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tuirten Succinimide bestimmt und sind zu folgenden Ergebnissen ge-

langt:

n-Propylsuecinimid. . . . . AC=0.055.
Aethylsuceinimid . . . . . 0.085.
Methyl- > e 0.217.
Benzyl- » e e 0.276.
Allyl- » e e 0.282.
p-Tolyl- > e e 1.12.

Phenyl- » e e e 2.217.

Es tritt hier wieder der auch in anderen Fillen beobachtete
Einfluss der Phenylgruppe in der Seitenkette hervor, die Ringbildung
zu erschweren bezw. die Aufspaltung der Ringe zu begiinstigen. Ferner
ist zu bemerken, wenn man die friiher ermittelten Werthe mit den
obigen vergleicht, wie stark die Bestindigkeit des Succinimids dadurch
vermindert wird, dass die Methylgruppe an den Stickstoff tritt, wih-
rend dieselbe am Kohlenstoff, also im Brenzweinsiureimid, eine
Vermehrung der Bestindigkeit herbeifiihrt. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber amidartige Derivate des Hydroxylamins. 18. Ueber
das Auftreten polymorpher Modificationen bei Hydroxylamin-
derivaten, von W. Lossen (Lieb. Ann. 281, 169—305). Verf. hat
wiederholt hervorgehoben, dass manche Hydroxylaminderivate in
mehreren Modificationen auftreten, deren Verschiedenheit bislang nicht
befriedigend als Structurverschiedenheit gedeutet werden konnte (vgl.
u. A, diese Berickte 22, Ref. 587 und 25, 433). Die vorliegende um-
fangreiche Mittheilung, welche eine Fortsetzang der friiheren bildet
und im Wesentlichen den Dissertationen von Schillern des Verf.
(P. Griebsch, R. Jacobson, H. Klabund, P. Neumann,
C. Rahnenfiihrer, M. Stérmer, .A. Uecker und P. Wis-
kirchen, Konigsberg 1884 —1892) entnommen ist, zeigt, welche
Klassen amidartiger Hydroxylaminderivate in polymorphen Modifi-
cationen auftreten, und in welchen Klassen letztere nicht beobachtet
werden konnten. Die Mittheilung gliedert sich in folgende 10 Capitel.

I. Monokydrozamsduren: Keine derselben ist in mehreren Modi-
ficationen erhalten worden. Es wurden untersucht: Benzhydroxam-
siure, deren Ammoniumsalz C;HgNO,.NH; + C;H;NOg bei 146°
schmilzt; m- resp. p-Tolhydroxamséiure, beide rhombisch, Schmp.
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119—1200 resp. 1489 Isophtalhydroxamsiure vom Schmp. 1920
(unter Zerfall) und Terephtalhydroxamsiure vom Schmp. 2320
(unter Zerfall), welch’ letztere die Salze CgHgN2O4Nag + 2 H;0
und CgH; N3 O4K liefert.

II. Aether der Monohydroramsduren sind gleichfalls bisher nicht
polymorph erbalten worden, obwohl alle nach verschiedenen Methoden,
mehrere aus den verschiedenen Modificationen der nidmlichen Alkyl-
hydroxamsiure bereitet wurden. Es werden beschrieben die kry-
stallisirten K-, Na-, Ba-, Mg-Verbindungen des benzhydroxam-
sauren Aethyls; der entspr. (rhombische) Methylither vom
Schmp. 62; p-Tolhydroxamséureithylidther, rhombisch, Schmp.
1019 Anishydroxamsaures Aethyl, monoklin, Schmp. 849 Anis-
hydroxamsanres Benzyl, monoklin, Schmp. 1139, ’

III. Alkylhydroramsduren wurden meist in verschiedenen Modifi-
cationen erhalten. Es werden aufgefiihrt: «- und - Aethylbenz-
hydroxamséure; «- und f-Methylbenzhydroxamsiure vom
Schmp. 64° resp. 1019; letztere Modification krystallisirt regulir;
o- und 8-Propylbenzhydroxamsdure vom Schmp. 33.5° (mono-
klin) resp. 47.5—489 (triklin); Aethyl-m-tolbydroxamsiure, Oel;
o-und §-Aethyl-p-tolhydroxamséure vom Schmp. 34° resp. 1039,
letztere triklin; - und f-Aethylanishydroxamsiure vom Schmp.
490 resp. 979, letztere monoklin; Methylanishydroxamsiure
Schmp. 113.5¢.

1V. Alkylhydrozamsauredther; sie wurden simmtlich nur in flissi-
gem Zustande erhalten: Aethyl- resp. methylbenzhydroxam-
saures Methyl, dthyl-p-tolbydroxamsaures Methyl und
Aethyl, methylanishydroxamsaures Aethyl, édthylanis-
hydroxamsaures Benzyl

V. Dihydrozamsduren treten nicht in verschiedenen Modificationen
auf: Dibenzhydroxamsdure Schmp. 159%; Di-m-tolhydroxam-
siure, monoklin, Schmp. 95.5% Di-p-tolhydroxamsdure, mono-
klin, Schmp. 167°; Benz-p-tolhydroxamsiure, monoklin, Schmp.
155% p-Tolbenzhydroxamsiure Schmp. 1569 Iso- resp. Tere-
phtalbenzhydroxamsdure, Schmp. 1620 resp. 1980

V1. Aether der Dihydroramsduren: o- resp. f-dibenzhydroxam-
saures Methyl, rhombisch 'vom Schmp. 53—54° resp. triklin vom
Schmp. 55.3% «- resp. $3- resp. y(?)-dibenzhydroxamsaures Pro-
pyl, rhombisch vom Schwmp. 329, resp. triklin vom Schmp. 50.39,
resp. vom Schmp. 249 di-m-tolhydroxamsaures Aethyl, &lig;
o- resp. f-di-p-tolhydroxamsaures Aethyl, triklin vom Schmp.
789 resp. monoklin vom Schmp. 549; «- resp. 8-benz-p-tolhydro-
xamsaures Aethyl, Schmp. 114.59, triklin, resp. 70%, monoklin;
o- resp. f-benz-p-tolhydroxamsaures Methyl, Schmp. 108.59,
triklin, resp. 659 triklin; «- resp. §- resp. y-p-tolbenzhydroxam-
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saures Aethyl, Schmp. 62° monoklin, resp. 51.5— 529, monoklin,
resp. 56%; a- resp. f-dianishydroxamsaures Aethyl, Schmp. 949,
rhombisch, resp. 779, triklin; «- resp. 8-dianishydroxamsaures
Methyl, Schmp. 50—51° resp. 91° @- resp. $-anisbenzhydro-
xamsaures Aethyl (Methyl) vom Schmp. 799, triklin, resp. 51%
monoklin (96°. monoklin, resp. 899).

VIL. Acylirte Hydrozamsduredther traten nicht in verschiedenen
Modificationen auf. Benzithylacethydroxylamin 559 Benz-
dthylcarbithoxylhydroxylamin 409 Benzidthylsuccinhydro-
xylamin 609 Benzithylphtalhydroxylamin 549 Benzithyl-
p-tolhydroxylamin und p-Tolidthylbenzhydroxylamin élig,
p-Toldthyltolhydroxylamin 70.5°, rhombisch.

