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Veranderung tritt aber jedesmal ein, wenn man kryoskopische Ano- 
malien feststellen kann. O s t w  a l d ’ s  Kritik gegeniiber halt e r  die 
Richtigkeit seiner Beobachtungen an Benzollosungen aufrecht. Die 
Losungen neutraler Weinsaureester in Benzol rijthen Lakmus. Eine 
weitere Stiitze seiner Ansichten erblickt Verf. in dem Umstande, 
dass in den Fallen, in welchen das Losungsmittel keinen Einfluss auf 
das Rotationsvermogen iibt, der Werth von ( a ) ~  stets unabhangig voii 
der Concentration der Losung erscheint und ebenso der Gefrierpunkt. 
Wenn dagegen durch das Lijsungsmittel das Rotationsvermogen ge- 
andert wird, so verandert sich der Werth ( a ) ~  auch mit der Concen- 
tmtion. Sohertel. 

Organische Chemie. 

Ueber Tribromacetonitril und einige Abkommlinge des poly- 
meren Trichloracetonitrils, von C. Bro c h e  (Journ. f.prakt. Chem. 50, 
97 - 118). Zur Darstellung des Tribromacetonitrils wurde Tribrom- 
essigslure in ihren Aethylester umgewandelt und dieser dadurch, dass 
cr, mit uberschiissigem wassrigem Ammoniak unterschichtet, langere 
Zeit bei sehr niederer Ternperatur stehen blieb , fast quantitativ in 
Tribromacetamid (Schmp. 120O) iibergefiihrt; dieses gab dann in An- 
theilen zu 20 g mit j e  50 g Phosphorsaureanhydrid destillirt, T r i -  
b r o m a c e t o n i t r i l ,  eine dunkelrothe, sehr leicht das Amid zuriick- 
bildende Flussigkeit vom Schmp. 170O. Diese kann leicht durch 
trocknes Salzsauregas, schwieriger durch Jodwasserstoff, nicht aber 
durch Bromwasserstoff in das p o l y m e r e  T r i b r o m a c e t o n i t r i l ,  
( C N  . CBr& verwandelt werden, welches aus heissem Alkohol in 
weissen, biischelfijrmigen Nadeln vom Schmp. 1298 krystallisirt. Durch 
geeignete Einwirkung von Amrnoniak, Methylamin oder Anilin konnen 
i n  dem Kiirper eine oder zwei CBrs-Gruppen durch die Amidogruppe 
bezw. substituirte Amidogruppen ersetzt werden, und es entstehen so 
gut krystallisirende Korper. Unter dem Einfluss des Phenylhydrazins 
wurde unter gewissen Bedingungen aus dem polymeren Tribromaceto- 
nitril die Verbindung CN.  CBrs[.(CN)Z:Nz HC6H5] (Schmp. 210O) ge- 
wonnen. Salpetrige Saure zerstort das Monarnid des polymeren Tri- 
bromacetonitrils; es gelang jedoch nicht, irgend ein gut gekennzeich- 
netes Zerseteungsprodnct zu fassen. Auch polymeres Trichloraceto- 
uitril wird in alkoholischer Losung durch salpetrige Saure rollkommeri 
zerlegt, und es entsteht Oxalsaure; in Chloroform gelost, giebt es je- 
doch bei dieser Reaction zur Entstehung eines Riirpers Veranlassnnp, 
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dessen Molecularformel C5HzK3C102 ist, und welcher aus Alkohol in 
weissen, asbestartigen Nadeln vom Schmp. 155 krystallisirt. Er 
enthalt zwei Hydroxylgruppen, ist daher in Alknlien loslich und giebt 
einen Diathylather vom Schmp. 212O; weiteres konnte iiber seine Natur 

Eine neue Synthese von Phenolalkoholen [ Vo rla u f ig  e M i  t - 
t h e i l u n g ] ,  von L. L e d e r e r  (Journ. f. prakt. Chem. 60, 223-226). 
Tragt  man dem Umstande Rechnung, dass Phenolalkohole bei Gegen- 
wart von Sauren und anderen reactionsfahigen Substanzen sich aehr 
leicht verandern, so gelingt es  unschwer, sie durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf Phenole darzustellen. J e  nach der Wahl des Con- 
densationsmittels ist man in der Lage entweder den o- oder den p-Phe- 
nolalkohol zum hauptsachlichsten Reactionsproduct zu machen. Es 
wurden so 0- und p-Oxybenzylalkohol, ferner 1 . 2 - M e t h o x y b e n z y l -  
a1 k o h o l  (Schmp. 400), 1.3 -Me t h o x  y b e  n z y 1 a1 k o h o 1 (Schmp. 1 1 Oo), 
zwei 1.4-Methoxybenzylalkohole (Schmp. 107O, hezw. 1330) ,  
1.5.2-Oxymethylpropylbenzylalkohol (Schmp. 86O) und 1 . 2 . 4 -  
O x y m e t h o x y a l l y l b e n z y l a l k o h o l  (Schmp. 370) dargestellt. Alle 
diese Korper sind durch Farbenreactionen, welche sie mit Eisenchlorid 

P y r a z o l o n  und Isopyrazolon,  von R. v. R o t  h e n  b u r g (Journ. 
f .  prakt. Chem. 50, 227 - 231). Nicht nur Pyrazolon, sondern auch 
Abkommlinge desselben, welche die NH- und die CH2 -Gruppe noch 
unsubstituirt enthalten, reagiren bald als Pyrazolone, bald als Iso- 
pyrazolone, sind also tnutomer (vergl. diese Berichte 2 7 ,  783) .  So 
z. B. giebt das aus Hydrazinhydrat und Benzoylessigester ent- 
stehende 3-Phenylpyrazolon mit Benzaldehyd das 4 -  B e n z a l - 3 - p h e -  
n y l p y r a z o l o n  (Schmp. 250°), und mit salpetriger Saure liefert es 
das aus Eisessig in feuerrothen Nadeln vom Schmp. 1840 krystallisi- 
rende 4 - I s o n  i t r  o s o - 3 - p  h e n y l  p y r  a z o l  o n , dessen Silbersalz pur- 
purrothe Nadelchen bildet nnd bei 242 O explodirt. Wahrend diese 
Eorper  sich vom Pyrazolon ableiten, leitet sich das durch Kochen 
des 3-Pheuylpyrazolons mit Essigsaureanhydrid entstehende 1 . 2 -  D i-  
a c e t y l -  3 - p h e n y l i s o  p y r a  s o l o n  (Schmp. 860) von der Formel 
H N,--C . C6H5 
I1 N ' ,  C H ab. I n  derselben Weise giebt 3.4-Dimethylpyrazolon 

co 
beim Acetyliren 1 . 2  - D i a c e t y 1 - 3 .4 - d i m e t h y l i s o  p y r a z o l o n  
(Schmp. 4 4 9 ,  wahrend das 3 .4.4-Trirnethylpyrazolon dabei nur das 
1 - A  c e t  y l - 3 . 4 . 4  - t r i  m e  t h y Ip y r  a z o l o  n (Schmp. 168 O )  zu bilden 
rermag. IVegeii des leichten Ueberganges der Pyrazolone in Iso- 
pyrazolone glaubt Verf., dass nur eine Form des freien Pyrazolons 
bestehen ktjnue und d a h r r  der V O I ~  R 11 h e m a 11 II (diese Berichte 27, 

bisher nicht festgestellt werden. Foerstsr. 

geben, gekennzeichnet. Foerster. 



732 

1662) kiirzlich als Isopyrazolon beschriebene Kiirper voni Schmp. 1650 

Ueber Phenylisoxaxolonimid, von R. v. R o t h e n b u r g  (Joum. 
Rezieht sich auf die von E. v. M e ?  e r 

Ueber p -  Bromchinolin und y -Bromchinolin, von A d. c 1 a u  8 
und H. H o w i t z  (Journ. f. prakt. Chem. 60, 232-239). Wird Ky- 
nuren (y-Oxychinolin) rnit nur wenig mehr als der berechneten Menge 
Phosphorpentabromid nicht zu lange und nicbt iiber 120 - 130° im 
Oelbade erhitzt, so entsteht neben reichlichen Mengen eines Dibrom- 
chinolins vom Schrnp. 82 O, welches unter Urnstanden ale einziges 
Reactionsproduct auftritt, y - B r  o m c h i n o 1 i n in untergeordneter 
Menge. Man giesst das Reactionsproduct in Eiswasser, wodurch das 
Dibromchinolin Bockig ausgeschieden wird, iibersiittigt das Filtrat mit 
Soda und treibt das Monobromchinolin mit Wasserdampf fiber; es er- 
s tarr t  im Exsiccator krystallinisch; versucht man es zu destilliren, so 
peht es zum Theil in das oben erwahnte Dibromchinolin iiber. Das 
Jodmethylat des Monobromchinolins bildet kurze gelbe Prismen vom 
Schmp. 265 - 2700; wird letzteres selbst mit Salzsaure auf 1500 er- 
hitzt, so gebt es glatt wieder in Kynuren iiber, wodurch es als y-Brom- 
cbinolin sicher gekennzeichnet ist. Ein weiterer Beweis hierfiir l lss t  
sich dadurch erbringen, dass man auch von der Cinchoninsaure aus 
zu diesem Monobromchinolin gelangen kann, wenn man zunachst deren 
Amid (Schmp. 181O) darstellt und dieses durch Brom und Alkali in 
7 - A m i d o c h i n o l i n  iiberftihrt. Letzteres krystallisirt aus heissem 
Wasser oder aus Weingeist in feinen Nadeln vom Schmp. 700; seine 
lliazotirung gelingt nur, wenn man es  in Schwefelsaurehydrat lost, 
die Losung unter Eiskiihlung vorsichtig mit Natriumnitrit versetzt und 
4-5 Stunden sich selbst iiberlasst. Tragt  man diese LBsung in der 
iiblichen Weise in eine KupferbromiirlBsung ein, so erbalt man dasselbe 
Bromcbinolin, welches aus Kynuren gewonnen wurde. Lost man 
y- Amidochinolin aber in concentrirter Rromwasserstoffsaure und setzt 
Natriumnitrit hinzu, so findet nur einfache Brornirung statt,  und es 
entsteht p - B r o m - y - a m i d o c h i n o l i n ,  welches sich neben y-Amido- 
c h i n o h  auch bei der Einwirkung von Brom und Alkali auf Cincho- 
ninsaureamid bildet ; es krystallisirt in unzersetzt sublimirenden Na- 
delchen vom Schmp. 2030. Wird nun dieser Korper in Schwefel- 
saurehydrat diazotirt und durch Behandeln der dabei erhaltenen LB- 
sung rnit Alkohol die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt, so er- 
halt man p-B r o m c h i n o 1 i n ,  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 Kijrper , welcher durch unmittelbares Bromiren 

ein polymeres Pyrazolon sei. Foerster. 

f .  prakt. Chem. 50, 231). 
( d ~ b 8  Rerichte 27, Ref. 570) gemachte Bemerkung. Foerster. 

des Chinolins erhalten wurde. Foerster. 
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Ueber die beiden isomeren Formen des Diazobenzolkalium- 
sulfits. von A d .  C l a u s  (Journ. f. prakt. Chem. 50,  239-240). Verf. 
glaubt, dass die heiden von H a n t z s c h  (dime Berichte 2 7 ,  1726) 
jiingst als stereoisomer heschriebenen benzoldiazosulfonsauren Rali- 
salze structurisomer sind und r o m  Kaliumsulfit, K 0 . S 0 2  . K ,  durch 
Ersatz des einen oder des anderen Kaliumatoms durch den Renzol- 
diazorest sich ableiten. Vergl. hierzu H a n t z s c h ,  diese Berichte 27, 

Die Cis- und Trans-Formen der 1.2-Tetramethylendiearbon- 
saure und der 1.2-Pentamethylendiearbonslure, ron W. H. P e r  - 
k i n  j u n .  (Journ. Chem. Soc. 1894, 572- 591). Wahrend Verf. 
friiher bei der Untersuchung der Tetramethylendicarbonsaure (diese 
Bem'chte 19, 2038), diese Saure nur in e i n e r  Form erhielt, sind nach 
der  Theorie fiir dieselhe eine Cis- und Trans-Form moglich. Verf. 
ha t  nun  diese auch aufgefunden, nachdem es ihrn gelungen war, 
ein Verfahren zur Herstellung griisserer Mengen der 1.2-Tetramethylen- 
dicarbonsaure auszuarheiten. Die Losung von 9.2 g Natrium in 120 ccrn 
absoloten Alkohols wird in einer Druckflasche mit 64 g Malonsaure- 
I ther  und 21 g Aethylenchlorid gut vermischt und darin 8 Stunden 
auf 1000 erhitzt. Man verdampft den Alkohol, lost die zuriickblei- 
bende Salzniasse in Wasser, schiittelt mit Aether dreimal aus und 
fractionirt den aus der getrockneten atherischen Losung hinterbleiben- 
den Riickstand bei 40 mm Quecksilberdruck. Die bis 1500 iiber- 
gehenden Antheile enthalten 50 v. H. an Malonsaureather und dienen 
aufs Keue als Ausgangsmaterial; dadurch wird bernerkenswerther 
Weise bei den spateren Darstellungen die Menge an entstehendern 
Btitantetracarbonsaureather schr erheblich gesteigert. Dieser bcfindet 
sich in den iiber 1500 siedenden Antheilen des rohen Reactionspro- 
ductes und wird aus diesen in Gestalt der (unter 40 rnm Druck) bei 
230 - 2500 siedenden Fraction abgeschieden. 35 g desselben werden 
n u u  mit Hiilfe von 5 g Natrium und 18 g Brorn in Tetramethylen- 
tetracarbonsaureather verwandelt, welcher rnit Rarytwasser a u f  dem 
Wasserbade verseift wird. Das dahei ausgeschiedene Baryumsalz 
wird darch die genau nothige Menge Schwefelsaare zersetzt, und atis 
ihrer wassrigen L6sung scheidet sich die Tetramethylentetracarbon- 
s lure  in schorien Krystallen ab ,  welche 2 Mol. Krystallwasser ent- 
halten. Wird diese Saure im Oelhade auf '2000 erhitzt, bis keine 
Kohlensaore mehr entweicht, darauf der Riickstand mit seiner drei- 
fachen Raummenge an Acetylchlorid behandelt , dieses nebst entstan- 
dener Essigsaure abdestillirt nnd das Reactionsproduct iiunmehr unter 
160 mni Druck fractionirt, so erhalt man dabei das bei 210 - 212') 
iibergehende A n  h y d r i  d d e r  C i s -  T e  t r a  ni e t h y 1 e n  d i  c a r  b onsiiti r e. 
Es krystallisirt aus Acetylchlorid in schiinen Krystallen 1 om Scbrnp. 

