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tuirten Saccinimide bestimmt und sind zii folgenden Ergebnissen ge- 
Ian@ : 

n-Propylsuccinimid . . . . .  A C = 0.055. 

Methyl- B . . . . .  0.217. 
Benzyl- 2 . . . . .  0.276. 
Allyl- 2 . . . . .  0.282. 

Phenyl- B . . . . .  2.27. 
Es tritt hier wieder der auch in anderen Fiillen beobachtete 

Einfluss der Phenylgruppe in  der Seitenkette hervor, die Ringbildung 
zu erschweren bezw. die Aufspaltung der Ringe zu beginstigen. Ferner 
ist zu bemerken, wenn man die friiher ermittelten Werthe mit den 
obigen rergleicht, wie stark die Bestandigkeit des Succinimids dadurch 
vermindert wird, dass die Methylgruppe an den Stickstoff tritt, wah- 

Aethylsuccinimid . . . . .  0.085. 

P-Tolyl- D . . . . .  1.12. 

. - _. 

rend dieselbe am Kohlenstoff, also im 
Vermehrung der Bestandigkeit herbeifiihrt. 

Brenzweinsaureimid, eine 
Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber amidar t ige  Der iva te  des Hydroxylamins .  18. Ueber 
das Auft re ten  polymorpher Modif icat ionen bei H y d r o x y l a m i n -  
derivaten, von W. L o s s e n  (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 Berichte 22, Ref. 587 und 25, 433). Die vorliegende um- 
fangreiche Mittheilung, welche eine Fortsetzung der friiheren bildet 
und im Wesentlichen den Dissertationen von Schiilern des Verf. 
(P.  G r i e b s c h ,  R. J a c o b s o n ,  H. K l a b u n d ,  P. N e u m a n n ,  
C. R a h n e n f i i h r e r ,  M. S t o r m e r ,  A. U e c k e r  und P. W i s -  
k i r c h e n ,  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. &fonohydrotamsCuren: Keine derselben ist in mehreren Modi- 
ficationen erhalten worden. Es wurden untersucht: B e n z h y d r o x a m -  
s a u r e ,  deren Ammoniumsalz ClHgNOz.  NHI + C ' I H ~ N O ~  bei 146O 
schmilzt; m- resp. p - T o l h y d r o x a m s a u r e ,  beide rhombisch, Schmp. 
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119-1200 resp. 148O; I s o p h t a l b y d r o x a m e a u r e  vom Schmp. 1920 
(unter Zerfall) und T e r e p h t a l h y d r o x a m s a u r e  vorn Schmp. 2320 
(unter Zerfall), welch' letztere die Salze CsHsNzOaNaa + 2 Ha0 
und Ce H7 N.2 0 4  K liefert. 

11. Aether der Monohydroxamsauren sind gleichfalls bisher nicht 
polymorph erhalten worden, obwohl alle nach verschiedenen Methoden, 
mehrere aus den verschiedenen Modificationen der namlicben Alkyl- 
hydroxamsaure bereitet wurden. Es werden beschrieben die kry- 
stallisirten K-, Na-, Ba-, Mg-Verbindungen des b e n z h y d r o x a m -  
s a u r e n  A e t h y l s ;  der entspr. (rhombische) M e t h y l a t h e r  rom 
Schmp. 62; p - T o 1  h y d r o x  a m s B  u r e  at h y 1 a t h  e r  , rhombisch, Schmp. 
1010; A n i s h y d r o x a m s a u r e s  A e t h y l ,  monoklin, Schmp. 840; A n i s -  
h y d r o x a m s a n r e s  B e n z y l ,  monoklin, Schmp. 1 1 3 0 .  

111. Alkylhydroxamsauren wurden meist in verschiedenen Modifi- 
cationen erbalten. Es werden aufgefiihrt: a- iind p-  A e t b y l b e n z -  
h y d r o x a m s a u r e ;  a- und $ - M e t h y l b e n z h y d r o x a m s a u r e  Tom 
Schmp. 64O resp. 101 0; letztere Modification krystallisirt regular; 
a- und p-Propy lbenzhydroxamsaure  'vom Schmp. 33.5O (mono- 
kfin) resp. 47.5-480 (triklin); 9 e t h  y 1-m-t o 1 h y d  r O X  a m  s a u r e ,  Oel ; 
a- und p - A e t h y l - p - t o l h y d r o x a m s a u r e  vom Schmp. 34O resp. 103O, 
letztere triklin; a- und F - A e t h y l a n i s h y d r o x a m s a u r e  vom Schmp. 
490 resp. 970, letztere monoklin ; M e t h y l  a n  i s h  y d  r o x a  m s a u r e  
Schmp. 1 13.5 ('. 

IV. Alkylhydroxamsaureather; sie wurden sammtlich nur  in 0iissi- 
gem Zustande erhalten: A e t h  y 1 - resp. m e t h y 1 b e  n z h y d r o x a m -  
s a u r e  s M e t h y l  , und 
A e t h y l ,  m e t h y l a n i s h y d r o x a m s a u r e s  A e t h  y l ,  a t h y l a n i s -  
h y d r o x a m s a u r e s  R e n z y l .  

V. Dihydroxamsauren treten nicht in verschiedenen Modificationen 
auf: Di  b e n z h y d r o x a m s a u r e  Schmp. 159O; D i - m - t o l h y d r o x a m -  
s a u r e ,  monoklin, Schmp. 95.5 O; D i - p  - to  1 h y d r o x  a m s a u r  e ,  mono- 
klin, Schmp. 1670; B e n z - p - t o 1  h y d r o x a m s a u r e ,  monoklin, Schmp. 
155"; p - T o l b e n z h y d r o x a m s a u r e  Schmp. 156O; I S O -  resp. T e r e -  
p h t a l b e n z h y d r o x a m s a u r e ,  Schmp. 162O resp. 1980. 