VIII. Triacylirte Hydrozylamine erwiesen sich durch kryoskopische
Bestimmungen als monomolecular. y-Tribenzhydroxylamin
{8chmp. 112° monoklin) giebt dhnlich der - uid p-Modification beim
Destilliren Phenyleyanat und Benzo&siureanhydrid; die «- und p-Ver-
bindung gehen durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure in die §-Ver-
bindung iiber. z-Dibenz-p-tolhydroxylamin, monoklin, Schmp.
181.59; die p-Verbindung schmilzt bei 10490 (?).

IX. Aether der Amidozime treten nicht in verschiedenen Modifi-
cationen auf. Benzenylamidoximmethylither [-propylidther]
monoklin [monoklin, Schmp. 27°], p-Tolenylamidoximédthylither
[-methyldther] Schmp. 61.5% monoklin [85° monoklin]. Anise-
nylamidoximédthyldather, Schmp. 519 monoklin.

X. Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung. 1. Vor-
kommen oder Fehlen polymorpher Modificationen bei den
einzelnen Klassen von Hydroxylaminderivaten. Bei den
Alkylhydroxamsiuren, Dihydroxamsiuredthern und triacylirten Hy-
droxylaminen ist Polymorphie so oft beobachtet worden, dass sie
eine allgemeine Eigenschaft dieser Klassen zu sein scheint. Bei den
Hydroxamsiuren, ihren Aethern und den Dihydroxamsiuren ist Poly-
morphie nicht beobachtet und ist auch unwahrscheinlich, weil die
gleichen Korper auf verschiedenen Wegen und mehrfach aus verschie-
denen Modificationen einer polymorphen Substanz erhalten worden
sind. Den letztgenannten drei Korperklassen schliessen sich die viel
untersuchten Amidoxime und deren Aether an. Die Ansicht, dass
acylirte Hydroxamsiurither resp. Alkylhydroxamither nur in einer
Form existiren kdnnen, ist nicht so sicher gestiitzt, da fiir jene nur
ein Darstellangsverfahren bekannt ist und diese nur als Flissigkeiten
erhalten worden sind. 2. Anzahl der polymorphen Modifica-
tionen: 3 Formen sind beim Tribenz- und Benzanisbenzhydroxyl-
amin ganz sicher nachgewiesen. 3. Zusammenhang zwischen
den Modificationen verschiedener polymorpher Verbin-
dungen. Der Zusammenhang zwischen den mit dem gleichen Pri-
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fix bezeichneten Alkylhydroxamsiuren und Dihydroxamsiureithern
ergiebt sich aus der im Original abgedruckten Tabelle, in welcher
Bildungsweise der genannten Aether und die bei ihrer Spaltung ent-
stehenden Siuren zusammengestellt sind. Ueber die krystallographi-
schen Beziehungen vgl. d. Original. 4. Die theoretischen Schluss-
betrachtungen behandeln die »Structurformeln der Hydroxamsiuren im
Allgemeinen< und »Versuche, die Natur der polymorphen Modifica-
tionen der nimlichen Verbindung zu erklirenc. Verf. bemerkt
schliesslich, dass es doch nicht ganz aussichtslos erscheint, die Ver-
schiedenheit der polymorphen Hydroxamsiurederivate auf Structur-
verschiedenheit zuriickzufiihren. (vgl. dazu Werner, diese Berichte
2B, 32). Gabriel.

Untersuchungen {iiber die Oxymethylenverbindungen. [I.
Abhandlung], von L. Claisen (Lieb. Ann. 281, 306-—313). Vgl.
die vorldufigen Mittheilungen des Verf. in diesen Berichten 20—27,
sowie ebenda 24, Ref. 86.

Ueber Oxymethylencampher, von A. W. Bishop, L. Claisen
und W, Sinclair (Lieb. 4nn. 281, 314—398). Vgl. die fritheren
Mittheilungen des Verf. in diesen Berichten 22, 533, 3280; 24, Ref.
86; 25, 1780; 26, 726. Im Anfang beschreibt Verf. das Oxyme-

C:CH.OH .
“thylenmenthon, CaH16<éO , (Siedep. 250—2520, djse

= 1.002), sowie dessen Acetat (Sdp. 160—162° [12—13 mm]),
Benzoat (Schmp. 75—769) und Methylither (Sdp. 213 — 2159%);
ferner das Oxymethylenphenylpropylketon, CgHs.CO.C(CyH;)
:CH.OH (= Formylpropylphenylketon, 1. c¢. 22, 3278), dessen
Acetat (Sdp. 167—168° bei 13 mm) und Methylanilid (Schmp.
72—739), endlich den Oxymethylenphenylessigsduremethyl-
dther (vgl. diese Berichte 20, 2930) vom Sdp. 135—136° {14 mm] und
dessen Acetat vom Sdp. 176° [16—17 mm]. Gabriel.

Ueber einen besonderen Fall der Einwirkung des Alkalis
suf Glucose, von F. Gaud (Compt. rend. 119, 604—606). Wie
Causse (diese Berichte 27, Ref. 666) die Oxydation des Glycerins durch
Salpetersdure in der Weise verfolgt hat, dass er ein Oxyd hinzusetate,
welches mit einem der sauren Oxydationsproducte (Mesoxalsiure) ein
unldsliches Salz lieferte, und es dadurch der weiteren Reaction ent-
zog, so hat Verf. den Verlauf der Einwirkung von alkalischer Kupfer-
losung auf Glucose studirt. Bei dieser Reaction wird die Glucose
theils zu Tartronsiure und etwas Ameisen- und Oxalsdure oxydirt,
theils durch das Alkali unter Wasserentziechung in Glucinsiure,
Cie His Oy verwandelt, welche weiter in Cg Hg O2 (Brenzcatechin)
+ Cg Hys O (Gluconsiure) zerfillt, worauf sich letztere in C3 Hg O3
{(Milchsiiure) und Cs Hg O4 (Glycerinsiure) spaltet; diese wird durch
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die Base in Milchsiiure und Oxalsiiure ibergefihrt; Milchsiiure und
Brenzcatechin vereinigen sich zu zwei Isomeren, CgHyp O4 [d. i
OH.C; Hy. OCH (CH;3) CO; H und OH. Cs Hy . CO..CH(OH).CH3].
Von allen diesen Producten hinterbleiben nur die beiden letzteren, so-
wie Brenzcatechin, Milchsiure und Oxalsiure, die anderen treten
lediglich als Uebergangsproducte auf. Will man diese fassen, so muss
man successive gewisse Metalloxyde anwenden, mit denen sie einzeln
niedergeschlagen werden. Die Reaction bleibt dann bei der betreffen-
den Siure stehen. Um geeignete Fillungen erzielen zu kénnen, hilt
man das entstehende Kupferoxydul durch etwas Ammoniak in Lésung.
Glucin- und Gluconssiure werden dann durch Bleioxydhydrat, Milch-
sdure durch Zinochloriir gefillt und die Glycerinsiure durch Wismuth-
oxydhydrat in ein bestindiges Salz verwandelt. (Vgl. S. 804.)
Gabriel.