209% Foerster. 

I b - 1  * d.  D LIICIV Cesell%h.ict. J i l t i ; .  \ \ \  11 [ 5 i j  
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770, siedet unter gewohnlichem Druck unzersetzt bei 270-2730 und 
geht beim Auflosen in  heissem Wasser in C i s - T e t r a m e t h y l e n d i -  
c a r b o n s a u r e  iiber, welche aus dieser Losung iiber Schwefelsaurg in 
grossen durchsichtigen Tafeln krystallisirt (Schmp. 137 - 138O). I h r  
M e t h y l a t h e r  siedet bei 225O, ihr A e t h y l a t h e r  bei 238 - 2420. 
Ersterer geht, wenn er 24 Stunden mit starker Ammoniaklosung in 
Beriihrung ist, in das D i a m i d  der Saure iiber, welches aus heissem 
Wasser in Prismen vom Schrnp. 228 krystallisirt. Wird das Anhy- 
drid der Saure kurze Zeit mit Anilin gekocht, so erhalt man das 
durch seine Erystallisationsfahigkeit ausgezeicbnete P h e n y l i m i d  d e r  
T e t r a m e t h y l e n d i c a  r b o n s a u r e  (Schmp. 127O). Erhitzt man die 
Cis-Same 3 - 4  Stunden mit starker Salzsaure auf 1900, so geht sie 
in Trans-Tetramethylendicarbonsaure iiber, welche aus d e r  
heissen salzsauren Losung in Nadeln vorn Schmp. 131 O krystallisirt. 
Wahrend die Cis-Saure nur wenige Minuten mit Acetylchlorid gekocht 
zu werden braucbt, urn in ihr Anhydrid verwandelt zu werden, bleibt 
die Trans-Same auch bei 1- stiindigem Erhitzen mit Acetylchlorid im 
Rohr auf 160° unverandert. Ers t  wenn man sie unter gewohnlichern 
Druck wiederholt destillirt, spaltet sie allmahlich Wasser a b ,  geht 
aber dabei in das Anhydrid der Cis-Saure iiber. 

I n  ganz ahnlicher Weise wie Tetramethylentetracarbonsaureather 
kann ails Pentantetracarbonsaureather durch Behandeln mit Brom und 
Natrium Pentamethylentetracarbonsaureather dargestellt werden. Wird 
dieser in 2 - 3  Raumtheilen Eisessig geltist, und setzt man zu der  
Losung 1 Raumtheil Schwefelsaure und 1 Raumtheil Wasser und 
kocht d a s  Ganze 2 Tage am Riickflusskiihler, so geht der genannte 
Aether alsbald in T r a n s -  P e n  t a m e  t h y  1 e n  d i  c a r b  o n sa  u r e  iiber, 
welche aus dem Reactionsproduct herauskrystallisirt, nachdem man 
durch einen Dampfstrom alle Essigsaure vertrieben hat. Sie hildet, 
aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt , ein krystal- 
liiiisches Pulver vom Schmp. 160". Im Rohr bei loo0 wird die Saure 
duich Acetylchlorid nicht verandert, erst bei 140" wird sie dadurch 
anhydrisirt, es entsteht dabei aber nur das Anhydrid der C i s - P e n t a -  
m e t h y l e n d i c a r b o n s a u r e .  Hier sowohl wie bei der Trans-Tetra- 
methylendicarbonsaure gelang die Darstellung eines Anhydrids der  
Trans-Saure trotz vielfacher Versuche nicht, ebenso wie das  Anhydrid 
d r r  Trans-Trimethylendicarbonsaure nicht erhalten werden konnte, 
wahrend diejenigen der Trans-Hexahydrophtalsaure und der Trans-Di- 
methylbernsteinsaure leicht darstellbar sind. Das Anhydrid der Cis- 
Pentamethylendicarbonsiiiire entsteht am besten, wenn man die Trans- 
Saiire 2 Stunden mit Essigsaureanhydrid behandelt ond das erhaltene 
Product unter 160 mm Druck fractionirt; bei 220° geht daun das 
Anhydrid iiber und wird zur vijlligen Reinigung aus etwas Essigsaure- 
anhydrid umkrystallisirt; es bildet breite Prismen vom Schmp. 73'- 
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Durch Kochen mit Anilin geht es in  das  P h e n y l i m i d  d e r  P e n t n -  
m e t h y l e n d i c a r b o n s a u r e  iiher, welches aus heissem Wasser in 
Nadeln vom Schmp. 89O krystallisirt. Lost man das Anhydrid in 
Kalilauge und sauert die concentrirte Losung a n ,  so krystallisirt die 
C i s -  P e n  t a m e  t h y 1 e n  d i c a r  h o  s l u r  e in langen Nadeln vom Gchmp. 
110O BUS. Beim Erhitzen auf 150-160° oder bei 100° unter dem 
Einflusse des Acetylchlorids Re@ sie glatt in ihr Anhydrid iiber, and 
bei zweistundigem Erhitzen mit starker Salzsaure im Rohr auf I800 

H e x a m e t h y l e n d i b r o m i d  und die E i n w i r k u n g  von N a t r i u m  
und von Natr iummalonsaurees te r  a u f  dasselbe, von E. H a w  o r t h 
und W. H. P e r k i n  j u n .  (Joum. Chem. SOC. 1894, 591-602). Wird 
Chlorbrompropan mit einer alkoholischen L6sung von Natriumathylat 
versetzt, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, das ausgeschiedene 
Oel diesem mit Aether entzogen und nach dem Verdunsten des 
letzterm fractionirt, so erhalt man das zwischen 130 iind 135O siedende 
C h l o r a t h o x y p r o p a n ,  Cl(CH&. OC:,Hh. Auf ganz ahnliche Weise, 
jedoch in etwas hesserer Ausbeute, entsteht das  bei 116-1 18O siedtnde 
C h l o r m e t h o x y p r o p a n .  Von diesrr oder der vorigen Verbindung 
aus gelangt man zum Hexamethylendibromid, indem man ihre heisse 
Losung in Petroleumather mit Kalium behandelt und das dabei eirt- 
stehende Oel ahscheidet und fractionirt, wobei die iiher 150O siedenden 
Antheile (wenn man vom Cblormethoxypropan ausging) im Wesent- 
lichen aus Dimethoxyhexan bestehen. Dieses kocht man nun zunachst 
einige Qtunden mit rauchender Bromwasserstoffsaure, scheidet das  da- 
bei entstehende Product ab und erhitzt es mit Bromwasserstoffsiiure 
im Rohr auf 150-160°. Das schliesslich in n u r  geringer Ausbeute 
erhaltene Oel wird unter 20 mm Quecksilberdruck destillirt ; der 
zwischen 125 und 1500 siederide Hauptbestandtheil ist H e x a m e -  
t h y l e n d i b r o m i d ,  welches mit dem kiirzlich von S a l o n i n a  (diese 
Berichte 26, 2987) dargestellten Hexamethylenbromid identisch Lt. 
Mit Kaliumcarbonatlosung gekocht geht es in das bei 235- 240O 
siedende H e x a m e t h y l e n g l y c o l  iiber; wird es in Metaxylollosung 
mit Natrium gekocht, so entsteht ein bpi 77-80O siedender Kohlen- 
wasserstoff CsHlz, aller Wahrscheinlichkeit nach H e x a m e  t h y l e n .  
Kocht man Hexamethylenbromid ill  alkoholischer Losung mit Na- 
triurnrnalonsaureester und theilt das dabei entstehende Oel durch 
Destillation unter 40 mm Druck in 2 Fractionen, welche zwischen 
130 und 2200 bezw. 220 und 2900 sieden, so enthalt die erstere 
ausser Malonsaureester no& Heptamethylendicarbonsaureester. Dipser 
wird verseift; die abgeschiedene Saure spaltet beim Erhitzen Kohlen- 
saure a b  und geht in die bei 248-250" siedende H e p t a m e t h y l e n -  
c a r b o n s a u r e  iiber; eine nahere Untersuchung derselben wurde durch 

wird sie vollstandig in die Trans-Saure rerwandelt. Foerster 

[5 1 *I 
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die geririge Menge, welche bisher von ihr zur Verfugung stand, aus- 
geschlossen. In  der hiiher siedenden der oban genannten Fractionen 
liegt im Wesentlichen 0 k t a n-  002 ma- t e tr a c a r  bo n s a  u r e a t  h y l a t  h e r 
(Sdp. 277-2800 unter 40 mm Druck) vor. Die Einwirkung des Na- 
triummalonsaureesters auf Hexamethylen bromid vollzieht sich also 
gleichzeitig nach folgenden beiden Gleichungen: 

I. 2CHNa(C02C2H5)2+ Br(CH2)sBr 
CH2 . CH2. CH2 
CH2 . CHa . CHa 

>C(C02C2Hs)2 + CH2(COsC2H5)2 + 2NaBr. _ .  - 

11. 2CHNa(COaCaH& + Br(CH2)e Br 
= (CzHgC02)2CH. (CHa)8CH(C02CsHj)a + 2NnBr. 

Durch Verseifung geht der Oktantetracarbonsaureather in eine 
ijlige SBure uber, welche bei 2000 Kohlensaure abspaltet und Sebacin- 
saure bildet. Da deren Constitution als die einer Oktan- ww1 -dicar- 
bonsaure festgestellt ist, ist damit bewiesen, dass die aus den Ent- 
stehungsweisen abgeleiteten Formeln der vorbeschriebenen Kijrper die 
richtigen sind. Der Oktantetracarbonsaureiither giebt eine Natrium- 
verbindung; diese giebt aber unter dem Einfluss ron Jod  keine 
Oktomethylenverl~i~idung , sondern dieses fuhrt zur Entstehung von 
Sebacinsaure, ahnlich wie z. B. auch aus Heptantetracarbonsaureather 
dmch h’atriurnathylat und Jod keine Hrptamethylenverbindung entsteht. 

Ueber das Jalepin (Scammonin), von T h .  P o l e c k  (Arch. d .  
Pharm. 232, 315 - 320). I n  Fortsetzung seiner Discussion mit 
Spirgatis (diese Berichte 27, Ref. 511) hlilt Verf. seine friiheren An- 
gaben aufrecht. Bei dieser Gelegenheit wird darauf hingewieseu, dass 
die Spaltung des Jalapins in Zucker und Jalapinolsaure die Ver- 
doppelung der friiher fur die Jalapinsaure aufgestellten Formel er- 
forderlich macht und letzterer demzufolge die Zusamimensetzung 

Zur  Kenntniss des  Espentheers ,  von W. A d o l p h i  (Arch. d. 
Pharm. 232, 321-328). Der untersuchte Theer, welcher von Populus 
tremula herstammt, enthalt Fettsauren , Phenole und Kohlenwasser- 
stoEe. Den Hauptbestandtheil der Fettsauren bildet die Essigslure, 
neben welcher sich Propion-, Rutter-, Valerian- und Capronsaure 
nachweisen liess. Aus dem Gemenge der Kohlenwasserstoffe liess 
sich rin bei 3 S o  schmelzendes Paraffin (C 55.29, H 14.G3) isoliren, 
wi~hrend die flussig bleibenden Antheile nicht nliher studirt wurden. 
Aus dem Gemisch der Phenole, welche mit Huife der Pikrute ge- 
reinigt. bei 202-2280 siedeten, wurde bisher nur Gnajacol isolirt. 