VI. Aether der Dihydroxamsauren: a- resp. / J - d i b e n z  h y d r o x a m -  
s a u r e s  M e t h y l ,  rhombisch vom Schmp. 53-54'' resp. triklin vom 
Schmp. 55.3"; a- resp. p'- resp. y ( ? ) - d i b e n z h y d r o x a m s a u r e s  P r o -  
p y l ,  rhombisch vom Schmp. 320, resp. triklin vom Schmp. 50.30, 
resp. vom Schmp. 24*; d i - m - t o l h y d r o x a m s a u r e s  A e t h y l ,  olig; 
a- resp. p-d i -p - to lhydroxamsaures  A e t h y l ,  triklin vom Schmp. 
780 resp. monoklin vom Schmp. 540; a- resp. p - b e n z - p - t o l h y d r o -  
x a m s a u r e s  A e t b y l ,  Schmp. 114.5O, triklin, resp. 70°, monoklin; 
a- resp. p'- b e n  z - p  - t o 1  h y d r o x a  m s a u r e s  M e t  h y 1, Schmp. 108.5O, 
triklin, resp. 65", triklin; a- resp. p'- resp. y - p - t o l b e n z b y d r o x a m -  

a t h y l  -p-  t o  1 h y d r  o x a  m s a u r e  s M e  t h y l  
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s a u r e s  A e t h y l ,  Schmp. 62O, monoklin, resp. 51.5-520, monoklin, 
resp. 56O; a- resp. $ - d i a n i s h y d r o x a m s a u r e s  A e t h y l ,  Schmp. 94O, 
rhombisch, resp. 770, triklin; u- resp. 8 - d i a u i s h y d r o x a m s a o r e a  
M e t h y l ,  Schmp. 50-510 resp. 91O; a- resp. i - a n i s b e n z h y d r o -  
x a m s a u r e s  A e t h y l  ( M e t h y l )  vom Schmp. 7g0, triklin, resp. 51°, 
monokliu (96O. monoklin, resp. 890). 

VlI. Acylirte Hydroxamsaureather traten nicht in  verschiedenen 
Modificationen auf. B e n z a  t h y l a c e  t h y d r o x  y l  a m i  n 550, B e  n z -  
a t h  y 1 c a r  b a t  h o x  y 1 h y d r o  x y 1 a mi  n 40°, B e n  z a t h y l s  u c  c i n  h y d r o - 
x y l a m i n  60°, Benzathylphtalhydroxylamin 540, B e n z a t h y l -  
y - t o 1 h y d r o  x y 1 a m  i n  und p - T o 1 a t  h y 1 b e n  z h y d r o x y l  a m  i n d i g ,  
p - T o  1 a t  h y 1 to1 h y d r o  x y l  a m i  n 70.50, rhombisch. 

VIII. Triacylirte Hydroxylamine erwiesen sich durch kryoskopische 
Bestimmungen als monomolecular. y - T r i b e n z h y d r o x y 1 a m i n 
(Schmp. 11 2 O ,  monoklin) giebt ahnlich der EL- ubd $-Modification beim 
Destilliren Phenylcyanat und BenzoEsaureanhydrid; die EL- und y-Ver- 
bindung gehen durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure in die p-Ver- 
bindung iiber. a - D i b  e n z - p - t o l h y d r o x y l a m i n ,  monoklin, Schmp. 
131.5O; die $-Verbindung schmilzt bei 1040 (?). 

IX. Aether der Amidoxime treten nicht in verschiedenen Modifi- 
cationen auf. €3 e n  z e n y l  a m  i d o x i  m m e t  h y l a  t h e r  [ - p r o p  y 1 a t  h e r ]  
monoklin [monoklin, Schmp. 2701, p - T o l e n  y l a  m i  d o  x i m  a t  h y l  a t h e r  
[ - m e t h y l a t h e r ]  Schmp. 61.5O, monoklin [85O, monoklin]. A n i s e -  
II y 1 a m i d o x i  m a t  h y la t h e  r ,  Schmp. 510, monoklin. 

X. Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung. 1. Vo r -  
k o m m e n  o d e r  F e h l e n  p o l y m o r p h e r  M o d i f i c a t i o n e n  h e i  d e n  
a i n z e l n e n  K l a s s e n  v o n  H y d r o x y l a m i n d e r i v a t e n .  Bei den 
Alkylhydroxamsauren, Dihydroxamsaureathern und triacylirten Hy- 
droxylaminen ist Polymorphie so oft beobachtet worden, dass sie 
r ine allgemeine Eigenschaft dieser Klassen zu sein scheint. Bei den 
Hydroxamsauren, ihren Aethern und den Dihydroxamsauren 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 vie1 
untersuchten Amidoxime und deren Aether an. Die Ansicht, dam 
acylirte Hydroxamsaurather resp. Alkylhydroxamather nur in  einer 
Form existiren konnen, ist nicht 80 sicher gestiitzt, da  fiir jene nur 
e i n  Darstellungsverfahren bekannt ist und diese nur  als Fliissigkeiten 
erhalten worden sind. 2. A n z a h l  d e r  p o l y m o r p h e n  M o d i f i c a -  
i i o n e n :  3 Formen sind beim Tribenz- und Benzanisbenzhydroxyl- 
amin ganz sicher nachgewiesen. 3. Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  
d e n  M o d i f i c a t i o n e n  v e r s c h i e d e n e r  p o l y m o r p h e r  V e r b i n -  
d u n g e n .  Der  Zusammenhang zwischen den mit dem gleichen Pra- 
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fix bezeichneten Alkylhydroxamsauren und Dihydroxamsaureathern 
ergiebt sich aus der im Original abgedruckten Tabelle, in welcher 
Bildungsweise der genannten Aether und die bei ihrer Spaltung ent- 
stehenden Sauren zusammengestellt sind. Ueber die krystallographi- 
schen Beziehungen vgl. d. Original. 4. Die t h e o r e t i s c h e n  Schluss- 
betrachtungen behandeln die astructurformeln der Hydroxamsauren im 
Allgemeinene und BVersuche , die Natur der polymorphen Modifica- 
tionen der namlichen Verbindung zu erklarenc. Verf. bemerkt 
schliesslich, dass es doch nicht ganz aussichtslos erscheint, die Ver- 
schiedenheit der polymorphen Hydroxamsaurederivate auf Structur- 
verschiedenheit zuriickzufiihren. (vgl. dazu W e r n e r ,  diese Berichte 