Einwirkung des Chlorschwefels auf die Kupfersalze des
Acetylacetons und Benzoylacetons, von V. Vaillant (Compt. rend.
119, 647—650). Wenn man Chlorschwefel S;Cly mit Acetylaceton-
kupfer in Chloroform zusammenbringt, so entsteht die bei 90—91¢
schmelzende, orthorhombisch krystallisirende Verbindung CyoH14S2 O4,
welche nach Ch. und A. Combes auch aus S3Cly; und Acetylaceton
sich bildet. Der Kérper liefert die Salze Cyy Hia Nag S8y 04 (sehr wasser-
16slich) und CyoHis CuSyOy4 (phloroforin!iislich, griin); letzteres enthalt
bei 60° getrocknet 4 Molekiile Krystallwasser. Aus Benzoylaceton-
kupfer gewinnt man unter analogen Bedingungen neben einem braunen
Oel Dithiobenzoylaceton ebenfalls in orthorhombischen Krystallen,

welche ein Kupfersalz bilden und sich mit Eisenchlorid roth firben.
Gabriel.

Ueber Fichtentheer, von A. Renard (Compt. rend. 119, 652
bis 654). Verf. hat aus der Fichtentheerfraction 250—280° nach Be-
handlung mit Natrium einen Kohlenwasserstoff Cys Hea (Sdp. 254—257°
do® = 0.9419, Brechungsindex 1.507) isolirt, welcher ein Tetrabromid
Cy4HigBry (krystallinisch) und ein Nitroderivat CisHoy NO2 liefert
und sich, #hnlich den hydriirten Benzolen, mit Schwefelsiure und
Alkohol hlau firbt., Mit Vitriolsl iibergossen erhitzt sich der Korper:
fiigt man nun Wasser hinzu, so lést sich eine Sulfosiure (Barytsalz
C14H21S0; Ba, unléslich) auf, und scheidet sich ein zihes Oel ab, aus
welchem Wasserdampf einen Kérper vom Sdp. 250—2600 abtreibt;
letzterer hinterldisst nach Behandlung mit rauchender Schwefelsdure
schliesslich einen Kérper CiaHzs vom Sdp. 250—253¢, welcher das
Verhalten eines gesiittigten Kohlenwasserstoffs zeigt. Dieser ist viel-
leicht das Dodekahydriir des Ditolyls (Hs.CrH7—)2 und aus
CisHzz d. h. Biheptinyl (C;Hyy)s oder Octohydriir des Bitolyls
(H; . C;H7;—); in analoger Weise hervorgegangen, wie sich nach Ma-
quenne (Ann. chem. phys. [6] 28) Hexahydrotoluol C;Hy aus Heptin
C; Hye bildet. Gabriel.
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Ist die Verinderung des Phenols unter Einwirkung des
Lichtes von der Bildung von Wasserstoffhyperoxyd bedingt?
von A. Bach (Monit. scientif. 4] 8, 508—510). Reines Phenol wurde
mit einer Atmosphire von feuchter Kohlensiure in eine Flasche ein-
geschlossen und dem Sonnenlichte ausgesetzt. Nach etwa drei Stunden
war es tief braun geworden. Es wurde darauf mit Wasser behandelt,
in welches keine Spur Wasserstoffhyperoxyd iiberging. Phenol, welches
mit feuchter, kohlensiurefreier Luft eingeschlossen und dem Lichte
ausgesetzt war, erschien nach gleicher Zeit nur licht gelbbraun gefirbr;
das mit solchem Phenol geschiittelte Wasser gab jedoch starke Re-
actionen auf Wasserstoffhyperoxyd. Die Verinderung des Phenols ist
also unabhingig von der Bildung des Superoxydes. (Vergl. Kohn
und Freyer, diese Berichte 26, Ref. 594 und A. Richardson ebenda
Ref. 783) Schertel.

Darstellung von Gas aus Paraffindélen und reinen Gliedern
der Paraffin- und Terpenreihen, von J. T. Tocher (Journ. Soc.
Chem. Ind. 13, 231-—237). Die Versuche galten der Gewinnung
leuchtkriftiger, zum Carbonisiren geeigneter Gase. Die Oele wurden
in cylindrischen Retorten bei verschiedenen Temperaturen 550—12000
vergast und die Producte auf ihre Leuchtkraft und Zusammensetzung
untersucht. Schertel.

Ueber die Oxydation des Anilins (I), von E. J. Mills und
W. Macfarlane (Journ. Soc. Chem. Ind. 13, 237). Bei Untersuchung
des Verlaufes der Oxydation des Anilins mit wachsenden Mengen
Mercurinitrat ergab sich, dass stets Stickstoff entwickelt wird. Die
Entwicklung war am stirksten, als ungefihr 15 Theile Quecksilber-
salz auf 100 Theile Anilin angewendet wurden, bei grosseren Mengen
des Nitrates scheint die Reaction langsamer zu verlaufen. Entsteht
bei der Oxydation Stickstoffdioxyd, so wird dieses einen Theil des
Anilins in eine Diazoverbindung tiberfithren, aus deren Zerfall Stick-
stoff und Phenol hervorgehen. . Schertel.

Ueber die Oxydation des Anilins (II), von E. J. Mills und
G. Watson, jun. (Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 238). Bei der Oxy-
dation des Apilins mit Quecksilberoxyd entsteht als Hauptproduct ein
brauner von den Verff. nicht ndher untersuchter Karper. Die Aus-
beute an demselben war bis zu einer gewmsen Grenze proportional
dem angewandten Quecksilberoxyde. Schertel.

Ein Reductionsproduct des Orthosulfobenzoylchlorides,
von W. Jones (Americ. Chem. Journ. 16, 366—369). Das Chlorid
der Orthosulfobenzoésiure wird durch eine Lésung von Kaliumbydro-
sulfil oder durch Wasserstoff im Entstehungszustande reducirt. Die
neue Verbindung ist entsprechend der Formel C;H;SO; zusammen-
gesetzt. Sie ist krystallisch, schmilzt und zersetzt sich bei 287—289°,
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ist unldslich 'in Wasser, aber léslich in Alkohol und Aether. Durch
concentrirte kochende Salpetersiure wird sie zu Orthosulfobenzoésiure
oxydirt. Mit Resorcin vereinigt sie sich zu einer Verbindung, deren
alkalische Ldsung Fluorescenz wie Eosin zeigt. Die Constitution der

Verbindung entspricht vermuthlich der Formel CGH4<(SJg:>O.

Schertel.

Useber Stickstoff-Halogenverbindungen (III), von F. Leng-
feld und J. Stieglitz (Americ. Chem. Journ. 16, 370—372). (Vergl.
di¢se Berichte 26, Ref. 788 u. 935.) Wird eine Lésung von Natriummethylat
in Methylalkohol mit Paranitrobenzbromamid lidngere Zeit im Sieden
erhalten, so scheiden sich nach Filtration beim Abkiihlen gelbe, bei
1769 schmelzende Krystalle von der Zusammensetzung Cg Hg N2 O4 aus.
In der Lisung verbleibt Paranitranilin. Die Krystalle sind identisch
mit dem Methylester der Paranitrophenylcarbaminsiure
CeHy(NO;)NH.COsCH;y, als dessen Zersetzungsproduct Parani-
tranilin auftritt. Es hat also bei der Ersetzung des Broms durch die
Methoxylgruppe eine moleculare Umsetzung stattgefunden. Ebenso
entstebt durch Einwirkung von Natriummethylat auf Acetobromamid
der Methylester der Methylcarbaminsiure. Schertel.