Poerstcr. 

Cjq He0 018 zukommt. Freund. 

Frcriiid 

Beobachtungen u b e r  das Oxalendiamidoxim, r o n  A. I!’. 
H o 1 1 e ni a 11 (Rec.  trav. chim. 13, 60 - 87 j. Versuche, durch 
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Oxydation des Oxalendiamidoxims zum Diamidoglyoximperosyd, .- . c .  NH2 , zu gelangen, fiihrten zu keinem Ergelmiss. 
NHn. C 

N . O . 0 . N  
Doch wurden bei den dahin zielenden Versuchen einige neue Verbindungen 
erhalten. Das Dinitrat des Oxalendiamidoxinis, (Cz He N4 02)s H NOS, 
wird in schonen Krystallen rerrnittelst kalter, concentrirter Salpeter- 
saure gewonnen. Nach der S c h o t t e n  - Baumann’schen  Methode 
lasst sich leicht die Verbindung (NHz. C: N .  0. C T H ~  O)2, Schmp. 2’22O, 
erhalten. Das Product, welches E. F i s c h e r  gelegentlich beim Er- 
hitzen des Diamidoxims mit Salzsaure beobachtet, aber nicht naher 
untersucht hat, wurde vom Verf. als Oxalenmonamidoxim, HOa C . 

N O H  
C’ , erkannt. Aus Wasser krystallisirt, schmilzt der 1-CBrpe.r 

‘N Ha 
bei 158O. Das  Pikrat  des Diamidoxims schmilzt bei 1‘270, das Phos- 
phat bei 70-80°. Ferner werden noch einige Salze des Succinen- 
diamidoxims beschrieben. Freund. 

Ueber zwei substituirte Isoimide der Phtalsaure , von S. 
H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p  (Rec. t m v .  chim. 13, 93-100). 
Tm Anschluss an ihre friiheren Untersuchungen (vergl. diese Rerichte 
26, Ref. 688) haben Vcrff. nonmehr auch Isoimide der Phtalsaure 

von der Formel CsH4, >O dargestellt, welche mit den lange 
‘CO 

bekannten Imiden, C6Hq(CO)zN. R ,  isomer sind. Sie entstehen R U S  

den Phtalalkylaminsauren durch Einwirkung von Acetylchlorid , und , 

gehen unter Wasseraufnahme sehr leicht wieder in erstere iiber. D a s  
Phtalmethylisoimid wurde aus einem Gemisch ron Aether und Ligroi’n 
in Krystallen vom Schmp. 76.5-78.50 erhalten. Das Phtalhenzyliso- 

imid, >o , schmilzt bei 81-81.5O. Beide Verbindungen 

besitzen basischen Charakter. Fre1,nd. 

C : N . R  

/ C : N . C 7 H 7  

‘CO 

Beitreg zur Kenntniss der nitrirten aromatisohen Verbin- 
dungen. V. Vergleiohendes Studium der drei Dinitrobenzole, 
von C. A. L o b r y  d e  B r u y n  (Rec. trav. chim. 18, 101-147). Ueber 
die Darstellung des Orthodinitrobenzols hat  Verf. bereits Bericht er- 
stattet (diese Berichte 26, 266); die Paraverbindung wurde nach 
N i e t z  ki’s Angaben durch Oxydation von Chinondioxim bereitet. 
Schmelzpunkt der o-Verbindung 116.5O, p- 172.10, m- 89.7‘2O. Spec. 
Gew. bei 180 o = 1.59, p = 1.635, m = 1.575. Die Siedepunkte der 
Isomeren wurden sowohl bei gewiihnlichem, wie auch bei einer Zahl 
von verringerten Drucken bestimmt. Die Kochpunkte der o -Verbiri- 
dung liegen am hochsten , die des p-Derivates am niedrigsten. Die 
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Lijslichkeit wurde fiir zehn Lijsungsmittel ermittelt und dabei die 
Regel bestatigt gefundeu , dass bei Isomeren die Loslichkeit rnit der 
Erhiihung des Schmelzpunkts abninmt. Was die Pliichtigkeit mit 
Wasserdarnpfen 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 iiber; als Nebenproduct entsteht in letzterem Falle etwas 
p-Dinitroazoxybenzol , NO2 . c6 HJ . N - N . c6 H4 . NOz, vom Schmp. 

\ /  
0 

21 10, wahrend das m-Derivat sich ausschliesslich in m-Dinitroazoxy- 
benzol vom Schmp. 143O verwandelt. Mit methyl- oder athylalkoho- 
lischem Alkali reagiren 0- 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; Lei der Para- 
verbindiirig tritt die Reaction schwerer ein, und es entsteht neben 
p- Nitranilin noch p - Nitroanisol. Die Metarerbindung wird durch 
Anlmoniak nicht verandert. Ueber die Einwirkung der Halogene auf 
die drei Isomeren Gndet sich eine Notiz des Verf. in diesen Berichten 
24, 3749. Nachzutragen ist nur das Verhalten gegen Jod, wobei alle 
drei Verbindungen eine Nitrogruppe gegen J o d  austauschen. Das 
o-Jodnitrobenzol schmilzt bei 480. 

VI. U e b e r  das symmetr i sche  T r i n i t r o b e n z o l  und das 1.3.5- 
Dini t rooxybenzol ,  von C. L o b r y  d e  B r u y n  und F. H. v a n  L e e n t  
(Bec. trao. chim. 13, 148- 151 ; vergl. diese Berichte 24, Ref. 79 -80). 
Durch Kochen rnit Soda geht die Trinitroverbindung in Tetranitroazoxy- 
benzol, (NOz)9C6H3 . N-N . C6H3(NO& Schmp. 185O, fiber, wahrend 

0 
athylalkoholisches Natron die Bildung vom 1 .3.5-Dinitrophenetol, 

Ueber Chol in  und v e r w a n d t e  Verbindungen m i t  besonderer 
Beriicksichtigung des H u s c a r i n s  von Giin ther  N o t h n a g e l ,  
mitgetheilt von E. S c h m i d t  (Arch. d. Pharm. 232, 261-306). Durch 
Neutralisation von Cholin mit Bromwasserstoffsaure und Umkrystalli- 
siren des Verdampfungsriickstandes aus Alkoholather wurde das 
Cholinbromid in rhombischen Bliittern erhalten. Das i n  derselben 
Weise bereitete Jodid krystallisirte in Nadeln. Das durch Erwarmen 
von Cholin rnit Acetylchlorid sich bildende Acetylcholin liefert ein 
bei 223 - 224O schmelzendes l'latinsalz, (C1 . N (CH3)3 . Ca Hq 0 . 
Cp H3 0)ZPtClS; das  entsprechende Goldsalz schmilzt bei 154- 155". 
Durch Erhitzen rnit Benzoylchlorid bildet sich das Benzoylderivat, 

(NO& CS H3 (OC2H5), Schmp. 90°, hervorruft. Freunil. 
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welches eine bei 2060 schmelzende Platinverbindung, (CI . N(CH3)s. 
Cz Hg . 0 . C, Hs 0 ) 2  P t  Cla , und ein bei 183O schrnelzendes Goldsalz, 
(C1 . N (C H3)3 . Cz H4 . 0 . C7H5 0) Au Cl3, Wahrend Cholin, 
nach Beobachtungen von E. S c h m i d t ,  beim Erhitzen mit gewBhn- 
licher Milchsaure zwei Molekule Wasser abspaltet und Lactocholin 
bildet, tritt Glycolsaure und Aethylenmilchsaure dabei nicht in Re- 
action. Mit Oxyisobuttersaure hingegen wurde eine Verbindung er- 

giebt. 

2 Hp 0 ,  bei 221 0 schmilzt and bei Anwendung von Oxyvalerian- 
saure entstand eine ganz analog zusammengesetzte Platinverbindung, 
c1 ' (CH3)3 ' CzH4 O--->C4 Hs + P t  Clr + BHzO, vom Schmp. 223 
C1W (CH3)3. C z H 4 0 .  CO 
bis 224O. Bei der Destillation liefert Cholin fast ausschliesslich Tri- 
methylamin; neberibei entsteht in sehr geringer Menge eine die 
Aldehydreactionen zeigende Substanz; das Auftreten von etwas Cholin 
im Destillat ist der nachtraglicben Vereinigung von Trimethylamin mit 
gleicheeitig entstehendem Aethylenoxyd zuzuschreiben. Bei eineni 
Versuche wurde nebenbei in kleiner Menge eine Base erhalten, die 
ibreni Platin- und Goldsalz nach zu schliessen, vielleicht Neurin war. 
Leber die Versuche, welche das Muscarin betrcffen, ist bereits be- 
richtet worden (diese Bem'chte 26, 801). Freund. 

Ueber Aethylenester zweibasischer Sauren und Phenole, Ton 
D. V o r l a n d e r  (Lieb. Ann. 280, 167-206). Wahrend die Kohlen- 
saure mit Leichtigkeit einen fliichtigen monomolecularen Aethylenester 
z u  bilden vermag, ist eine solche Verbindutig der Rernsteinsaure nicht 
erhaltlich; es eutsteht vielmehr im letzteren Falle,. gleichgiiltig ob mail 
vom Chlorid oder Silbersalz der Saure ausgeht oder die Bernstein- 
saure selber nach L o u r e n q o  mit Glycol umsetzt, ein polymolecularer, 
auch im Vacuum niclit fliichtiger Aether. Dies vrrschiedene Verbalten 
bei der Aethylenesterbildung ist offenbar auf die Constitution der 
Siiuren oder ihrer Derivate zuriickzufuhren; im KohlensBurechlorid 
COClz stehen beide Chloratome an einem, im Succinylchlorid an ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen. - Es hat sich gezeigt, dass die m o n o -  
m o l e c u l a r e n  Ester in ihrem Verhalten von anderen Estern wenig 
abweichen, und dass die p o l y m o l e c u l a r e n  Ester nicht fluchtig und 
schwer krystallisirbar sind. - Die vorliegende Untersuchung erstreckt 
sich auf die Aethylenester der Bernstein-, Rohlen-, Fumar- und Ma- 
lei'nsaure, ferner des Hydrochinons und Brenzcatechins; die entsprechen- 
den Ester der Malon- und Oxalsaure haben sich a m  deren Silber- 
salzen nicht bereiten lessen. 

1. B e r f i s t e i n s a u r e .  Der sogenannte Aethylenester dieser Saure 
(Schmp. 88-900), aus dem Silbersalz und Aethylenbrornid, oder aus 
d e r  Saure und Glycol, oder Succinylchlorid und Dinatriumglycolat 
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bereitet, ist hiichst wahrscheinlich (- CH2 . Con . C2 H4 . COn . CH2 - ) 2 7  

D i  b e r n s  t e i n  s B u  r e d i a t  b y  l e n e s  te r .  Aus Succinylchlorid und Gly- 
col entstehen vorwiegend chlorhaltige Ester; das destillirbare Oel be- 
steht nach der Behandlung mit Alkohol aus A e t h y l c h l o r i i t h y l -  
s a c c i n a t ,  C2H5C02.CaH4.C02C2H4C1, und dem bei205" [30mm] 
siedenden B e r n  s t e i n s i i u r e  b i s c  h l o r a  t h y 1 e s t e r ,  C2 H ~ ( C O ~ C Z H ~ C I ) ~ ,  
wiihrend der Destillationsriickstand aus dern dimolecularen Aethylen- 
ester besteht. Der  genannte Bischlorather kann auch BUS Succinyl- 
chlorid und Aethylenchlorhydrin bereitet werden und setzt sich mit 
bernsteinsaurem Silber zum Dibernsteinsiiurediathylenester urn. D e r  
polymere Aethylenester wird durch Bromwasserstoff in Aethylen- 
bromid, durch Alkali resp. Ammoniak in Bernsteinsaure resp. deren 
Amid, durch Phenylhydrazin in Succinylphenylhydrazid, durch Watrium- 
athylat in Bernsteinester verwandelt , und ist indifferent gegen Essig- 
saureanhydrid und unloslich in Alkalicarbonat, also ein neutraler Ester. 

2. K o h l e n s a u r e a t h y l e n e s t e r ,  C ~ H ~ O S ,  aus Phosgen und. 
Glycol, krystallisirt aus Aether in Prismeii rom Schmp. 39O, siedet 
bei 238O [759 mm] resp. 152O [30 mm] und ist monomolecular. 