Untersuchungen iiber die Oxymethylenverbindungen. [I. 
Abhand lung] ,  von L. C l a i s e n  (Lieb. Am. 281, 306-313). Vgl. 
die vorlaufigen Mittheilungen des Verf. in diesen Berichten 20-27, 
sowie ebenda 24, Ref. 86. 

Ueber Oxymethylencampher,  von A. W. Ris  h o p ,  L. C l a i s e n  
und W. S i n c l a i r  (Lieb. Ann. 281, 314-398). Vgl. die friihereu 
Mittheilungen des Verf. i n  diesen Berichten 22, 533, 3280; 24, Ref. 
86; 25, 1780; 26, 726. Im Anfang beschreibt Verf. das O x y m e -  

25, 32). Gabriel. 

, (Siedep. 250-2520, d i p  
c : CH, OH 

t h y l e n m e n t h o n ,  C8 H16<do 

= 1.002), sowie dessen A c e t a t  (Sdp. 160-1620 [12--13 mm]), 
B e n z o a t  (Schmp. 75-760) und Methyla ther  (Sdp. 213-215O); 
ferner das 0 x y m e t h y l e n  p h e n  y l p  r o p y  1 k e  t o n , CeH5 . CO . C (CaH5) 
: CH . OH (= Formylpropylphenylketon, 1. c. 22, 3278), dessen 
A c e t a t  (Sdp. 167-168O bei 13 mm) und M e t h y l a n i l i d  (Schmp. 
72-73 O), endlich den 0 x y m e t h y l e  n p h en  y 1 e s s i g s  a u  r e m e t h y l -  
a t h e r  (vgl. dime Berichte 20, 2930) vom Sdp. 135-1360 [14 mm] und 

Ueber einen besonderen Fell der Einwirkung des Alkalis 
auf Glucose,  von F. G a u d  (Compt. rend. 119, 604-606). Wie 
C a u s s e  (dime Berichte 27, Ref. 666) die Oxydation des Glycerins durch 
Salpetersaure in der Weise verfolgt hat, dass er ein Oxyd hinzusetzte, 
welches mit einem der sauren Oxydationsproducte (Mesoxalsaure) ein 
unlosliches Salz lieferte, und es dadurch der weiteren Reaction ent- 
zog, so hat Verf. den Verlauf der Einwirkung von alkalischer Kupfer- 
liisung auf Glucose studirt. Bei dieser Reaction wird die Glucose 
theils zu Tartronsaure und etwas Ameisen- und Oxalsaure oxydirt, 
theils durch das Alkali unter Wasserentziehung in Glucinsaure, 
Cla HIS 0 4  verwandelt, welche weiter i n  c6 H6 Oa (Brenzcatechin) 
+ (26 Hlz 0 6  (Gluconaaure) zerfallt, worauf sich letztere in CJ HG 0 3  

(Milchsaure) und C3 Hs 0 4  (Glycerinsaure) spaltet; diese wird durch 

desseu A c e t a t  vom Sdp. 176O [16--17 mm]. Gabriel. 
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die Base in Milchsaure und Oxalsliure iibergefiihrt ; Milchsaure ond 
Brenzcatechin vereinigen sich zu zwei Isomeren, C9 Hlo O4 [d. i. 
OH. c6 H4. O C H  (CH3) CO2 H und OH. CS Hr . COZ. CH(0H) .  CH31. 
Von allen diesen Producten hinterbleiben nur die beiden letzteren, so- 
wie Brenzcatechin, Milchsaure und Oxaleaure, die anderen treten 
lediglich als Uebergangsproducte auf. Will man diese fassen, so muss 
man successive gewisse Metalloxyde anwenden, rnit denen sie einzeln 
niedergeschlagen werden. Die Reaction bleibt dann bei der betreffen- 
den Saure stehen. Um geeignete Fallungen erzielcn zu kiinnen, halt 
man das  entstebende Kupferoxydul durch etwas Arnmoniak in Losung. 
Glucin- und Gluconsaure werden dann durch Bleioxydhydrat, Milch- 
saure durch Zinnchloriir gefallt und die Glycerinsaure durch Wismuth- 
oxydhydrat in ein bestandiges Salz verwandelt. (Vgl. S. 804.) 

Gabriel. 

Einwirkung des Chlorschwefels  auf die Kupfersa lze  des 
Acetylacetons und Benzoylace tons ,  von V. V a i l l a n  t (Compt. rend. 
119, 647- 650). Wenn man Chlorschwefel S2 Cls rnit Acetylaceton- 
kupfer in Chloroform zusammenbringt, so entsteht die bei 90-91' 
schmelzende, orthorhombisch krystallisirer!de Verbindnng (710 Hi4 S2 0 4 ,  

welche nach Ch.  und A. C o m b e s  auch aus Sac12 und Acetylaceton 
sich bildet. Der  Riirper liefert die Salze Clo Hla Na2 Sa 0 4  (sehr wasser- 
liislich) und Clo H12 C o  S2 0 4  (6hloroform!iislich, grin); letzteres enthalt 
bei 6O0 getrocknet 4 Molekiile Krystallwasser. Aus Renzoylacehn- 
kupfer gewinnt man unter analogen Kedingungen neben einem braunen 
Oel D i t b i o b  e n z o y l a c e t o n  ebenfalls in orthorhombischen Rrystallen, 
welche ein Kupfersalz bilden und sich mit Eisenchlorid roth fsrben. 