Ueber die Additionsproducte der aromatischen Isocyanide,
von W. R. Smith (dmeric. Chem. Journ. 16, 372—393). p-Tolyl-
isocyanid, nach Hofmann’s Verfahren dargestellt, siedet unter 32 mm
Druck bei 99° und hat bei 24° das spec. Gew. 0.96. Durch Ab-
kiiblung wird es zum Erstarren gebracht und schmilzt dann bei 21°.
Wird es mit der berechneten Menge Schwefel, welcher in Schwefel-
kohlenstoff gel6st ist, in geschlossenem Rohre anf 120—1400 erhitat,
so bildet sich das entsprechende Senfsl CsH; NS, welches nach dem
Verf. bei 242—243° siedet. Paratolylisocyanid hat grosse Neigung,
Schwefel aus seinen Verbindungen mit Halogenen aufzunehmen und
Senfsl zu bilden; mit Monochlorschwefel und Schwefeldichlorid ver-
liuft die Reaction sehr heftig. Auch eine Losung von Brom in
Schwefelkohlenstoff wirkt auf p-Tolylisocyanid unter Bildung von
Senf6l. Mit Schwefelwasserstoff vereinigt sich das Isocyanid zu Thio-
form-p-toluid CgHyNS, welches fast farblose, flache Nadeln vom .
Schmp. 175—176° bildet. Aethylmercaptan wird von p-Tolyliso-
cyanid unter Bildung von Paratolylimidothioformylester,

CH;.CeH N = C<§1_ C.Hy’ anfgenommen; derselbe bildet ein licht-
gelbes Oel vom Sdp. 250—252°. — Paratolylimidoameisenséure-
ester, CH; .CsHyN = C<IOI Cy Hy erhilt man durch Erhitzen von

p-Tolylisocyanid mit Natriumithylat. Er bildet ein angenehm
riechendes, lichtgelbes Oel, welches bei 00 erstarrt und bei 231—232°
siedet. Durch wisserige Salzsiure wird es in Di-p-tolylform-
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amidinhydrochlorid verwandelt. — Nascirender Wasserstoff reducirt
p-Tolylisocyanid zu Monomethyl-p-toluidin, Sdp. 208%. — Mit Aminen
vereinigt sich p-Tolylisocyanid zu Formamidinen. Bessere Ausbeute
gewinnt man, wenn man die Aminhydrochloride auf das Isocyanid
einwirken liisst. Aus p-Toluidinchlorhydrat vnd p-Tolylisocyanid
erhilt man weisse Nadeln von Di-p-tolylformamidinhydro-
chlorid und daraus die in farblosen Nadeln krystallisirende, bei 140°
schmelzende Base. — Phosgen vereinigte sich mit p-Tolylisocyanid,
welches in absolutem Aether geldst und stark abgekiiblt war, all-
mihlich zu einer 8ligen Masse, welche in kaltem Wasser fest wird.
Durch kochendes Wasser oder durch verdiinnte Alkalien erhilt man
daraus feine Nadeln von Mesoxalparatoluidhydrat,

CHy . CsHy . N — C<ODOH
CH; . CeH, . N = c<ggVH

Durch langsames Erhitzen verliert es Wasser und geht in das

OH
oy e CHa.CGH4.N=C<C=O
Mesoxalparatoluid iiber, CH; . CeHs. N = O<gg welches.

bei 187° schmilzt. Mit Benzoylchlorid bildet p-Tolylisocyanid Ben-

zoylformoparatoluid, CHs .CsH,N = C<8(P)I . CeHy > mit Acetyl-

chlorid Brenztra.ubensiureparatoluid,CH;;.Cf;H4N=C<8(IF)ICHa

Letzteres stellt farblose, bei 108° schmelzende Schiippchen dar,
welche durch verdiinnte Natronlauge gel6st und polymerisirt werden.
Die polymere Verbindung krystallisirt in farblosen Prismen, welche
bei 193—194° schmelzen. Mit Phenylhydrazin bildet es ein bei 204°
schmelzendes Pbenylhydrazon. — p-Tolylisocyanid wird wie die anderen
Isonitrile bei 210° in p-Tolyleyanid (Schmp. 279, Sdp. 213-—214%)
verwandelt. Phenylimidochlorameisensidureester,

CeHs; N = C<(C)lC2 Hy° durch Einwirkung einer alkoholischen Losung

von Natriumithylat auf Phenylimidocarbonylchlorid entstanden, ist
ein farbloses Oel, welches nicht ohne Zersetzung siedet. Anilin wirkt
auf dasselbe unter Bildung von Carbanilid und Aethylanilinehlor-
bydrat. — Lisst man eine Lsung von Phenylamidophosgen in wasser-
freiem Alkohol and Aether langsam in eine alkoholische Losung von
2 Mol. Natriumithylat treten und die Temperatur auf 50° steigen, so
erhilt man Phenylimidocarbonsfiuredidthylester,
CeH; N = C<88:II:II:’ ein farbloses, bei 245° siedendes Oel,
welches gegen Wasser und Alkalien bestindig ist, von Siuren aber
in Anilin und Kohlensiureither gespalten wird. Erhitzt man es in
geschlossenem Rohre auf 3000, so zerfillt es vollstindig in Anilin,
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kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung bestitigte fiir sie die
Formel CsH;03. Lost man die Siure in trockenem Benzol und fiigt
Natriumdraht hinzu, so fillt das neutrale Natriumsalz C; HsO3Na als
gelbliches Pulver aus, welches durch Waschen mit absolutem Alkohol
gereinigt wird und an der Luft sehr leicht zerfliesst. Behandelt man
es bei 1809 unter Druck mit Kohlensiure, schwemmt das entstehende
Product in Chloroform auf und behandelt es mit Salzsiuregas, so
ldsst sich aus den ungeldst bleibenden Antheilen Comensidure in Ge-
stalt ihres Aethylesters (Schmp. 126°) abscheiden; ihre Menge betrigt
freilich pur 10 v. H. der angewandten Pyromeconsiure. Immerhin
zeigt diese Synthese mit Sicherheit, dass die Comensiure eine Car-
bonsiure der Pyromeconsiure ist, ein von Ost schon vermutheter
aber nicht sicher bewiesener Zusammenhang. Die Pyromeconsiure
jhrerseits kounte dadarch mit grosser Wahrscheinlichkeit als ein Phe-
pol des Pyrons erkannt werden, dass sie darch Sulfarylehlorid gleich
den aromatischen Phenolen leicht chlorirt und in die aus Chloroform
umzukrystallisirende und leicht sublimirende Chloropyromecon-
siure Cs Hg OsCl iibergefiihrt wurde; die S#ure bildet flache Nadeln
vom Schmp. 181°.  Eine Dichlorpyromeconsiure konnte nicht erhalten
werden; die Comensdure und die Meconsidure reagiren ebenso wie die
aromatischen Oxysiuren nicht mit Sulfurylehlorid. Foerster.

Ueber das Hydrochinolin von Kdénigs und Lellmann,
von V. Vincenzi (Gazz, chim. 24, 2, 97—100). Aus dem von
Kinigs (diese Berichte 14, 90) durch Reduction von Chinolin mit
Zinkstaub und Ammoniak dargestellten Dihydrochinolin (Schmp. 161
bis 1629), welches Lellmann (diese Berichte 22, 1340) als ein Poly-
meres von CyHyN erkannte, hat Verf, mittels Alkohol zwei amorphe
Kérper abgeschieden, welche bei 172—1740 bezw. 184~ 187 schmelzen
und beide in FEisessig die Moleculargrosse (Cy Hg N)2, in Benzol
aber (CyHyN)y besitzen; ob sie verschiedene Verbindungen sind,
konnte zunichst nicht festgestellt werden. Foerster.

