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Verinderung tritt aber jedesmal ein, wenn man kryoskopische Ano-
malien feststellen kaon. Ostwald’s Kritik gegeniiber hilt er die
Richtigkeit seiner Beobachtungen an Benzollésungen aufrecht. Die
Losungen neutraler Weinsdureester in Benzol réthen Lakmus. Eine
weitere Stiitze seiner Ansichten erblickt Verf. in dem Umstande,
dass in den Fillen, in welchen das Losungsmittel keinen Einfluss auf
das Rotationsvermdgen iibt, der Werth von (&)p stets unabhingig von
der Concentration der Lésung erscheint und ebenso der Gefrierpunkt.
Wenn dagegen durch das Losungsmittel das Rotationsvermdégen ge-
dndert wird, so verindert sich der Werth (a)p auch mit der Concen-
tration. Sechertel.

Organisch_e Chemie.

Ueber Tribromacetfonitril und einige Abkémmlinge des poly-
meren Trichloracetonitrils, von C. Broche (Journ. f. prakt. Chem. 50,
97—118). Zur Darstellung des Tribromacetonitrils wurde Tribrom-
essigsdure in ihren Aethylester umgewandelt und dieser dadurch, dass
er, mit dberschiissigem wissrigem Ammoniak unterschichtet, lingere
Zeit bei sehr niederer Temperatur stehen blieb, fast quantitativ in
Tribromacetamid (Schmp. 1209) iibergefiihrt; dieses gab dann in An-
theilen zu 20 g mit je 50 g Phosphorsiureanhydrid destillirt, Tri-
bromacetonitril, eine dunkelrothe, sehr leicht das Amid zuriick-
bildende Flissigkeit vom Schmp. 170% Diese kann leicht durch
trocknes Salzsiuregas, schwieriger durch Jodwasserstoff, nicht aber
durch Bromwasserstof in das polymere Tribromacetonitril,
(CON . CBrg);, verwandelt werden, welches aus heissem Alkobol in
weissen, biischelférmigen Nadeln vom Schmp. 1299 krystallisirt. Durch
geeignete Einwirkung von Ammoniak, Methylamin oder Anilin kénnen
in dem Korper eine oder zwei CBrs-Gruppen durch die Amidogruppe
bezw. substituirte Amidogruppen ersetzt werden, und es entstehen so
gut krystallisirende Kérper. Unter dem Einfluss des Phenylhydrazins
wurde unter gewissen Bedingungen aus dem polymeren Tribromaceto-
nitril die Verbindung CN.CBrs[.(CN)e:No HCgH;] (Schmp. 2109) ge-
wonnen. Salpetrige Sdure zerstért das Monamid des polymeren Tri-
bromacetonitrils; es gelang jedoch nicht, irgend ein gut gekennzeich-
netes Zersetzungsproduct zu fassen. Auch polymeres Trichloraceto-
nitril wird in alkoholischer Lésung durch salpetrige Séure vollkommen
zerlegt, und es entsteht Oxalsiure; in Chloroform geldst, giebt es je-
doch bei dieser Reaction zur Entstehung eines Kérpers Veranlassung,
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dessen Molecularformel CsHzN3ClO; ist, und welcher aus Alkohol in
weissen, asbestartigen Nadeln vom Schmp. 155° krystallisirt. Er
enthilt zwei Hydroxylgruppen, ist daher in Alkalien 15slich und giebt
einen Didthylither vom Schmp. 212%; weiteres konnte iber seine Natur
bisher nicht festgestellt werden. Foerster.

Eine neue Synthese von Phenolalkoholen [Vorldufige Mit-
theilung], von L. Lederer (Journ. f. prakt. Chem. 50, 223—226).
Trigt man dem Umstande Rechnung, dass Phenolalkohole bei Gegen-
wart von S#uren und anderen reactionsfihigen Substanzen sich sehr
leicht verindern, so gelingt es unschwer, sie durch Einwirkung von
Formaldehyd auf Phenole darzustellen. Je nach der Wahl des Con-
densationsmittels ist man in der Lage entweder den o- oder den p-Phe-
nolalkohol zum hauptsiichlichsten Reactionsproduct zu machen. Es
wurden so o- und p-Oxybenzylalkohol, ferner 1.2-Methoxybenzyl-
alkohol (Schmp. 409), 1.3-Methoxybenzylalkohol (Schmp. 1109),
zwei 1.4-Methoxybenzylalkohole (Schmp. 1079, bezw. 1330),
1.5.2-Oxymethylpropylbenzylalkohol (Schmp. 86°) und 1.2.4-
Oxymethoxyallylbenzylalkohol (Schmp. 379) dargestellt. Alle
diese Korper sind durch Farbenreactionen, welche sie mit Eisenchlorid
geben, gekennzeichpet. Foerster.

Pyrazolon und Isopyrazolon, von R. v. Rothenburg (Journ.
f. prakt. Chem. 50, 227 — 231). Nicht nur Pyrazolon, sondern anch
Abkommlinge desselben, welche die NH- und die CHz-Gruppe noch
unsubstitnirt enthalten, reagiren bald als Pyrazolone, bald als Iso-
pyrazolone, sind also tautomer (vergl. diese Berichte 27, 783). So
z. B. giebt das aus Hydrazinhydrat und Benzoylessigester ent-
stehende 3-Phenylpyrazolon mit Benzaldehyd das 4-Benzal-3-phe-
nylpyrazolon (Schmp. 250%), und mit salpetriger Siure liefert es
das aus Eisessig in feuerrothen Nadeln vom Schmp. 184? krystallisi-
rende 4-Isonitroso-3-phenylpyrazolon, dessen Silbersalz pur-
purrothe Nidelchen bildet und bei 242¢ explodirt. Wihrend diese
Kéorper sich vom Pyrazolon ableiten, leitet sich das durch Kochen
des 3-Phenylpyrazolons mit Essigsiureanhydrid entstehende 1.2-Di-
acetyl-3-phenylisopyrazolon (Schmp. 86°) von der Formel
HN——C. CeHs
H N‘\_ CH ab. In derselben Weise giebt 3.4-Dimethylpyrazolon

N

CO
beim Acetyliren 1.2-Diacetyl-3.4-dimethylisopyrazolon
(Schmp. 449), wihrend das 3. 4.4-Trimethylpyrazolon dabei nur das
1-Acetyl-3.4.4-trimethylpyrazolon (Schmp. 168°) zu bilden
vermag. Wegen des leichten Ueberganges der Pyrazolone in Iso-
pyrazolone glanbt Verf., dass nur eine Form des freien Pyrazolons
bestehen kinne und daber der von Ruhemaunn (diese Berichte 27,
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1662) kiirzlich als Isopyrazolon beschriebene Kérper vom Schmp. 1650
¢in polymeres Pyrazolon sei. Foerster.
Ueber Phenylisoxazolonimid, von R. v. Rothenburg (Journ.
f. prakt. Chem. 50, 231). Bezieht sich auf die von E. v. Meyer
(diese Berichte 27, Ref. 570) gemachte Bemerkung. Foerster.
Ueber 8- Bromchinolin und y-Bromchinolin, von Ad. Claus
und H. Howitz (Journ. f. prakt. Chem. 50, 232--239). Wird Ky-
nuren (7-Oxychinolin) mit nur wenig mehbr als der berechneten Menge
Phospborpentabromid nicht zu lange und nicht Giber 120 — 1300 im
QOelbade erbitzt, so entsteht neben reichlichen Mengen eines Dibrom-
chinoling vom Schmp. 820, welches unter Umstinden als einziges
Reactionsproduct auftritt, y-Bromechinolin in untergeordneter
Menge. Man giesst das Reactionsproduct in Eiswasser, wodurch das
Dibromehinolin flockig ausgeschieden wird, @bersittigt das Filtrat mit
Soda und treibt das Monobromchinolin mit Wasserdampf iiber; es er-
starrt im Exsiccator krystallinisch; versucht man es zu destilliren, so
geht es zum Theil in das oben erwihnte Dibromchinolin iber. Das
Jodmethylat des Monobromchinolins bildet kurze gelbe Prismen vom
Schmp. 265 — 2709; wird letzteres selbst mit Salzséiure auf 1500 er-
hitzt, so geht es glatt wieder in Kynuren iiber, wodurch es als y-Brom-
chinolin sicher gekennzeichnet ist. Ein weiterer Beweis hierfiir lisst
sich dadurch erbringen, dass man auch von der Cinchoninsiure aus
zu diesem Monobromchinolin gelangen kann, wenn man zunichst deren
Amid (Schmp. 1819) darstellt und dieses durch Brom und Alkali in
y-Amidochinolin Gberfiibrt. Letzteres krystallisirt aus heissem
Wasser oder aus Weingeist in feinen Nadelo vom Schmp. 709; seine
Diazotirung gelingt nur, wenn man es in Schwefelsiurebydrat ldst,
die Losung unter Eiskiihlung vorsichtig mit Natriumnitrit versetzt und
4—>5 Stunden sich selbst iiberlisst. Trigt man diese Losung in der
iiblichen Weise in eine Kupferbromiirlsung ein, so erhilt man dasselbe
Bromchinolin, welches aus Kynuren gewonnen wurde. Ldst wan
y-Amidochinolin aber in concentrirter Bromwasserstoffsiure und setzt
Natriomnitrit hinzu, so findet nur einfache Bromirung statt, und es
entsteht f-Brom-y-amidochinolin, welches sich neben y- Amido-
chinolin auch bei der Einwirkung von Brom und Alkali auf Cincho-
ninsdureamid bildet; es krystallisirt in unzersetzt sublimirenden Ni-
delchen vom Schmp. 203°, Wird pun dieser Kérper in Schwefel-
siurehydrat diazotirt und durch Behandeln der dabei erhaltenen L&-
sung mit Alkohol die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt, so er-
bilt man f-Bromchinolin, welches aus dem eingedampften und
alkalisch gemachten Reactionsproducte mit Wasserdampf iibergetrieben
wird. Es ist identisch mit dem bisher irrthiimlicher Weise als y-Brom-
chinolin bezeichneten K&rper, welcher durch unmittelbares Bromiren

des Chinolins erhalten wurde. Foerster.
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Ueber die beiden isomeren Formen des Diazobenzolkalium-
sulfits, von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 50, 239 —240). Verf.
glaubt, dass die beiden von Hantzsch (diese Berichte 27, 1726)
jlingst als stereoisomer beschriebenen benzoldiazosulfonsauren Kali-
salze structurisomer sind und vom Kaliumsulfit, KO .S0O;.K, durch
Ersatz des einen oder des anderen Kaliumatoms durch den Benzol-
diazorest sich ableiten. Vergl. hierzu Hantzsch, diese Berichte 27,
?099 Foerster.