Ueber Fichtentheer, von A. R e n a r d  (Compt. rend. 119, 652 
bis 654). Verf. ha t  aus der Fichtentheerfraction 250-280° nach Be- 
handlung mit Natrium einen Kohlenwasserstoff C14 H22 (Sdp. 254-257 ' 
doo = 0.941 9, Brechungsindex 1.507) isolirt, welcher ein Tetrabromid 
C14HlsBr4 (krystallinisch) und ein Nitroderivat C14 HzlNOz liefert 
und sich, ahnlich den hydriirten Benzolen, mit Schwefelsaure und 
Alkohol blau farbt. Mit Vitriol61 iibergossen erhitzt sich der Kiirper: 
fiigt man nun Wasser hinzu, so lost sich eine Sulfosaure (Barytsalz 
C ~ ~ H ~ ~ S O S B ~ ,  unliislich) auf, und scheidet sich ein zahes Oel ab, aus 
welchem Wasserdampf einen Kiirper vom Sdp. 250-260' abtreibt; 
letzterer hinterlasst nach Behandlung mit rauchender Schwefelsaure 
schliesslich einen Kiirper C14H26 vom Sdp. 250-2530, welcher das 
Verhalten eines gesiittigten Kohlenwasserstoffs zeigt. Dieser ist viel- 
leicht dits D o d e k a h y d r t i r  d e s  D i t o l y l s  (Hs, C7&-)2 und aus 
C14H22 d. h. B i h e p t i n y l  (C7Hll)Z oder O c t o h y d r i i r  des B i t o l y l s  
(H4. C?H?-)a in analoger Weise hervorgegangen, wie sich nach M a -  
q u e n n e  (Ann. chem. pkys .  [6] 28) Hexahydrotoluol C7H16 aus Heptin 

Gabriel. 

C; Hl2 bildet. Gabriel. 
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1st die Veranderung des Phenols unter Einwirkung deR 
Lichtes von der Bildung von Wasuerstoff hyperoxyd bedingt? 
von A. B a c h  (Monit. sn'entif. [4] 8, 508-510). Reines Phenol wurde 
mit einer Atmosphare von feuchter Kohlensaure 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 
rnit feuchter, kohlensaurefreier Luft eingescbloseen und dem Lichte 
ausgesetzt war, erschien nach gleicher Zeit nur licht gelbbraun gefarbt; 
das mit solchem Phenol geschuttelte Wasser gab jedoch starke Re- 
actionen auf Wasserstoffhyperoxyd. Die Verandernng des Phenols ist 
also unabhangig von der Bildung des Superoxydes. (Vergl. R o h n  
und F r e y e r ,  diese Berichte 26, Ref. 594 und A. R i c h a r d s o n  ebenda 

Darstellung von Gas aus Perafflnolen und reinen Gliedern 
der Paraffln- und Terpenreihen, von J. T. T o c h e r  (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 13, 231-237). Die Versuche galten der Gewinnung 
leuchtkraftiger, zum Carbonisiren geeigneter Gase. Die Oele wnrden 
in cylindrischen Retorten bei verschiedenen Temperaturen 550- 1400 0 

vergast und die Producte auf ihre Leuchtkraft und Zusammensetzung 

Ueber die Oxydation des Anilins (I), von E. J. M i l l s  und 
W. M a c f a r l a n e  (Journ. SOC. Chern. 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 starksten, als ungefahr 15 Theile Quecksilber- 
salz auf 100 Theile Anilin angewendet wurden, bei griisseren Mengen 
des Nitrates scheint die Reaction langsamer zu verlaufen. Entsteht 
bei der Oxydation Stickstoffdioxyd, so wird dieses einen Theil des 
Anilins in eine Diazoverbindung uberfuhren, aus deren Zerfall Stick- 

Ueber die Oxydation des Anilins (11), von E. J. M i l l s  und 
G. W a t s o n ,  jun. (Journ. SOC. Chem. Ind. 13, 238). Bei der Oxy- 
dation des Anilins mit Quecksilberoxyd entsteht als Hauptproduct ein 
brauner von den Verff. nicht naher untersuchter Korper. Die Aus- 
beute an demselben war bis zu einer gewssen Grenze proportional 

Ein Reductionsproduct des Orthosulfobensoylchlorides, 
von W. J o n e s  (Americ. Chem. Journ. 16, 366-369). Das Chlorid 
der OrthosulfobenzoEsaure wird durch eine Losung yon Kaliumbydro- 
snlfitl oder durch Wasserstoff irn Entstehungszustande reducirt. Die 
neue Verbindung ist entsprechend der Formel C7& SO3 zusammen- 
gesetzt. Sie ist krystallisch, schmilzt und zersetzt sich bei 287-28g0, 

Ref. 783.) Bchertel. 

untersucht. Schertel. 

stoff und Phenol hervorgehen. . BLheitel .  

dem angewandten Quecksilberoxyde. Scheitel. 
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ist unliislich in Wasser, aber loslich in Alkohol und Aether. Durch 
coocentrirte kocbende Salpetersaure wird sie zu  Orthosulfobenzoesaure 
oxydirt. Mit Resorcin vereinigt sie sich zu einer Verbindung, deren 
alkaliache Losung Fluorescenz wie Eosin zeigt. Die Constitution der 

Verbindung entspricht vermuthlich der FormeI CGH4< so2>0. C H  
2 

Schertel. 