3. F u m a r -  u n d  Male i 'nsaure .  Beim Erhitzen mit Aethylen- 
bromid entsteht aus fumarsaurem Silber ein Ester (C, Hs 0 4 ) 2  vom 
Schmp. 110O und aus malei'nsaurem Silber ein zahes Gunimi (CsHs04)2; 
beide Producte werden durch Natriumamalgam in Eisessiglosung zu 
dem polymeren Bernsteinsaureathylenester reducirt, besitzen nlso eine 
analoge Zusammensetzung. Aus F u m  ars  a u r e b  i sc h l o  rii t h y 1  e s  t e r  , 
CgHloO4Cl3, vorn Schmp. 71O und fumarsaurem Silber entsteht der  
oben erwahnte Aethylenester vom Schmp 110O. A e t h y l e n b i s b r o m -  
a c e t a t ,  [BrCHa . C O .  0 .  CH2 -12, vom Sdp. 205-20Go [30 mm], 
welches neben B r o  m e s s  ig sa u r e-$- b r  o m a t h y l e s  t e r ,  Br CH2 . CO2 
. C2H4Br, vom Sdp. 147-1480 [30 mm] aus Glycol und Bromacetyl- 
bromid entsteht, giebt mit molecularem Silber statt des erhofften Bern- 
steinsaureathylenesters ein dickes Gummi. - Aus Glycol und Bern- 
steinsaureester entsteht beim Kochen B e r n  s t e i n s  a u r  e a t  h y l o x  a t h y l -  
e s t e r ,  CzHgCOz. C2H4. CO2. CaHqOH vom Sdp. 182-183O [-25 mm]. 

4. H y d r o c h i n o n  resp. B r e n z c a t e c h i n  werden uoter Anwen- 
dung von Natriumathylat und Aethylenbromid verwandelt in A e t h y -  
l e n  b i s  h y d r o  c h i  n o n ,  C ~ H ~ ( O C ~ H ~ O H ) B ,  vom Schmp. 21 9-220O 
(unter Zerfall), neben einem aikaliunliislichen Producte resp. R r e n z -  
c a t e c h i n a t h y l e n a t h e r ,  C ~ H g : 0 2 :  CzH4, vom Sdp. 124" [25 mrn] 
resp. 216O [758 mm], dessen M o n o n i t r o p r o d u c t  bei 121" schmilzt. 

Bur  Kenntn iee  der disubstituirten BernsteinsSiuren von 
H. K i r c h h o f f  (Lieb. Ann. 280, 207-215). I s o d i b r o m b e r n s t e i n -  
s a u r e a n h y d r i d ,  welches man zweckmassig herstellt, indem man? 
Brom mit Malei'nsiiureanhydrid bis zum Schmelzen des letzteren er- 

Gabriel. 



74 1 

wiirmt, wird durch Eiswasser in Isodibroinbernsteinsaur e iibergefiihrt, 
welche ein Salz C4H2 Rrs04Ca + 3 H 2 0  in Tafeln liefert. Wabrend 
Bernsteinsaure in wassriger Liisung durch etwas Uranoxydsalz im 
Sonnenlicht sich in Koblensaure und Propionsaure zersetzt ( S e e c a m p  1, 
gelingt eine analoge Spaltung weder bei Dibrombernsteinsaure, noch 
bei Isodibrornbernsteinsaure. - Wenn man Furnarsaure mit wenig 
Wasser und fliissigern Chlor dem Sonnenlicht aussetzt , bildet sich 
D i c  h l o r  b e r n s  t e i n s a u r e ;  sie krystallisirt aus Wasser in Prismen, 
sintert gegen 19O0, schmilzt bei 215O unter Zerfall (vergl. M i c h a e l  
und T i s s o t ,  diese Berichte 26, Ref. 190) und liefert die Salze A S r + H 2 0 ,  
A C a +  2 H 2 0 ,  A B a ,  AZn + 3H20,  ACu + 3 H 2 0 ,  A C d  + 3 H 2 0  
(sarnmtlich krystallisirt), AAgz arnorph, ferner einen D i a t h y l -  und 
einen D i m e t h y l e s t e r  ~ 1 1 1  Schrnp. 61.75-6S0 resp. 31.5-32O. 

Gabriel. 

Ueber gechlorte Bernsteinsauren und Chlormale'insaure, von 
B e r t h a u l d  d e  St. J .  r a n  d e r  R i e t  (Lieb. Ann. 280, 216-232.) 
Wird Male'insaureanhydrid mit flussigem trockenern Chlor dem Sonnen- 
lich t ausgesetzt , so entsteht I s  o d  i c h l o  r b e r n  s t e i n  s u r  e a n  b y d r i d 
in perlmutterglanzenden Schiippchen vorn Schmp. 9j0, welche bei der 
Behandlung mit Wasser (unter Kiihlung) die ausserordentlich leicht 
lijsliche I sod i c h l  o r  b e r n  s t e i  n s Bure ergielt; diese bildet Nadeln, 
siiitert bei l G 5 O ,  zersetzt sich bei 170° und liefert die meist sehr  
liislichen Salee A (NH& + 2 HP 0, A Ca + 2l/2 Hz 0, A Ha + 7 Hr. 0, 
A S r  + 7H20,  A P b  + 3 H ~ 0 ,  A C a  + .L1/:,H20 und einen fliissigen 
Methyl- und Aethylester. Isodichlorbernsteinsaureanhydrid spaltet 
sich beim Erhitzen quantitativ in Salzsaure und P e r k i n ' s  C h l o r -  
n i a l e i ' n s a u r e a n h y d r i d ;  (Sdp. 194O Schmp. 3405 resp. ca. O o )  dies 
verwandelt sich durch Wasser in Chlormalei'nsaure, welche bei 9 9  
sintert, bei 1080 schmilzt, ein Baryumsalz rnit 21420, ein Strontium- 
salz rnit 0 liefert. Dichlorbernsteinsaure geht, wenn man sie 
rnit starkem Alkali behandelt oder rnit Wasser kocht, nach M i c h a e l  
in Chlorfurnarsaure uber , wlhrend man Chlorrnalei'rrsGure erwarten 
sollte: diese Erscheiriung konnte darauf beruhen , dass die zanachst 
entstandene Chlormalei'nsaure durch die energischen Reagentien (Alkali 
resp. entstandene Salzsaure) in Cblorfumarsaure urngewandelt wird; 
in der That  constatirte Verf., dass Dichlorbernsteinsaure beim Kochen 
mit Natriumacetatliisung, also unter Ausschluss jener Reagentien, in 
Chlorrnalei'nsaure iibergeht. Chlorrnalei'nsaure (nicht Anhydrid) wr -  
einigt sich bei Anwesenheit von Wasser rnit fliissigem Chlor im 
Sonnenlicht zu T r i c h l o r b e r n s t e i n s a u r e ,  einer krystallinischen 
leicht zerfliesslichen , atherliislichen Masse , deren Anilinsalz 
C16 H17C1s N204 Krystalle $-om Schmp. 146O (unter Zerfall) bildet, 
und deren o-Toluidinsalz (C; Hr N)2 C4 Hs Cly O4 rnit 1 Mol. Alkohok 
krystallisirt. Gabriel. 
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U e b e r  Thiohydanto'inessigsaure und Diphenyl th iohydantoIn-  
ess igsaure,  von R. T a m  b a  c h (Lieb. Ann. 280, 233-246.) Aehnlich 
wie BUS Sulfoharnstoff und Chloressigsaure Thiohydantoi'n cntsteht, 
und aus diesem durch Austausch von N H  gegen 0 sich Dioxythiazol 
(Senfiilessigsiiiire) bildet, kann man nach dem Verf. aus Sulfoharn- 
stoff bezw. Diphenylsulfoharnstoff und Brombernsteinsiare T h i o h  y - 

d a n t oi'n e s s i g s A u r e reep. D i p h e n y l -  

t h i o  11 y d a n  t o i 'ne s s i g s a  u r e  un d 

au. ihnen durch Kochen mit Salzsaure D i o x y t h i a z o l e s s i g s h u r e  

N H :  C .  S . C H ,  CH2. CO2H 
NH-CCO 

C 6 H g N : C . S .  C H . C H 2 . C O z H  
c6 H5 . N--CO 

C O . S . C H . C H : , C O z H  
resp. P 11 e n  y 1 d i o x y t h i a z ole  R s i g s l u  r e d. i. . 

NH--CO 
G O .  S . C H .  CHzCOzH 
N(CsH5). c0 

resp. . gewinnen. Verreibt man 5 g Salfo- 

harnstoff und 12 g Brombernsteinsaure rnit wenig Wasser, erwarmt 
dann kurze Zeit gelinde und zieht die lufttrockene, pnlverisirte Masse 
mit kaltem, dann mit siedendem Wasser aus, so krystallisirt beim 
Erkalten T h i o h y d a n t o i ' n e s s i g s a u r e  CgH6NzSOs in Prismen vom 
Zersetzungspunkt 210° aus; sie liefert die Salze: A .  NH4HpO (asym- 
metrische Krystalle), A .  Na.3Hz0,  A2Pb u. (CgH?OsNzSCl)aPtC14.H20. 
D i p  h e ny 1 t h i o  h y d a n  t oi'o e s  s i g  sa  u r e CIS Hlr Nz 0 3  S wird aus einer 
Schmelze von 10 g Sulfocarbanilid und 9 g RromLernsteins~ure durch 
Gmkrystallisiren aus Alkohol in Krjstallen vom Schmp. 189- 189.50 
gewonnen. D i o x  y t h i a z o l e s s  i ga g u r e  C5 H5 0 4  NS bi ldet Prismen 
(monosymmetrische) vom Schmp. 168.5- 1690, i b r  Phenyldcr iva t  
CI1HySNOr Prismen vom Schmp. 146-147O. Rei der Spaltuog der 
Thiohydantoi'n- resp. Diphrnylthiohydantoi'nes4gsaure rnit kochendem 
Barytwasser wurde T h i o  A p f e l s a u  r e  C, H6 0 4  S (ev. neben Diphenyl- 
hamstoff) erhalten; letztere bildet eioe krystallinische hlasse, schmilzt 
glatt l e i  149--1500(wiihrend sie sich nach C a r i u s  bei 100° schwlrzen 
soll) und giebt in verdiinnter Lijsung rnit Eisenchlorid eine intensive, 

Z u r  K e n n t n i s s  der n-Brompropionsaure,  ron M. W e i  n i g ,  
(Lieb.  Ann. 280, 247- 252.) a- Br o m p r o  p i 0  n y 1 b r  o m i  d C3HdBr20 
wird nacb V o l  h a r d  aus Brom, Phosphor und Propionsaure bereitet, 
und hat d y  = '2.0612; die zugehijrige S B u r e  siedet unter geringem 
Zerfall bei 203.5O (corr.) resp. unzersetzt bei 121O [18-19 mm], 
sc1i:iiilzt bei 24.50 uod giebt die Salze A2 Mg + HzO,  AzCa + 
2 H 2 0 ,  A2Pb, AzCu (slimmtlich krystallinisch); ihr M e t h y l  ester hat 
d y =  1.4966 und Sdp. 140-150°, ihr A e t h y l e s t e r  d2i.5= 1.4412 
und Sdp. 159.4-160.2O (unter theilweisem Zerfall) und ihr A m y  lester 

nach kurzer Zeit verschwindende Blaufarbung. Gn'nlel .  

den Sdp. 210-220°. Gabriel. 
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Ueber DimethacrylsBure, ron  &I. W e i n i g  ( L i e b .  Ann. 280, 25’2 
bis 258.) Der Ester dieser S lure  wird als eine bei 1510 siedende 
Fliis4gkcit (d L”;” 0 = 0.922) erhalten, wenn man a-Kronlisovalerian- 
slureester mit 1.5 Th.  Diathylanilin kocbt. Die durch Verseifen mit 
alkoholischem Kali abgeschiedene Metbacrylsaure Cg Ha 0 2  (Schmp. 
69--69.20) liefert die S a k e  A2Ca + 4 H20,  A2Cd + 2 H z 0 ,  AAg, 

Ueber a!-Dibromisovaleriansaure, von M. A r iff ( L i e b .  Ann. 
280, 259-262). Die gennnnte Saure entsteht, wenn man Brom mit 
Dimethacrylslure, beides in Schwrfclkohlenstoff gelost, uriter Kiihlung 
allmlhlich zusammenbringt und 3 Tage lang stehen Iasst. Die di- 
broniirte Saure Cg Hs Bra02 ist fast geruchlos, schmeckt schwach 
sauer ,  schmilzt bei 107.5-108°, wird durch Wasser zersetzt und 
liefert, wenn man eine Liisung ihied Natrinmsalzes kocht, B r o m b u -  
ty le r i  (CH&C: C H B r  vom Sdp. 910 C759.5 mm] und d:2 = 1.3073 
(d. i .  Bu t l e r o  w ’ s  Isocrotylbromid), welches sich in Schwefelkohlen- 
stoff mit Hrom vereinigt zu B r o m b u t y l e n b  r o m i d  (CH3)aCBrCHzBr 

Ueber die Constitution der Salze der Nitroparaffine, von 
J. U. N e f ( L i e b .  Ann. 280, 26%-291). Aehnlich wie im Natracet- 
essigester und Natriummalonester (diese Berichte  26, Ref. 872) ist nach 
den Versuchen des Verf. in den Salzen der Nitroparaffine das Metall 
nicbt an Kohlenstoff, sondern an Sauerstoff gebunden, entsprecbend 
den Formeln X C H :  C :  (NO)’”. 0 Na resp. XZ : C: (NO)‘“. 0 Na;  
wahrscheinlich entstehen bei der Bildung der Salze zuniichst Additions- 
producte, z. €3. 