Die Cis- und Trans-Formen der 1.2-Tetramethylendicarbon-
s8iure und der 1.2-Pentamethylendicarbonsdure, von W. H. Per-
kin jun. (Journ. Chem. Soc. 1894, 572 — 591). Wizhrend Verf.
frilher bei der Untersuchung der Tetramethylendicarbonsiure (diese
Berichte 19, 2038), diese Siure nur in einer Form erhielt, sind nach
der Theorie fiir dieselbe eine Cis- und Trans-Form mdglich. Verf.
hat nup diese auch aufgefunden, nachdem es ibm gelungen war,
ein Verfahren zur Herstellung grosserer Mengen der 1.2-Tetramethylen-
dicarbonsiure auszuarbeiten. Die Lésung von 9.2 g Natriam in 120 ccm
abgoluten Alkohols wird in einer Druckflasche mit 64 g Malonséure-
dther und 21 g Aethylenchlorid gut vermischt und darin 8 Stunden
auf 1000 erhitzt. Man verdampft den Alkohol, 15st die zuriickblei-
bende Salzmasse in Wasser, schiittelt mit Aether dreimal aus und
fractionirt den aus der getrockneten dtherischen Ldsung hinterbleiben-
den Riickstand bei 40 mm Quecksilberdruck. Die bis 1500 iiber-
gehenden Antheile enthalten 50 v. H. an Malonsiureiither und dienen
aufs Neue als Ausgangsmaterial; dadurch wird bemerkenswerther
Weise bei den spiteren Darstellungen die Menge an entstehendem
Butantetracarbonsiureéither sehr erheblich gesteigert. Dieser befindet
sich in den iiber 1500 giedenden Antheilen des rohen Reactionspro-
ductes und wird aus diesen in Gestalt der (unter 40 mm Druck) bei
230 —2500 sjedenden Fraction abgeschieden. 35 g desselben werden
nur mit Hilfe von 5 g Natrium und 18 g Brom in Tetramethylen-
tetracarbonsiuredther verwandelt, welcher mit Barytwasser auf dem
Wasserbade verseift wird. Das dabel ausgeschiedene Baryumsalz
wird durch die genau néthige Menge Schwefelsiure zersetzt, und aus
ihrer wissrigen Losung scheidet sich die Tetramethylentetracarbon-
siure in schéuen Krystallen ab, welche 2 Mol. Krystallwasser ent-
halten. Wird diese Siure im Oelbade auf 2000 erhitzt, bis keine
Kohlensidure mehr entweicht, darauf der Riickstand mit seiner drei-
fachen Raummenge an Acetylchlorid behandelt, dieses nebst entstan-
dener KEssigsiure abdestillirt und das Reactionsproduct nunmehr unter
160 mm Druck fractionirt, so erhidlt man dabei das bei 210 — 2120
ibergehende Aohydrid der Cis-Tetramethylendicarbonséure.
Es krystallisirt aus Acetylchlorid in schénen Krystallen vom Schmp.

Beriehts d. D. chem. Gesellsehaft.  Jahrz, XXVIL [:)'1 ]
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779, siedet unter gewdhnlichem Druck unzersetzt bei 270—273° und
geht beim Auflésen in heissem Wasser in Cis-Tetramethylendi-
carbonsidure iiber, welche aus dieser Lisung tiber Schwefelsiurg in
grossen durchsichtigen Tafeln krystallisirt (Schmp. 137 — 1389, Ihr
Methyldther siedet bei 2250, ihr Aethyldther bei 238 — 2420,
Ersterer geht, wenn er 24 Stunden mit starker Ammoniaklésung in
Beriibrung ist, in das Diamid der Siure iber, welches ans heissem
Wasser in Prismen vom Schmp. 228 © krystallisirt. Wird das Anhy-
drid der S#ure kurze Zeit mit Anilin gekocht, so erhilt man das
durch seine Krystallisationsfihigkeit ausgezeicbnete Phenylimid der
Tetramethylendicarbonsiure (Schmp. 127°)., Erhitzt man die
Cis-Sdure 3 —4 Stunden mit starker Salzsiure auf 190°, so geht sie
in Trans-Tetramethylendicarbonsiure iiber, welche aus der
heissen salzsauren Losung in Nadeln vom Schmp. 1310 krystallisirt.
Wihrend die Cis-Sdure nur wenige Minuten mit Acetylchlorid gekocht.
zu werden braucbt, um in ihr Anhydrid verwandelt zu werden, bleibt
die Trans-Sdure auch bei 1-stiindigem Erhitzen mit Acetylchlorid im
Rohr auf 160° unverindert. Erst wenn man sie unter gewdbnlichem
Druck wiederholt destillirt, spaltet sie allméhlich Wasser ab, gebt
aber dabei in das Anhydrid der Cis-Siure lber.

In ganz dhnlicher Weise wie Tetramethylentetracarbonsfuredther
kann aus Pentantetracarbonsidureéther durch Behandeln mit Brom und
Natrium Pentamethylentetracarbonsiureéther dargestellt werden. Wird
dieser in 2—3 Raumtheilen Eisessig gel6st, und setzt man zu der
Lésung 1 Raumtheil Schwefelsiure und 1 Raumtheil Wasser und
kocht das Ganze 2 Tage am Riickflusskiihler, so geht der genannte
Aether alsbald in Trans-Pentamethylendicarbonsiure iber,
welche aus dem Reactionsproduct herauskrystallisirt, nachdem man
darch einen Dampfstrom alle Essigsiure vertrieben hat. Sie bildet,
aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, ein krystal-
linisches Pulver vom Schmp. 160Y. Im Rohr bei 100° wird die Siure
durch Acetylchlorid nicht verdndert, erst bei 140° wird sie dadurch
anhydrisirt, es entsteht dabei aber nur das Anhydrid der Cis-Penta-
methylendicarbonsiure. Hier sowohl wie bei der Trans-Tetra-
methylendicarbonsiiure gelang die Darstellung eines Anhydrids der
Trans-Sédure trotz vielfacher Versuche nicht, ebenso wie das Anhydrid
der Trans-Triwethylendicarbonséiure nicht erhalten werden konute,
wihrend diejenigen der Trans-Hexahydrophtalsiure und der Trans-Di-
methylbernsteinsiure leicht darstellbar sind. Das Anhydrid der Cis-
Pentamethylendicarbonsiure entsteht am besten, wenn man die Trans-
Sédure 2 Stunden mit Essigsiureanhydrid behandelt und das erhaltene
Product unter 160 mm Drack fractionirt; bei 220¢ geht daun das
Anhydrid iber und wird zur villigen Reinigung aus etwas Essigsiure-
anhydrid umkrystallisirt; es bildet breite Prismen vom Schmp. 73°.
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Durch Kochen mit Anilin geht es in das Phenylimid der Penta-
methylendicarbonsiure iber, welches aus heissem Wasser in
Nadeln vom Schmp. 89° krystallisirt. Lst man das Anhydrid in
Kalilauge und siuert die concentrirte Lésung an, so krystallisirt die
Cis-Pentamethylendicarbomsiure in langen Nadein vom Schmp.
140° aus. Beim Erhitzen auf 150 —160° oder bei 100° unter dem
Einflusse des Acetylchlorids gelﬁ' sie glatt in ihr Aphydrid iiber, und
bei zweistindigem Erhitzen mit starker Salzsiure im Rohr auf 180°
wird sie vollstindig in die Trans-Sidure verwandelt. Foerster.

Hexamethylendibromid und die Einwirkung von Natrium
und von Natriummalonsdureester auf dasselbe, von E. Haworth
und W. H. Perkin jun. (Journ. Chem. Soc. 1894, 591—602). Wird
Chlorbrompropan mit einer alkoholischen Losung von Natriumithylat
versetzt, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, das ausgeschiedene
Oel diesem mit Aether entzogen und nach dem Verdunsten des
letzteren fractionirt, so erhilt man das zwischen 130 nnd 135° siedende
Chlordthoxypropan, Cl(CHs)s . OCyHs. Auf ganz dhnliche Weise,
jedoch in etwas besserer Ausbeute, entsteht das bei 116—1189° siedende
Chlormethoxypropan. Von dieser oder der vorigen Verbindung
aus gelangt man zum Hexamethylendibromid, indem man ihre heisse
Lésung in Petroleumither mit Kalium behandelt und das dabei ent-
stehende Oel abscheidet und fractionirt, wobei die {iber 1509 siedenden
Antheile (wenn man vom Chlormethoxypropan ausging) im Wesent-
lichen aus Dimethoxyhexan bestehen. Dieses kocht man nun zanichst
einige Stunden mit rauchender Bromwasserstoffsiure, scheidet das da-
bei entstehende Product ab und erhitzt es mit Bromwasserstoffsiiure
im Rohr auf 150—160° Das schliesslich in nur geringer Ausbeute
erhaltene Qe! wird unter 20 mm Quecksilberdruck destillirt; der
zwischen 125 und 1500 siedende Hauptbestandtheil ist Hexame-
thylendibromid, welches mit dem Kkiirzlich von Salonina (diese
Berichte 26, 2987) dargestellten Hexamethylenbromid identisch ist.
Mit Kaliumcarbonatlésung gekocht geht es in das bei 235—2400
siedende Hexamethylenglycol iiber; wird es in Metaxylollésung
mit Natrium gekocht, so entsteht ein bei 77—80° siedender Kohlen-
wasserstoff CgHje, aller Wahrscheinlichkeit pach Hexamethylen.
Kocht man Hexamethylenbromid in alkoholischer Lésung mit Na-
triummalonsdureester und theilt das dabei entstehende Oel durch
Destillation unter 40 mm Druck in 2 Fractionen, welche zwischen
130 und 220° bezw. 220 und 290° sieden, so enthilt die erstere
ausser Malonsiureester noch Heptamethylendicarbonsiureester. Dieser
wird verseift; die abgeschiedene Siure spaltet beim Erhitzen Kohlen-
siure ab und geht in die bei 248 —2500 siedende Heptamethylen-
carbonsiure liber; eine nihere Untersuchung derselben wurde durch

(51°]
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dic geringe Menge, welche bisher von ihr zur Verfiigung stand, aus-
geschlossen. In der héher siedenden der oben genannten Fractionen
liegt im Wesentlichen Oktan-wsmg-tetracarbonsiuredthylither
(8dp. 277—280° unter 40 mm Druck) vor. Die Einwirkung des Na-
trinmmalonsiureesters auf Hexamethylenbromid vollzieht sich also
gleichzeitig nach folgenden beiden Gleichungen:

1. 2CHNa(CO3;CzHs)s + Br(CHj)s Br

__ CH;.CH;.CH: C(COCLH CH(COCLE e
_CHz.CHz.CHa> (CO5C2 Hs)2 + CH2(CO2Cy Hs)e + 2NaBr.

I 2CHNa(COsCyHy)g + Br(CHy)g Br
= (CH; CO3): CH . (CHz)s CH(CO2C2H;); + 2NaBr,

Durch Verseifung geht der Oktantetracarbonséiiuredither in eine
Slige Siure iiber, welche bei 2000 Kohlensiure abspaltet und Sebacin-
siiure bildet. Da deren Constitution als die einer Oktan- ww, -dicar-
bonsdure festgestellt ist, ist damit bewiesen, dass die aus den Ent-
stehungsweisen abgeleiteten Formeln der vorbeschriebenen Korper die
richtigen sind. Der Oktantetracarbonsiureéither giebt eine Natrium-
verbindung; diese giebt aber unter dem Einfluss von Jod keine
Oktomethylenverbindung, sondern dieses fihrt zur Entstehung von
Sebacinsiure, dhnlich wie z. B. auch aus Heptantetracarbonsiureither
durch Natriumithylat und Jod keine Heptamethylenverbindung entsteht.

Foerster.

Ueber das Jalapin (Scammonin), von Th, Poleck (Areh. d.
Pharm. 232, 315— 320). In Fortsetzung seiner Discussion mit
Spirgatis (diese Berichte 27, Ref. 511) hilt Verf. seine friiheren An-
gaben aufrecht. Bei dieser Gelegenheit wird darauf hingewiesen, dass
die Spaltung des Jalapins in Zucker und Jalapinolsiure die Ver-
doppelung der frither fir die Jalapinsiure aufgestellten Formel er-
forderlich macht und letzterer demzufolge die Zusammensetzung
Cys Hgo 013 zukomimt. Freund.

