 - T r i p  heny l -  
6-c a r  b o xii th yl-  4 - k e  t o - R- hex e n , C27 0 3 ,  oom Schmp. 184O, 
welches durch Kochen mit alkoholischem Kali (etwas weniger a18 
2 Molekiilen) in  CO2 und C24H90O (Iso-3.4.5-Triphenyl-d2-keto- 
R-hexen)  vorn Schmp. 138” zerfallt, dessen Ox im,  CZ~HZION, bei 
1200 schmilzt. Man erbiilt denselben bei 1380 schmelzenden Korper, 
GrH2oN, gemischt mit einer bei 1230 schmelzenden Substanz, wenn 
Benzylidenacetessigester und Desoxybenzoin mit genau einem Mol. 
Eali gekocht werden: dies Gemisch verwandelt sich durch nochmaliges 
Kochen mit Alkali in ein Isomeres, 3.4.5-T r i p h e n y 1 - A2 - k e t O-  

R- h e x e  n vom Schrnp. 1860, dessen Oxim, CarHalON, bei 2090 
schmilzt. Beide Ketohexene liefern bei der Destillation rnit Chlorzink 
u -Tr ipheny lbenzo l  vom Schmp. 150-1550. Aus Benzylidenacet- 
essigester , Desoxybenzoin und Ammoniak wurde ein E 6 r p e r, 
CNHZ~NOZ, vom Schmp. 1700 erhalten. - 3 - M e t h y 1 - 5 -pheny l -  
4.6 - d i c a r  b ox iit h y 1- As- k e t 0 -  R- h exen vom Schmp. 86 O aus Ben-. 
zylidendiacetessigester (vgl. 1. 

1) Stellungsbezeichnung nach 
H 

0 ,’%H 

H26 k, ‘I& 
H2 

I 

c. 1088) liefert ein Ox im,  C19HajOsN. 

Maassgabe des Schemas: 

= &-I<eto-R-hexen. 
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vom Schmp. 1730. - Ben z J l iden a c e  t y l a  ce to  n, CGH~CH:C(COCH~)S, 
wird als Oel vom Sdp. 185-1880 [15 mm] erhalten, wenn sein Chlor- 
hydrat vom Schmp. 104 - 1050 (aus Acetylaceton , Benzaldehyd und 
HCL darstellbar) im Vacuum erhitzt wird. B e n z y l i d e o d i a c e t y l -  
ace ton ,  C6HSCH[CH(COCH3).C0CHj]a- C17HsoO4, vom Schmp. 1660 
wird 1) durch Hydroxylamin in &en Ki j rpe r  (=CliH2oOi+NH30 
- 2 HaO?), vom Schmp. 1450, 2) durch Phenylliydrazin in einen 
K o r p e r  (Cl7H2001+ C&Na - 2 HsO?), vom Schmp. 1770 and 3) 
durch kochende Kalilauge in 3 -Met hyl-5 - p h e nyl-As-k e t o-  23-h exen 
vom Schmp. 35 - 360 und Sdp. 202 - 20205 [30 mm] verwandelt. 
Letzteres kann auch aus der oben erwlhnten 4.6-Dicarboxyiithyiver- 
bindung vorn Schmp. 860, sowie aus Acetessigester-beneyl iden-  
a c e t y l a c e t o n ,  C18H2205, vom Schmp. 1560 durch Kochen mit Kali 
gewonnen werden und liefert ein O x i  m ,  C ~ ~ H ~ S O N ,  vom Schmp. 1 13s. 
Dorch Salzsiiuregas wird Benzylidendiacetylaceton unter Austritt von 
2 Ha0 in einen Korper, C~.rHlsOa, vom Schmp. 1520 iibergefiihrt. - 
Desoxy  benzoPn-benzylidenacetylaceton, GS Hao03, (Schmp. 
191 -1920) wird durch Hydroxylaminchlorhydrat bei 1000 zu einem 
M o n o x i m  vom Schmp. 2050 - 2060, und durch weniger ale 
1 Mol. Natriumalkoholat zu 3 .4 .5 -T  r i p h e n  y 1 - 6 - a  c e t y 1 - As - 
k e t o -  R -  hexen  (Schmp. 2210) umgesetzt; wendet man dagegen 
etwa 3 Mol. Natriumiithylat an, so entsteht (neben Essigeaure) dm 
oben beschriebene 3.4.5 - Triphenylketohexen vom Schmp. 1860. 
- S t y r y l i d e n d i a c e t e s s i g e s t e r ,  CGHb C H :  C H .  CH: 
[CH(COCH3)COoCaHj]a, vom Schmp. 160-161O wird 1) in Alkohol 
durch Salzslure zu 3 - Methyl- 5 - s t y ro -  4.6- dicarbo x a t h y l -  As- 
keto-R-hexen vom Schmp. 1270 condensirt und 2) durch trockene 
Salzsaure gleichzeitig condensirt und gespalten zu 3 -Methy l -5 - s ty ro -  
4 - k e t o - R - h e x e n ,  C15H1609 rom Schmp. 560 und Sdp. 243O 
[lomm], deeeen Oxim bei 176-1770 schmilzt. - Methylendi-  
a c e  tes si g e s  t e r ,  CHg [CH(CO CHs) (3% CS H&, ein Oel , giebt mit 
Ammoniak Dihydrolutidindicarbonester vom Schmp. 174-1 76 (dime 
Bsrichte 21, 2740) und condensirt sich durch SalzsPure (in Aether) 
oder durch Dampfdestillation zu 3 -Wet h yl-4.6- d i ca r  boxiit h y 1 - 
4 - k e t o - R - h e x e n ,  einem Oel, welches bei 190-2050 p1 mm] 
unter starker Zereeteung siedet und beim Vereeifen mit Wasser 
3-Methyl-da-  ke to -R-hexen  liefert. Dieses ist mit Hagemann’a 
Verbindung C7HloO (dime Berichte 26, 876) aue Methylenjodid und 
Natracetessigester identisch, liefert ein Ox i  m vom Schmp. 63 O (nach 
H. bei 88-890), und wird durch Erhitzen mit Ammoniumformiat in 
T e  t r a h  yd ro -m- t o l u i  din verwandelt (ahnlich wie Campher in 