CH3.CH2.(NO)11’(OH) O.Na resp. C1~7.CHa(NO)”‘(OCpHg) (ONa),  
aus denen alsdann durch Austritt von Wasser resp. hlkohol die Salze 
obiger Constitution hervorgehen. Danach sind letztere ganz anders 
constituirt, als die Nitroparaffine selber; ciu Beweis dafur liegt in der 
Brohachtung, dass sich die S a k e  unter keiner Redingung glatt in Ni- 
troparaffine zuriickfiihren lassen, ond  dass aus der wassrigen rer- 
diinnten Liisung der Salze durch kalte verddnnte Salz- oder Schwefel- 
saure kcine Spur des Nitroparaffins regenerirt, sondern eine mehr oder 
milder glatte Spaltung in Stickoxydul und Aldehyd resp. Keton ge- 
mass der Gleichung: 2 R CH : NO . 0 Na (resp. 2 Rz C : N O .  0 Na) 
+ 2 H CI = 2 N a  CI + NzO + H2 0 + 2 R CH 0 (resp. 2 R2 CO) 
eiiitritt. Die betreffenden Versuche sind mit Natriumnitroathan, Nitro- 
athanquecksilberchlorid, Natriumnitromethan und sec. Natriumpropan 
durchgefuhrt worden. - Setzt man zu einer Liisung von N a t r i u m n i t r o -  
m e t h a r i  Q o e c k s i l b e r c h l o r i d ,  so entsteht eine weisse Fallung, die 
sehr bald gelb wird, hiiehst wahrscheinlich Qiiecksilbernitromethan, 
CH2 : (NO)’“ 0 hg (hg = 1 / ~  Hg), darstellt und nach wenigen Augen- 

Az cu (dunkelgriin). GabrieQ 

vom Sdp. 205-20Go und d?O = 2.0169. Gabnel. 
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blicken darch intrnrnoleculare Oxydation unter Wasseraustrite zu 
C :  N . 0 .  hg, d. i. K n a l l q u e c k s i l b e r ,  wird. D a  diese Forinel 
weiter unten (folg. Referat) bewiesen wird, folgt fiir die Nitromethan- 
salze die bereits oben benutzte Formel CH2 : (N0)'"OM. Neben dem 
Knallquecksilber bildet sich bei obiger Dnrstellong als Hauptproduct 
ein gelbes, wasserunlosliches Salz, welches nicht Hg [CHa NO& (V. 
M e y e r  und R i l l i e t ,  dieseBem'chte5,1030), sondern b a s i s c h e s  Q u e c k -  

s i l b e r k o h l e n d i o x y d o x i m ,  H g C 0 > C :  N O  h g ,  resp. unter Um- 
standen ein Gernisch des letzteren mit 0 : C :  NO hg ist. Daa bei 
Zusatz roil Natriumnitromethan zu rerdunnten Sauren wohl zunachat 
auftretende CHa : N O .  OH wird durch intramoleculare Oxydatioo zu 
0 : C : N O H ,  H2C:NOH resp. deren Spaltungsproducte theilweise aucb 
zu '2 CH2 0 und N2O zersetzt. I n  5hnlicher Weise I&st sich erklaren, 
wie bei der bei Einwirkung von J o d r n e t h y l  auf D i n i t r o i i t h a n -  
s i l  b e r  zuniichst entstehende Aether, CH3 C (NOz) NO . OCHs,  11. A. 
in Aethylnitrolsaure, CH3 . C (NO2) NOH und in Fornialdehyd zer- 
fallt. - Verf. halt es fiir bewiesen, dass es keine orgauischen Sub- 
stanzen saurer Natnr giebt, in deren Salzen das Metall am Kohlen- 
stoff haftet. - Die Spaltung der Nitroparaffine in Hydroxylamin und 
Saure wird, wie folgt, interpretirt: 

0 

Clz CH3. C H 2 . 3 0 2  + 2 HCI = CH3. CH2. N< ( 0 ~ ) ~  = 2 HCl 

+ CHs . C ' N (0H)z = CH3. C C1: NH (OH)2 + HCl; 
CH:j . CC1: X H  (0H)z + Ha0 = CH3 COOH + NH2 O H .  H GI. 

~7:'l>rlel. 

U e b e r  das zweiwer th ige  KohlenstoEatom [II. Abhdlg.] , ron 
J. U. N e f  (Lieb .  Ann. 280, 291-342).  1. A e t h y l -  und M e t h y l i s o -  
c y  a n i  d. In  diesen fetten Isocyaniden isl das zweiwerthige Kohlen- 
stoffatom (vgl. I. Abhdlg., diese Berichte 2 5 ,  Ref. 775)  cheniischen 
Reactionen nach zaganglicher, als in den aromatischen Isocyanide'n. 
Der  Reactionsverlauf ist im Uebrigen vollig analog; so gewinnt man 
rnittels Benzo?jlchlorids intermediar die Verbindung: 

Cs H5 . CO . C (NC2 H5) Cl, 
welche durch Behandlung mit Wasser in H e n z o y l a m e i s e n s i u r e -  
m e t h y l a m i d ,  CS H5 COC (OH) H CH3, vom Schrnp. 74O iibergeht. 
Das H y d r a z o n h y d r a t  des letzteren Cl5 HI, Na 0 8  entsteht bei 00 
und geht beirn Erwarrnen rnit Natronlauge unter Austritt von Methyl- 
arnin in das P h e n y l h y d r a z o n  der Brenztraubenskure (Schmp. 163, 
nicht 153O) fiber. - A e t h y l i s o c y a n i d  verwandelt sich erst bei hoherer 
Temperatur (230-2550) in Propionitril, rereint sich mit Schwefel zu 
Aethylsenfal, rnit Schwefelwasserstoff zu T h i o f o  r m a  t h y  l a m  i d  3 

C 2 H 5 N : C H . S H  vom Sdp. 125" [ I 4 m m ] ,  mit Chlor zu A e t h y l -  
i s o c y a n c h l o r i d ,  C2 H5 N :  CC12, vorn Sdp. 10Zo, mit ChloracetyZ 
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zu Cz Hg N : CCI . CO . CHs (nachgewiesen durch Ueberfiihrung in 
Brenztraubenslurephenyll~ydrazon) und durch Chlorkohlenester in C2HS N 
: C CI . COO C2H5 (nachgewiesen durch Ueberfuhrung i n  Aethyloxamin- 
aaure). - 

11. D i e  K n a l l s a u r e  i s t  rnit C a r b y l o x i m  i d e n t i s c h  u n d  
e n t h a l t  e i n  z w e i w e r t h i g e s  K o h l e n s t o f f a t o m ,  C :  N .  OH. 
Dies ergiebt sich aus Folgendem. Bei der Zerlegung der knallsauren 
Salze mit rerdiinnter Salzsaure entsteht, entgegen den iiblichcn An- 
gaben, keine Spur Blausaure, sondern yuantitativ F o r m y l c h l o r i d -  
o x i m ,  CHC1: N . OH, eine Substanz, die in verdiinnter wassriger 
Losung - wahrscheinlich in Folge partieller Dissociation zu HCI 
urid C : N . OH - d w  Blausaure taaschend ahnlich riecht; die ge- 
natinte Chlorverbindung bleibt in farblosen Nadeln zuriick, wenn ihr 
Itherischer i\uszug bei 00 verdunstet wird, und rerfliichtigt sich sehr 
rasch in kleinen Mengen; in grosseren Mengen stehen gelassen oder ge- 
linde e rwlrmt ,  zersetzt sie sich unter Griinfarbung, Erhitzung und 
Aufzischen zu Kohlenoxyd und wcsentlich salzsaurem Hydroxylamin; 
sie ist behr giftig, riecht stechend, greift die Augen an. Das Formyl- 
chloridoxim setzt sich um 1) mit SiZbernitrat zu Knallsilber, 
C : S . O A g ,  und AgCI; 2) rnit Anilin zu P h e n y l i s u r e t i n ,  CzHgN 
: CH . NH OH (Nadeln vom Schmp. 138O unter Zerfall), welches sich 
auch aus salzsaurem Anilin und Isuretin, N H  : C H  . N H  OH vom 
Schmp. 114--115@ (nicht 104-1050) bereiten lasst; 3) rnit Anzmo- 
niak zii C y a n i s o n i t r o s o a c r t h y d r o x a m s a u r e ,  CN . C (NOH) 
. C (OH) NOH + l/a H2 0, Wiirfel oder Prisnten vom Schmp 1 17 bis 
1180 (tinter Zerfall), welche in wassriger Losung sich rnit Eisenchlorid 
blutrotli farbt und die Salze CB Hz N3 03 Ag und C1 HN3 0 3  K2 -t- HzO 
liefert. Beim Stehenlassen mit vie1 Arnmoniak giebt sie die drei 
Kiirper CB H4N402, C3 €13 N3 0 3  (Isofulminursaure) und eine syrupiise 
Saure,  welche E h r e  n b e r g (Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ] ,  30, 49) 
siirnmtlich Oereitet hat, indeni e r  Knallquecksilber in Aether mit Chlor- 
wasseratoff zersetzte nnd den Auszug rnit Ammoniak behandelte. Die 
angenonimene Constitution der Cyanisonitrosoacethydroxarnsaure wird 
gefolgert aus ihrer glatten Entstehung ans 2 Mol. Knallnatriurn and 
Forrnplchloridoxim : 
HO . S :  CH C1-t  C :  N O  N a  = HO . N :  C H  

c i  c : so K a  
C K  
c c1: so  S a  

+ H2O; - .  - 

C S  cx 
c CI : so sa f c:so7sa= . + HC1. c (go Na) . c (OH) : NO K a  

Die 1-011 E h r e n b e r g  (s. 0.) erlialterien 3 Substanzen und eine 
a u j  dr r  S lure  und concaentrirtein Kali erhaltcne Verbindung 
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CI H Na 0 4  K . H a 0  werden als Oxyfurazanderivate 
Orig.) formulirt. 

111. D e s o x y f u l m i n u r s a u r e  i s t  i d e n t i s c h  
n i t r o s o a c e t a m i d ,  C N .  C(: N O H ) C ( O H ) :  N H  (8. 

(9. Formeln im 

m i t  C y a n i s o -  
die Formulirung 

ibrer Entstehung aus dem Knallquecksilber im Orig.), wie ein directer 
Vergleich mit synthetischem Cyanisonitrosoacetamid ergab; letzteres 
bildet sich namlich ails fulmiuursaurem Silber und Jodathyl, indem 

C N  . C--(NO)"'OC2Hs 
HO . C :  N H  

der zunachst entstandene Aether durch 

eine intramoleculare Oxydation (vergl. die vorangeh. Abhandlung) iD 
CN . C :  N O H  
H O . C : N H  

+ CH3COH 

zerfallt. Ferner wird Desoxyfulminursaure in Cyanisonitrosoessigsaure 
und IsonitroeomalonsHure gespalten. 

IV. N a  t r i u m f e r r o f  u 1 m i  n a t  ( f e  r r o k n  a1 1 s a u  r e  s Ka  1 i u m ), 
NadFe(0N : C), + 18 HaO, entsteht aus knallsaurem Natrium nnd 
Perrosulfat in gelben Nadeln; es giebt mit Eisenchlorid eine tief 
purpurrothe Farbung, verliert iiber Schwefelsaure im Vacuum Wasser, 
indem es farblos, dann roth wird und in ein explosives Gemisch von 
Knallnatrium und Knalleisen iibergeht; das rothe Salz enthalt nur 
noch 2HjO. 