Zur Kenntniss des Espentheers, von W. Adolphi (Arck. d.
Pharm. 232, 321—328). Der untersuchte Theer, welcher von Populus
tremula herstammt, enthilt Fettsiuren, Phenole und Kohlenwasser-
stoffe. Den Hauptbestandtheil der Fettsduren bildet die Essigsdure,
neben welcher sich Propion-, Butter-, Valerian- und Capronsiure
nachweisen liess. Aus dem Gemenge der Kohlenwasserstoffe liess
sich ein bei 880 schmelzendes Paraffin (C $5.29, H 14.63) icoliren,
withrend die flissig bleibenden Antheile nicht ndber studirt wuorden.
Aus dem Gemisch der Phenole, welche mit Hiilfe der Pikrate ge-
reinigt, bei 202—2289 siedeten, wurde bisher nur Guajacol isolirt.

Freaua.

Beobachtungen iiber das Oxalendiamidoxim, von A. F.

Holleman (Ree. trav. chim. 18, 30— 87). Versuche, durch



737

Oxydation des Oxalendiamidoxims zum Diamidoglyoximperoxyd,

NH;.C C.NH; . ) .
- - , zu gelangen, fiihrten zu keinem Ergebniss.

N.O.O.N
Doch wurden bei den dahin zielenden Versuchen einige neue Verbindungen
erhalten. Das Dinitrat des Oxalendiamidoxims, (C;HgNyO3)s HNO;,
wird in schdnen Krystallen vermittelst kalter, concentrirter Salpeter-
sdure gewonnen. Nach der Schotten-Baumann’schen Methode
ldsst sich leicht die Verbindung (NHj3.C:N.O.C;H;0)z, Schmp. 2229,
erhalten. Das Product, welches E. Fischer gelegentlich beim Er-
hitzen des Diamidoxims mit Salzsiiure beobachtet, aber nicht niher

untersucht hat, wurde vom Verf. als Oxalenmonamidoxim, HO3C.

~NOH
C/\ , erkannt. Aus Wasser krystallisirt, schmilzt der K&rper
NH; :

bei 1589 Das Pikrat des Diamidoxims schmilzt bei 127°, das Phos-
phat bei 70—80% Ferner werden noch einige Salze des Succinen-
diamidoxims beschrieben. Freund.

Ueber zwei substituirte Isoimide der Phtalsiure, von 3.
Hoogewerff und W. A. van Dorp (Rec. trav. chim. 13, 93—100).
Tm Anschluss an ihre fritheren Untersuchungen (vergl. diese Berichte
26, Ref. 688) haben Verff. nunmehr auch Isoimide der Phtalsdure

C:N.R
von der Formel CeHy{ >0 dargestellt, welche mit den lange
~CO

bekannten Imiden, C¢H;(CO): N . R, isomer sind. Sie entstehen aus
den Phtalalkylaminsiduren durch Einwirkung von Acetylchlorid, und
gehen unter Wasseraufnahme sehr leicht wieder in erstere iiber. Das
Phtalmethylisoimid wurde aus einem Gemisch von Aether und Ligroin
in Krystallen vom Schmp. 76.5—78.50 erhalten. Das Phtalhenzyliso-

/C : N . C7 H7
imid, CeH,{ >0 , schmilzt bei 81—81.5%. Beide Verbindungen
~CO
besitzen basischen Charakter. Freund.

Beitrag zur Kenntniss der nitrirten aromatischen Verbin-
dungen. V. Vergleichendes Studium der drei Dinitrobenzole,
von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. 18, 101—147). Ueber
die Darstellung des Orthodinitrobenzols hat Verf. bereits Bericht er-
stattet (diese Berichkte 26, 266); die Paraverbindung wurde nach
Nietzki’s Angaben durch Oxydation von Chinondioxim bereitet.
Schmelzpunkt der o-Verbindung 116.5% p- 172.10, m- 89.72% Spec.
Gew. bei 18% 0 = 1.59, p = 1.625, m = 1.575. Die Siedepunkte der
Isomeren wurden sowohl bei gewshnlichem, wie auch bei einer Zahl
von verringerten Drucken bestimmt. Die Kochpunkte der o-Verbin-
dung liegen am hochsten, die des p-Derivates am niedrigsten. Die
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Laslichkeit wurde fiir zehn Lésungsmittel ermittelt und dabei die
Regel bestitigt gefunden, dass bei Isomeren die Léslichkeit mit der
Erhdhung des Schmelzpunkts abnimmt. Was die Flichtigkeit mit
Wasserdimpfen anlangt, so ist dieselbe o:m:p = 1.1:4.41:1.83.
Wie das o-Dinitrobenzol, so geht auch die p-Verbindung nach des
Verf. Beobachtungen beim Kochen mit Alkali in das entsprechende
Nitrophenol iber; als Nebenproduct entsteht in letzterem Falle etwas
p-Dinitroazoxybenzol, NOg.C¢H;. N—N.C¢H;. NO;, vom Schmp.
N/
0

2119, wiihrend das m-Derivat sich ausschliesslich in m-Dinitroazoxy-
benzol vom Schmp. 143° verwandelt. Mit methyl- oder ithylalkoho-
lischem Alkali reagiren o- und p-Dinitrobenzol in der Weise, dass
eine Nitrogruppe durch den Methoxyl- resp. Aethoxylrest ersetzt
wird; die m-Verbindung hingegen wird dadurch zu m- Dinitroazoxy-
benzol reducirt. Durch alkoholisches Ammoniak wird das o-Dinitro-
benzol leicht und quantitativ in o-Nitranilin verwandelt; bei der Para-
verbindung tritt die Reaction schwerer ein, und es entsteht neben
p-Nitrapilin noch p-Nitroanisol. Die Metaverbindung wird durch
Ammoniak nicht veriindert. Ueber die Einwirkung der Halogene auf
die drei Isomeren findet sich eine Notiz des Verf. in diesen Berichten
24, 3749. Nachzutragen ist nur das Verhalten gegen Jod, wobei alle
drei Verbindungen eine Nitrogruppe gegen dJod austauschen. Das
o-Jodnitrobenzol schmilzt bei 489,

VI. Ueber das symmetrische Trinitrobenzol und das 1.3.5-
Dinitrooxybenzol, von C. Lobry de Bruyn und F. H. van Leent
(Rec. trav. chim. 13, 148—151; vergl. diese Berichte 24, Ref. 79 —80).
Durch Kochen mit Soda geht die Trinitroverbindung in Tetranitroazoxy-
benzol, (NO3y)eCsHy . N—N . Cg H3 (NOg)z, Schmp. 1859, iiber, wihrend

8]
ithylalkoholisches Natron die Bildang vom 1.3.5-Dinitrophenetol,
(NOg)s CeHz (OCeHs), Schmp. 909 hervorruft. Freund.

Ueber Cholin und verwandte Verbindungen mit besonderer
Berlicksichtigung des Muscarins von Giinther Nothnagel,
mitgetheilt von E. S¢hmidt (Arch. d. Pharm. 232, 261—306). Durch
Neutralisation von Cholin mit Bromwasserstoffsiure und Umkrystalli-
siren des Verdampfungsriickstandes aus Alkoholither wurde das
Cholinbromid in rhombischen Blittern erhalten. Das in derselben
Weise bereitete Jodid krystallisirte in Nadeln. Das durch Erwirmen
von Cholin mit Acetylchlorid sich bildende Acetylcholin liefert ein
bei 223 — 2240 schmelzendes Platinsalz, (Cl.N(CHj);.CsH,; O.
CyH30),PtCly; das entsprechende Goldsalz schmilzt bei 154 —155°.
Durch Erhitzen mit Benzoylchlorid bildet sich das Benzoylderivat,
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welches eine bei 206° schmelzende Platinverbindung, (Cl. N(CHj);.
C:H,.0.C;H;0)PtCly, und ein bei 183° schmelzendes Goldsalz,
(Cl.N(CHj3);. CsHs . O. C;H;0) AuCls, giebt. Wihrend Cholin,
nach Beobachtungen von E. Schmidt, beim Erhitzen mit gewdhn-
licher Milchsiiure zwei Molekiile Wasser abspaltet und Lactocholin
bildet, tritt Glycolsiure und Aethylenmilchséiure dabei nicht in Re-
action. Mit Oxyisobuttersiure hingegen wurde eine Verbindung er-

. CIN(CHj); . C:H, O CH;,
halten, deren Platinsalz, CIN(CHy)s . G3H, O . CO>C< CH, -+ PtCly

2H, 0, bei 2219 schmilzt und bei Anwendung von Oxyvalerian-
sdure entstand eine ganz analog zusammengesetzte Platinverbindung,

CIN.(CHs);. C:H,O0—— g
CIN (CHy)s . C,H,0. CO>C4 Hg + PtCly + 2H:0, vom Schmp. 223

bis 22409 Bei der Destillation liefert Cholin fast ausschliesslich Tri-
methylamin; nebenbei entsteht in sehr geringer Menge e¢ine die
Aldehydreactionen zeigende Substanz; das Auftreten von etwas Cholin
im Destillat ist der nachtriiglichen Vereinigung von Trimethylamin mit
gleichzeitig entstehendem Aethylenoxyd zuzuschreiben. Bei einem
Versuche wurde nebenbei in kleiner Menge eine Base erhalten, die
ihrem Platin- und Goldsalz nach zu schliessen, vielleicht Neurin war.
Ueber die Versuche, welche das Muscarin betreffen, ist bereits be-
richtet worden (diese Berichte 26, 801). Freund.

Ueber Aethylenester zweibasgischer Siuren und Phenole, von
D. Vorlinder (Lieb. Ann. 280, 167—206). Wihrend die Kohlen-
s#ure mit Leichtigkeit einen flichtigen monomolecularen Aethylenester
zu bilden vermag, ist eine solche Verbindung der Bernsteinsiure nicht
erhiltlich; es entsteht vielmehr im letzteren Falle, gleichgiiltig ob man
vom Chlorid oder Silbersalz der Siure ausgeht oder die Bernstein-
siure selber nach Lourenc¢o mit Glycol umsetzt, ein polymolecularer,
auch im Vacuum nicht fliichtiger Aether. Dies verachiedene Verhalten
bei der Aethylenesterbildung ist offenbar auf die Couostitution der
Sduren oder ihrer Derivate zurickzufiihren; im Kohlensdurechlorid
COCl; stehen beide Chloratome an einem, im Succinylchlorid an ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen. — Es hat sich gezeigt, dass die mono-
molecularen Ester in ibrem Verhalten von anderen Estern wenig
abweichen, und dass die polymolecularen Ester nicht flichtig und
schwer krystallisirbar sind. — Die vorliegende Untersuchung erstreckt
sich auf die Aethylenester der Bernstein-, Kohlen-, Fumar- uod Ma-
leinséure, ferner des Hydrochinons und Brenzeatechins; die entsprechen-
den lLister der Malon- und Oxalsiure haben sich aus deren Silber-
salzen nicht bereiten lassen.

1. Berdsteinsdure. Der sogenannte Aethylenéster dieser Siure
(Schmp. 88—909), aus dem Silbersalz und Aethylenbromid, oder aus
der Sgure und Glycol, oder Succinylchlorid und Dinatriumglycolat
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bereitet, ist hdchst wahrscheinlich (— CHy . COs . CoHy . COz . CHp —)o,
Dibernsteinsdurediithylenester. Aus Succinylchlorid und Gly-
col entstehen vorwiegend chlorhaltige Ester; das destillirbare Oel be-
steht nach der Behandlung mit Alkohol aus Aethylchlorithyl-
suceinat, CoH; COs. C3Hy . COyCaH,Cl, und dem bei 205° [30 mm]
siedenden Bernsteinsdurebischlordthylester, CaHy(CO2C2HyCl)s,
wilthrend der Destillationsriickstand aus dem dimolecularen Aethylen-
ester besteht. Der genannte Bischlordther kann auch aus Succinyl-
chlorid und Aethylenchlorhydrin bereitet werden und setzt sich mit
bernsteinsaurem Silber zum Dibernsteinsiduredifthylenester um. Der
polymere Aethylenester wird durch Bromwasserstoff in Aethylen-
bromid, durch Alkali resp. Ammoniak in Bernsteinsiure resp. deren
Amid, durch Phenylhydrazin in Succinylphenylhydrazid, durch Natrium-
idithylat in Bernsteinester verwandelt, und ist indifferent gegen Essig-
séiureanhydrid und unlgslich in Alkalicarbonat, also ein neutraler Ester.