- CH3. C-CH . CH.NH2 
Bornyhmin iibergeht). Die Tetrahydrobase 

CHa . CHa . CHs 
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siedet bei 152-1550 und liefert ein Platinsalz (Schmp. ca. 2800 unter 
Zerf.), einen Harnstoff (1 76 O) und einen Phenylsulfoharnstoff (1 220). 
- A e t h y l  i d e n d i a c e  t es s i g e  s t e  r, CHs C H  [CH(CO CHs) CO~C~HS]~ ,  
vom Schmp. 79-800, geht durch kalte Siiuren oder Alkalien oder 
durch Vacuumdestillation in  3 . 5 - ~ i m e t h y l - 4 . 6 - d i c a r b o x g t h y l -  
d 2 - k e t o -  R - h e x e n ,  ClrH2008, iiber, welches bei 225-230O [35 mni] 
unter starkem Zerfall siedet, und dessen Oxim, C14H2105N, vom 
Schmp. 1750, nicht aus dem Keton, sondern direct aus dem Aethyliden- 
diacetessigester erhalten wird. D a s  Ketohexen, (314 Ha0 0 5 ,  giebt 
1) mit Brom ein Dibromid, welches schon bei gew6hnlicher Tem- 
peratur (viillig bei 120O) Bromwasserstoff rerliert und eine bei 1480 
schmelzende, bei 258O [30 mm] siedende Substanz liefert, die zu 
D i  m e thy1 o x  y i  so  p h t a l s l u  r e (Nadeln vom Schmp. 2280) verseift 
wird ; 2) bei der Verseifung 3.5 - D i m e  t h y 1- d2 - k e t o - R- h ex e n I), 

C8H120, vom Sdp. 211O und ein bei 155-1560 [20mm] siedendes 
Geniisch zweier M o n o c a r  b o n s i i u r e n  desselben. Das genannte 
3.5 - Dimethylketo - R - hexen wird a) durch Hydroxylaniin in das  
Q x i m ,  CaHisON (Schmp. 72-7.10, Sdp. 140-1410 bei 19 mm; 
B e n z o y l p r o d u c t  CsHiaON . C T H ~ O  vom Schnip. 1269, b) durch 
Phenylhydrazin in das  H y d r a z o n  vom Schmp. 76-780, c) durch 
Benzutdehyd und Natronlange in die B e n  z y 1 i d e 11 v e r b i n d u n g 
C8H100:  CHCeHs vom Schmp. 102O (99O nach G a r e l l i ,  diese Ber. 
2 6 ,  Ref. 603), d) durch Brom etc. in T e t r a h y d r o - 8 - x y l e n o l  
(ebenda 1951) und e) durch Erhitzen mit Ammoniumformiat in  
T e t r a h y d r o - 8 - x y l i d i n ,  CaHlsN (Sdp. 80-950 bei 20 mu]), und 
dessen Formylder iva t  (Sdp. 156- 158O bei 18 mm) verwandelt. 
Das Tetrahydroxylidin licfert die Salze R .  HCI  (Schmp. 140-150°), 
& HaPt C16 (Zersetzungspunkt ca. 260"), ferner einen Harnstoff, 
CsHlCNaO (18YJ), urid einen Pbenylsnlfoharnstoff, ClsH20NaS (1720). 

Zur Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele, von 
0. W a l l a c h ;  30. Abhdlga) (Lieb. Ann. 281, 127-147). Verf. nimmt 
im Anschluss an seine fruheren Arbeiteu (diese Berichte 24, Ref. 735, 
25, Ref. 741) die Untersuchung der Halogenverbindungen zum Zweck 
der  Constitutionsbestimn~ungen in der Terpenreihe wielier auf. - 
Die Zersetzung dss  krystallisirten L i m o n e n t e t r a b r o m i d s  durch 
a1 k o h o l i s c h e s  K a l i  (vgl. 1. c.) hatte ein Monobromid, CloHlsBr, 
ergeben, das jedoch stets Sauerstoff enthielt; dieser Kiirper ist offen- 
bar ein unreines Aethoxylderivat , C ~ O  Hl4 Br . 0 Ca €15: in der T h a t  
lasst sich, wenn man statt alkoholischen Kalis Natriummethylat an- 

1) 1st identisch mit  dem von H a n t r s c h  bei der Spaltung des Hydro- 
collidindicarbonssureesters mit Salzssure erhaltenen Nebenproducte Cs & 0, 
diose Berichte 18, 2915. 

Gabriel. 

~ 

3 29. Abhandlung siehe weiter oben. 
Aericlite d. D. ohem. Gesellsohaft. Jahrg. XXVII. [461 



wendet, eineverbindung CloHlrBr. OCHs (Sdp. 137--140° bei 14 mm, 
d = 1.251, nD = 1.51963 bei IS0, also f. C I I H I ~ B ~ O  i=z ber. M = 59.40, 
gef. 59.49) erhalten. Sie verwandelt sich durch Eisessigbromwasser- 
stoff in Dipententetrabromid, wird mit Natrium in Alkohol reducirt 
zu C a r v e o l m e t h y l a t h e r ,  CloHlaOCH3 (Sdp. 210-212°, d w  = 
0.9065, DD = 1.47586, also f. CllHlsO I=a ber. M = 51.53, gef. 51.63), 
welcher activ ist und durch Chromsaure zu inactivem Carron oxy- 
dirt wird; sornit ist ein neuer Uebergang  vom Limonen  Zuni 
Car v o n  gefunden. Verf. formulirt die Uebergange vorlaufig, nie folgt : 

CHS Br 
CHS / CHS CHs 

1%’ \ H Br 
+ I 1  + 

HQ\H.OCH~ --+ H//\o 
HLJH, H Br\ /HZ HBr, ,‘H HZ( , j H  

H/\H 

Cs H7 / \  Cs H7 C3 H7 
Limohen 9 CsH, Br CloHlrBr. 0 CH, Carvon 9 )  

Offenbar hat sich das angewandte, feste und nicht das daneben auf- 
tretende fliissige Limonentetrabromid acif 110r111i1lcm Wege, d. h. durctr 
einfache Liisung der Doppelbindungeu gebildet , d s  nu r  das feete 
Tetrubrolnid durch Zink und Eisessig glatt in Limonen zuriickgeht. 
- Wie sich im Hinblick auf die oben beschriebenen Versucbe er- 
narten liess, rerliert das aus Terpineol (Schlop. Y 5 O )  darstellbare 
Tribrom(1.2.4)- hexahydrocymol (diese Bericlrte 2 7 ,  400) beim ICr- 
warmen mit Natriummethylat dire gesaminte Brom und liefert dabei 
ebenfalls Carveolmethylather. - Verf. beinerkt sctiliesslicb, dass seine 
Vermuthung (diese Berichte 26, 3072), die ron ihm beschriebenen 
Dipentendijodhydrate entspriichen den v. Baeyer’schen Dibrom- und 
Dijodhydraten, sich nicht bestatigt hat. Bei der Einwirkung von 
Jodphosphor auf Terpinhydrat entstehen fttst lediglich die beiden iiber 
70° schrnelzenden Jodide, CloHla Jz, und nur kleine Mengen des unter 
50° schmelzenden v. Baeyer’schen Jodids, welches Oppen  heim 

Zur Kenntnise der Terpene und der iltherischen Oele, VOD. 