V. U e b e r  d i e  K n a l l s a u r e  u n d  d e r e n  A e t h e r ,  d i e  C a r b y l -  
o x i m a t h e r ,  C :  NOR. Die freie Saure scheint hochst unbestandig 
zu sein; sie wurde nicht isolirt, ebensowenig ihre Aether; doch wird 
durch folgende Beobachtungen ihre Existenz wahrscheinlich gemacht. 
-4 u s  Jodathyl und Knallsilber wurden wesentlich Aethylcyanat und 
-cyanurat erhalten , neben geringen Mengen isonitrilartig riechender 
Substanz ( C :  NOCaH5 ?). A e t h o x y f o r m a m i d i n ,  CaHgON:  C H  
. NH2 (aus Natriumathylat, Jodathyl und Isuretin), vom Sdp. 170 
bis l75O (charakterisirt durch das Platinsalz vom Schmp. 153@), giebt 
rnit Sdpetrigsaure ein Oel ( C 2 H 5 0 N  : C H C l  ?), welchcs mit Kali 
einen Isonitrilgeruch (CzHgON: C 7) liefert. a - B e n z y l h y d r o x y l -  
a m i n ,  C7H.iO. NH2, alkoholisches Kali und Chloroform geben Iso- 

Zur Einwirkung der Anilinbasen auf Benzoin, von Hr. 
L a c h o w i c z  (Monatsh. f. Chem. 15, 401 -403). Die rom Vwf- 
(diese Berichte 26, Ref. 760) beschriebenen angeblichen Benzoi'nbi- 
derivate der Anilinbasen haben sich als Diphenylindole erwiesen, 
melche mit den auf anderen Wegen (diese Berichte 26, 1340, 2638) 
erhaltenen identisch sind. Es wird also aus salzsaurem Anilin und 
Benzoinanilid das  a@ - D i p  h e n  y l i  n d o  1 (Schmp. 1259,  aus salzsaurem 
p-Toluidin und Benzoi'nanilid das a$-Diphenylindol und a P - D i p  be-  
n y 1 - p - t o l o i u d o l  (Schmp. 1550),  aus salzsaurem p-Toluidin u u d  

nitrilgeruch (C, H7 0 . N : C ?). O.ri iiel. 
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Benzoln-p-toluid das u p - D i p h e n y l - p - t o l u i n d o l  und aus salzsaureni 
Anilin und Benzoln-p-toluid die beiden oben geoannten Indole. 

Gabriel. 

B e m e r k u n g e n  iiber die Cons t i tu t ion  der fe t ten  Sauren und 
die Loslichkeit ihrer Salze, von Ad. L i e b e n  (Nonutah. f. Chem. 15, 
404-414). Verf. bemerkt, dass man den Begriff der Homologie ron 
den normalen ') Sauren auf die Sauren mit Seitenketten uberhaupt 
nicht iibertragen kann: wenigstens muss man fur letztere deu Begriff 
der einfachen homologen Reihe aufgeben. E i n  Zusammenhang zwi- 
schen Zusammensetzung und Loslichkeit ist hochstens bei Salzen ron 
normalen Sauren zu erwarten: e r  kann sich hei den nicht normalen 
zwar auch geltend 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 Sauren mit Seitenketten nicht hervorgehen kiinnen. 
Diese Annahmen finden ihre Bestatigung in  den Ergebnissen der zahl- 
reichen Loslichlreitsbestimmungen, welche von Schiilern des Verf. aus- 
gefiihrt und bereits friiher mitgetheilt worden sind. Verf. stellt die 
verschiedenen Loslichkeitskurven auf mehreren Tafeln iibersichtlich 
zusammen. Gahriel 

U e b e r  die aus der Einwirkung von Blausaure  a u f  unge- 
sattigte A l d e h y d e  hervorgehenden Verbindungen [II. Mi t t  hlg.], 
von G. J o h a n n y  (Nonatsh. f. Chem. 15, 415-427). Das A m i d  der 
a - O x y - p - p r  o p y l i d e n - n - b u t t  ersaur  e ,  C2Hb .CH:C(CH3)CH(OH) 
. C O  NH2 (aus Blausaure und Methyliithylacroleln, diese Berichte 28, 
Ref. G55) ,  krystallisirt triklin (?), ihr Barytsalz, (C7 H11O3)2 Ba 
+ 3 H s O ,  im rhombischeu System, die Saure  C7H1203 selber in 
Blattchen vom Scbmp. 43O, ihr Z i n k s a l z  (C7Hll03)2Zn mit 2 H z 0 ,  
und ihr D i b r o m i d ,  C7H12Br203, in triklinen Saulen vom Schmp. 
124-125". Letzteres liefrrt bei der Rehandlung rnit Sodalosung ein 
B r o m l a c t o n ,  C7H1103Br (rnonokline Tafelri \-om Schmp. 82-83"), 
neben Ameisensgure und Methylacrolei'u. Die SHure C7 Hlz 0 3  wird 
durch Jodwasserstoff urid Phosphor Lei 180-190° wesentlich zu 
4 - M e t h y l p e n t a n ,  CH3 (CH2)2CH(CH&, vom Sdp. 630 und bei 150 
bis l G 0 0  hauptsachlich zii einem H e x y l j o d i d ,  (wohl C H ~ ( C H P ) P C J  

U e b e r  die Cons t i tu t ion  der Verbindungen von Chinaa lka-  
lo'iden m i t  Aethyl jodid ,  von Zd.  H. S k r a u p  (Nonutsh. f. Chem. 15, 
433-436). Jodwasserstoffsaures Cinchoninjodathyl, wie es aus jod- 

1) Die Ameisensiiure nimmt als Aldehyd eine Sonderstellung ein; in vie1 
geringerem Grade kann auch bei der Essigsaure von einer Sonderstellung die 
Rede sein, denn in ihr allein ist CH3, in siimmtlichen anderen CHa an C&H 
gebun den. 

(CH3)2) vom Sdp. 80-830 (32 mm) reducirt. Gabriel 

_ _  .. 
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aascrstoflsaurr,rn Cinchonin und Jodathyl erhalten wird, liefert, wenn 
mail es mit Silbernitrat entjodet und dann mit Charnaleon oxydirt, 
eine Lijsung, in welcher nach einander durch Bleiessig, Sublimat und 
Jndcadrniurn Fallongen entstehen; der letzte Niederschlag enthilt eiu 
aus kochendem Wasser krystallisirbares Jodid, CiaHi9 NO2 J + He 0 
(rothe Prismen, bei 2000 unter Zerfall schmelzend), welches sich 
als J o d ii t h g l  ciii c h o n i  n s a  u r e  (darstellbar aus den Componenten) 
erwies. Hierdurch ist n u n  endgiltig erwiesen, dass die Jodhydrate 
der Chinabascn Alkylhalogenide am Chinolinring anlagern und die 
freien Alknloide das  Alkylhalogenid mit den1 Stickstoff der Bzweiten 

Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf Resacetophenon- 
kalium, ron G. G r e g o r  (M0natsh . f .  Chem. 15, 437-445) Wahrend 
bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Resorcin nach H e r z i g  und 
Z e i s e l  (diese Berichte 21 - 23) vier Alkylgruppen einzutreten ver- 
niiigeri , erhalt man unter arialogen Bedingungen ails dern Iialiumsalz 
des Resacetophenons (Dioxyacetophenons) und Jodmethyl nur die 
hlonornethylverbindung CgH7O2. OCH3 (Schmp. 4 9 9 ,  einen nicht 
ganz reinen D i m e t h y l a t h e r ,  CeHsO(OCH3)2, vorn Schmp. 29-320 
und ein D i r n e t h y l p r o d u c t ,  CgHsOa(CH~)(OCH3),  vom Schrnp. 80 
bis Y l 0 .  Bei der Aethylirung bildet sich neben dern Dia thylproduct  
t o m  Schrnp. 78O (nicht 700, W e c h s l e r ,  diese Berichte 27, Ref. 627) 

Ueber das Verhalten von Hydrojodcinchonin zu Wasser, 
voti G. P u m  (Monatsh. f. Chem. 15, 446-452.) Wahrend riach 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  (diese Berichte 26, Ref. 701) aus Tri- 
hydrojodcinchonin und Wassrr bei 150- 1600 Cinchonin, Isocinchonin 
und Pseudocinchonin cntstehen SOU, hat  Verf. unter anscheinend 
gleichen Bedingungen nur die beideri erstgenannten Rasen erhalten 
kiinnen; dieselben Producte traten auf, als das Trihydrojodcinchonin 

Synthese des Kynurins, von F. W e i i z e l  (Monatsh. f. Chem. 
15, 453-468.) C i n c h o n i n s a u r e e s t e r  vom Sdp. 173O [15 rnm] und 
Schmp. 130, (diese Berichte 22, Ref. 504) wird in das Amid (8 .  eben- 
da) verwandelt, und dieses durch alkalische Brornlauge in das 
y-Arnidochinolin (diese Berichte 25 ,  Ref. 203)  vorn Schmp. 154O iiber- 
geftihrt, wobei B r o m  - 7 - a m i d o c h i n o l i n  als Nebenproduct auftritt, 
welches theilweise schon bei 105" sublirnirt und bei 199O schrnilzt. 
Eine gekiihlte salzsaure Lijsung des Arnidochinolins liefert bei der 
Bebandlung rnit Kaliumnitrit 7 - C h l o r c h i n o l i n  Torn Sdp .  130--131° 
[15 mm] resp. 260--261O [744 mrn] und Schrnp. 29-30° (mit 95 pCt. 
Ausbente), welches offrnbar rnit dern Chlorchinolin nus Kynririn nnc! 
Pentachlorphosphor identisch ist, die Salze R? 1-12 PtC1, + -Zaq roni 
(Sjchmp. 2ih--2790 (Linter Zerf.) urd R . HAoClr (Schmp. 242-2440) 

Halftec binden (vgl. hierzu diese Berichte 26, 1968). Gabriel 

ebenfalls ein Monoi i thy la ther  Torn Schmp. 480. Gabrid  

mit Wasser anhaltend gekocht wurde. Gabriel. 
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giebt and durch Natriumathylatlosung bei 1200 sich in A e t 11 y l  k y  - 
n u  r i n  CS &NO. C%H5 vorn Sdp. 186.5O [30 mm] verwandelt. Letz- 
tcres bildet die Salze RaHaPtCIe + 2 a y  vorn Schmp. 2130 (unter 
Zer f )  und RI1 AuCI4 + l a y  vom Schmp. 169", entwickelt mit 
kochendcr Jodwasserstaffeaure kein Jodmethyl, enthllt also kein Aeth- 

c 0- C H  
N (CS €I5) . CH oxyl , stellt rielmehr den Pseudoather CsHd< dar  

ur;d rntsteht auch, wenii man das Kalium- oder Silbersalz des Kynu- 
rins mit Jodiithyl umsetzt. Aus dem -1ethjlkynuriu wird durch Salz- 
saure bei 1900 Kynurin vom Schmp. 200-201" gewonnen. Normale 
Aether des Kynurins sind also nicht darstellbar: es scheint demnach 
in der tautomeren Form z u  reagiren; wahrscbeinlich ist es identisch 
mit R . e i s s e r t ' s  Ketodihydrochinolin (diese Berichte 20, 3109, 21, 
13G2), welches ein Hydrazon liefert rind allerdings bei 235O schmilzt, 

Studien iiber die synthe t i sche  B i l d u n g  v o n  Mesoweinsaure  
rind Traubenslure, von IT. P o l l a k  (Monatsh. f. Chem. 15, 469 
his 488.) Durch Einwirkung von Blaosaure aaf wassrige Glyoxal- 
h u n g  und Verseifung des wahrschein!ich entstnndenen Cyanhydrins 
mit Kali hat S c h o y e n  (1864) die sogen. Glucoweinsiiure bereitet; 
bald darauf ist von S t r e c k e r  (1868) auf ahnlichem Wege (Verseifen 
des hypothetischen Glyoxalcyanhydrins init Salzsaure) die von der 
Glucoweinsiiure durcbaus verschiedene Traubensaure erhalten worden. 
Zur Aufklarung dieser widersprechenden Angaben hat Verf. zunachst 
das  betreffende Dicyanhydrin rein dargestellt, indern e r  Blausaure und 
Glyoxal nicht in wiissriger, sonderu in alkoholischer Liisung zu- 
sarnrnenbrachte, ond 1 Stunde lang auf 80-900 erhitzt. Die nach  
Verjsgen des hlkohols irn Vacuum verbleibende dickfliissige MMasse 
erstarrt allmahlich zu einein Krystnllbrei , den iiian in Aether liist, 
wobei ein brauues, stickstoffhaltiges Hatz  ausfallt; die atherische 
Lijsung liisst beim Verdurrsten einen Riickstand, der theilweise zu 
Krystallen erstarrt, theilweise fiiissig (A) bleibt. Die (monoclineta) Kry- 
stalle sind M e s o w e i u s i i u r e n i t r i l  (CNCEI.OH-)a, sie braunen sicli 
beim Erhitzen, schmelzen unter vijlligem Zerfall bci etwa 13 I", 16mi  
sich leicht in Wasser, schrneckeri schwacli siiss, liefern ein Benzoyl- 
product (Schmp. 67-69") uird mit Essigsiiurcaiihydrid bei cd. 60" 
D i a c e  t y  1 me s o w  e i  II sii u r e n  i t  r i I ( ;LUS Eisessig iii rhonibischeil 
Tafvln vorn Schmp.  'i5--7'io) und gelen beim Erwarrnen mit Salz- 
sauIe lediglich Mesoweinsaure, iiicht auch Traubensaure. Dagegeii 
konirte nus dem Oel (A) durch Rehandlung mit Essigsaureanhydrid 
nebeii Di3cetSlmcsoweinslurenitril auch D i a c e  t y 1 t r a u  b e n  s a u  re-  
n i  t r i  1 C g  IT6 Ks O4 erh:ilten werden, welclies aus starker EssigsBure 
i n  rrionos~riiinetrische~i Nadalu oder Tdfeln vorn Schmp. 97-9so an- 

aber  ron R nicht ganz gereinigt werden konnte. Gabriel. 