Ueber St ickstoff  -Halogenverbindungen (111) , von F. L e n  g - 
f e l d  und J. S t i e g l i t z  (Americ. Chern. Journ. 16, 370-372). (Vergl. 
dies8 Berichte 26, Ref. 788 u. 935.) Wird eine Losung von Natriurnmethylat 
i n  Methylalkohol mit Paranitrobenzbrornamid langere Zeit im Sieden 
erbalten, SO scheiden sich nach Filtration beim Abkiihlen gelbe, bei 
176O schmelzende Krystalle von der Zusammensetzung Ce HsNz Oa aus. 
I n  der Liisung verbleibt Paranitranilin. Die Krystalle sind identisch 
mit dem Methylester der Parani  t r o p h e  n y l c  a r  b a m i  n s ii u re  
Cs H4 ( N  0 3 )  NH . C OaC HJ , 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 

Ueber die A d d i t i o n s p r o d u c t e  der aromat i schen  Isocyanide, 
von W. R. S m i t h  (Arneric. Chem. Journ. 16, 372-393). p-Tolyl-  
isocyanid, nach H o f m a n  n's Verfahren dargestellt, siedet unter 32 mm 
Druck bei 990 und hat bei 24" das spec. Gew. 0.96. Durch Ab- 
kiihlung wird es zum Erstarren gebracht und schmilzt dann bei 21". 
Wird es mit der berechneten Menge Schwefel, welcher in Schwefel- 
kohlenstoff geliist ist, in  geschlossenem Rohre aof 120- 1 40' erbitzt, 
so bildet sich das  entsprechende Senfijl C s H ~ N S ,  welches nach dem 
Verf. bei 242 - 243' siedet. Paratolylisocyanid hat  grosse Neigung, 
Schwefel aus seinen Verbindungcn mit Halogenen aufzunehmen und 
Senfijl zu bilden ; mit Monocblorschwefel und Schwefeldichlorid ver- 
lzuft die Reaction sehr heftig. Auch eine Losung von Rrom in 
Schwefelkohlenstoff wirkt auf p-Tolylisocyanid unter Bildung von 
Senfol. Mit Schwefelwasserstoff vereinigt sich das Isocyanid zu T h i o -  
f o r m - p - t o l u i d  C ~ H S N S ,  welches fast farblose, flache Nadeln vom 
Schmp. 175-176' bildet. Aethylmercaptan wird von p-Toiyliao- 
cyanid unter Rildung von P a r a t o l y l i m i d o  t h i o  f o r m y l  e s t e r ,  

aufgenommen; derselbe bildet ein licht- CH3 CS H4 N = C < s  . c ~ H ~ ,  
gelbes Oel vom Sdp. 250--252°. - Parato ly l imidoameisensaure -  

e s t e r ,  C H )  . c g  H4N = C C 0  . CzHg, erhalt man durch Erhitzen von 

p -Tolylisocyanid mit Natriumathylat. E r  bildet ein angenehm 
riecbendes, lichtgelbes Oel, welches bei 00 erstarrt und bei 231-232' 
siedet. Durch wasserige Salzsaure wird es  in D i - p - t o l y l f o r m -  

d e r  Methylester der Methylcarbarninssure. Schertel. 

H 

H 
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a m i  d i n  h y d r o c  h l o r i  d verwandelt. - Nascirender Wasserstoff reducirt 
p-Tolylisocyanid zu Monomethyl-p-toluidin, Sdp. 208O. - Mit Aminen 
vereinigt sich p-Tolylisocyanid zu Formamidinen. Bessere Ausbeute 
gewinnt man,  wenn man die Aminhydrochloride auf das  Isocyanid 
einwirken lasst. Aus p - Toluidinchlorhydrat iind p - Tolylisocyanid 
erhalt man weisse Nadeln von D i  - p -  t o l  y 1 f o r m  a m i  d i n  h y d r o -  
c h l o r i d  und daraus die in farblosen Nadeln krystallisirende, bei 140° 
schmelzende Base. - Phosgen vereinigte sich mit p - Tolylisocyanid, 
welches in absolutem Aether gelijst und stark abgekiihlt war ,  all- 
mahlich zu einer ijligen Nlasse, welche in kaltem Wasser fest wird. 
Durch kochendes Wasser oder durch verdiinnte Alkalien erhalt man 
daraus feine Nadeln von M e s o x a l  p a r a t o l  u i d h y d r a t ,  

C H 3 .  C G H ~ .  N = C<OHOH 
CH3 . CgH4. N = C<OH '<OH ' 

Durch langsames Erhitzen verliert es Wasser und geht in das. 

, welches M e  s o x a l p a r a t o l u i d  fiber, 
OH 

CH3 . CGH4. N = C C  O H  
CH3 . CsH4.  N = C C c  = 0 

bei 187O schmilzt. Mit Benmylchlorid bildet p -Tolylisocyanid B e n -  
OH z o y l f o r m o p a r a t o l u i d ,  CH3 .CGH4N = C C c 0 .  C6H5, mit Acetyl- 

~~ 

OH chlorid B r e n z  t r a u  b e n s  L u r e p a r a t o l u  i d ,  CH3. CsH4N= C < c ~ ~ H 3 ,  
Letzteres stellt farblose, hei 108O schmelzende Schiippchen dar, 
welche durch verdiinnte Natronlauge gelijst und polymerisirt werdan. 
Die polymere Verbindung krystallisirt in farblosen Prismen,  welche 
hei 193-194O schmelzen. Mit Phenylhydrazin bildet es ein bei 204" 
schmelzendes Phenylhydrazon. - p-Tolylisocyanid wird wie die anderen 
Isonitrile bei 210° in p-Tolylcyanid (Schmp. 270, Sdp. 213-214O) 
verwandelt. P h e n  y 1 i m i  d o c h 1 o r  a m e i s e n  s u r e e s t e r , ... 