2. Kohlensiuredthylenester, C3Hy4Os, aus Phosgen und
Glycol, krystallisirt aus Aether in Prismen vom Schmp. 39°, siedet
bei 238° [759 mm] resp. 152° [30 mm] und ist monomolecular.

3. Fumar- und Maleinsidure. Beim Erhitzen mit Aethylen-
bromid entsteht aus fumarsaurem Silber ein Ester (CgHgO4)2 vom
Schmp. 1109 und aus maleinsaurem Silber ein zihes Gummi (CgHg O4)2;
beide Producte werden durch Natriumamalgam in Eisessiglésung zu
dem polymeren Bernsteinsiuredithylenester reducirt, besitzen also eine
analoge Zusammensetzung. Aus Fumarsidurebischlordthylester,
CsH;004Clz, vom Schmp. 71° und fumarsaurem Silber entsteht der
oben erwihnte Aethylenester vom Schmp. 110% Aethylenbisbrom-
acetat, [BrCH;.CO.0O.CH; —), vom Sdp. 205—206° [30 mm],
welches neben Bromessigsiure-p-brométhylester, BrCH;. COs
.CoH,Br, vom Sdp. 147—148° {30 mm] aus Glycol und Bromacetyl-
bromid entsteht, giebt mit molecularem Silber statt des erhofften Bern-
steinsiureithylenesters ein dickes Gummi. — Aus Glycol und Bern-
steinsiiureester entsteht beim Kochen Bernsteinsduredthyloxédthyl-
ester, CoH;COg . CaH, . COs . CaH,OH vom Sdp. 182—1830 [25 mm]

4. Hydrochinon resp. Brenzcatechin werden unter Anwen-
dung von Natriumithylat und Aethylenbromid verwandelt in Aethy-
lenbishydrochinon, C;H,(OCsH,OH)3, vom Schmp. 219—220°
(unter Zerfall), neben einem aikaliunléslichen Producte resp. Brenz-
catechinithylenither, CsH,:Op: CoHy, vom Sdp. 1249 [25 mm],
resp. 216° [758 mm], dessen Mononitroproduct bei 121° schmilzt.

Gabriel.

Zur XKenntniss der disubstituirten Bernsteinsduren, von
H. Kirchhoff (Lieb. Ann. 280, 207—215). Isodibrombernstein-
siureanhydrid, welches man zweckmissig herstellt, indem man
Brom mit Maleinsiureanhydrid bis zum Schmelzen des letzteren er-
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wirmt, wird durch Eiswasser in Isodibrombernsteinsiure tbergefiihrt,
welche ein Salz C4HyBr;0;Ca + 3H2O in Tafeln liefert. Wihrend
Bernsteinsdure in wissriger Losung durch etwas Uravoxydsalz im
Sonnenlicht sich in Kohlensiure und Propionsiure zersetzt (Seecamp),
gelingt eine analoge Spaltung weder bei Dibrombernsteinsiure, noch
bei Isodibrombernsteinsiure. — Wenn man Fumarsiure mit wenig’
Wasser und fliissigem Chlor dem Sonnenlicht aunssetzt, bildet sich
Dichlorbernsteinséiure; sie krystallisirt aus Wasser in Prismen,
sintert gegen 1900, schmilzt bei 215° unter Zerfall (vergl. Michael
und Tissot, diese Berichte 26, Ref. 190) und liefert die Salze A Sr+ H>O,
ACa—+ 2H30, ABa, AZn+ 3H30, ACu—+3Hs0, ACd+ 3H:0
(simmtlich krystallisirt), AAgs amorph, ferner einen Disithyl- und
einen Dimethylester vom Schmp. 61.75—62° resp. 31.5—32°.
Gahriel.
Ueber gechlorte Bernsteinsiuren und Chlormaleinsiure, von
Berthauld de St. J. van der Riet (Lieb. Ann. 280, 216—232.)
Wird Maleinsdureanhydrid mit flissigem trockenem Chlor dem Sonnen-
licht ausgesetzt, so entsteht Isodichlorbernsteinsdureanbydrid
in perlmutterglinzenden Schiippchen vom Schmp. 95% welche bei der
Behandlung mit Wasser (unter Kiihlung) die ausserordentlich leicht
16sliche Isodichlorbernsteinsiure ergiebt; diese bildet Nadeln,
sintert bei 165°, zersetzt sich bei 170° und liefert die meist sehr
16slichen Salze A(NHy); + 2H,O, ACa + 2Y2H: O, ABa- 7H:0,
ASr+7H:0, APb+3H;0, ACu + 2%/3Hs0 und einen fliissigen
Methyl- und Aethylester. Isodichlorbernsteinsiureanhydrid spaltet
sich beim Erhitzen quantitativ in Salzsiure und Perkin’s Chlor-
maleinsdureanhydrid; (Sdp. 194° Schmp. 349 resp. ca. 0°) dies
verwandelt sich durch Wasser in Chlormaleinsiure, welche bei 959
sintert, bei 108° schmilzt, ein Baryumsalz mit 2, O, ein Strontium-
salz mit 41/Ha O liefert. Dichlorbernsteinsiure geht, wenn man sie
mit starkem Alkali behandelt oder mit Wasser kocht, nach Michael
in Chlorfumarsiure @ber, wihrend man Chlormaleinsiure erwarten
sollte: diese Erscheinung konnte darauf beruhen, dass die zunichst
entstandene Chlormaleinsiure durch die energischen Reagentien (Alkali
resp. entstandene Salzsiure) in Chlorfumarsinre umgewandelt wird;
in der That constatirte Verf.,, dass Dichlorbernsteinsiure beim Kochen
mit Natriumacetatlésung, also unter Ausschluss jener Reagentien, in
Chlormaleinsiure iibergeht. Chlormaleinsiiure (nicht Anbydrid) ver-
einigt sich bei Anwesenheit von Wasser mit flissigem Chlor im
Sonnenlicht zu Trichlorbernsteinsiure, einer krystallinischen
leicht zerfliesslichen, itherl8slichen Masse, deren Anilinsalz
CigH17Cl3 N2 Oy Krystalle vom Schmp. 1460 (unter Zerfall) bildet,
und deren o-Tolaidinsalz (C; Hy N)» C4H; Cls Oy mit 1 Mol. Alkchol
krystallisirt. ) Gabriel,
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Ueber Thiohydantoinessigsiure und Diphenylthiohydantoin-
essigsiure, von R. Tambach (Lieb. Ann. 280, 233—246.) Achulich
wie aus Sulfoharnstoff und Chloressigsiure Thiohydantoin entsteht,
und aus diesem durch Austausch von NH gegen O sich Dioxythiazol
(Senfélessigsiinre) bildet, kann man nach dem Verf, aus Sulfoharn-
stoff bezw. Diphenylsuifoharnstoff und Brombernsteinsinre Thiohy-
NH:C.S.CH.CH;.COs:H
NH—CO
C(;H5N:Q.S . CH CH,;.COsH

C¢H; . N——CO
aus ihnen durch Kochen mit Salzsiure Dioxythiazolessigsiure

CO.S.CH. CH;CO:H
NH——CO

dantoinessigsiure resp. Diphenyl-

thiohydantoinessigsiure und

resp. Phenyldioxythiazolessigsiure d. i.

CO .S .CH.CH;CO:H
N(CgH;).CO

Jharnstoff und 12 g Brombernsteinsiure mit wenig Wasser, erwirmt
dann kurze Zeit gelinde und zieht die lufttrockene, pulverisirte Masse
mit kaltem, dann mit siedendem Wasser aus, so krystallisirt beim
Erkalten Thiohydahtoi‘nessigsﬁure CsHgNgSO; in Prismen vom
Zersetzungspunkt 2100 aus; sie liefert die Salze: A. NHyH> O (asym-
‘metrische Krystalle), A.Na.3H;0, AgPb u. (C;H;03N38Cl),PtCl, . H2 0,
Diphenylthiohydantoinessigsiure CigH14N3O3S wird aus einer
Schmelze von 10 g Sualfocarbanilid und 9 g Brombernsteinsidure durch
Umkrystallisiren aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 189—189.50
gewonnen. Dioxythiazolessigsdure C;H;O4NS bildet Prismen
(monosymmetrische) vom Schmp. 168.5—169% ihr Phenylderivat
C11 HySNOy Prismen vom Schmp. 146—147%. Bei der Spaltung der
Thiohydantoin- resp. Diphenylthiohydantoinessigsiure mit kochendem
Barytwasser wurde Thiodpfelsiure C;HgO4S (ev. neben Diphenyl-
harnstoff) erhalten; letztere bildet eine krystallinische Masse, schmilzt
-glatt bei 149—1500 (wiihrend sie sich nach Carius bei 1009 schwiirzen
soll) und giebt in verdiinnter Losung mit Eisenchlorid eine intensive,
nach kurzer Zeit verschwindende Blaufirbung. Ganviel.

resp. gewinnen. Verreibt man 5 g Sulfo-

Zur Kenntniss der «-Brompropionsdure, von M. Weinig,
{(Lieb. Ann. 280, 247—252.) a-Brompropionylbromid C3H,Br0
wird nach Volbard aus Brom, Phosphor und Propionsiiure bereitet,
und hat d¥ ==2.0612; die zugehorige Siure siedet unter geringem
Zerfall bei 203.5% (corr.) resp. unzersetzt bei 124° [18—19 mm],
schmilzt bei 24.59 uond giebt die Salze Ay Mg +~ HpO0, AyCa +
2H; O, A2Pb, AsCu (simmtlich krystallinisch); ibr Methylester hat
d3 = 1.4966 und Sdp. 140—150° ihr Aethylester d%®%==1.4412
und Sdp. 159.4 —160.2° (unter theilweisem Zerfall) und ihr A my lester
-den Sdp. 210—2200. ’ Gabriel.
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Ueber Dimethacrylsiure, von M. Weinig (Lieb. Ann. 280, 252
bis 258.) Der Ester dieser Siure wird als eine bei 151° siedende
Flidssigkeit (d 220 =0.922) erhalten, wenn man a-Bromisovalerian-
sdureester mit 1.5 Th. Didthylaunilin kocht. Die durch Verseifen mit
alkoholischem Kali abgeschiedene Methacrylsiure CsHsO: (Schmp.
69—69.20) liefert die Salze A2Ca + 4H,O, A;Cd + 2H;0, AAg,
A; Cu (dunkelgriin). Gabriek

Ueber «f-Dibromisovaleriansiure, von M. Ariff (Lieb. Ann.
280, 2569—262). Die genannte Sdure entsteht, wenn man Brom mit
Dimethacrylsiiure, beides in Schwefelkohlenstoff gelsst, unter Kithlung
allmihlich zusammenbringt und 3 Tage lang stehen lisst. Die di-
bromirte Siure C;HgBrgO; ist fast geruchlos, schmeckt schwach
sauer, schmilzt bei 107.5—108% wird durch Wasser zersetzt und
liefert, wenn man eine Liosung ihres Natriumsalzes kocht, Brombu-
tylen (CH3)C: CHBr vom Sdp. 91° [759.5 mm] und d%? = 1.3073
(d. i. Butlerow’s Isocrotylbromid), welches sich in Schwefelkohlen-
stoff mit Brom vereinigt zu Brombutylenbromid (CH;3);CBrCH:Br
yom Sdp. 205—206° und d%° = 2.0169. Gabriel