L i x i v ! , ~  d. 2. ,:lmn. Gesi.:';ciiaft, ,la:,:;. IiS\ 11. [53] 
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schiesst, geschmacklos und - ebenso wie sein Isomeres - optisch 
inactiv ist und durch Spaltung mit Salzsaure Traubensgure liefert. Das 
Diacetyltraubensaurenitril hat sich, wie Versuche zeigten, nicht in Folge 
einer Umlagerung bei der Einwirkung des Essigshreanhydrids aus dem 
Mesowcinsaurenitril, sondern infolge einer freiwilligen Umlagerang des 
letzteren beim langeren Stehen gebildet. S c  b o y  e n ’ s  Glucoweinsaure 
diirfte hiichst wahrscheinlich ein Gemisch von Glycolsaure mit wenig 

Ueber die Bildung des Mannites in den Weinen, VOII H. una  
A. M a l b o t  (Bull. SOC. chim. ( 3 )  11, 87-89, 176-179, 413-415). 
Mannit ist sowohl in sauer gewordenen als auch in viillig vergohrenen, 
gut gepflegten Weinen gefunden worden; e r  ist also wedw ein Kenn- 
zeichen der Falschung nocb das Symptom einer Krankheit. Den Be- 
obachtungen der Verff. zufolge, ist Mannit im Weine nicht, wie P a s t e u r  
annimmt , das Product einer schleimigen Gahrung. Verff. haben i n  
einem von ihnen sorgfkltig bereiteten Weine nach regelmassig und 
vollstandig verlaufener Gahriing einen nicht direct rergahrbarrn Zucker 
gefunden , welcher erst nach mehrsttindigem Kochen mit Salzsaure 
die F e h  l ing’sche Liisung reducirte und im Verlaufe inebrerer Monate 
allmiihlich durch Mannit ersetzt wurde. I n  einem blanken Weine, 
welcher stark geschwefelt war ,  ging derselbe Zucker im Verlaufe 
einiger Monate in  Glucose iiber statt in Mannit. Es scheint also 
moglich zu sein, durch kraftiges Schwefeln der Bildung des Mannites 

Ueber die Einwirkung der Schwefelsaure euf Kohle, von 
G i r a u d  (BulZ. SOC. chim. ( 3 )  11, 389-391.) Bei der Darstellnng von 
schwefliger Saure ails Schwefelsaure und Holzkohle hat  T e r r  e i l  d a s  
Auftreten weisser Krystalle im Flaschenhalse beobacbtet. Man erhalt 
dieselben sehr reichlich, wenn man einen Ueberschuss von Kohle an- 
wendet und die Operation im Gange balt, bis die Gasentwicklung 
aufhort. Die aus Alkohol umkrystnllisirte und getrocknete Siibstanz 
sublimirt if] lnngen Nadeln, welche gegen 280° schmelzen. Das Sub- 
limat ist das Anhydrid der P y r o m e l l i  t h s a u r e .  Dieselbe entsteht 
vermuthlich aus einem Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Ke- 
standtheil der Holzkohle, denn eine bis zur Weissgluth erhitzte Kohle 
giebt beim Erwarmen mit Schwefelsaure keine Pyromellithsaure, Koks 
ebenfalls nicht. Zucker uud Cellulose liefern unter gleichen Um- 
standen Pyromellithsaure, aber nur in geringen Mengen, wahrend 
Steinkohle etwa 5 pCt. ihres Gewichtes Pyromellithsiiure ergab. 

Mesoweinsaure gewesen sein. Gabriel. 

entgegenzutreten. Schertel. 

Schertel. 

Hydratetion des Allylens CH3. C i CH (Methylecetylen, 
Propin), von A. D e s g r e z  (Bull. SOC. chim. [3] 11, 391-394). Ver- 
schiedene Forscher haben die Hydratation des Methylacetylens mit ver- 
schiedenem Erfolge ausgefiihrt. B e r t h e l o t  erhielt Isoallylalkohol, 
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S c h r o h e  (diese Berichte 8, 17) Mesitylen und eine Sulfosaure, L a g e r -  
m a r k  und E l t e k o f f  (diese Ben'chte 10, 637) beobachteten die Bil- 
dung von Aceton, und K u t s c h e r o f f  (diese Berichte 14, 1541) konnte 
ebenfalls nur Dimethylcarbonyl gewinnen. Verf. Ring von der Tetrol- 
s l u r e  aus, fur deren Darstellung aus Acetessigester eine abge5nder:e 
Vorschrift mit giinstigerer Ausbeute gegeben wird. Die Tetrolsaure 
zerfallt bei 210° in Kohlensaure und Methylacetylen. Die Saure,  in 
ihrem achtfachen Gewichte Wasser gelost, wurde in stahlernen Rijhren 
auf 325-330° erhitzt und der Rohreninhalt destillirt. Die ersten An- 
theile des Destillates vereinigten sich, nachdem sie getrocknet waren, 
vollstandig mit Natriumbisulfit, aus der krystallischen Verbindung 
konnte n u r D i m e t h y l c a r b i n o 1  gewonnen werden: CH3.Ci  C H + H 2 0  
= CH3 . CO : CH3. Bei einer Operation, hei welcher die Temperatur 
bis auf 345" gestiegen war, wurde eine gelbliche, in Wasser unlos- 
liche Flissigkeit beobachtet, welche den Geruch des Mesityloxydes 

Reclamat ion  beziiglich des Pseudopel le t ie r in ,  von C .  T a n  re  t 
(BuZ1. soc. chim. (3) 11, 422). Verf. verwahrt sich dagegen, dass 
G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r  deni yon ihm 1878 aus punica granatum 
dargestellten und Pseudopelletierin genannten hlkaloi'd den Namen 

Die Ylang - Yleng - Essenz  , von A. R e y c h 1 e r (BUZZ. SOC. chin&. 
(3) 11, 407-412). Die Ergebnisse, welche G a l  1873 (diese Berichte 
6,  824) bei der Untersuchung der Essenz von Unona odoratiwima 
erhalten hat, sind nicht im Einklange mit den von F l i i c k i g e r  (Arch. 
d. Pharm. (3) 18, 24) angegebenen, weshalb Verf. rermuthet, dass 
die Angaben des Letzteren sich auf Oleum Caiiangae beziehen. Bei 
der vom Verf. begonnenen Untersuchung des Oeles von Unona odora- 
tissima wurde mit Natriiimhisulfit ein gallertiger, in Aether erhlrteiider 
Niederschlag erhalten , welcher jedoch durch Schwefelsaure oder Na- 
triumcarbonat nicht zersetzt wird , sodass die Anwesenheit eines 
Acetons oder Aldehyds ausgeschlossen 1st. Durch fractionirte Destil- 
lation unter niedrigem Drucke wurde das Oel in mehrere Fractionen 
geschiedeu. Die zwischen 100-1 120 iibergehenden Antheile enthielten 
einen Aether der Benzogsaure. Aus dem nicht rerseifbaren Antheile 
wurde ein Alkobol der Formel Clo H 1 8 0  (Sdp. 103-1070 uuter 28 mm 
Druck, Rotationsvermogen = - 20.7O, spec. Gew. 0.886) abgeschieden, 
welchem rorlaufig der Name Y I a n go1 beigelegt wird. Nach seinem 
molecularen Refractionsvermijgen (= 48.64) und seinem Verhalten 
gegen J o d  enthalt er zwei doppelte Bindungen. Bei der Oxydation 
mit Bichromat und Schwefelsiiure entwickelt er den Geruch nacb 
Citral. - Die zwischen 130 und 145O siedenden Antheile des O d e s  
scheinen ein Sesquiterpen zu enthalten. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

hatte. Schertel. 

Granatonin haben geben wollen. Sehertcl. 

Scheriei 
[52 '3 
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U e b e r  das Campholen ,  vou G u e r b e t  (Bull. SOC. chiin. (3) 11, 

Dsrstellung der CampholsBure, von G u e r  b e t (Bull. SOC. chim. 
(3) 11 ,  426-433). 500g Campher, 10g  Natriuni und 5OOg Xylol 
des Handels werden in eioem mit Riickflusskiihler verbnndenen Kolben 
iiber fteiem Feuer  erhitzt, bis die Reaction beginnt. Dieselbe setzt 
sich dann von selbst fort. Das obere EnZe des Kiihlers wird rnit 
einer RBhre verbunden, um mitgerissene Fliissigkeit in eine Plasche 
zu fiihren. Sobald die Reaction sich berubigt, erhitzt man wieder, bis 
das Natrium vollig gelost ist, und destillirt dann irn Vacuum aus den] 
Oelbade, indem man die Temperatur bis 200O steigen Iiisst, verschliesst 
danri die Flasche und lasst erkalten. Man giesst darauf den Inhalt 
in ein Autoclav oder in Rijhren, welche man voll fiillt und zuschmilzt, 
und operire moglichst rasch, um die Oxydation an der Luft zu ver- 
meiden. Nun erhitzt man im Oelbade 24 Stonden lang auf 280 bis 
290°, giesst danii den zahen I n h a l t  in warrnes Wasser, in welcbem er  
sich zertheilt in eine braiine Losung und eine schwarzliche Fliissigkeit, 
welche man durch Decantation trennt. Die wassrige Losung wird 
rnit Salzsaure versetzt, bis sie Kohlensaure zu entwickeln beginnt. 
I n  diesem Momente ist sie kaurn alkalisch gegen Phenolphtalei'n. 
Eine gelbbraiiue zahe Masse scheidet sich oben ab, welche abgegossen 
wird. Die darunter befindliche Losung ist etwas triibe, aber wenig 
gefarbt. Man behandelt sie mit einem Kohlensaurestrome, durch 
welchen zuerst etwas zahe Substanz und darauf imrner reinere Cam- 
pholslure abgeschieden wird. Die Fallung wird beschleunigt durch 
Kiihlurig mit Eis. Die zahe Substanz wird mit Natron gelost und 
ebenfalls mit Salzsaure, und dann mit Kohlensaure behandelt. Man 
erhalt eine neue Quantitat Campholsaure, welche fast weiss ist und 
nach wiederholter Krystallisation aus SOgradigem Alkohol rein er- 
halten wird. Die Ausbeute betragt 20-25 pCt. - E i n w i r k u n g  
v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e .  Wird Campbolsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure erhitzt, so entweicht beim Oeffnen der Rijhren Kohlenoxyd- 
gas unter starkern Drucke, zugleich auch ein wenig Kohlensiiure. 
Das fliissige Reactionsproduct, von beigemengtern Jod  befreit, ging 
zwischen 130 und 15bo iiber. Die einzelnen Fractionen wurden von 
rauchender Schwefelsiiiire nur theilweise aufgenommen. Ungelost 
bleibt ein Rohlenwasserstoff von der Forunel CgHte, der  sich als 
Hexabydrornesitylen erwies und rermiithlich von etwas Hexahydro- 
pseudocumol begleitet ist. Die Schwefels%ure, rnit welcher die R U ~  

der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Carnpholslure hervorgehenden 
Kohlenwasserstoffe behandelt worden waren, enthielt Psendocumol- 
sulfonsaure, CgHla SO3 + 2H20,  grosse kubische Krystalle bildend, 
welche bei 11 1-1 12' scbmelzen. Durch Bromwasser wird die Ver- 

394-403). Siehe diese Berichte 27, Ref. 161. Sehortel. 

bindung aus  der wLssrigen Lasting gefallt. Schertel. 
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Ueber einigo Mets l l sa lze  d e r  Campbolsaure  ron C: u e r  I) c t 
(Bull. soc. chirn. [3] 11, 486-491). Die Campholsaure bildet mit den 
Rasen wohl krpstallisirte Salze. Das Ammoniaksalz erhalt man durch 
Einleiten ron trockenem Amrnoniak in die atherischr Liisnng der 
Saure als weisses P d v e r ,  CloHl,(NHk)02. Es vcdiert schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatnr das Ammoniak und wird durch Wasser in 
seine Bestandtheile zrrleqt. Das Kaliomsalz bildet kleine, leicht 16s- 
liche Rlattchen von der Zusamrnensetzung CIJH17K02 + 2 H 2 0  Das 
ron K a c h  l e r  beschriebene Natriumsalz krystallisirt rnit 5 Molekiilen 
Wasser. Das R a r y u m s a l z ,  (C19H1702)2Ra + 3Hz0,  bildet dijnne, 
glirnmerartige Blattchen schwer IBslich in Wasscr. Das Strontium- 
salz krystallisirt aus 80 procentigein Wtlingeist wasserfrei Das Cal- 
ciumsalz scheidet sich bei freiwilliger Verdunstung der wawrigen 
Losung i n  grossen, glirnmerahnlichen, wasserfreien Tafeln aus. C a m -  
p h o l s a u  res M a g n e s i  um bildet leicht lijsliclre, perlmutterglanzende 
Krystalle. Von 40gradigem Alkohol wird es  in noch gr6weren 
Mengen aufgenommen als von Wasser und krystallisirt dariiiis ohne 
Krpstallwasser. C a m p h o l s a u r e s  Z i n  k ist in Wasser und Alkohol 
rollkommen unliislich; aus der lthcriscben Liis~iiig scheicirt es sich in 
durchsichtigen Tafelii ron der Gestalt gleichseitiger Dreiecke aus. 
Auch das Kupfersalz ist nur in Aether liislich, aus welchem es in 
langen, durchsichtigen Krystallen sich absetzt, welche ein hlolekiil 
Aether enthalten. Durch Verlust des Aethers werden sic uodurch- 
sichtig. Die atherische Liisung des Nickelsalzcs ist schiin grijn, die 
des Rohaltsalzes violetroth. Reide krystallisiren schwicrig. 