0. W a l l ach ;  31. Abhdlg. Ueber Pinol und dessen Ueberfiihrung 
in Verbindungen von gleiohem Kohlenstoffgehalt und von neuem 
Typus (Lieb. Ann. 281, 147-166). Das aus dem Terpineoldibromid, 
C ~ O H ~ ~ B ~ ~ O H ,  leicht darstellbare P i n o l ,  CloH160, hat Sdp. 183 
bis 181O, d z p  = 0.942, n D  -- 1.47145, d. h. fiir ein Oxyd, CloHlsO, 
= ber. M = 45.21, gef. 45.13. - Aus P i n o l d i b r o m i d  wird mitZink- 
staub und Eisessig hauptsachlich das Acetat des Pinolglycols und da- 
neben Cymol erhalten gt’mass den Gleichungen : 

Lim-tetrabromid l) 

(1862) gewiss nicht in Handen gehabt hat. Gabriel. 

1) vgl. dagegen v. Baeyer,  diese Berichte 27, 436. 
2, Siehe ebenda 814. 
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CloHleBrsO + HZ = 2 H R r  + Ha0 + Cl#,Hl4 
C ~ o H l s B r a O  + Zn(CzH3Oa)a = ZnBr2 + C I O H I G O ( O C O C H ~ ) ~ ;  

es findet also, trotzdem die beiden Bromatome des Pinoldibromids 
benachbart stehen, entgegen v. B a e y e r ' s  Regel (diese Berichte 27,  
443, 26, 2563) Acetatbildung statt, allerdings nur, wenn die Reduction 
iu der  Warme erfolgt: dsgegen entsteht bei der Reduction in der 
Kiilte im Sinne jener Regel Pinol, das gleichzeitig zu Terpineol weiter 
reducirt wird. - Aus Pinoldibromid und Eisessigbromwasserstoffsaiire 
erbtsteht ein T r i b r o m i d ,  Clo H17 OBrs, in Nadeln resp. Prismen vom 
Schmp. 1600 (unter Zerf.), welches mit dern friiher (diese Berichte 24, 
Ref. 14) beschriebenen Tribromid identisch ist,  dem n i c h t  die 1. c. 
aufgefiihrte Formel Clo HIS 0 Br3 rukommt. Das Tribromid giebt ver- 
schiedene Reductionsproducte je nach dem Reductionsmittel, namlich 
1) mit Alkohol und Natrium ein wesentlich bei 220-2300 sieden- 
des ,  noch nicht ganz einheitliches Oel, welches in  Geruch und Zu- 
samuiensetzting dem B i  bydrocarveol  sehr nahe steht und durch 
Chromsiiure zu einem nach Carron riechenden Oel oxydirt wird, also 
offenbar eine cyclische Verbindung und zwar der Carvongruppe dar- 
stellt; dagegen bildet sich, wenn das Tribromid 2) mit Zinketaub 
und Essipaure gekacht wird, ein mit einem waaserstoffreicheren 
Korper gemengtes K e t o n ,  CluHI6O, rom Sdp. 213-2180, nu = 
1.4636, 1.46405; d23' = 0.9065, 0.912, welches amylacetatiihnlich 
riecht, sich mit Natriumbisulfit schliesslich verbindet, ein fliissiges Oxim 
liefert, sich gegen Brom sowie Chamaleon wie eine ungesattigte 
Verbindung verhalt und in Alkohol durch Natrium zu einem s e c u n -  
d a r e n  A l k o h o l ,  Q o H l s O ,  (Sdp. 218-220°, d21" =0.91, n u =  
1.47096, also fiir CloHlsO ber. M = 47.15, gef. 47.30) reducirt 
wird, dem eine wasserstoffreichere Verbindung beigemischt ist. Dieser 
aecundjire Alkohol ist sehr visciis, besitzt einen a n  Linalool und Ter- 
pineol erinnernden Geruch und giebt mit Schwefelsaure erwarmt einen 
cineolartigen Geruch, der auf Umformung des Alkohols in ein Oxyd 
deutet. Diesen Eigenschafteti nach erinnern der Alkohol m d  das ZU- 

geborige Keton an die aue Cineolsiiure reap. Thujaketonsaure erhiilt- 
lichen aliphatischen Ketone, CBHl4O reap. C&HleO, und deren Deri- 
vate, zcigen aleo aliphiitischen Typus. Verf. formulirt die in der 
-1bhandlung erwahnten Rorper  rorlaufig wie folgt: 

C H s  Br CH: 011 

X H  
Hg OH\,HBr Hd ; o  'H I H / \ ~ H .  OH oder H2, ()/I 

\,I, (3% CH3 

Hz,I/Bz Ha 1 H Z  H2' ,'Eh Ha, 1 ,I & 
C3 H7 C3 H7 / \  C H7 

Terpineolbromid Pinol C3H 7OH 
Pinolhydrat 

[46 'I 



CH3 Br  
\ ,' 
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C Bra 

C3 H7 C' 
6 3  H7 Pinolbromid 

Tribromid, C1OHlTOBr3 
Ein derartiges acyclisches Tribromid wCrde - wie beobachtet - 
durch Natrium und Alkohol unter H Br-Austritt in eine cycliscbe 
Verbindung der Carvonreihe zuriickgehen und unter anderen Reduc- 
tionsbedingungen eine aliphatische Verbindung geben kiinnen. 

Gabriel. 

Untersuchungen iiber Phenylhydrazin. Einwirkung den Sauer- 
stoffs und d e e  Wassere; Bildung der Salxe,  von B e r t h e 1 o t 
(Compt. rend. 119, 5-12). Phenylhydrazin selbst, sowie seine Lii- 
sung in Wasser oder Sauren absorbiren pro 1 Mol. Base 1 Atom 
Sauerstoff und geben dafiir 1 Atom Stickstoff a b ,  indem gleichzeitig 
ein Oel von den Eigenschaften des Diphenylamins auftritt. I m  Rohr 
bei 1000 wird von reinem Phenylhydrazin 1.1-1.25 Atom Sauerstoff 
verschluckt und 1 6 - 1.7 Atom Stickstoff abgegebeo , indem Harze 
entsteben. - Bei 30O liisen sich in Wasser bis zu S pCt. Base, in 
der Base dagegen bis zu 40-45 pCt. Wasser auf. Phenylhydrazin- 
hydrat, (Cs He Na)e H a  0, schmilzt bei 34.1°. (Die Base selber bei 
17.50, riicht 230). Verf. hat die Bildungswarme deaselben, sowie 

Ueber den Austausch der an Kohlenstoff und Stickstoff  
gebundenen Alkoholradicale, von C. M a t i g n  on (Compt.  rend. 119, 
78-79). Entbalt eine Prioritiitsreclamation gegen S t o  h m an n und 
L a n g b e i n  (Journ. f. prakt .  Chem. 49, 490, 1894) wegen des Ge- 
setzes, dass ein Kiirper verschiedene Verbrennungswiirme zeigt , j e  
oacbdem e r  ein Alkoholradical an K o b h s t o f f  oder an Stickstoff ge- 
bunden enthalt. Vergl. hierzu die Bemerkungen B e r t h e l o t ' s  (S. 79), 
welcher derartige Beziehungen schon friiher angedeutet hat. 

einiger S a k e  der Base bestimmt. Gabriel. 