Ueber die Constitution der Salze der Nitroparaffine, von
J. U. Nef (Lieb. Ann. 280, 263-—291). Aechnlich wie im Natracet-
essigester und Natriummalonester (diese Berichte 26, Ref: 872) ist nach
den Versuchen des Verf. in den Salzen der Nitroparaffine das Metall
nicht an Kohlenstoff, sondern an Sauerstoff gebunden, entsprechend
den Formeln X CH:C:(NO)™.ONa resp. Xg:C:(NO)™.O Na;
wahrscheinlich entstehen bei der Bildung der Salze zaniichst Additions-
producte, z. B.
CH;.CH;. (NO)™ (OH) O.Na resp. CH;.CHy(NO)™ (0 C;H;) (ONa),
aus denen alsdann durch Austritt von Wasser resp. Alkohol die Salze
obiger Constitution hervorgehen. Danach sind letztere ganz anders
constituirt, als die Nitroparaffine selber; e¢iu Beweis dafiir liegt in der
Beobachtung, dass sich die Salze unter keiner Bedingung glatt in Ni-
troparaffine zuriickfiihren lassen, und dass aus der wissrigen ver-
diinnten Losung der Salze durch kalte verdiinnte Salz- oder Schwefel-
siure keine Spur des Nitroparaffins regenerirt, sondern eine mehr oder
miuder glatte Spaltung in Stickoxydul und Aldehyd resp. Keton ge-
miss der Gleichung: 2R CH:NO.O Na (resp. 2R; C: NO. O Na)
+ 2HCl =2NaCl + NyO +H, O+ 2RCHO (resp. 2R; CO)
eintritt. Die betreffenden Versuche sind mit Natriumnitrodthan, Nitro-
dthanquecksilberchlorid, Natriumnitromethan und sec. Natriumpropan
durchgefiihrt worden. — Setzt man zu ciner Lidsung von Natriumnitro-
methan Quecksilberchlorid, so entsteht eine weisse Fillung, die
sehr bald gelb wird, hochst wahrscheinlich Quecksilbernitromethan,
CHp : (NO)™ O hg (hg == 1/, Hg), darstellt and nach wenigen Augen-



44

blicken duarch intramoleculare Oxydation unter Wasseraustritt zu
C:N.O.hg, d. i. Knallquecksilber, wird. Da diese Formel
weiter unten (folg. Referat) bewiesen wird, folgt fiir die Nitromethan-
salze die bereits oben benutzte Formel CHy: (NO)™OM. Neben dem
Knallquecksilber bildet sich bei obiger Darstellung als Hauptproduct
ein gelbes, wasserunldsliches Salz, welches nicht Hg [CHs; NOg2J: (V.
Meyer und Rilliet, diese Berickte5,1030), sondern basisches Queck-

silberkohlendioxydoxim, Hg<8>C:NO hg, resp. unter Um-

stinden ein Gemisch des letzteren mit O:C:NO hg ist. Das bei
Zusatz von Natriumnitromethan zu verdiinnten Séduaren wohl zunichst
auftretende CHz: NO.OH wird durch intramoleculare Oxydation zu
0:C:NOH, H2C:NOH resp. deren Spaltungsproducte theilweise auch
zu 2 CH: O und N3O zersetzt. In dhnlicher Weise lisst sich erkliren,
wie bei der bei Einwirkung von Jodmethyl auf Dinitrodthan-
silber zunichst entstehende Aether, CH; C (NO;) NO.OCH;, a. A.
in Aethylnitrolsiure, CH;.C (NOy) NOH und in Formaldehyd zer-
fillt. — Verf, hiilt es fiir bewiesen, dass es keine organischen Sab-
stanzen saurer Natur giebt, in deren Salzen das Metall am Kohlen-
stoff haftet. — Die Spaltung der Nitroparaffine in Hydroxylamin and
Siure wird, wie folgt, interpretirt:

CHy . GH . NO + 2 HOl = CHy . CHy - N<((py, = 2 HOI

+ CH;3.C:N(OH), = CH;. CCl: NH (OH); + HCI;
CH; . CCl: NH (OH): +~ H;0 = CH3; COOH + NH:OH . HCL.

Gubriel.

Ueber das zweiwerthige Kohlenstoffatom [II. Abhdlg.}, von
d. U. Nef (Lieb. Ann, 280, 291 —342). 1. Aethyl- und Methyliso-
cyanid. In diesen fetten Isocyaniden ist das zweiwerthige Kohlen-
stoffatom (vgl. I. Abhdig., diese Berichte 25, Ref. 775) chemischen
Reactionen nach zuginglicher, als in den aromatischen Isocyaniden.
Der Reactionsverlauf ist im Uebrigen véllig analog; so gewinnt man
mittels Benzoylchlorids intermediér die Verbindung:

Cs H; . CO . C(NC: H;) Cl,

welche durch Behandlung mit Wasser in Benzoylameisensdure-
methylamid, C¢ H; COC (OH) HCH;, vom Schmp. 74° iibergeht.
Das Hydrazonhydrat des letzteren Cy5 Hyy N3 Og entsteht bei 00
und geht beim Erwirmen mit Natronlauge unter Austritt von Methyl-
amin in das Phenylhydrazon der Brenztraubensiure (Schmp. 163,
nicht 153%) tiber. — Aethylisocyanid verwandelt sich erst bei hdherer
Temperatur (230—2559) in Propiositril, vereint sich mit Schwefel zu
Aethylsenf6l, mit Schwefelwasserstof zu Thioformithylamid,
C:H; N: CH.SH vom Sdp. 125° [14 mm], mit Chlor zu Aethyl-
isocyanchlorid, C; Hy N: CCl;, vom Sdp. 102% mit Chloracetyl
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zu CoHs N:CCl.CO.CH; (nachgewiesen durch Ueberfiibrung in
Brenztraubensdurephenylhydrazon) und durch Chlorkohlenester in CoHs N
: CCl.COOCyH; (nachgewiesen durch Ueberfiihrung in Aethyloxamin-
sfure), — :

II. Die Knallséiure jst mit Carbyloxim identisch und
enthdlt ein zweiwerthiges Kohlenstoffatom, C:N.OH.
Dies ergiebt sich aus Folgendem. Bei der Zerlegung der knallsauren
Salze mit verdiinnter Salzsdure entsteht, entgegen den iiblichen An-
gaben, keine Spur Blausiure, sondern quantitativ. Formylchlorid-
oxim, CHCl: N.OH, eine Substanz, die in verdiinnter wissriger
Lésung — wahrscheinlich in Folge partieller Dissociation zu HCI
and C:N.OH — der Blausiure tiduschend &hnlich riecht; die ge-
naunte Chlorverbindung bleibt in farblosen Nadeln zuriick, wenn ihr
dtherischer Auszug bei 00 verdunstet wird, und verfliichtigt sich sehr
rasch in kleinen Mengen; in grosseren Mengen stehen gelassen oder ge-
linde erwirmt, zersetzt sie sich unter Griinfirbung, Erhitzung und
Aufzischen zu Kohlenoxyd und wesentlich salzsaurem Hydroxylamin;
sie ist sehr giftig, riecht stecbend, greift die Augen an. Das Formyl-
chloridoxim setzt sich um 1) mit Silbernitrat zu Knallsilber,
C:N.OAg, und AgCl; 2) mit Anilin zu Phenylisuretin, C;HsN
:CH.NH OH (Nadeln vom Schmp. 138° unter Zerfall), welches sich
auch aus salzsaurem Anilin und Isuretin, NH:CH.NHOH vom
Schmp. 114—115° (picht 104—1059 bereiten ldsst; 3) mit Ammo-
niak zu Cyanisonitrosoacethydroxamsiure, CN.C(NOH)
. C (OH) NOH +- ¥/ Ho O, Wiirfel oder Prismen vom Schmp. 117 bis
118° (unter Zerfall), welche in wiissriger Ldsung sich mit Eisenchlorid
blatroth firbt und die Salze C3HyN3O3Ag und C3HN3;O3K: + H;O0
liefert. Beim Stehenlassen mit viel Ammoniak giebt sie die drei
Korper C3HyN(Og, C3H3N;3O;3 (Isofulminursiure) und eine syrupdse
Siure, welche Ehrenberg (Journ. f. prakt Chem. [2], 80, 49)
simmtlich bereitet hat, indem er Knallquecksilber in Aether mit Chlor-
wasserstoff zersetzte und den Auszug mit Ammoniak behandelte. Die
angenommene Constitution der Cyanisonitrosoacethydroxamsiure wird
gefolgert aus ihrer glatten Entstehung ans 2 Mol. Knallnatrium und
Formylchloridoxim:

HO.N:CHCl +C:NONa=HO.N:CH
ClC:NO Na
CN

= Ccl:NONa T HeOs
%) CiNONe = O HC
. Y CNONa = ¢ .
GCl:NONa © VIO T 0 (NONa). C(OH):NONa O

Die von Ehrenberg (s. o.) erhaltenen 3 Substanzen und eine
aus der SHure und concentrirtem Kali erhaltene Verbindung
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C3HNy;O4K .H3O werden als Oxyfurazanderivate (s. Formeln im
Orig.) formulirt.

III. Desoxyfulminursdnre ist identisch mit Cyaniso.
nitrosoacetamid, CN.C(: NOH)C(OH): NH (s. die Formulirung
ihrer Entstehung aus dem Knallquecksilber im Orig.), wie ein directer
Vergleich mit synthetischem Cyanisonitrosoacetamid ergab; letzteres
bildet sich nimlich aus fulminursaurem Silber und Jodéithyl, indem

CN . C=—(NO)" 0 C;H;

der zunichst entstandene Aether HO.C: NH durch
eine intramoleculare Oxydation (vergl. die vorangeh. Abhandlung) in
CN.C:NOH
+ CH;COB

HO.C:NH
zerfillt. Ferner wird Desoxyfulminursiure in Cyanisonitrosoessigsiure
und Isonitrosomalonsiure gespalten.

IV. Natriumferrofulminat (ferroknallsaures Kalium),
NasFe(ON:C)s 4+ 18 H30, entsteht aus knallsaurem Natrium nnd
Ferrosulfat in gelben Nadeln; es giebt mit Eisenchlorid eine tief
parpurrothe Fiarbung, verliert iiber Schwefelsiure im Vacuum Wasser,
indem es farblos, dann roth wird und in ein explosives Gemisch von
Knallnatrivm und Knpalleisen iibergeht; das rothe Salz enthilt nur
noch 2 H;O.

V. Ueber die Knallséure und deren Aether, die Carbyl-
oximither, C: NOR. Die freie Siure scheint hochst unbestiindig
zu sein; sie wurde nicht isolirt, ebensowenig ihre Aether; doch wird
durch folgende Beobachtungen ihre Existenz wahrscheinlich gemacht.
Aus Jodithyl und Kbpallsilber wurden wesentlich Aethyleyanat und
-cyanurat erhalten, neben geringen Mengen isonitrilartig riechender
Substanz (C: NOCyH;?). Aethoxyformamidin, CaH;ON:CH
.NHy (aus Natriumithylat, Jodithyl und Isuretin), vom Sdp. 170
bis 175% (charakterisirt durch das Platinsalz vom Schmp. 153%), giebt
mit Salpetrigsiure ein Oel (CoH;ON:CHC1?), welches mit Kali
einen Isonitrilgeruch (G;H;ON:C ¥) liefert. «-Benzylhydroxyl-
amin, CH;O .NH;, alkoholisches Kali und Chloroform geben Iso-
nitrilgerach (C;H;O.N:C?). Gabriel.