GI CgH5N = C<OCzH5, durch Einwirkung einer alkoholischen Lijsung 

von Natriumathylat auf Phenylimidocarbonylchlorid entstanden, ist 
ein farbloses Oel, welches nicht ohne Zersetzung siedet. Anilin wirkt 
auf dasselbe unter Bildung von Carbanilid und Aethylanilinchlor- 
hydrat. - Lasst  man eine Lijsung von Phenylamidophosgen in wasser- 
freiern Alkohol und Aether langsam in eine alkoholische Lijsung von 
2 Mol. Natriumathylat treten und die Temperatur auf 50° steigen, SO 

erhalt P h e n  y 1 i rn i d o  c a r  b o n  s ii u r e  d i a t  h y l e  s t e r ,  

CsHgN = cC0. c2 H5 , ein farbloses, bei 245O siedendes Oel, 

welches gegen Wasser und Alkalien bestandig is t ,  von Sauren aber 
in Anilin und Kohlensaureather gespalten wird. Erhitzt man es in 
geschlossenem Rohre auf 300°, so zerfallt es vollstandig in  Anilin, 

man 
0 .  C2H5 



kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung bestatigte fiir sie die  
Formel C5H403. Liist man die Saure in trockenem Benzol und fiigt 
Natriumdraht hinzu, so fallt das neutrale Natriomsalz Cg H3 0 3  N a  als 
gelblicbes Pulver a m ,  welches durch Wascheri mit absolotem Alkohol 
gereinigt wird und an der Luft sehr leicht zerfliesst. Rehandelt man 
es bei 180O unter Druck niit Kohlensaure, schwemmt das entstehende 
Product in Chloroform auf und behandelt es mit Salzsiiuregas, SO 

lasst sich aus den ungeliist bleibenden Antheilen Comensaure in Ge- 
stalt ihres Aethylesters (Schmp. I26O) abscheiden; ihre Menge betragt 
freilich nur 10 v. H. der angewandten Pyromeconsaure. Immerhin 
zeigt diese Synthese mit Sicherheit, dass die Comensaure eine Car- 
bonsaure der Pyromeconslure ist, ein von Os t  schon vermutheter 
aber nicht sicher bewiesener Zusammenhang. Die Pyromeconsaure 
ihrerseits koiiute dadurch mit grosser Wahracheinlichkeit als ein Phe- 
nol des Pyrons erkannt werden, dass sie durch Sulfurylchlorid gleich 
den aromatischen Phenolen leicht chlorirt und in die LLUS Chloroform 
umzukrystdlisirende und leicht sublimirende C h l o r o  p y r o r n e c o n  - 
sa u r e  Cs H8 0 3 C l  iibergefiihrt wurde; die SBure bildet flache Nadeln 
vom Schmp. 181O. Eine Dichlorpyromeconsaure konnte nicht erhalten 
werden; die Ccmensaure und die MeconsPure reagiren ebenso wie die 
aromatischen Oxysauren nicht rnit Sulfurylchlorid. Foe: rter. 

Ueber das Hydrochinolin von Eonigs  und Lellmann,  
von V. V i n c e n z i  (Gazz. chim. 24, 2,  97-100). Ails dem von 
K i j n i g s  (diese Berichte 14, 90) durch Reduction roil Chinolin mit 
Zinkstaub and Ammoniak dargestellten Dihydrochinolin (Schmp. 161 
bis 1620), welches L e l l m a n n  (diese Berichte 22, 1340) als ein Poly- 
meres von CgHgN erkannte, hat Verf. mittels Aikohol zwei amorpbe 
Kijrper abgeschieden, welche bei 172-1740 hezw. 184- 1870 schmelzen 
und beide in Eisessig die Moleculargrosse (C, Hg N ) 2 ,  in Benzol 
aber (C, H g  N ) g  besitzen; ob sie verschiedene Verbindungeri sind, 

U e b e r  das T e t r a h y d r o c a r b a z o l ,  von c. c. Z a n e t t i  und E. 
L e vi (Gazz. chim. 24, 2, 1 1 1-1 18). Tetrahydrocarbazol (diese Ba- 
richte 26, 2006) kann, ahnlich wie z. €3: Indolverbindongen in Chinolin- 
abkijmmlinge ubergefiihrt werden konnen, in Rusen iibergefiihrt werden, 
welch? sich voui Acridin herleiten. Wird es rnit Jodmethyl im 
Aiitoclavcn a u f  1-L0--14O0 erwarmt, so kann man BUY dem alkalisch 
grinachten Reactionsproduct ein Oel uhertreiben, welches zum griissten 
Theil in Salesaure loslirh ist. Diese Losung scheidet unter dem 
Einfluss der salpetrigen Saure kleine Mengen des Nitrosamins einer 
secandlren Rase ab, deren nahere Uiitersuchung vorlaufig unterblieben 
ist. Das Haoptproduct bei dem erwiihnten Vorgange ist eine Base, 

konnte zuiiachst nicht festgestellt werden. Foerster. 
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schwieriger rnit Phenylbydrazin als irgend einer der substituirten 
Ester. Wird das entstandene Hydrazid rnit concentrirter Schwefel- 
saure behandelt, so erhalt man als Hauptproduct eine Pyrazolonsulfo- 
saure (s. u.); in geringerer Menge entsteht a - T n d o l p r o p i o n s a u r e -  
e s t e r  nach der Gleichung: 

CsH5NH<+:C(CH3)COOR=NH3 + CsH4<i%>C:C(CH3)COOR 

= C6H4\ 'cHQC. / CH(CH3)COOR. 
NH 

E r  bildet weisse Krystalle, welche bei 136O schmelzen. Dieselben 
geben mit einem Spahne die Indolreaction. Wird das Phenylhydrazid 
des Aethylacetessigesters bei - 12 O mit concentrirter Schwefelsaure 
behandelt, so tritt ein schwach aromatischer Geruch auf. Der atheri- 
sche Auszug enthalt ein bei 131 O schmelzendes Indolderivat Cl2Hl3 NOz, 
welches rnit dem aus Acetessigesterphenylhydrazid entstehenden 
identisch ist. In diesem Falle hat also Abspaltung von Aethylamin 
stattgefunden. 