Gabriel. 

Ueber Pice'in, das Glycosid Bus den Nadeln der Edeltanne 
(Pinus picea), roo T a n r e t  (C'ompt. rend. 119, 80-83). Fein zer- 
hacktes Tannenreisig wird mit natriumbicarbonathaltigem Wasser einige 
Augenblicke aufgekocht ; nach 24 stundigern Stehen fallt man erst 
durcb Rleiessig, dann mit ammoniakalischer Bleiacetatliisung, sammelt 
nur die letzte Fallung, zersetzt sie mit dchwefelsaure, filtrirt, nentra- 
lisirt rnit Magnesia und dampft ziim Syrup ein. Letzterer wird norh 
warm in einem Drittel seines Gewichtes Magnesiumsulfat geliist, dann 
niit Essigester ausgezogen. Wenn sirh dieser durch Stehenlnssen oder 
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Schiitteln rnit Natriumbicarbonat geklart hat, hinterlaast e r  beim Ver- 
dunsten einen Riickstand, der mit warmem, absolutem Alkohol eine 
teigige Masse ergiebt; sie hinterlasst beim Absaugen einen Riicketand, 
der  aus siedendem Alkohol schiine seidengliinzende Nadeln von 
P i c e i' n, (314 HIS O7 .HaO, ergiebt. Derselbe liist sich in 1 resp. 50 Th. 
Wasser von 100 resp. 150, in 534 resp. 33 Th.  absolutem Alkohol 
bei 15 resp. 780 und in 123 Th.  Essigester bei 15", nicht in Chloro- 
form und Aether, schmeckt bitter, ha t  a D  = - 840 (in Wasser) und 
=-  780 (in 70 proc. Alkohol), schrnilzt wasserfrei bei 1940, zerfiillt 
durch Emulsin oder verdiinntc Sauren unter Wasseraufiiabme in Glu- 
cose und P i c e o l ,  CsH802, giebt rnit concentrirter Schwefelsaure 
nicht die Violetfarbung des Coniferins, sondern farbt sich schwacb 
riithlich-braun, liefert ein BleiRalz, Cla Hl4 P b  07, und ein krystalli- 
sirtee Acetylderivat, C14 Hlo 0 3  (Cs H3 Oa),, vom Schmp. 1700. - 
Das krystallisirte P i c e o l ,  CS H8 0 2 ,  schmilzt bei 1090, 16st sich in 
100 [14] Tb. Waseer von 15 [lOO]O, fiirbt sich rnit Eisenchlorid vio- 
le t ,  liefert die Verbindungen (CsH8Os)BaO und C ~ H ~ O ( C 6 H ~ c o .  0) 
vom Schmp. 1340, verbtilt sich also wie ein einwerthiges Phenol. 

Gabriel. 

Einwirkung der Schwefeleilure auf Camphen, von G. B o u -  
c h a r d a t  und J. L a f o n t  (Compt. rend. 119, 85-87). L" asst man 
in 1 Tb. (durch Ausgleich) inactives Camphen '/lo Th.  Scbwefelsaure- 
hydrat unter Kiihlung tropfen und giesst die Liisung nach 24 stiindi- 
gem Stehen in Wasser, so werden die entstandenen Schwefelsaurever- 
bindungen gr6sstentheils zerlegt: die von den ausgeschiedenen An- 
theilen (A.) abgegossene Mutterlauge liefert namlich nach Absattigen 
rnit Soda bei der Dampfdestillation ale Hauptproduct das  B o r n e o 1  
des inactiven Camphens in Krystallen vom Schmp. 2100; aus den An- 
theilen (A.) werden rnit Dampf regenerirtes Camphen u n d  etwas Bor- 
neol abgeblasen, wahrend u. A. ein p o l y m e r e s  C a m p h e n ,  C4oHsa, 
rom Schmp. 90-910 und Siedep. 3220 zuriickbleibt. Die Menge des 
letzteren eteigt, wenn die Schwefelsaure schnell zugesetzt resp. ihre  

Ueber die Bromderivate BUS Perchlorathylen, von A. B e e s o n  
(Compt. rend. 119, 87-90). Wird Perchlorathylen, C2 Cl4, mit Brom- 
aluminium auf dem Wasserbade in einem indifferenten Gase erwarmt, 
dann das Product mit Wasser behandelt, filtrirt und die Oelschicht 
nach dem Trocknen mit Chlorcalciurn im Vacuum fractionirt, so kann 
man aus dem bis 1000 iibergegangenen Antheil durch Fractioniren 
unter Luft darin folgende Autheile gewinnen: 1.  C2 C13 Br vom Siedep. 
145-1480, schmilzt bei - 12 bis - 130 hat d = 2.0% bei 15O, ver- 
bindet sich mit Brom im Sonnenlicht zu Cs Cl3 Bra, welches im Va- 
cuum sublimirbar ist, bei 178- 1800 unter Bromrerlust schmilzt und 
d = 2.41 bei 18O zeigt. 2. f& Cl2 Br2 rom Siedep. 169- 1710, vom 

Menge erhiiht wird. Gabriel. 
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Schmp. l-zO, und von der Dichte 2.35 bei 150; es verbindet sich 
mit Brom allmahlich zu C2 Cl2 Br4, welches unzersetzt bei 1500 i m  
Vacuum sublimirt und bei 194-1950 unter Zerfall schmilzt. Der 
Korper Cs CIS Bra wird durch ozonisirten Sauerstoff verwandelt in 
CO CIS, a c12 Br4 und eine Fliissigkeit, anscheinend CO C1. CCl2 Br, 
welche durch Wasser in eine im Vacuum sublimirbare Substanz 
Br2 CI C . COOH iibergeht. 3. C2 C1 Bra, welches bereits voxi 

Ueber neue Organo - Metallverbindungen, ron G. P B r i e r 
(Compt. rend. 119, 90-92). Verf. beachreibt im Anschluss an friihere 
Untersuchungen (diese Berichte 26, Ref. 538) eine Anzahl neuer Ver- 
bindungen der Formel R2 8 1 2  CIS, in welchen R = Acetanilid, Bu- 
tylanilid, p-Acettoluid und rn-Hrom-p-acettoluid bedeutet , und welche 
aus den Componenten in Schwefelkohlenstoffliisung als weisse krystal- 

Reue Derivate aus BeneylbenzoBsBure, von A. H a l l e r  und 
A. Guyo t  (Compt. rend. 119, 139-148). Wird zu einer Losung 
reep. Aufschliimmung von BenzoylbenzoEsaure in Schwefdkohlenstoff 
Posphorpentachlorid gegeben und dann  unter looo der Schwefel- 
kohlenstoff und die Phosphorchloride abdestillirt, so verbleibt 
ein Oel, welches durch Wasser die urspriingliche Saure regenerirt 
und in benzolischer Losung mit Chloraluminium Diphenylphtalid, 