Zur Einwirkung der Anilinbasen auf Benzoin, von Br.
Lachowicz (Monatsh. f. Chem. 15, 401 — 403). Die vom Verf.
(diese Berichte 26, Ref. 760) beschriebenen angeblichen Benzoinbi-
derivate der Anilinbasen haben sich als Diphenylindole erwiesen,
welche mit den anf anderen Wegen (diese Berichte 26, 1340, 2638)
erhaltenen identisch sind. Es wird also aus salzsaurem Anilin und
Benzoinanilid das ef-Diphenylindol (Schmp. 1259), aus salzsaurem
p-Toluidin und Benzoinanilid das «f-Diphenylindol und af-Diphe-
nyl-p-tolaindol (Schmp. 1559), aus salzsaurem p-Toluidin und
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Benzoin-p-toluid das «f-Diphenyl-p-toluindol und aus salzsaurem
Anilin und Benzoin-p-toluid die beiden oben genannten Indole.
Gabriel.

Bemerkungen iiber die Constitution der fetten Sdurem und
die Ldslichkeit ihrer Salze, von Ad. Lieben (Monatsh. f. Chem. 15,
404—414). Verf. bemerkt, dass man den Begriff der Homologie von
den normalen') Sduren auf die Sduren mit Seitenketten iiberhaupt
nicht ibertragen kann: wenigstens muss man fiir letztere den Begriff
der einfachen homologen Reihe aufgeben. Ein Zusammenhang zwi-
schen Zusammensetzung und Léslichkeit ist hdchstens bei Salzen von
normalen Siuren zu erwarten: er kann sich bei den nicht normalen
zwar auch geitend machen, wird aber kein einfacher sein, da nicht
blos die Zahl der Kohlenstoffatome, sondern die Art ihrer Verkettung
in Betracht kommt, und homologe Reihen nach Art der normalen
Reihe aus den Siuren mit Seitenketten nicht hervorgeben kénnen.
Diese Annahmen finden ihre Bestitigung in den Ergebnissen der zahl-
reichen Léslichkeitsbestimmungen, welche von Schiilern des Verf. aus-
gefilhrt und bereits friiher mitgetheilt worden sind. Verf. stellt die
verschiedenen Ldslichkeitskurven auf mehreren Tafeln ibersichtlich
zusammen, Gabriel.

Ueber die aus der Einwirkung von Blausiure auf unge-
sattigte Aldehyde hervorgehenden Verbindungen [II. Mitthlg.],
von G. Johanny (Monatsk. f. Chem. 15, 415—427). Das Amid der
a-Oxy-B-propyliden-n-buttersiure, C;H,.CH:C(CH;)CH (OH)
.CONH; (ans Blausiure und Methyliithylacrolein, diese Berichte 28,
Ref. 655), krystallisirt triklin (?), ihr Barytsalz, (C7Hj;O;); Ba
+- 3H;0, im rhombischen System, die Siure C;H;203 selber in
Blittchen vom Schmp. 43°, jhr Zinksalz (CrHy103)2Zn mit 2H, O,
und ihr Dibromid, C;Hy;2BreQs, in triklinen Siulen vom Schmp.
124—125" Letzteres liefert bei der Behandlung mit Sodalgsung ein
Bromlacton, C;Hy; Oy3Br (monokline Tafeln vom Schmp. 82—83°),
neben Ameisensiure und Methylacrolein. Die Siure C;HyzO3 wird
durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 180—190° wesentlich zu
4-Methylpentan, CH;s (CHy); CH(CHjs)e, vom Sdp. 63° und bei 150
bis 160° hauptséchlich zu einem Hexyljodid, (wohl CHj3(CHz):CJ
(CHg)z) vom Sdp. 80—83° (32 mm) reducirt. Gabriel.

Ueber die Constitution der Verbindungen von Chinaalka-
loiden mit Aethyljodid, von Zd. H. Skraup (Monatsk. f. Chem. 15,
438—436). Jodwasserstoffsaures Cinchoninjodéthyl, wie es aus jod-

1) Die Ameisensiure nimmt als Aldehyd eine Sonderstellung ein; in viel
geringerem Grade kann auch bei der Essigsiure von einer Sonderstellung die
Rede sein, denn in ihr allein ist CHs, in siimmtlichen anderen CHs an CO.H
gebunden. :
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wasserstoffsaurem Cinchonin und Jodéthyl erhalten wird, liefert, wenn
man es mit Silbernitrat entjodet und dann mit Chamileon oxydirt,
eine Losung, in welcher nach einander durch Bleiessig, Sublimat und
Jodecadmium Fillungen entstehen; der letzte Niederschlag enthilt ein
aus kochendem Wasser krystallisirbares Jodid, C19H;aNOod + H, O
(rothe Prismen, bei 200° unter Zerfall schmelzend), welches sich
als Jodidthylcinchoninsiure (darstellbar aus den Componenten)
erwies. Hierdurch ist nun endgiltig erwiesen, dass die Jodhydrate
der Chinabasen Alkylhalogenide am Chinolinring anlagern und die
freien Alkaloide das Alkylhalogenid mit dem Stickstoff der »zweiten
Hilfte< binden (vgl. hierzu diese Berichte 26, 1968). Gabriel.
Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf Resacetophenon-
kalium, von G. Gregor (Monatsh. f. Chem. 15, 437—445). Wihrend
bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Resorcin nach Herzig und
Zeisel (diese Berichte 21 — 28) vier Alkylgruppen einzutreten ver-
migen, erhilt man unter analogen Bedingungen ans dem Kaliumsalz
des Resacetophenons (Dioxyacetophenons) und Jodmethyl nur die
Monomethylverbindung CsH;O;. OCH; (Schmp. 499), einen nicht
ganz reinen Dimethylither, CgHg O (O CHs)z, vom Schmp. 29—320
und ein Dimethylproduct, CgHgO2(CH;3)(OCH;), vom Schmp. 80
bis 810, Bei der Aethylirung bildet sich neben dem Difithylproduct
vom Schmp. 78% (nicht 70%, Wechsler, diese Berichte 27, Ref. 627)
ebenfalls ein Monodthylither vom Schmp. 48°. Gabriel.
Ueber das Verhalten von Hydrojodecinchonin zu Wasser,
vou G. Pam (Monatsh. f. Chem. 15, 446—452.) Wihrend nach
Lippmann und Fleissner (diese Berichte 26, Ref. 701) aus Tri-
hydrojodcinchonin und Wasser bei 150—160° Cinchonin, Isocinchonin
und Pseudocinchonin euntstehen soll, hat Verf. unter anscheinend
gleichen Bedingungen nur die beiden erstgenannten Basen erhalten
koénnen; dieselben Producte traten auf, als das Trihydrojodeinchonin
mit Wasser anhaltend gekocht wurde. Gabriel.
Synthese des Kynurins, von F. Wenzel (Monatsh. f. Chem.
15, 453—468.) Cinchoninsiureester vom Sdp. 173° [15 mm] und
Schmp. 139 (diese Berichte 22, Ref. 504) wird in das Amid (s. eben-
da) verwandelt, und dieses durch alkalische Bromlange in das
y-Amidochinolin (diese Berichie 25, Ref. 203) vom Schmp. 1540 {iber-
gefiihrt, wobei Brom - y-amidochinolin als Nebenproduct auftritt,
welches theilweise schon bei 105" sublimirt und bei 199° schmilzt.
Eine gekiiblte salzsaure Lésung des Amidochinolins liefert bei der
Bebandlung mit Kaliumnitrit y- Chlorchinolin vom Sdp. 130—131¢
[15 mm] resp. 260—261° [744 mm] und Schmp. 29—30° (mit 95 pCt.
Ausbeute), welches offenbar mit dem Chlorchinolin aus Kynnrin und
Pentachlorphosphor identisch ist, die Salze ReHyPtClg + 2ag vom
(Sehmp. 2785—279° (unter Zerf) ncd R. HAuCly (Schmp- 242—2449)
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giebt and durch Natriumithylatldsung bei 120° sich in Aethylky-
narin C3HgNO . CaH; vom Sdp. 186.5° [30 mm] verwandelt. Letz-
teres bildet die Salze RgH3PtClg + 2aq vom Schmp. 213° (unter
Zerf) und RH AuCly + laq vom Schmp. 1697, entwickelt mit
kochender Jodwasserstoffsdure kein Jodmethyl, enthilt also kein Aeth-
1 it vielmeh P i co CH
oxyl, stellt vielmehr den Pseudoither CGH4<N(02 H,) . CH
usd entsteht auch, wenn man das Kalium- oder Silbersalz des Kynu-
rins mit Jodiithyl umsetzt. Aus dem \ethylkynurin wird durch Salz-
siure bei 190° Kynurin vom Schmp. 200—201° gewonnen. Normale
Aether des Kynurins sind also nicht darstellbar: es scheint demnach
in der tautomeren Form zu reagiren; wahrscheinlich ist es identisch
mit Reissert’s Ketodihydrochinolin (diese Berichte 20, 3109, 21,
1362), welches ein Hydrazon liefert und allerdings bei 2359 schmilzt,
aber von R nicht ganz gereinigt werden konnte. Gabriel.

dar

Studien iiber die synthetische Bildung von Mesoweinsiure
und Traubensiure, von F. Pollak (Monatsh. f. Chem. 15, 4069
bis 488.) Durch Einwirkung von Blausiure auof wissrige Glyoxal-
16sung und Verseifung des wahrscheinlich entstandenen Cyanhydrins
mit Kali hat Schéyen (1864) die sogen. Glucoweinsiiure bereitet;
bald darauf ist von Strecker (1868) auf dhnlichem Wege (Verseifen
des hypothetischen Glyoxalecyanhydring it Salzsiure) die von der
Glucoweinsiure durchaus verschiedene Traubensiure erhalten worden.
Zur Aufklirung dieser widersprechenden Angaben hat Verf. zunichst
das betreffende Dicyanhydrin rein dargestellt, indem er Blausiure und
Glyoxal nicht in wissriger, sondern in alkoholischer Lésang zu-
sammenbrachte, und 1 Stunde lang auf 80—90° erhitzt. Die nach
Verjagen des Alkohols im Vacunm verbleibende dickfliissige Masse
erstarrt allméhlich zo einem Krystallbrei, den man in Aether 18st,
wobel ein braunes, stickstoffhaltiges Harz ausfillt; die &therische
Ldsung lidsst beim Verdunsten einen Riickstand, der theilweise zu
Krystallen erstarrt, theilweise fliissig (A) bleibt. Die (monoclinet) Kry-
stalle sind Mesoweinsdurenitril (CNCH.OH-—)s, sie briunen sich
beim Erhitzen, schmelzen unter volligem Zerfall bei etwa 1319, 18sen
gich leicht in Wasser, schmecken schwach siiss, liefern ein Benzoyl-
product (Schmp. 67—069%) und mit Essigsiureanhydrid bei ca. 60°
Diacetylmesoweinsdurenitril (aus Eisessig in rhombischen
Tafeln vom Schmp. 75—77%) und geben Leim Erwirmen mit Salz-
siure lediglich Mesoweinsidure, nicht auch Traubensiure. Dagegen
konute aus dem Oel (A) durch Behandlung mit Essigséureanhydrid
neben Diacetylmesoweinsiurenitril anch Diacetyltraubensédure-
nitril CgHgNg O, erhalten werden, welches aus starker Essigsiure
in monosymmetrischen Nadeln oder Tafeln vom Schmp. 97—98° an-

Bevichite d. D, chem. Gesel'schaft, Julrg, AXVIIL [52]



750

schiesst, geschmacklos und — ebenso wie sein Isomeres — optisch
inactiv ist und durch Spaltung mit Salzsiiure Traubensiure liefert. Das
Diacetyltraubensiurenitril hat sich, wie Versuche zeigten, nicht in Folge
einer Umlagerung bei der Einwirkung des Essigsiiureanhydrids aus dem
Mesoweinsdurenitril, sondern infolge einer freiwilligen Umlagerung des
letzteren beim lingeren Stehen gebildet. Schéyen’s Glucoweinsiure
diirfte hochst wahrscheinlich ein Gemisch von Glycolsiure mit wenig
Mesoweinsiure gewesen sein. Gabriel.