II. P y r a z o l d e r i v a t e .  l - P h e n y l -  3 - m e t h y l - 5 - a t h o x y -  
py razo l .  Das Condensationsproduct des Acetessigesters mit Phenyl- 
hydrazin muss als Hydrazid betrachtet werden, weil es mit Queck- 
silberoxyd Phenyl- p -  azocrotonsaureather hildet. Acetylchlorid wirkt 
darauf entwassernd unter Bildung des genannten Aethoxypyrazols. 
Dasselbe krystallisirt aus Petrolather in gelben, sechsseitigen Prismen, 
welche bisweilen 2 cm lang sind. Aus Alkohol scheidet es sich in 
weissen Nadeln ab,  welche hei 65-68.5" schmelzen. In Wasser ist  
es unliislich. Es zeigt K n o r r ' s  Pyrazolinreaction. Durch alkoholi- 
sches Kali wird es qnantitativ verseift zu 1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  
5-oxypyrazol , ClOHloN2O. Dasselbe ist in allen organischen 
Losungsmitteln liislich. Aus Benzol scheidet es sich znerst in flachen 
Tafeln, dann in Nadeln aus. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es  
i n  orangerothen Nadeln, welche bei 196- 198O rnit Zersetzung 
schmelzen. Die wassrige Liisnng der Alkalisalze ist sehr bestandig. 

111. P y r a z o l o n d e r i v a t e .  Wie oben erwahnt, sind die Haupt- 
producte der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf  die 
Hydrazide der Methyl- und Benzylacetessigester Pyrazolonsulfonsauren. 
Aus dem Hydrazid des Methylacetessigesters entsteht 1 -P h e n y  1 - 

CH3. C-C . CBs 
3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-sulfonsaure, HS03.N I I  ,/CO 

N . CsH5 
Sie scheidet sich als feste Substanz aus, wenn die LBsung in concen- 
trirter Schwefelsaure in Eis gegossen wird. Durch Krystallisation 
aus Alkohol wird es von anhangendem Indol befreit. Es bildet weisse 
Nadeln, welche bei 3000 noch nicht schmelzen und in allen LBsungs- 
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mitteln schwer liislich sind. Es zeigt K n o r r ' s  Pyrazolinreaction. - 
Aus dem Hydrazid des Benzylacetessigesters erhalt man durch Be- 
handlung mit concentrirter Sch wefelsaure neben wenig Indolderivat 
1 - P h e n y l -  3 - m e t h y l  - 4 - b e n z y l -  5 - p y r a z o l o n  - 2 - s u l f o n  s a u r e ,  
C17 HlsN2SO*, welche sich aus Alkohol in leichten, weissen Flocken 
abscheidet, bei 30O0 noch nicht schmilzt und bestandige, aber  nicht 
krystallisirende Salze bildet. Es gelang nicht, die Sulfongruppe ab- 
zuspalten, dagegen wurde dieselbe Sulfosaure aus dem bekannten Phe- 
nylmethylbenzylpyrazolon durch Synthese erhalten. - 1 - 0 r t h  o t o  lyl- 
3 - m e t h y l -  5 - p y r a z o l o n  bildet vierseitige Prismen oder weisse 

Einwirkung d e r  salpetrigen Saure auf Isomethyleugenol. 
von G. M a l a g n i n i  (Cazz. chim. 24, 2, 1-20.) Das aus Isomethyl- 
eugenol durch salpetrige Saure entstehende D i i s o n i t r o i s o m e t h y l -  
e u g e n o l p e r o x y d  vom Schmp. 1180 (vergl. A n g e l i ,  diese Ben'chte 
24, 3996) giebt ganz die namlichen Umsetzungen, wie die anderen 
unter dem Einfluss der salpetrigen Saure aus den eine Propenylgruppe 
mthaltenden Phenolathem, Isosafrol, Isapiol und Anethol, erhaltenen 
Peroxyde (diese Bem'chte, 26, Ref. 195 u. 891.) Es giebt zunachst 
einen Monobrom- und einen Mononitroabkiimmling, welche beide gut 
krystallisiren and bei 189O bezw. 133O schmelzen. Durch alkoho- 
lisches Kali wird ferner das  Peroxyd in eiu bei 171-172O schmelzen- 
des Isomeres verwandelt, welches sich durch Bildung eines Mono- 
acetylderivates (Schmp. 115O) gleich dem auf die gleiche Weise ent- 
stehenden Isomeren des Isosafrols als eine monohydroxylirte Verbin- 
dung zu erkennen giebt. Reducirt man das Peroxyd mit Zinn und 
Salzsaure, so entsteht der Furazanabkiirnmling 

Nadeln rom Schmp. 143-1440. Schertel. 

(CH3O)2. CgHs. C .  C .  CHs .. .. 
N N  

v 
0 

Schmp. 75O; wendet man jedoch Zink und die genau berechnete 
Menge Essigsaure an, so entsteht das Dioxim 

C . CH3 (CH3O)a. CsHs. c .. 
N O H  H O N  

Schmp. 112O, melches mit 1 Mol. H a 0  krystallisirt. In  ihm sind die 
beiden Hydroxylgruppen einander zugekehrt, da  sein Diacetylderivat 
(Schmp. 98O) durch Verseifen mit Kali in die oben genannte Fura- 
zanverbindung iibergeht. Wird dieses a-Dioxim aber einige Zeit 
ein wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so rerwaodelt es  sich in  
ein raumisomeres B-Dioxim vom Schmp. 196O, in welchem die eine der  
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OH-Gruppen der anderen abgewendet ist; denn seine Diacetylverbindung 
(Schmp. 105O) geht beim Erwarmen mit Kali wieder in das fl-Dioxim 
und nicht in die Furazanverbindung iiber. Beide Dioxime werden 
durch Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Losung 
wieder in das  Peroxyd zuriickverwandelt. Schliesslich wurde auch 
das Nitrosit des Isomethyleugenols C11 H1402 . N2 0 3  dargestellt; es 
schmilzt bei 1070 und geht schon bei langerem Kochen mit Alkohol 