C6 H4<:A?H5)1->0, ergiebt. Verff. formuliren das olige Chlorid : 

Denze l  bereitet worden ist. Gabriel. 

linische resp. kiirnige Massen erhalten werden. Gabriel. 

weil bei der Darstellung ron Diphenylphtalid aus Phtalylchlorid, 
Benzol und einer unzureichenden Menge Chloraluminium als Neben- 
product BenzoylbenzoEsaure auftritt , welche nur aus einem Chlorid 
obiger Constitution entstanden sein kann. - Wenn BenzoylbenzoGsaure 
und Phosphortrichlorid, beide in Dimethylanilin gelost, unterhalb 50 
auf einander wirken, erhalt man D i m e t h y l  amido  d ipheny l -  
ph ta l id  (aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 119"; Chlorhydrat 
CasH19NOs . HCI in Bliittern) und ein iiliges Nebenproduct. Letzt- 
genanntes Phtalid wird durch Zink und Salzsaure oder durch Natrium- 
amalgam (in Alkohol) reducirt z u  D i me t h y lam i d o t ri  p hen y1- 
m e t h a n -  o - c a r b o n s a u r e ,  CO2H. CsH4. CH(C6H~)C6H~N(CH~)2, 
(aus Xylol in Krystallen vom Schmp. 1900); sie condensirt sich durch 
concentrirte Schwefelsaure zu D i  met h y l amidop  h e n y l a n  t h r a n o l ,  
&2H19NO, welche aus Xylol in goldgelben Nadeln anschiesst, die 

Ueber Dimethyl- und Diiithylamidobeneoylbeneolsa~e und 
Dimethylanilinphtallin, ron A. H a l l e r  und A. G u y o t  (Compt. 

sich vor dem Schmelzen zersetzen. Gabriel. 
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rend. 119, 205-207). Aus Dimethylanilin , welches in Schwefel- 
kohlenstoffliisung mit Chloraluminium versetzt ist und Phtalsaure- 
anhydrid erhiilt man die erstgeuannte SBure (20, H . c6 Hr . C O  

; vgl. das vor- 
C(OH). C6H4. N(CH3)a 

oder CgH4/’ \, 
\co-o 

angeh. Ref. in gelben Krystallen vom Schmp. 199O, dereo Methy l -  ) 
ester bei 128O schmilzt, und welche durch Behandlung mit Dimethyl- 
anilin und Chlorphosphor 0. F i s c  her’s Dimethylanilinphtalefn er- 
giebt. Letzteres liefert bei der Reduction und darauf folgender 
Methylirung tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsaures Methyl, 
CH [CS Hp N (CH3)a]2Cg H4 . CO2 CH3, welches als Chlorzinksalz in 
Krystallen erhalten wurde und bei der Oxydation mit Kaliumbichromat 
in Eisessig eine blaue, dann violette, schliesslich fuchsinrothe FBrbung 
gab. Di a t  hy lamidobenzoylbenzogsiiure rom Schmp. 1800 wird analog 

Ueber ein neues Glucosan, daa Levoglucosan, von T a n r e t  
,( Compt.  rend. 119, 158 - 16 1 ). Wird Picefn i m  geschlossenen Gefiiss 
rnit 20 Th. Barytwasser 4 Stunden lang auf 1000 erhitzt, dann die 
Liisung durch Kohlensiiure von Baryt befreit, heiss filtrirt, das Piceol 
durch Schiitteln mit Aether entfernt , die wiissrige Fliissigkeit ein- 
geengt und dann mit siedendem Essigester ausgezogen, so lasst dieser 
beim Verdunsten L e v u g l u c o s a n ,  C6Hlo05, zuriick, welches man 
RUS Wasser umkrystallisirt. Dssselbe Product erhiilt man auf ahn- 
lichem Wege, aber schwieriger und nicht quantitativ, wenn man statt 
des Piceins Coniferin oder Salicin anwendet. Das Levuglucosan liist 
sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, in ‘14 T h .  Essigester bei 
22O, leicht in Aether, schmilzt bei 178O, zeigt ~ Y D  = - 66.50 (- 81.5O) 
in 10 [50] procentiger wassriger Liisung, a D  = - 70.5O in Alkohol, 
- 77.50 in Essigester, hat d = 1.59, schmeckt schwach siiss, krystalli- 
sirt orthorhombisch, giihrt nicht rnit Bierhefe, reducirt nicht F e h l i  ng -  
ache Liisung, wird durch Erwarmen mit verdiinnten SBuren in ge- 
wiihnliche Glucose verwandelt, und giebt eine Ace t  ylverbindung, 
C ~ ( H ~ O ) ~ ( C ~ H I O ~ ) ~ ,  in Nadeln vom Schmp. 107-1080, tYD = - 45.5O 
und eine Benzoylverbindung (anniihernd C6(H20)2(C?H602)3 ent- 
sprechend) als schwer liisliches weisses Pulver vom Schmp. 194O. 

der Methylverbindung hergestellt. Qabriel. 

Gabriel. 

Synthesen mittele des Cyaneeeigestere. Phenacylcyaneeeig- 
eater, von T. E l o b b  (Compt. m d .  119, 161-162). Aus Natrium- 
cyauessigester und 00-  Bromacetophenon erhPlt man atherlijslicheu 
D i p  he n a c  y 1 cy a n e ss  i g e s  t e r ,  (Cg Hs co CH& c (c N) COa c s  H5, ale 
weisses Pulrer (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1420) neben 
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iitherliislichem P h e n a c y l  c y a n  e 8 s i  g e s  t e r  , c6 H5 C 0 C Ha I 
CH(CN)COaCzH5 (aus Alkohol in Bliittern vom Schmp. 540). Die 
beiden entsprechenden Met h y lester schmelzen bei 195O resp. 549 
Die diphenacylirten Ester geben mit Kali eine gelbe Liisung, die 
durch Sauren eine blaue Ffflluog liefert, wahrend mit den Monophen- 
acylverbindungen nnter denselben Bedingungen eine dunkelblaue Lii- 

Terephtalyldioyanessigester wird nach J. L o c h  e r  (Compt. rand. 
119, 162-165) erhalten, wenn man iitherieche Liisungen von 1 Mol. 
Terephtalylchlorid (Sdp. 258-2590, Scbmp. 77 -78O) und 4 Mol. 
Natriumcyanessigester zusammenbringt und 24 Stunden stehen lls8t. 
Dann filtrirt man die Mtlsse ab,  16st sie in Wasser und fiigt Essig- 
saure hinzu, worauf der genannte Ester, C6H4 [COCH (CN)CO&a&.]~, 
ausfillt; er krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 179O, 
liefert Salze rnit 2 Aequivalenten Metall, wird durch Kochen mit 
Wasser in Terephtal- und Cyanessigsaure gespalten und liefert ein 
D i h y d r a z o n ,  C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ ,  in farblosen Krystallen vorn Schmp. 267 