Ueber die Bildung des Mannites in den Weinen, von H. und
A. Malbot (Bull. soc. chim. (3) 11, 87—89, 176 —179, 413—413).
Mannit ist sowohl in sauer gewordenen als auch in v5llig vergohrenen,
gut gepflegten Weinen gefunden worden; er ist also weder ein Kenn-
zeichen der Filschung noch das Symptom einer Krankheit. Den Be-
obachtungen der Verff. zufolge, ist Mannit im Weine nicbt, wie Pasteur
annimmt, das Product einer schleimigen Gihrung. Verff. haben in
einem von ihnen sorgfiltig bereiteten Weine nach regelmissig und
vollstéindig verlaufener Gihrung einen nicht direct vergéhrbaren Zucker
gefunden, welcher erst nach mehrstindigem Xochen mit Salzsiare
die Fehling’sche Lisung reducirte und im Verlaufe mehbrerer Monate
allmiihlich durch Mannit ersetzt wurde. In einem blanken Weine,
welcher stark geschwefelt war, ging derselbe Zucker im Verlaufe
einiger Monate in Glucose iiber statt in Mannit. Es scheint also
mbglich zu sein, durch kriftiges Schwefeln der Bildung des Mannites
entgegenzutreten. Schertel.

Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure auf Kohle, von
Giraud (Bull. soc. chim. (3) 11, 389—391.) Bei der Darstellang von
schwefliger Sidure aus Schwefelsiure und Holzkohle hat Terreil das
Auftreten weisser Krystalle im Flaschenhalse beobachtet. Man erhilt
dieselben sehr reichlich, wenn man einen Ueberschuss von Kohle an-
wendet und die Operation im Gange hilt, bis die Gasentwicklung
aufhért. Die aus Alkohol umkrystallisirte und getrocknete Snbstanz
sublimirt in langen Nadeln, welche gegen 280° schmelzen. Das Sub-
limat ist das Anhydrid der Pyromellithsiure. Dieselbe entsteht
vermuthlich aus einem Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Be-
standtheil der Holzkohle, denn eine bis zur Weissgluth erhitzte Kohle
giebt beim Erwirmen mit Schwefelsiiure keine Pyromellithsiure, Koks
ebenfalls nicht. Zucker und Cellulose liefern unter gleichen Um-
stinden Pyromellithsiure, aber nur in geringen Mengen, wihrend
Steinkohle etwa 5 pCt. ihres Gewichtes Pyromellithsiiure ergab.

Schertel.
Hydratation des Allylens CH;.C: CH (Methylacetylen,
Propin), von A. Desgrez (Bull. soc. chim. [3] 11, 391—394). Ver-
schiedene Forscher haben die Hydratation des Methylacetylens mit ver-
schiedenem Erfolge ausgefiihrt. Berthelot erhielt Isoallylalkohol,
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Schrohe (diese Berichte 8, 17) Mesitylen und eine Sulfosiure, Lager-
mark und Eltekoff (diese Berichte 10, 637) beobachteten die Bil-
dung von Aceton, und Kutscheroff (diese Berichte 14, 1541) kounte
ebenfalls nur Dimethylcarbonyl gewinnen. Verf. ging von der Tetrol-
sdure aus, fir deren Darstellung aus Acetessigester eine abgeiinderte
Vorschrift mit giinstigerer Ausbeute gegeben wird. Die Tetrolsiure
zerfillt bei 210° in Kohlensiure und Methylacetylen. Die Siure, in
ihrem achtfachen Gewichte Wasser gelést, wurde in stihlernen Réhren
anf 325—330° erhitzt und der Rhreninhalt destillirt. Die ersten An-
theile des Destillates vereinigten sich, nachdem sie getrocknet waren,
vollstindig mit Natriumbisulfit, aus der krystallischen Verbindung
konnte nur Dimethylcarbinol gewonnen werden: CH;.C: CH 4+ H,O
= CHj.CO:CHj;. Bei einer Operation, bei welcher die Temperatur
bis auf 345" gestiegen war, wurde eine gelbliche, in Wasser unlés-
liche Flissigkeit beobachtet, welche den Geruch des Mesityloxydes
hatte. Schertel,
Reclamation bezliglich des Pseudopelletierin, von C. Tanret
(Bull. soc. chim. (3) 11, 422). Verf. verwahrt sich dagegen, dass
G. Ciamician und P. Silber dem von ihm 1878 aus punica granatum
dargestellten und Pseudopelletierin genannten Alkaloid den Namen
Granatonin haben geben wollen. Schertel.

Die Ylang-Ylang-Essenz, von A. Reychler (Bull. soc. chim.
(8) 11, 407—412). Die Ergebnisse, welche Gal 1873 (diese Berichte
6, 824) Lei der Untersuchung der Essenz von Unona odoratissima
erhalten hat, sind nicht im Einklange mit den von Flickiger (Arch.
d. Pharm. (3) 18, 24) angegebenen, weshalb Verf. vermuthet, dass
die Angaben des Letzteren sich auf Olenm Canangae bezichen. Bei
der vom Verf. begonnenen Untersuchung des Oeles von Unona odora-
tissima wurde mit Natriambisulfit ein gallertiger, in Aether erhirtender
Niederschlag erhalten, welcher jedoch durch Schwefelsiure oder Na-
triumcarbonat nicht zersetzt wird, sodass die Anwesenheit eines
Acetons oder Aldehyds ausgeschlossen ist. Durch fractionirte Destil-
lation unter niedrigem Drucke wurde das Oel in mehrere Fractionen
geschieden. Die zwischen 100—112¢ {ibergehenden Antheile enthielten
einen Aether der Benzoésfiure. Aus dem nicht verseifbaren Antheile
wurde ein Alkohol der Formel Cyp H150 (Sdp. 103—107° unter 28 mm
Druck, Rotationsvermdgen = — 20.7°, spec. Gew. 0.886) abgeschieden,
welchem vorldufig der Name Ylangol beigelegt wird. Nach seinem
molecularen Refractionsvermdgen (== 48.64) und seinem Verhalten
gegen Jod enthilt er zwei doppelte Bindungen. Bei der Oxydation
mit Bichromat und Schwefelsiure entwickelt er den Geruch nach
Citral. — Die zwischen 130 und 145° siedenden Antheile des Oeles

scheinen ein Sesquiterpen zu eunthalten. Die Arbeit wird fortgesetzt.
fSchertel

(52*]



Ueber das Campholen, vou Guerbet (Bull. soc. ckim. (3) 11,
394—403). Sieche diese Berichte 27, Ref. 161. Schertel.

Darstellung der Campholsiure, von Guerbet (Bull. soc. chim.
(3) 11, 426—433). 500 g Campher, 40 g Natrium und 500 g Xylol
des Handels werden in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben
iiber freiem Feuer erhitzt, bis die Reaction beginnt. Dieselbe setzt
sich dann von selbst fort. Das obere Ende des Kiillers wird mit
einer R6hre verbunden, um mitgerissene Fliissigkeit in eine Flasche
zu filhren. Sobald die Reaction sich beruhigt, erhitzt man wieder, bis
das Natrium vollig geldst ist, und destillirt dann im Vacuum aus dem
Oelbade, indem man die Temperatur bis 2000 steigen lisst, verschliesst
dann die Flasche und lidsst erkalten. Man giesst darauf den Inhalt
in ein Autoclav oder in Réhren, welche man voll fiillt und zuschmilzt,
und operire mdéglichst rasch, um die Oxydation an der Luft zu ver-
meiden. Nun erhitzt man im Oelbade 24 Stunden lang auf 280 bis
2909, giesst dann den zihen Inhalt in warmes Wasser, in welchem er
sich zertheilt in eine braune Lésung und eine schwirzliche Fliissigkeit,
welche man durch Decantation trennt. Die wissrige Losung wird
mit Salesiure versetzt, bis sie Kohlensdure zu entwickeln beginnt.
In diesen Momente ist sie kaum alkalisch gegen Phenolphtalein.
Eine gelbbraune zihe Masse scheidet sich oben ab, welche abgegossen
wird. Die darunter befindliche Lisung ist etwas triibe, aber wenig
gefirbt. Man behandelt sie mit einem Kohlensiurestrome, darch
welchen zuerst etwas zihe Substanz und darauf immer reinere Cam-
pholsiure abgeschieden wird. Die Fillung wird beschleunigt durch
Kihlung mit Eis. Die zihe Substanz wird mit Natron geldst und
ebenfalls mit Salzsiure, und dann mit Kohlensiure behandelt, Man
crhiilt eine neue Quantitit Campholsiure, welche fast weiss ist und
nach wiederholter Krystallisation aus 80gridigem Alkohol rein er-
halten wird. Die Ausbeute betrigt 20—25 pCt. — Einwirkung
von Jodwasserstoffsiure. Wird Campholsiure mit Jodwasser-
stoffsiure erhitzt, so entweicht beim Oeffnen der Réhren Kohlenoxyd-
gas unter starkem Drucke, zugleich auch ein wenig Kohlensiure.
Das fliissige Reactionsproduct, von beigemengtem Jod befreit, ging
zwischen 130 und 15(° iiber. Die einzelnen Fractionen wurden von
rauchender Schwefelsiinre nur theilweise aufgenommen. Ungeldst
bleibt ein Kohlenwasserstoff von der Forwmel C¢H;s, der sich als
Hexahydromesitylen erwies und vermuthlich von etwas Hexahydro-
pseudocumol DLegleitet ist. Die Schwefelsiure, mit welcher die aus
der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Campholsiure hervorgehenden
Kohlenwasserstoffe behandelt worden waren, enthielt Pseudocumol-
sulfonsiure, CyH;3803; 4+ 2H30, grosse kubische Krystalle bildend,
welche bei 111—112° schmelzen. Durch Bromwasser wird die Ver-
bindung aus der wiissrigen Ldsung gefillt. Schertel.
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Ueber einige Metallsalze der Campholséure, von Guerbet
(Bull. soc. chim. [3] 11, 486—491). Die Campholsiure bildet mit den
Basen wohl krystallisirte Salze. Das Ammoniaksalz erhilt man duarch
Einleiten von trockenem Ammoniak in die é#therische Ldsung der
Sédure als weisses Pulver, Cyo Hi7(NH,)O;. Es verliert schon bei ge-
wohnlicher Temperatar das Ammoniak und wird durch Wagser in
seine Bestandtheile zerlegt. Das Kaliumsalz bildet kleine, leicht 15s-
liche Blittchen von der Zusammensetzung C;y Hi KOz + 2H30. Das
von Kachler beschriebene Natriumsalz krystallisirt mit 5 Molekiilen
Wasser. Das Baryumsalz, (CgHj; Og): Ba + 3Hy O, bildet diinne,
glimmerartige Blittchen, schwer 18slich in Wasser. Das Strontium-
salz krystallisirt aus 80 procentigem Weingeist wasserfrei. Das Cal-
ciumsalz scheidet sich bei freiwilliger Verdunstung der wdissrigen
Lgsung in grossen, glimmerdhnlichen, wasserfreien Tafeln aus. Cam-
pholsaures Magnesium bildet leicht lésliche, perlmutterglinzende
Krystalle. Von 40 griadigem Alkohol wird es in noch grésseren
Mengen aufgenommen als von Wasser und krystallieirt darauns ohne
Krystallwasser. Campholsaures Zink ist in Wasser und Alkohol
vollkommen unlgslich; aus der &therischen Ldsung scheidet es sich in
durchsichtigen Tafeln von der Gestalt gleichseitiger Dreiecke aus.
Auch das Kupfersalz ist nur in Aether l8slich, aus welchem es in
langen, durchsichtigen Krystallen sich absetzt, welche ein Molekiil
Aether enthalten. - Durch Verlust des Aethers werden sic undurch-
sichtig. Die é#therische L&sung des Nickelsalzes ist schdn griin, die
des Kobaltsalzes violetroth. Beide krystallisiren schwierig.