Ueber das Tetrahydrocarbazol, von C. U. Zanetti und E.
Levi (Gazz. chim. 24, 2, 111—118). Tetrahydrocarbazol (diese Be-
richte 26, 2006) kann, #hnlich wie z. B. Indolverbindungen in Chinolin-
abkdmmlinge fibergefiihrt werden kénnen, in Basen tibergefiihrt werden,
welche sich vom Aecridin herleiten. Wird es mit Jodmethyl im
Auatoclaven auf 120 —1400 erwéirmt, so kann man aus dem alkalisch
gemachten Reactionsproduct ein Oel dibertreiben, welches zum grissten
Theil in Salzsdure ldslich ist. Diese Losung scheidet unter dem
Einfluss der salpetrigen Siure kleine Mengen des Nitrosamins einer
secundiren Base ab, deren nihere Untersuchung vorliufig unterblieben
ist. Das Hauptproduct bei dem erwihnten Vorgange ist eine Base,
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schwieriger mit Phenylbydrazin als irgend einer der substituirten
Ester. Wird das entstandene Hydrazid mit concentrirter Schwefel-
sdure behandelt, so erhilt man als Hauptproduct eine Pyrazolonsulfo-
sdure (8. u.); in geringerer Menge entsteht #-Indolpropionsiure-
ester nach der Gleichung:

csH5NthiECI>0:C(CH3)COOR=NH3+06H4<§%>C:C(CH3)000R

CH
= Cs H4< >C . CH(CH3)COOR.
NH

Er bildet weisse Krystalle, welche bei 136° schmelzen. Dieselben
geben mit einem Spahne die Indolreaction., Wird das Phenylhydrazid
des Aecthylacetessigesters bei —12° mit concentrirter Schwefelsiure
behandelt, so tritt ein schwach aromatischer Geruch anf. Der #theri-
sche Auszug enthilt ein bei 1319 schmelzendes Indolderivat CysH;3 NOs,
welches mit dem aus Acetessigesterphenylhydrazid entstehenden
identisch ist. In diesem Falle hat also Abspaltung von Aethylamin
stattgefunden.

II. Pyrazolderivate. 1-Phenyl-3-methyl-5-dthoxy-
pyrazol. Das Condensationsproduct des Acetessigesters mit Phenyl-
hydrazin muss als Hydrazid betrachtet werden, weil es mit Queck-
silberoxyd Phepyl-g-azocrotonsiureither bildet. Acetylchlorid wirkt
darauf entwissernd unter Bildung des genannten Aethoxypyrazols.
Dasselbe krystallisirt aus Petrolither in gelben, sechsseitigen Prismen,
welche bisweilen 2 cm lang sind. Aus Alkohol scheidet es sich in
weissen Nadeln ab, welche bei 68—68.5Y schmelzen. In Wassger ist
es unldslich. Es zeigt Knorr’s Pyrazolinreaction. Durch alkoholi-
sches Kali wird es quantitativ verseift zu 1-Phenyl-3-methyl-
5-oxypyrazol, CypHigNzO. Dasselbe ist in allen organischen
L3sungsmitteln 16slich. Aus Benzol scheidet es sich zuerst in flachen
Tafeln, dann in Nadeln aus. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es
in orangerothen Nadeln, welche bei 196-—198° mit Zersetzung
schmelzen. Die wissrige Losung der Alkalisalze ist sehr bestindig.

III. Pyrazolonderivate. Wie oben erwihnt, sind die Haupt-
producte der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf die
Hydrazide der Methyl- und Benzylacetessigester Pyrazolonsulfonsiuren.
Aus dem Hydrazid des Methylacetessigesters entsteht 1-Phenyl-

CH; . C——C.CH;
3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-sulfonsiure, HSOa.N|\/lCO
N.CsHs
Sie scheidet sich als feste Substanz aus, wenn die Losung in concen-
trirter Schwefelsiure in Eis gegossen wird. Durch Krystallisation
aus Alkohol wird es von anhingendem Indol befreit. Es bildet weisse
Nadeln, welche bei 300? noch nicht schmelzen und in allen Lésungs-
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mitteln schwer ldslich sind. Es zeigt Knorr’s Pyrazolinreaction, —
Aus dem Hydrazid des Benzylacetessigesters erhilt man durch Be-
handlung mit concentrirter Schwefelsiure neben wenig Indolderivat
1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-5-pyrazolon-2-sulfonsiure,
Ci7 Hy4 N2 SOy, welche sich aus Alkohol in leichten, weissen Flocken
abscheidet, bei 300° noch picht schmilzt und bestindige, aber nicht
krystallisirende Salze bildet. Es gelang nicht, die Sulfongruppe ab-
zuspalten, dagegen wurde dieselbe Sulfosiure aus dem bekannten Phe-
nylmethylbenzylpyrazolon durch Synthese erhalten. — 1-Orthotolyl-
3-methyl-5-pyrazolon bildet vierseitige Prismen oder weisse
Nadeln vom Schmp. 143—14490, Schertel.

Einwirkung der salpetrigen Sédure auf Isomethyleugenol.
von G. Malagnini (Gazz. chim. 24, 2, 1—20.) Das aus Isomethyl-
eugenol durch salpetrige Siure entstehende Diisonitroisomethyl-
eugenolperoxyd vom Schmp. 1180 (vergl. Angeli, diese Berichte
24, 3996) giebt ganz die ndmlichen Umsetzungen, wie die anderen
unter dem Einfluss der salpetrigen Siure aus den eine Propenylgruppe
enthaltenden Phenoldthern, Isosafrol, Isapiol und Anethol, erhaltenen
Peroxyde (diese Berichte, 26, Ref. 195 u. 891.) Es giebt zunichst
einen Monobrom- und einen Mononitroabkémmling, welche beide gut
krystallisiren und bei 189° bezw. 133° schmelzen. Durch alkoho-
lisches Kali wird ferner das Peroxyd in ein bei 171—1720 schmelzen-
des Isomeres verwandelt, welches sich durch Bildung eines Mono-
acetylderivates (Schmp. 115%) gleich dem auf die gleiche Weise ent-
stehenden Isomeren des Isosafrols als eine monohydroxylirte . Verbin-
dung zu erkennen giebt. Reducirt man das Peroxyd mit Zinon und
Salzsiure, so entsteht der Furazanabkémmling

(CH;0): . CsHs . C. C. CHy

N N

V
o

Schmp. 75% wendet man jedoch Zink und die genau berechnete
Menge Essigsiure an, so entsteht das Dioxim

(CH30)p. GgHs . C———C . CH;

NOH HON

Schmp. 1129, welches mit 1 Mol. HgO krystallisirt. In ihm sind die
beiden Hydroxylgruppen einander zugekehrt, da sein Diacetylderivat
(Schmp. 989) durch Verseifen mit Kali in die oben genannte Fura-
zanverbindung iibergeht. Wird dieses a-Dioxim aber einige Zeit
ein wenig iber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so verwandelt es sich in
ein raumisomeres f-Dioxim vom Schbmp. 1969, in welchem die eine der
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OH-Gruppen der anderen abgewendet ist; denn seine Diacetylverbindung
(Schmp. 105% geht beim Erwirmen mit Kali wieder in das §-Dioxim
und nicht in die Furazanverbindung iiber. Beide Dioxime werden
darch Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Losung
wieder in das Peroxyd zuriickverwandelt. Schliesslich wurde auch
das Nitrosit des Isomethyleugenols Ci1Hy, 05 . Ny O; dargestellt; es
schmilzt bei 107° und geht schon bei lingerem Kochen mit Alkohol
unter Wasseraustritt in das Peroxyd iber. Foerster.