Isophtalyldioyanessigester wird nach J. Loch  e r  (Compt. rend. 
119, 274-276) analog der Paraverbindung (vergl. das vorangeh. Ref.) 
bereitet, bildet mikroskopische Nadeln voni Schmp. 19 1- 192O, liefert 
Salze, ClsHl4RaNzOs (Ra = Agz, Cu, Fe,  (NH&, ein Dirnethyl- 
derivat, C18Hlq(CH&NaOp, (Nadeln vom Schmp. 188O, und ein Di- 

Ueber den Fiohtentheer, von A. Rena rd  (Compt. rend. 119, 
165-- 166). Verf. hat aus dem genannten Producte 3.5 pCt. Wasser, 
12 pCt. unter 3000 siedende und 45 pCt. zwischen 300-36O0 siedende 
Kohlenwasserstoffe, 18 pCt. Pbenole und 21.5 pCt. eines retenreichen 
Pechs erhalten. Aus dem unter 300° siedenden Antheil liese sich ein 
T e r p e n ,  C10H16, isolireo, welches bei 171-174O siedete, do0 = 0.866, 
aD = - 19.l0 und den Brechuogsindex 1.4785 besass, stark Sauer- 
stoff absorbirte, ein Di- und Tetrabromid und ein Dicblorhydrat Torn 
Schmp. 49.5O lieferte. Ausser diesem Terpen wurden aus der ge- 

Quantitative Zusammenseteung der Buchenholz- und Eichen- 
hole-Xreosote, von A. BBhal und E. C h o a y  (Compt. rend. 119, 
166-1 69). Buchenholztheerkreosot ist guajacolreicher als Eichenholz- 
theerkreosot; letzteres ist wegen seines griisseren Gahaltes an  Mono- 

Synthese der Mesoxalsaure; mesoxalsaures Wismuth , von 
H. C a u s s e  (Compt. rend. 119, 228-231). Man sattigt ein Gemisch 
von 100 ccm Salpelersaure (d = 1.39) und 250 ccrn gesattigter Kali- 
salpeterlosung mit Wismuthsubnitrtlt ab, erwarrnt es I/Z Stunde mit dem- 

sung resp. rothe Pallung entsteht. Gabriel. 

bis 268O (vergl. das folg. Ref.). Gabriel 

h y d r a z o n  vom Schmp. 260-261O. Gabriel. 

nannten Fraction Cymol und Hexahydrocymol isolirt. Gabriel. 

phenolen specifisch leichter und atzender als ersteres. Gabriel. 



selben Salz auf 50°, versetzt das  Filtrat mit l/3 seines Volumens 
Glycerin nnd vertheilt es zu je 75 ccm auf Kolben von 150ccm 
Inhalt, die man alsdann bia zum Beginn einer Gasentwicklung er- 
wiirmt. Die Reaction wird nach einiger Zeit eehr heftig, dann 
schwacht sie sich ab, wiihrend bald Wismuthmesoxalat, C3H06 Bi 

= (: gg:>C (0H)O .) Bim, in niikroskopischen, rhomboi'dalen Kry- 

stallchen sich abscheidet, die sich schon bei 50- 60°  braunen. 
Schlammt man das Salz in Wasser, welches etwas Natriumbicarbonat 
enthiilt, auf und leitet Schwefelwasserstoff ein, so entsteht die f r e i e  
S a u r e ,  aus welcher die bei 164-165O schmelzende Hydrazinverbindung 
und die Salze C ~ H B O ~ A ~ B ,  CsH306K. 2 H a 0  und c 3 H ~ ( S b o ) K o 6 . H a o  

Ueber einige Derivate der propylirten Ammoniake, von 
F. C h a n c e l  (Compt. rend. 119, 233-235). P r o p y l i d e n p r o p y l -  
a m i n ,  c3H6 : N . C3H7, aus Propionaldehyd und Propylamin, ist farb- 
los, fliissig, riecht sehr unangenehm, siedet bei 1020 (760 mm) und 
ha t  duo = 0.84. P r o p y l a c e t a m i d ,  CH3. C O .  NHCsH7,  ist ein 
Syrup vom Sdp. 222-2250. D i p r o p y l a c e  t a m i d  (aus Dipropylamin 
und Acetylchlorid) siedet bei 209 - 2 loo. T e t r a  p r o p  y 1 h a r n  s t o f f  
riecht pfefferminzahnlich, siedet bei 258O [755 mm] und hat  do0 = 

Verbindungen des Borneols, des Camphers und des Chlor- 
camphers mit Chloraluminium, von G. P e r r i e r  (C'ornpt. rend. 119, 
276 -277). Die betreffenden Verbindungen sind sammtlich nach der 
Formel &AlaCls ( R :  CloHlaO, CloH160, C l u H 1 ~ C I O )  zusammen- 
gesetzt, werden aus den Componenten bei Gegenwart von Schwefel- 
kohlenstoff erhalten und krystallisiren in Blattchen, die sich an der 
Luft  schnell zersetzen, und werden durch Wasser zerlegt. 

Ueber Isocampholsaure, eine neue Sliure, von G u e r b e t  
(Compt. rend. 119, 278 -280). Wenn man zur Darstellung der 
Campholsaure (Bull. SOC. chim. (3) 9, 426) das Gemisch von Campher, 
Natriumcampher und Natriumborneol auf 280 - 2900 erhitzt, und aus 
der wassrigen neutralieirten Liisung des Reactionsproductes mit Kohlen- 
saure die Campholsiiure niedergeschlagen und abfiltrirt hat, so entsteht 
in dem Filtrat durch Salzsaure eine zahfliissige Fallung, die unter 
anderem Campholsiiure und I s o c a m p h o l s a u r e ,  CloHlaOa, enthalt. 
Die Trennung dieser beiden Sauren griindet sich auf die Beobachtung, 
dass nur die letztere Saure durch Behandlung mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff atherificirt wird. Die aus dem rohen Ester (Sdp. 215 bis 
240O) isolirte Isocampholsaure wird zunachst durch Umkrystallisiren 
aus  Alkohol, dann durch den A e t h y l e s t e r  (Sdp. 228-229O) weiter 
gereinigt, siedet bei 180-181O (65 mm Druck), ist fliissig, riecht un- 
angenehm etwas nach Valeriansaure, kocht unter theilweisem Zerfall 

(rosettenfiirmig gruppirte Prismen) bereitet wurden. Gabriel. 

0.905. Gabriel. 

Gabriel. 



668 

zwischen 256-257O bei 760 mm, hat  do0 = 0.9941 und aD = + 240 38', 
liefert krystallisirte Salze, einen M e t h y l e s t e r  vom Sdp. 216- 2180 
und do0 = 0.9593, einen A e t h y l e s t e r  (doe = 0.9477) und ein 
A m i d ,  C ~ O H ~ ~ N O ,  welches aus heissem Wasser in BlHttchen voni 
Schmp. llGo anschiesst. Die neue Saure unterscheidet sich von der 
Isomeren durch ihre stark saure Natur, Nichtfiillbarkeit durch Kohlen- 
saure aus alkalischer Loeung und ihre Aetherificirbarkeit (a. 0.) 