Schertel.

Aether der Campholsiure, von Guerbet (Bull. soc. chim. [3]
11, 491—496). Durch Erhitzen gleicher Molekiile Isobutylalkohol
und Campholsiure auf 155° wurde die Geschwindigkeit der Aetheri-
fication der Campholsiure = 0.08 und die Grenze der Aetherification
= 27.10 pCt. ermittelt. Beide Werthe sind weit niedriger als bei
einer anderen bekannten Sdure, sodass man im Hinblick auf die Unter-
suchungen von Menschutkin aussprechen muss, dass sich die Cam-
pholsdure nicht wie eine wahre Siure verbalte. Auch bei der Ver-
seifung verbalten sich die Campbolsiduredther wie gemischte Aether
oder Phenolither. Durch Kochen mit wissrigem oder alkoholischem
Kali werden sie nicht verseift, wohl aber durch Jodwasserstoffsiure
oder durch Erhitzen mit Chlorwasserstoffsiure auf 150°%. — Die Aether
der Campbholsiure wurden durch Einwirkung von Campholylchlorid
auf die Alkohole erbalten. Campholsiiuremethylester ist eine farblose,
angenebm riechende Fliissigkeit; spec. Gewicht 0.9723 bei 09, Sdp. 208°.
Der Aethylester ist élig, farblos, hat das spec. Gewicht 0.9534 uvnd
siedet bei 220%. Der Isopropylester ist eine farblose, olige Flissig-
keit vom spec. Gewicht 0.9377, welche bei 2289 siedet. Der Iso-
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batylester, spec. Gewicht 0.9365, siedet bei 2500, der Amylester —
spec. Gewicht 0.9361 — bei 263—265% Der Phenolither ist syrup-
artig, erstarrt in Eis und schmilzt dann bei 22°; er siedet bei 3059,
Schertel.

Ueber die Derivate der Aminofumarsdure, von R. Thomas-
Mamert (Bull. soc. chim. [3] 11, 480—486; vergl. anch dfese Be-
richte 26, 694). Aus Chlorfumarsiure hat Verf. das bereits von Perkin
beobachtete Aminofumaramid, NHy. CO.CH = C(NH;). CONH:
(Aminobutendiamid), erhalten, welches durch verdiinnte Sinren
in Butanondiamid, NHyCO.CO.CH;.CONHj;, iibergefiihrt wird.
Die weiteren Untersuchungen ergaben die Identitit des Ammoniom-
derivates des Oxalessigesters mit Aminofumarsdureester. Lisst man
nach dem von Clauss und Voeller (diese Berichte 14, 151) ein-
geschlagenen Verfahren Chlorofumarsiureester und alkoholisches Am-
wouiak in der Kélte oder in gelinder Wirme auf einander wirken, so
erhdlt man der Menge nach als Hauptproduct Krystalle von chloro-
fumaraminsaurem Aether (Schmp. 101°) und eine geringe Quantitiit
Oel. Erhitzt man aber in geschlossenen Réhren rasch auf 1009, so
findet man, nachdem der Alkobol abdestillirt und der Riickstand mit
Wasser gewaschen ist, eine reichliche Ausbeute an dem éligen Kérper,
welchen man im Vacuum bei 140° destillirt und rectificirt. Er hat
die Zusammensetzung des Aminofumarsiureesters, CsH; CO2. C(NH3)
: CH.CO2C:H;, und bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel,
welches in einer Kiltemischung nicht erstarrt. Wird dasselbe mit
einer Losung von Kupferacetat, welche mit Essigsiure stark angesiuert
ist und mit soviel Alkohol, als zur Auflésung ndthig ist, vermischt, so
findet man anderen Tages schone, durchsichtige, grasgriine Nadeln der
Kupferverbindung des Oxalessigsiureithylesters. Es tritt zuerst unter
Einwirkung der Essigsiure (langsamer unter der von Wasser) die
Reaction ein: C2H;CO3.C(NH):CH.CO:;CaHs 4+ HsO = NH;
+ CyH; CO; . C(OH): CH.CO2C3H;, darauf folgt durch tautomere
Umsetzang die Bildung von Oxalessigester: C: H; CO; . C(OH)
:CH. 002 Cn H5 = 02H5 002 .CO. CH2 . 002 CzH5. Mit alko-
holischem Kali giebt der Aminofumarsdureester unter lebhafter Er-
wirmung weisse Blidttchen von #thylaminofumarsaurem Kalium,
CyH;CO;. C(NH2): CH.CO:K, mit wissrigem Ammoniak erhilt
man eine krystallische Verbindung von noch nicht aufgeklirter Con-
stitution (vielleicht Diamidobernsteinsiuredthylester). Synthese des
Aminofumarsiureithers mittels Oxalessigester. Leitet man
trockenes Ammoniakgas in eine &therische Losung von Oxalessigester,
so erhilt man einen weissen, kisigen Niederschlag, welcher an der
Luft getrocknet bei etwa 75% schmilzt, dann aber syrupartig bleibt.
Auch beim Aufbewahren in einer Flasche erfihrt er diese Verdnderung.
Fiigt man Oxalessigester zu alkoholischem Ammoniak, so erhilt man
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denselben Korper, welcher bei der Destillation sich in ein Oel ver-
wandelt und im Vacuam bei 145° iibergeht. Das Product besitzt die
Zusammensetzung und die Eigenschaften des Aminofumarsiureesters.
Der feste Korper scheint ein Additionsproduct za sein: CyH;COs.
C(OH)(NH,). CHz . CO3C2H;, welches durch Abspaltung von Wasser
in CaH; CO;. C(NH;y): CH. CO;.CyH;s + HaO iibergeht. Die
stereochemische Structur des Korpers wird discatirt. Schertel.

Ueber die aromatischen Sulfone, von P. Genvresse (Bull
soc. chim. [3] 11, 501—514). Plan der Arbeit war, zu untersuchen,
ob die Methylwasserstoffatome im Dibenzylsulfon in gleicher Weise
der Substitution fibig sind, wie im Benzyl und wie weit sich Eigen-
schaften der substituirenden Gruppen im Sulfoderivate wiederfinden.
Sulfondes Diphenylmethans, (C¢Hs. CHs. CsHy)2.80,. Diese Ver-
bindung wurde erhalten, als man das Sulfon des Brombenzyls in
Gegenwart von Chloraluminium auf Benzol einwirken liess. Es bildet
farblose, anfangs durchsichtige, bald weiss werdende Krystalle, welche
bei 1629 schmelzen. Von Schwefelsiure werden sie gelost, darch
Wasser aber aus der Losung nicht mehr gefillt. — Sulfon des
Benzylidenbromid, (C¢Hy. CHBre);SO2. Zu Toluolsulfon, welches
im Oelbad auf 1700 erhitzt war, liess man etwas mehr als die be-
rechuete Menge Brom zutropfen. Beim Erkalten erstarrt das Reactions-
product zu einer harten Masse, welche aus Alkohol oder Benzol in
kleinen Nadeln &rystallisirt, die bei 1379 schmelzen. Behandelt man
dieselben in alkalischer L&sung mit Kaliumpermanganat, so erhilt
man das Sulfon der Benzoésiure. Erhitzt man das Sulfon des
Benzylidenbromids mehrere Stunden mit Wasser auf 170—180°, so
erhilt man das Sulfon des Benzaldehyds, (C¢Hy. CHO)2 805 + 112 H;0.
Es bildet kleine, bei 179° schmelzende Nadeln, die in Wasser sehr
wenig, in Alkohol und Benzol sehr stark loslich sind. Mit Natrium-
bisulfit bildet es eine weisse Verbindung, durch schmelzendes Kali
wird es in das Sulfon des Benzylalkohols und das Sulfon der Benzoég-
siure verwandelt. — Lisst man das Sulfon des Benzylidenbromids
auf Benzol in Gegenwart von Chloraluminium einwirken, so erhilt
man das Sulfon des Triphenylmethans, SO2<8:g:ggE8:g:g:
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in kleinen, anfangs durchsichtigen
Krystallen, welche bald weiss und triibe werden. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei (68°. Lodst man dieselben in Eisessig und oxydirt man
mit Chromsdure, so entsteht das Sulfon des Triphenylcarbinol,
SOg<Ezgtggg§g:g:§: , welches in schwach ambrafarbigen Kry-
stallen auftritt, die bei 78°¢ schmelzen. — Sulfon des Hexanitro-

. C:H;NO; . COH : (CsH,NO:),
triphenylmethans. SO-,;<C6 H;NO, . COH : (CGH4N0252' Kalte
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rauchende Salpetersiiure 18st das Sulfon des Triphenylmethans. Aus
der Lésung fillt Wasser die lichtgelbe Hexanitroverbindung, welche
aus kochender Essigsiiure krystallisirt werden kann. Durch Oxydation
mittels Chromsidure wird sie in das Sulfon des Hexanitrotriphenyl-
carbinols verwandelt. Dasselbe wird noch unter 100% weich und ist
bei 110° fliissig. L&st man die Verbindung in Essigsiiore, welche mit
etwas Wasser verdiinnt ist und fiigt man der Losung pnach und nach
die theoretische Menge Zinkstaub bei, so erhilt man den Essigester des

0.0C.CH;
Sulfons des Pararosanilins, SOz .2} C;sH;NH,. C/ .

\(Cs H, NHy)

Die Lésung nimmt allmihlich eine im durchfallenden Lichte rothe, im
reflectirten griine Firbung an; man filtrirt und fillt darch Wasser den
Ester als griines Pulver. Aus der concentrirten essigsauren Lisung
desselben scheidet sich nach und nach cin krystallisches griines Pulver
aus, welches sich in der Wirme zersétzt. Wolle, Baumwolle und
Seide werden durch diese Losung griin gefirbt. Wendet man zur
Reduction des Sulfons des Hexanitrotriphenylearbinols einen Ueber-
schuss von Zinkstaub an, so entsteht das Sulfon der Leukobase des
Pararosanilins. — Der Schmelzpunkt des Aethylbenzolsulfons waurde,
abweichend von Poehl und Eberhard, bei 989, derjenige des Iso-
propylbenzolsulfons bei 96°¢ gefunden.

Schertel.

Physiologische Chemie.

Aspimilirbarkeit des Kalis in armen Kieselbdden unter dem
Einflusse von Nitraten, von P. Pichard (Compt. rend. 119,
471—473). Unter dem Einflusse von Nitraten, sei es, dass man sie
dem Erdboden fertig zusetzt, oder dass sie sich wihrend des Pflanzen-
wachsthums erst bilden, werden von den Pflanzen erhebliche Mengen
des schwer assimilirbaren (d. h. selbst in Kénigswasser unldslichen)

Kalis dem Boden entzogen. Gabriel.

Erscheinungen bei der Dialyse von Bierhefezellen, von E.
Onimus (Compt. rend. 119, 479—481). Um die Frage zu ent-
scheiden, wird durch unmittelbare Beriihrung mit den Hefezellen oder
durch ihre Stoffwechselproducte die Géhrung hervorgerufen, hat Verf.
gepriift, ob Hefe durch eine Membran von Pergamentpapier hindurch
auf Rohrzuckerlésung wirkt: es zeigte sich, dass nach 15—20 Minuten
Inversion eingetreten war, aber noch keine Zellen, sondern nar einige
Mikrozyme sich wahrnshmen liessen; erst nach 2—3 Stunden traten