Ueber Furfurylnitrit und sandere Alkoholnitrite, von G.
Bertoni (Gazz. chim. 24, 2, 20—25.) Mit Hiilfe von Glycerinnitrit
(vergl. diese Berichte 19, Ref. 822) kann auch der gegen freie sal-
petrige Sdure sehr empfindliche Furfurylalkohol in seinen Salpetrig-
siureester iibergefiihrt werden, wenn man die Einwirkung unter sorg-
faltiger Eiskiihlung vor sich gehen ldsst. Der in Wasser unlésliche
Ester ist sehr unbestindig und zersetzt sich langsam schon bei 09,
bei 126—127% gerith er ins Sieden und zerfillt dabei vollstindig;
auch Mineralsiuren fiihren seine Verkohlung herbei. Mit Methylalko-
hol setzt er sich vollstindig in Furfurylalkohol und Methylnitrit um.
Ausser dem Furfurylnitrit wurden durch Glycerinnitrit noch die Sal-
petrigsdureester folgender Alkohole dargestellt; von «-Butylenglycol,
Acetylglycol, Glycolchlorhydrin, Dichlorhydrin, Chloral und Cetyl-
alkohol. Alle diese Nitrite sind leicht zersetzliche Fliissigkeiten, deren
keine unverindert siedet. Foerster.

Eine merkwiirdige Bildungsweise des Epiithylins und
einige Bemerkungen {iber den Acetolither, von A. Peratoner
(Gazz. chim. 24, 2, 36—44.) Hydratisirt map Propargylsiureithyl-
dther mit Wasser und Quecksilberbromid, so entsteht in der Regel
Acetoliather CHz . CO . CH;OC2Hs. Bei einer Darstéllung aber wurde,
ohne dass der in der Beschaffenheit des angewandten Quecksilber-
bromids vermuthete Grund sich bestimmt nachweisen liess, das isomere

CH;.CH.CH;OC3H;
Epidthylin \O/ erhalten, welches auch bei fast der

gleichen Temperatur (128%) siedet, wie Acetolither (Sdp. 1299).
Diese Bildung des Epifithylins zeigt eine hdchst eigenartige Form
der Wasseranlagerung an Acetylenkohlenstoffatome. Zur Darstellung
des Acetoldthers verfihrt man am besten so, dass man den Propar-
gylsiuredther in Mischcylindern mit viel Quecksilberchloridlésung
schiittelt und von dem Salze hinzufiigt, solange sich noch ein weisser
Niederschlag bildet. Dieser hat die Zusammensetzung 2 C; Hg O4.
3 (HgClz .HgO) und giebt beim Destillirem mit 5-procentiger Salz-
siure eine wissrige Liésung, aus wélcher Natriumcarbonat den reinen

'
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Acetolither abscheidet. Das spec. Gewicht des Aethers wurde bei
0° (99.97%) zu 0.9562 (0.8497) beobachtet, wihrend fiir Epidthylin
0.9625 (0.8287) gefunden wurde. Die Bisulfitverbindung des Acetol-
fithers erhiilt man, wenn man ihre wiissrige L6sung bis zur beginnenden
Triibung mit Alkohol versetzt und sich selbst iberldsst, in langen,
prismatischen Nadeln. Das Oxim bildet eine farblose, dem Acetoxim
dhnlich riechende Fliissigkeit vom Sdp. 188°. Foerster.
Einwirkung der salpetrigen Siure auf Aminocampher, von
Angeli (Gazz. chim. 24, 2, 44—52.) Die Arbeit ist schon in diesen
Berichten 27, Ref. 590 besprochen. Hier ist zu lesen Azocamphanon
statt Azocamphenon. Foerster.
Ueber die Verbindungen, welche die Ringe C.N3O; ent-
‘halten, von A. Angeli (Gazz. chim. 24, 2, 59—67 und Atti d. B. Ace.
d. Lincei. Rndct. 1894, 1. Sem, 590—596.) Die vom Verf. und seinen
Mitarbeitern eingehend untersuchten Verbindungen, welche die Gruppe
C2N3O; enthalten (diese Berichte 25, 1956; 26, 527 und 593; vergleiche
auch eine vorangehend referirte Arbeit von Malagnini), werden in
Parallele mit solchen gestellt, in welchen die Gruppen C3N3O: und
‘C4 N3O vorkommen. Als eine der ersteren erscheint der Diisonitro-
soacetondicarbonsiureiither (diese Berichte 26, 997), zu den letzteren
.gehoren die Peroxyde der Chinondioxime. Zwischen diesen Arten
von Verbindungen, deren Entstehungsart im Wesentlichen die gleiche
ist, lassen sich gewisse Analogieen aufstellen; stets bildet die Gruppe
Cll

‘CaN2O2 einen Ring N \N , dessen Bestiindigkeit aber verschieden

0—O0
und am grossten ist, wenn er zwei Kohlenstoffatome enthélt.  Foerster.

Untersuchungen iiber die Pyrongruppe IV. Ueber eine
Synthese der Comensiure und fiber eine Chlorpyromeconsiure,
von A. Peratoner und R. Leone (Gazz. chim. 24, 2, 75—85.) In
Fortsetzung der friilheren Untersuchungen fiber die Pyrongruppe (diese
Berichte 23, Ref. 573 u. 574) haben sich Verff. mit der Pyrome-
consiiure beschiftigt. Diese wurde dargestellt, indem jedesmal 5 bis
10 g Meconséiure in einem Schenkel eines rechtwinklig gebogenen
Verbrennungsrohres in einem Bleibade schnell auf 260° erhitzt wurden,
worauf man die Temperatur wihrend einer Viertelstunde langsam
aaf 300—310° steigerte, bis keine Krystalle mehr im kélteren Theile
des Rohrs erschienen. Die iibergegangene Substanz wurde mit Chlo-
roform behandelt, welche die Pyromeconsiure léste, worauf heisses
Wasser dem Riickstande die als Nebenproduct entstandene Comen-
siure entzog. Die reine Pyrocomensiure schmilzt bei 117°; eine

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVII, [55]
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kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung bestitigte fiir sie die
Formel CsH;03. Lost man die Siure in trockenem Benzol und fiigt
Natriumdraht hinzu, so fillt das neutrale Natriumsalz C; HsO3Na als
gelbliches Pulver aus, welches durch Waschen mit absolutem Alkohol
gereinigt wird und an der Luft sehr leicht zerfliesst. Behandelt man
es bei 1809 unter Druck mit Kohlensiure, schwemmt das entstehende
Product in Chloroform auf und behandelt es mit Salzsiuregas, so
ldsst sich aus den ungeldst bleibenden Antheilen Comensidure in Ge-
stalt ihres Aethylesters (Schmp. 126°) abscheiden; ihre Menge betrigt
freilich pur 10 v. H. der angewandten Pyromeconsiure. Immerhin
zeigt diese Synthese mit Sicherheit, dass die Comensiure eine Car-
bonsiure der Pyromeconsiure ist, ein von Ost schon vermutheter
aber nicht sicher bewiesener Zusammenhang. Die Pyromeconsiure
jhrerseits kounte dadarch mit grosser Wahrscheinlichkeit als ein Phe-
pol des Pyrons erkannt werden, dass sie darch Sulfarylehlorid gleich
den aromatischen Phenolen leicht chlorirt und in die aus Chloroform
umzukrystallisirende und leicht sublimirende Chloropyromecon-
siure Cs Hg OsCl iibergefiihrt wurde; die S#ure bildet flache Nadeln
vom Schmp. 181°.  Eine Dichlorpyromeconsiure konnte nicht erhalten
werden; die Comensdure und die Meconsidure reagiren ebenso wie die
aromatischen Oxysiuren nicht mit Sulfurylehlorid. Foerster.