Gabriel. 

E i n w i r k u n g  dee Pentachlorphosphore auf Tetraohlorchinon, 
von E t. B a r  r a1 (Compt. rend. 119,280-281). Wenn mail 2 Mol. Penta- 
chlorphosphor und 1 Mol. Tetrachlorchinon mit etwas Trichlorphosphor 
24-30 Stunden auf 130--140° erhitzt, das Product mit Wasser be- 
handelt, trocknet und mit Benzol ruszieht, so hinterbleibt Hexachlor- 
benzol in langen Nadeln und H e x a c h l o r b e n z o l d i c h l o r i d ,  CgCls, 
in derben Prismen vom Schmp. 159-160° (vergl. diesen Band S. 409); 
letzterea aublimirt unterhalb 200°, boher erhitzt eerfallt es in Chlor 
und Hexachlorbenzol; dieser Zerfall findet aoch unterhalb 200° bei 
Anwesenheit von Pentachlorphosphor statt. Durch Erwarmen mit 
rauchender Salpetersaure wird das Dichlorid in Tetrochlorchinon ver- 
wandelt: das Dichlorid ist hiernach und i m  Hinblick atif seine Ent- 

Ueber P e l a r g o n i u m o l  (Reunion), von Ph. B a r b i e r  und L. 
B o u v e a u l t  (Compt. rend. 119, 281-284). Wahrend nach B e r t r a m  
und G i l d e r n e i s t e r  die drei isomeren Alkohole Lernonol (Geraniol) 
aus Andropogon Scbonantbus (indischem Geraniumol), der Alkohol 
CloHle 0 aus Pelargoniumiil und Rhodinol aus Rosenol identisch sind, 
kommen Verff. auf Grund ihrer Beobachtungen zu dem Schlusse, 
daas dies f i r  das  Pelargoniumiil wenigstens nicht zutrifft. Letzteres 
beeteht nlmlich aus wenigstens sechs rerschiedenen Kiirpern und 
zwar hauptsiichlich tlue P e l a r g o n i u m r h o d i n o l .  Zur Isolirung der- 
selhen wird das  Oel mit alkoholischem Kali zunachst rerseift und 
der ungeloste iilige Antheil im Vacuiim fractionirt, wobei hsupteach- 
lich 2 Fractionen erhalten wurden: 1 )  Antheil 115-11G0, bestehend 
r u s  Pelargoniurnrhodinol ron  der Dichte 0.8866 und cler Drehung 
- 12.280 [20 cm]. 2) Antheil 80-1000 ist dem Licareol sehr 
ahnlich und mit ihrn isomer, und wird durch Essigsaureanhydrid 
zur Halfie i n  einen Kohlenwasaerstoff (Sdp. 60-800 im Vacuum) 
und einen hei ca. 120° siedenden Essigester verwandelt, wah- 
rend die andere Halfte unverandert bleibt; letztere erwies sich als  
Keton, wurde durch Ueberfiihrung in das  O x i m  (Sdp. 135 bis 
1400 bei 10 mm) gereinigt, siedete dann bei 94O [lo mm], roch 
pfefferminzahnlich , war  ein Gemisch von einem gesiittigten Keton 
Clo Hle 0 und einem ungesattigten Clo HI6 0 und gab oxydirt reichlich 
Aceton und p-Methyladipinsaure vom Schmp. 840. Der  die Ketone 

stehung ein p-Dichlorid, C Cla (Cz Clz)~  C Cla. Gabriel. 
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begleitende Alkohol (welcher, wie oben erwahnt, in das Acetat fiber- 
gefiihrt wurde) kann von den Ketonen direct geschieden werden, 
wenn man diesc in die Oxime verwandelt; er siedet bei 8gP [lo mm], 
bat do0 = 0.8820, ist identisch rnit Licareol uod verwandelt sich, 
wenn man ihn aue dem Acetat wieder abscheidet in Licarhodol. - Die 
bei der  Verseifung des PelargoniumBls entfallene alkaliache Losung 
enthalt Essig-, &Butter-, i-Valerian-, Tiglinsaure und eine bei 250° 
siedende Saure (CsHl5 . COzH?), welche im Oel als Ester vorhanden 
gewesen sind. Ferner wurde isolirt eine blaue Flussigkeit vom 
Sdp. 165-1700 bei 10 mm [(Cp-,Hr?)aO?], und aus den hochst 
eiedenden Antheilen schieden sich Krystalle vom Schmp. 630 ab, 
welche sich anscheinend wie das Stereopten des Rosenols verhielten. 

Ueber die Constitution des Pelargoniumrhodinols, von Ph.  
B a r b i e r  und L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 119, 334-337). Der  
geirannte Korper (vergl. d. vorangeh. Referst) ist ein Alkohol, liefert, 
mit Essigsaureanhydrid behandelt, ein A c e  t a t vom Sdp. 1400 [ 10 mm], 
und d v  = 0.9158 neben einem Kohlenwasserstoff vorn Sdp. GO-80° 
[lo mm]; der Alkohol zeigt, wenn man ihn aus dem Acetat regenerirt, 
d = 0.8825 uod a ~ = - 4 0 .  Mit Chromsauregemisch oxydirt liefert 
er u. A. 1.  einen Aldehyd ClOHleO vom Sdp. 105- 108O, desseri 
Oxim l e i  140-1500 siedet und rnit Essigsaureanhydrid ein Nitril 
CioH15N vom Sdp. 112-113@ [ l l  mm] giebt; 2. ein nach Fettnauren 
riechendes Oel C10H160) vorn Sdp.  149-1500 (10 mm). Rei etiirkerer 
Oxydation entstehen Aceton und bei 1000 schmolzende Nadeln einer 
gesattigten zweibasischen Saure C, H1204, welche iiber SO00 [760 mm] 
resp. bei 205O [lo mm] siedet, ein Anilid vom Schmp. 206-2070 und 
ein Anhydrid C7Hlo03 vom Sdp. 1800 (im Vacuum) giebt, von 
n-Pimelineaure und @fethyladipinsaure verschieden ist uod daher 
als a-Methyladipinsaure angesprochen wird. Verff. formulireu biernach 
das  Pclargoniumrhodinol und seinen Uebergang in letztere Siiure, wie 
folgt : 
CH3. C . CH3 COzH 

Gabriel. 

H ~ / \ H ~  
/ 

HzC CH3 + Oz+H2O = (CH&CO + 
Hz', , H . CHaOH HzC CH.COOH , 

CHs H* 
Gabriel. 