Schertel 

Aether  der Campholsaure ,  von G u e r b e t  (Bull. soc. chim. [3] 
11, 49 1-496). Durch Erhitzen gleicher Molekiile Isobutylalkohol 
und Campholsaure auf 155O wurde die Geschwindigkeit der Aetheri- 
fication der Campholsaure = 0.08 und die Grenze der Aetherificatiou 
= 27.10 pCt. ermittelt. Beide Werthe sind weit niedriger als bei 
einer aoderen bekannten Saure, sodass man im Hinblick auf die Unter- 
suchungen von M e n s c h u t k i n  nussprechen muss, dass sich die Cam- 
pholsaure nicht wie eine wahre Saure verhalte. Auch bei der Ver- 
seifung verhalten sich die Campholsiiureather wie gemischte Aether 
oder Phenolather. Durch Kochen mit wassrigem oder alkoholischem 
Kali werden sie nicht verseift, wohl aber durch Jodwasserstoffsaure 
oder durch Erhitzen rnit Chlnrwasserstoffsaure aof 1500. - Die Aether 
der Campholsaure wnrden durch Einwirkung von Campholylchlorid 
auf die Alkohole erhalten. Campholsauremethylester ist eine farblose, 
angenehm riechende Fliiqsigkeit; spec. Gewicht 0.9723 bei O o ,  Sdp. 208O. 
Der hethylester ist ijlig, farblos, hat das  spec. Gewicht 0.9534 und 
siedet bei 220". Der  Isopropylester ist eine farblose, olige Fliissig- 
keit m m  spec. Gewicht 0.9377, welchs bei 228O siedet. Der  180- 
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butylester, spec. Gewicht 0.9365, siedet bei 250°, der Amylester - 
spec. Gewicht 0.9361 - hei 263-265". Der  Phenolather ist syrup- 
artig, erstarrt in Eis und schmilzt dann bei 22O; er  siedet bei 3050. 

Ueber die Derivate der Aminofumars lure ,  ron R. T h o m a s -  
M a m e r t  (Bull. BOC. chim. [3] 11, 480-486; rergl. auch diese Be- 
richte 26, 694). Aus Cblorfumarsaure hat Verf. das bereits von P e r  k i n  
heobachtete A m i n o f u m a r a m i d ,  NH2. C O .  C H  = C(NH2).  CONHz 
( A  mi n o b II t e n  d i a m i  d )  , erhalten , welches durch verdiinnte Sanren 
ill Butanondiamid, N H 2 C O .  CO . CH2. C O N H 2 ,  Ibergefiihrt wird. 
Die weiteren Untersuchungen ergaben die Identitat des Ammonium- 
derivates des Oxalessigesters mit Aminofumarsaureester. Lasst man 
riach dem von C l a u s s  und V o e l l e r  (dime Berichte 14, 151) ein- 
g~whlageneu  Verfahran Chlorofumarsaureester und alkoholisches Am- 
rrmtiak in der R a k e  oder in gelinder Warme auf einander wirken, so 
erhalt man der Menge nach als Hauptproduct Krystalle von chloro- 
fumaraminsaurem Aether (Schmp. 101 0) und eine geringe Quantitat 
Oel. Erhitzt man aber in geschlossenen Rijhren rasch auf 1000, so 
findet man, nachdem der Alkohol abdestillirt ucd der Riickstand mit 
Wasser gewaschen ist, eine reicbliche Ausbeute an dem iiligen Kiirper, 
nelchen man im Vacuum bei 140° destillirt und rectificirt. Er hat 
die Zusammensetziing des Aminofumarsaureesters, C2 H5 C 0 2 .  C(NH2) 
:,CH . C02 Cz H5 , nnd bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel, 
welches in einer Kllternischuog nicht erstarrt. Wird dasselbe mit 
einer Liisung von Kupferacetat, welche mit Essigsaure stark angesluert 
ist und mit soviel Alkohol, als zur Aufl6sung niithig ist, vermischt, so 
findet man anderen Tages schiine, durchsichtige: grasgriine Nadeln der 
Kupferrerbindung des Oxalessigsaureathylesters. Es tritt zuerst unter 
Einwirkung der Essigsaure (langsamer untpr der ron  Wasser) die 
Reaction ein: CzHgCOs.C(NH2):CH.COzCaHg + Ha0 = N H a  
+ C2H5 C02 . C ( 0 H ) :  C H  . C02CsH5, darauf folgt durch tautomere 
Umsetzung die Bildung von Oxalessigester: C2 H5 C02 . C (OH) 
: C H  . C 0 2  CS H5 = C2H5 COz . C O  . CH2 . C02 C2Hg. Mit alko- 
liolischem Kali  giebt der Aminofumarsaureester unter lebhafter Er- 
warmung weisse Blattchen von athylaminofumarsaurem Kalium, 
6 2  H5 COz . C (NH2) : CH . C02 R, mit wassrigem Ammoniak erhalt 
man eine krystallische Verbindung von noch nicht aufgekllrter Con- 
stitution (vielleicht Diamidobernsteinsaureathylester). S y n  t h  e s e  d e s  
A m i  n o f u m a r s l u  r e l  t h e r s m i t t e 1 s 0 x a l  e s s i g  e s t er. Lei tet man 
trockenes Ammoniakgas in eine atherische Liisung ron Oxalessigester, 
so erhalt man einen weissen, kasisen Niederschlag, welcher a n  der 
Luft getrncknet bei etwa 750 schmilzt, dann aber syrupartig bleibt. 
Auch beim Aufbewahren in einer Flasche erfahrt er diese Veranderung. 
Fiigt man Oxalessigester zu alkoholischem Ammoniak, so erhalt nian 

lchrrtel. 
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denselbeo Kiirper, welcher bei der Destillation sich in ein Oel ver- 
wandelt und im Vacuum bei 145O iibergeht. Das Product besitzt die 
Zusammensetzung und die Eigenschaften des Aminofumarsaureesters. 
Der  feste Kiirper scheint ein Additionsproduct zu sein: C2Hg COa . 
C ( 0 H )  (NH2). CH2. COaCzH5, welches durch Abspaltung von Wasser 
in C2H5 CO2 . C ( N H 2 )  : C H .  CO2 . C2Hg + H a 0  iibergeht. Die 

U e b e r  die aromatisohen Sulfone, von P. G e n v r e s s e  (Bull. 
soc. chim. [3] 11, 501-514). Plan der Arbeit war, zu untersuchen, 
ob die Methylwasserstoffatome im Dibenzylsulfon in gleicher Weise 
der  Substitution fiihig sind, wie im Benzyl unll wie weit dich Eigen- 
schaften der substituirenden Gruppen im Sulfoderivate wiederfinden. 
S u l f o n d e s  D i p h e n y l m e t h a n s ,  (CgH5.CHa.CsH4)2.SOa. DieseVer- 
bindung wurde erhalten, als man das Sulfon des Brombenzyls iu 
Gegenwart von Chloraluminium auf Benzol einwirken liess. Es bildet 
farblose, anfangs durchsichtige, bald weiss werdende Rrystalle, welche 
bei 1620 schmelzen. Von Schwefelsiiure werden sie gelost, durch 
Wasser aber ails der Losung nicht mehr gefallt. - S u l f o n  des 
B e n z y l i d e n b r o m i d ,  (C6H4. CHBr2)aSOe. Zu Toluolsulfon, welches 
im Oelbad auf 170° erhitzt war ,  liess man etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Brom zutropfen. Beim Erkalten erstarrt das Reactions- 
product zu einer harten Masse, welche aus Alkohol oder Benzol in 
kleinen Nadeln krystallisirt, die bei 137 0 schmelzen. Behandelt man 
dieselbeu in alkalischer Liisung mit Kaliumpermanganat, so erhalt 
man das Sulfon der BenzoEsaure. Erhitzt man das Sulfon des 
Beozylidenbromids niehrere Stunden mit Wasser auf 170-1800, so 
erhalt man das Sulfon des Benzaldehyds, (C6H4. CHO)2SO2 + 11/2H20. 
Es bildet kleine, bei 179O schmelzende Nadeln, die in Wasser sehr  
wenig, in Alkohol und Benzol sehr stark lijslich sind. Mit Natrium- 
bisulfit bildet es eine weisse Verbindung, durch schmelzendes Eali 
wird es in das Sulfon des Benzylalkohols und das Sulfon der BenzoE- 
saure verwandelt. - Lasst man das Sulfon des Benzylidenbromids 
auf Benzol in Gegenwart von Chloraluminium einwirken, so erhalt 

stereochemische Structur des Korpers wird discutirt. Schertel. 

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in kleinen, anfangs durchsichtigen 
Krystallcn, welche bald weiss und triibe werden. Ihr  Schmelzpunkt 
liegt bei 680. Lost man dieselben in Eisessig und oxydirt man 
mit Chromsaure, so entsteht das Sulfon des Triphenylcarbinol, 

Cs Ha . C O H  : (c6 H5)9 
$ 0 2 < C 6 H 4 .  C-,H : (c6H5)2,  welches in  schwach ambrafarbigen Kry- 

stallen auftritt, die bei 7 8 0  schmelzen. - S u l f o n  d e s  H e x a n i t r o -  



raucbende Salpetersaurr last d a s  Sulfon des Tripbenylmethans. A u s  
der Lijsung fallt Wasser die licbtgelbe Hexanitroverbindung, wrlche 
aus  kocbender Essigsaure krystallisirt werden kann. Dnrch Oxydation 
mittels Chromsaure wird sie in das Sulfon des Hexanitrotripbenyl- 
carbinols verwandelt. Dasselbe wird noch unter 1000 weicb nnd ist 
bei 1100 fliissig. Last  man die Verbindung in Essigsaure, welche mit 
etwas Wasser verdiinnt ist und fiigt man der Lasung nach und nach 
die theoretische Menge Zinkstaub bei, so erhalt man den Essigester deb: 

Sulfons des Pararosanilins, SO2 . 2 CsHaNH2 . C( 
Die LBsung nimmt allmahlich eine im durchfallenden Lichte rothe, irn 
reflectirten grBne Fiirbung an; man filtrirt und fallt durch Wasser den 
Ester als griines Pulver. Aus der concentrirteri essigsauren Liieutrg 
desselben scbeidet sich nacb und nacb ein krystallisches griines Pulver 
aus, welches sich in der Warme zersetzt. Wolle, Baumwolle uud 
Seide werden durch diese L&ung griin gefarbt. Wendet man zur 
Reduction des Sulfons des Hexanitrotripbenylcnrbinols einen Ueber- 
schuss r o n  Zinkstaub a n ,  so entstebt das Sulfon der Leukobase des 
Pararosanilins. - Der Schmelzpunkt dcs AethylbenzolsulFons wurde, 
abweichend von P o e h l  und E b e r b a r d ,  bei 98O, derjenige des Iso- 

1. 0. OC . CH3 

[ k ( C ,  H4 NHz)2 

Iiropylbenzolsnlfons bei 96 0 gefunden. Sehertel. 

Physiologische Chemie. 

Assimilirbsrkeit des Kelis in srmen Eieselboden unter d e m  
Einflusse von Nitraten, von P. P i c  b a r d  (Compt.  rend. 119, 
471-473). Unter dem Einflusse von Nitraten, sei es, dass man sie 
dern Erdboden fertig zusetzt, oder dass sie sich wahrend des PBauzen- 
wacbsthums erst bildeo, werden ron den Pflanzeri erhebliche Mengen 
des scbwer assimilirbaren (d. h.  selbst in Koriigswasspr unlijslichm) 

Erscheinungen bei der Dielyse von Bierhefezellen, von E. 
O n i n i u s  (Compt. rend. 119, 479-481). Um die Frage 7u ent- 
scheiden, wird durch unrnittelbare Beriihrung mit den Hefezellen oder 
durch ibre Stoffwcchselproducte die Gahrung herrorgerufen, hat  Verf. 
gepriift, ob Hefe durch eine Membrau von Pergamentpapier bindurch 
;tuf Rohrzuckerlijsung wirkt: es zeigte sich, dass nach 15-20 Minuten 
Inversion eingetreten war, aber noch keine Zellen, sondern nur einige 
Mikrozyrne sich wahrri~bnien liessen; erst nach 2 - 3 Stunden traten 

Kalis dem Roden entzogen. Onbriel. 