Ueber das Hydrochinolin von Kdénigs und Lellmann,
von V. Vincenzi (Gazz, chim. 24, 2, 97—100). Aus dem von
Kinigs (diese Berichte 14, 90) durch Reduction von Chinolin mit
Zinkstaub und Ammoniak dargestellten Dihydrochinolin (Schmp. 161
bis 1629), welches Lellmann (diese Berichte 22, 1340) als ein Poly-
meres von CyHyN erkannte, hat Verf, mittels Alkohol zwei amorphe
Kérper abgeschieden, welche bei 172—1740 bezw. 184~ 187 schmelzen
und beide in FEisessig die Moleculargrosse (Cy Hg N)2, in Benzol
aber (CyHyN)y besitzen; ob sie verschiedene Verbindungen sind,
konnte zunichst nicht festgestellt werden. Foerster.

Ueber das Tetrahydrocarbazol, von C. U. Zanetti und E.
Levi (Gazz. chim. 24, 2, 111—118). Tetrahydrocarbazol (diese Be-
richte 26, 2006) kann, #hnlich wie z. B. Indolverbindungen in Chinolin-
abkdmmlinge fibergefiihrt werden kénnen, in Basen tibergefiihrt werden,
welche sich vom Aecridin herleiten. Wird es mit Jodmethyl im
Auatoclaven auf 120 —1400 erwéirmt, so kann man aus dem alkalisch
gemachten Reactionsproduct ein Oel dibertreiben, welches zum grissten
Theil in Salzsdure ldslich ist. Diese Losung scheidet unter dem
Einfluss der salpetrigen Siure kleine Mengen des Nitrosamins einer
secundiren Base ab, deren nihere Untersuchung vorliufig unterblieben
ist. Das Hauptproduct bei dem erwihnten Vorgange ist eine Base,
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welche von salpetriger Sdure nicht verdndert wird und ein unter
14 mm Quecksilberdruck bei 160— 165° siedendes Oel von der Zu-
sammensetzung Cyi4Hy7 N bildet. Thr Platinsalz krystallisirt aus ver-
diinotem Alkohol in Nidelchen und schmilzt bei 204-—2089, Wihrend
diese Verbindung sehr wahrscheinlich ein am Stickstoff methylirtes
Hexahydroacridin ist, entsteht ein chlorirtes Acridin, wenn man
Tetrabydrocarbazol, anfangs vorsichtig bei gewdhnlicher Temperatur
und daun bei Siedehitze, mit Chloroform behandelt. Man nimmt das
nach dem Verjagen des Chloroforms zuriickbleibende Reactions-
product wiederholt mit starker Salzsiare auf, fillt mit Alkali und
krystallisirt aus Aether und dapn ans Alkohol um. Man erhilt
weisse Blitter oder trichterartig angeordnete Wiirfel vom Schmp. 158
bis 159% und der Zusammensetzung Cy3Hy3NCls; die Verbindung
besitzt gleich der vorangehenden nur schwach basische Eigenschaften
und l6st sich daher nur in concentrirter, picht in verdiinnter Salzsiure
auf, ihrer Constitution nach ist sie vermuthlicb

CH CCl; CH,

Hcl/ NN \}CHQ
|

Il .

HC o ¢ /Ot

CH NH CH;

Foerster.

Ueber das Diisosafrol und das Cubebin, von A. Angeli und
und P. Mole (Gazz. chim. 24, 2, 127—130). Wird Isosafrol mit der
gleichen Raummenge gesittigter alkoholischer Salzsiure im Robr
5 Standen auf 1600 erwirmt und die entstandene Masse mit Aether
aufgenommen, so erhilt man aus dieser Losung diinne, aus Alkohol
umzukrystallisirende Nadeln des bei 145° schmelzenden Diisosafrols,
(Ci1o H1y0s)2.  Verff. hoffen Beziechungen desselben zum Cubebin,
(CioH1903)3, aufzufinden, welches sich der Bruttoformel nach vom
Diisosafrol nur durch einen Mehrgehalt von zwei Hydroxylen unter-
scheidet, und haben daher zunichst Cubebin in Chloroformldsung
bromirt. Dadurch echielten sie weisse, bel 229° schmelzende Krystalle
der Dibromverbindung C;oHgBrs Oz, in welcher also ein Hydroxyl
durch Brom ersetzt ist, und welche mit den aus dem Diisosafrol ent-
stehenden Bromirungsproducten verglichen werden soll. Foerster.

Ueber die Configuration einiger Glyoxime, von A. Angeli
und G. Malagnini (Gazz. chim. 24, 2, 131——145; Atti d. R. Ace. d.
Lincei, Rndct. 1894, I. Sem., 37—43). Beckmann und Koster
(diese Berichte 26, Ref. 311) haben auf Grund der Umwandlangen,
welche «- und p-Benzildioxim mit Phosphorpentachlorid bezw. Phos-
phoroxychlorid geben, die von Hantzsch und Werner diesen Ver-
bindungen gegebenen Configurationsformeln mit einander vertauscht.

[55%]
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Den genannten Oximen ganz analog sind die raumisomeren Dioxime,
welche aus den vom Verf. und seinen Mitarbeitern dargestellten, die
Gruppe C:NsQ3 enthaltenden Peroxyden entstehen (vergl. ein voran-
gehendes Referat). Von diesen wurden die vom Isosafrol sich ab-
leitenden beiden Dioxime in ihrem Verhalten bei der Beckmann ’schen
Umlagerung untersucht. Das «-Dioxim reagirt heftig mit Phosphor-
oxychlorid und giebt dabei das aus Benzol gut krystallisirende
O .
~\,

Azoxim, N \(E.CHg, vom Schmp. 116—117% Dass

(CH20¢)C¢H; . C——N
der Kérper die angegebene Constitution hat, geht daraus hervor, dass er
aus Piperonylamidoxim (Schmp. 143°) entsteht, wenn man dieses ace-

tylirt und die Acetylverbindung (CHzOs).CeHs. C<§g2 COCH;