Ueber die Condensation des Formaldehyde mit den Alko- 
holen der Fettreihe bei Anwesenheit von Salssiiure, von C. 
F a v r e ,  (Compt. rend. 119, 284-286). Nach Maassgabe der von 
W u r t z  und Fra p o l l i  beobachteten Reaction CH3, COH + CH3CHzOH 
+ H CI = Hz 0 + CzHsO. CHCI . CH3 hat  Verf. die oben ge- 
nannten Kiirper aufeinander wirken lassen ; dae niit Chlorwasserstoff 
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R =  

CH3 
Bs 

C&H, 
i . C , &  
C5H11 

R 0 CHs C1 CB2 (0R)a 
Sdp. D'Sir NI 9 Sdp. Dl51 / 4  NI9 

59.5 1.1508 1,359 45.5 0.572 1.356 
80 1 .Ot3 1.401 74 0.831 1.369 

112.5 0.955 1.409 140.5 0.527 1.391 
131 0.947 1.410 164.5 0.837 1.400 
154 1.066 1.425 207.5 0.841 1.412 
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gesiittigte Gemisch der beiden betr. organischen Korper scheidet sich 
allmahlich in 2 Schichten, deren obere den c h l o r i r t e n  A e t h e r  
R . 0 . CHa CI, bildet und durch Fractioniren gereinigt wird. Er 
kann durch Natriumalkoholat in ein Formal CH2 (0 R)s verwandelt 
werden. Folgende K6rper werden dagestellt: 

Y”l..”-. a- ( . - -~-.  -. --- 

Wirkung der Halogenwasserstoffe auf Formaldehyd bei 
Gegenwart von Alkoholen, von L. H e n r y  (Compt. rend. 119, 
425-426.) Verf. weist anlasslich der vorstehend referirten Ab- 
handlung auf die Arbeiten von L o u i s  H e n r y  (diese Berichte, 26, 
Ref. 933) sowie von d e  S o n a y  (Bull. Ac. Sc. Belg. 26 ,  ( 3 )  

Ueber Kohlenslurehydrat und die Zusammensetzung der 
HydrBte von Gasen, von P. Vi l l a rd  (Compt. rend. 119, 368-371). 
Die Hydrate der Kohlensaure, der Schwefligsaure und des Chlor- 
methyls enthalten ebenso wie das Hydrat des Stickoxyduls 6 Mol. 
Wasser, zeigen sammtlich gleiches Aussehen und wirken nicht auf 
polarisirtes Licht. Wahrscheinlich zeigen die Hydrate sammtlicher 
Gase - mit Ausnahme derjonigen der Halogenwasserstoffe - die 
Formel R . 6  Ha 0. 

Ueber Benzoylchinin, von A. W u n s c h  (Compt. rend. 119, 
407-409). A u s  reinem Chinin bereitet ist das Benzoy lch in in ,  
C20 Has(C7 H g  0) N2 0 2 ,  nicht unkrystallinisch (S c h ii t zen berger), 
sondern bildet farblose Prismen vom Schmp. 139O, fiirbt sich rnit 
Chlorwasser und Ammoniak griin und bildet rnit 1 Mol. Saure be- 
standige, rnit 2 Mol. Saure durch Wasser theilweise zerlegbare Salze. 
Das basische Chlorhydrat, Salicylat, Tartrat und Succinat krystallisirt 
bezw. mit */2, 0, 9, 8 Mol. H20,  das neutrale Chlorbydrat mit 1 Mol. 

Einwirkung des Campherstiureanhydrids auf Benzol bei 
Gegenwart von Chloraluminium, von E. B u r c k e r  und C. S t a b i l  
(Conpt. rend. 119, 426-428). Bei der genannten Reaction bildet sicb 
neben Phenylcamphersaure (diese Berichte 23, Ref. 690) deren An- 
h y d r i d Cu HI* 0 2  (Syrup) und ein K 8 r p e r  C23 Hzr 02 (rothlich-gelb, 
krystallinisch), welche beide leichter als die Saure in Benzol 16s- 

629) bin. Gabriel. 

Gahriel. 

Alkohol. Gabriel. 

lich sind. Gabri~l .  
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Ueber die Gewinnung der freien Sauren des Bienenwachses, 
von T. M a r i e  (Compt. rend. 119, 428-431). Das alkoholische Extract 
des Wachses wird nach dem Verjagen des Alkohols durch Abpressen 
von iiligen und Erbenden Beimengungen befreit, dann geschmolzen, 
mit kochendem Wasser gewaschen, mit Tbierkohle entfiirbt und mit 
Kali und Kalikalk bis zum Aufhoren der Wasseratoffentwicklung er- 
hitzt (wodurch Verseifung eintritt und alsdann die als Palmitinsiiure- 
ester vorhandenen Alltohole zu den entsprechenden Siiuren oxydirt 
werden). Die in siedendem Wasser vertheilte Schmelze wird mit 
Salzsaure neutralisirt; man filtrirt die unloslichen Ralksalze ab, 
befreit sie durch Ausziehen mit Alkobol und Benzol von Neutralstoffen 
und scheidet dann aus den Salzen die SZiuren ab. Zieht man sie 
wiederholt mit immer kleineren Meiigen siedenden Holzgeistes aus, EO 

bleibt reine Cerotinsiiure zuriick. Die rohe Siiure enthalt 30-40 pCt. 
anderer Sgiuren. Gabriel. 

Physiologische Chemie. 

Die Chemie der lebenden Zelle, von A. G a u t i e r (Compt. rmd. 
119, 32-33).  Verf. giebt in grossen Ziigen den Inhalt seines Werkes, 
welches unter obigem Titel in der Encyklopadie L 8 a u t B  erschienen ist. 

Die Anwesenheit von Wassers tof f  und Grubengas im Blute 
bat L. d e  S a i n t - M a r t i n  (Compt.  rend. 119, 83-85)  vermuthet, da  
sich nach T a c k e  (diese Bm'chte 17, 1827) diese Gase in der ron 
tracheotomirten Raninchen ausgeathmeten Luft rorfinden. Diese Ver- 
muthung hat sich bestatigt: es wurden im Liter Ochsenblut 0.41 bis 
0.64 ccm Wasserstoff und 0.69 resp. 0.68 ccm Grubengas gefunden. 

Gabriel. 

Gabriel. 

U e b e r  die Bildung der Berne te insaure  und des Glycerins 
bei der geistigen Giihrung, von J. E f f r o n t  (Compt. rend. 119, 
92-93). Die Bildung dieser beiden Nebenproducte ist unbedeutend 
zu Anfang der Gahrung, nimmt mit steigender Gahrung zu und erreicht 
ihr Maximum in den letzten Phasen der Gahrung, scheint also mit 

Einfluss der Chlor ide  auf die Salpeterbildung, vcn J. C r o c h e - 
t e l l e  und J. D u m o n t  (Compt. rend. 119, 93-90). Raliumsulfat und 
-carbonat, aber nicht Kaliumchlorid, begiinstigen die Salpeterbildung 
(vergl. diese Berichte 27,  Ref. 272). In kalkhaltigen Soden sollte aber  

der Abschwiichung der Hefe zusammenzuhangen. . Gabriel. 