(Schmp. 1289%) iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird, wobei sie unter
Wasseraustritt das genannte Azoxim liefert. Lisst man Phosphor-
pentachlorid auf das e-Dioxim in #therischer Ldsung einwirken,
so entsteht neben dem in Benzol leicht ldslichen Azoxim der
in diesem Lsungsmittel unldsliche A cetylpiperylharnstoff,
(CH303)C;HsNHCONHCOCH;, welcher aus Alkohol in langen
Nadeln vom Schmp. 216° krystallisirt; seine Constitution ergab sich
daraus, dass beim Kochen mit Alkali Ammoniak und kein Methyl-
amin entwich, und dass in der Ldsung Essigsiure, aber keine Piper-
onylsiure hinterblieb, wie es hitte der Fall sein miissen, wenn der
Kérper CH30 . CGcHsCONHCONHCH; vorgelegen hiitte. Das dem
a-Dioxim raumisomere f-Dioxim giebt mit Phosphoroxychlorid wie
mit Phosphorpentachlorid ausschliesslich das bei 116 —1170 schmel-
zende Azoxim. Hieraus und zumal aus der Bildung des Acetyl-
piperylharnstoffs aus dem a-Dioxim wire zu schliessen, dass dem

a-Dioxim die Configuration CH;0; . GgHy . O - ~C.CHs und
HO.N HO.N
CH, 0y . CHy . G~————C . CHy

dem B-Dioxim zukime. Dies steht

NOH HON
aber in vollkommenem Gegensatz zu den aus dem iibrigen Verbalten
beider Dioxime gezogenen Schliissen; denn das «-Dioxim entsteht
unmittelbar und ohne Veriust aus dem zugehdrigen Peroxyd, und
seine Diacetylverbindung geht durch Kali unter innerer Wasserab-
spaltung in ein Furazanderivat iiber, wihrend das diacetylirte g-Di-
oxim durch Verseifen wieder das freie B-Dioxim giebt. Darnach
miissen gerade im «-Dioxim die Hydroxylgruppen einander zugekehrt
stehen, und demgegeniiber halten Verff. das Verhalten der Dioxime
bel der Beckmann’schen Umlagerung im vorliegenden Falle wie
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Lei den Benzildioximen nicht fiir beweiskriftig zur Feststellung ihrer
Configuration, da es dabei leicht moglich ist, dass Umlagerungen

im Molekiil der Oxime zu Anfang des Vorganges eintreten.
Foerster.

Ueber die Selenetine, eine neue Reihe von Selenverbin-
dungen, von G. Carrara (Gazz. chim. 24, 2, 173—179 und Att. d.
R. Acc. d. Lincei. Bndet. 1894, II. Sem., 32— 37). Bisher sind die

. ) . R OH .
den Tetinen entsprechenden Selenetine R>Se<CH2 CO,H noch nicht

dargestellt worden, obgleich sie leicht zugéinglich sind. Gleiche
Molekiile Aethylselenid und geschmolzene Bromessigsiure reagiren
bei gelindem Erwirmen mit einander, und es entsteht Didthyl-
selepetinbromid, (CaH;)2Se . (Br) CH; COOH, welches durch Lésen
in Alkohol und Féllen mit Aether gereinigt, in zerfliesslichen, pris-
matischen Krystallen vom Schmp. 74° auftritt. Behandelt man diese
zuniichst bis zum vollstindigen Ersatz des Broms darch Chlor mit
Chlorsilber und féllt dann die eingedampfte Ldsung mit alkoholisch-
dtherischem Platinchlorid, so erhilt man das krystallisirte Platinsalz
des Diithylselenetins vom Schmp. 150—1519. Durch Silberoxyd
wird das Bromid in das zerfliessliche Didthylselenetinhydrat
verwandelt, welches auf Lakmus sauer reagirt. Versuche zar Her-

stellung einer Verbindung (CyHj)s Se<< wurden in der

H
0,C.CH;
Weise vorgenommen, dass moleculare Mengen (CgH;);SeBry und
Silberacetat in wissriger Losung aunf einander wirken gelassen wurden;
es entstand jedoch dabei nur Tridthylseleninbromid, vermuthlich nach
der Gleichung: 3BrySe(CoHs)e + 2 HyO = 4HBr + 2BrSe(C:H;)3
—+ Se 02. Foerster.

Eine neue Synthese des Triazols und seiner Abkémmliinge,
[I. Mitthlg.], von G. Pellizzari (Gazz. chim. 24, 2, 222 —229;
Atti d. R. Acc. d. Lincei, Bndet. 1894, II. Sem., 67—72). Eine sehr
einfache Synthese des Triazols und seiner Abkdmmlinge beruht aaf
der Einwirkung von Hydraziden auf Amide; der Vorgang verliuft
allgemein im Sinne der Gleichung:

RNH -

N;H?+ ?R0,=2H20+ N. \CR

i o N
RCO HN H RC—N

Werden équimoleculare Mengen von Formylhydrazid (diese Be-
richte 26, 404) und Formamid langsam bis auf 1000 erwirmt, so
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entweicht Wasser und Ammoniak; nach einer halben Stunde steigert
man die Temperatur und bei 2609 destillirt fast reines Triazol iiber,
welches zur volligen Reinigung pur poch einmal umsublimirt zu
werden braucht. Seine Menge ist etwa die Hélfte der von der Theorie
verlangten; der Verlust wird durch Nebenreactionen herbeigefiihrt,
welehe die Ammoniakentwicklung veranlassen. Statt vom Formyl-
hydrazin auszugehen, kann mau auch zur Gewinnung von Triazol
auf Hydrazinchlorhydrat 2 Mol. Formamid oder auch einfach 2 Mol.
Ammoninmformiat einwirken lassen, doch spielen hierbei die Neben-
reactionen eine betriichtlichere Rolle als bei dem erstgenannten Dar-
stellungsverfahren. — Phenyltriazol wurde erhalten, als gleiche
Theile Formylphenylhydrazid (aus Ameisensiureither und Phenyl-
hydrazin, Schmp. 1459) und Formamid eine Zeit lang auf nicht {iber
1000 mit einander erwirmt wurden, darauf das Ganze destillirt und
das Destillat mit Wasser und Aether geschiittelt wurde. Der letztere
nimmt das Phenyltriazol nebst etwas Anilin auf, welche leicht durch
Destillation von einander getrennt werden. Man erhilt so 70 v. H.
der theoretischen Menge an Phenyltriazol vom Schmp. 479 und Sdp.
2669, Das Chloroplatinat der Base krystallisirte mit 2 Mol. Wasser
in Nidelchen, welche beim FErhitzen auf 1700 aunsser dem Wasser
auch 2 Mol. Salzsiiure verloren. Das vorbeschriebene synthetische
Verfahren soll zur Darstellung weiterer Triazolabkdmmlinge benutzt
werden. Foerster.

Physiologische Chemie.

Systematische Untersuchung der Wirkung verwandter che-
mischer Verbindungen auf den Thierkérper, von Wolcott Gibbs
und E. T. Reichert (Americ. Chem. Journ. 16, 443—449; siehe auch
diese Berichte 24, Ref. 674 u. 779). Pyrocatechin wirkt weit stirker auf
den Thierkdrper als Phenol und zwar besonders auf das Riickenmark,
Resorcin und Hydrochinon wirken etwas schwicher, aber in demselben
Sinne. Pyrogallol ist nach Intensitit der Wirkung dem Hydrochinon
gleich, Phloroglucin ist schwicher. Die drei Kresole paralysiren die
sensorischen und motorischen Nerven. Ortho- und Parakresol schwichen

die Herzthitigkeit, Metakresol nicht; dagegen eignet diesem eine mich-
tigere Wirkung auf das vasomotorische System. Untersucht warden

ferner die Nitrophenole, Nitrobenzole und Nitroaniline. Schertel.