Ueber Furfurylnitrit und sndere Alkoholni t r i te ,  von G. 
B e r t o n i  (Gazz. chim. 24, 2, 20-25.) Mit Hiilfe von Glycerinnitrit 
(vergl. diese Berichte 19, Ref. 822) kann auch der gegen freie sal- 
petrige Saure sehr empfindliche Furfurylalkohol in seinen Salpetrig- 
saureester iibergefiihrt werden, wenn man die Einwirkung unter sorg- 
faltiger Eiskiihlung vor sich gehen lasst. Der  in  Wasser unlosliche 
Ester ist sehr unbestandig und zersetzt sich langsam schon bei Oo, 
Lei 126-127O gerath e r  ins Sieden und zerfallt dabei vollstandig; 
auch Mineralsauren fiihren seine Verkohlung herbei. Mit Methylalko- 
hol setzt e r  sich vollstandig in Furfurylalkohol und Methylnitrit um. 
Ausser dem Furfurylnitrit wurden durch Glycerinnitrit noch die Sal- 
petrigsaureester folgender Alkohole dargestellt; von a-Butylenglycol, 
Acetylglycol, Glycolchlorhydrin , Dicblorbydrin , Chloral und Cetyl- 
alkohol. Alle diese Nitrite sind leicht zersetzliche Fliissigkeiten, deren 

Eine merkwurdige Bildungsweise des Epia thyl ins  und 
einige Bemerkungen iiber den Acetolather ,  von A. P e r a  t o n e r 
(Gazz. chim. 24, 2, 36-44.) Hydratisirt man Propargylsaureathyl- 
%her mit Wasser und Quecksilberbromid, so entsteht in der Regel 
Acetolather CH3 . CO . CH2OC2H5. Bei einer Darstellung aber wurde, 
ohne dass der in der Beschaffenheit des angewaxidten Quecksilber- 
Lrornids vermuthete Grund sich bestimmt nachweisen liess, das isomere 

Epiathylin \ / erhalten, welches auch bei fast der 

pleichen Temperatur (128O) siedet , wie Acetolather (Sdp. 1290). 
Diese Bildung des Epiathylins zcigt eine hiichst eigenartige Form 
der Wasseranlagerung an Acetylenkohlenstoffatorne. Zur Darstellung 
des Acetolathers verfahrt man am besten so, dass man den Propar- 
pylsaureather in  Mischcylindern mit vie1 Quecksilberchloridlisung 
sohiittelt und von dem Salze hinzufiigt, solange sich noch ein weisser 
Niederschlag bildet. Dieser hat  die Zusammensetzung 2 C5 Hs 0 4  . 
3 (HgCl2. H g O )  und giebt beim Destillirem mit 5-procentiger Salz- 
siiure eine wassrige Losung, aus wdcher  Natriurncarbonat den reinen 

unter Wasseraustritt in das  Peroxyd uber. Foerster. 

keine unverandert siedet. Foerstei. 

CH2 . C H  . CH2 0 CaH5 

0 
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Acetolather abscheidet. Das spec. Gewicht des Aethers wurde bei 
Oo (99.97O) zu 0.9562 (0.8497) beobachtet, wahrend fiir Epiathylin 
0.9625 (0.8287) gefunden wurde. Die Bisulfitverbindung des Acetol- 
athers erhailt man, wenn man ihre wassrige Losung bis zur beginnenden 
Triibung mit Alkohol versetzt und sich selbst iiberlasst, in Iangen, 
prismatischen Nadeln. Das Oxim bildet eine farblose, dem Acetoxim 

Einwirkung der salpetrigen SBure auf Aminocampher, von 
A n g e l i  (Gazz. chim. 24,  2, 44-52.) Die Arbeit ist schon in diesen 
Berichten 27, Ref, 590 besprochen. Hier ist zu leseii Azocaniphanon 

Ueber die Verbindungen, welche die Ringe C,NaOa ent- 
halten, von A. A n g e l i  (Gazz. chim. 24, 2, 59-67 und Atti d .  R. Acc. 
d. Lincei. Rndct. 1894, I. Sem, 590-596.) Die vom Verf. und seinen 
Mitarbeitern eingehend untersuchten Verbindungen, welche die Gruppe 
C2Na02 enthalten (diese Berichte 25, 1956; 26, 527 und 593; vergleiche 
auch eine vorangehend referirte Arbeit von M a l a g n i n i ) ,  werden in 
Parallele mit solchen gestellt, in welchen die Gruppen CaNa02 und 
Cq N2 0 2  vorkommen. Als eine der ersteren erscheint der Diisonitro- 
soacetondicarbonsaureather (diese Berichte 26, 997), zu den letzteren 
gehijren 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 

'N , dessen Bestandigkeit aber verschieden 

lhnlich riechende Fliissigkeit vom Sdp. 188O. Poerster. 

statt Azocamphenon. Foerster. 

C,, 
C,,N202 einen Ring 

. .  
0 -0 

und am grossten ist, wenn er zwei Kohlenstoffatome enthalt. 

Untersuohungen uber die Pyrongruppe IV. Ueber eine 
Synthese der Comensaure und fiber eine Chlorpyromeconsaure, 
von A. P e r a t o n e r  und R. L e o n e  (Qazz. chim. 24, 2, 75-85.) In 
Fortsetzung der friiheren Untersuchungen iiber die Pyrongruppe (diese 
Berichte 23, Ref. 573 u. 574) haben sich Verff. mit der Pyrome- 
consaure beschaftigt. Dieee wurde dargestellt, indem jedesmal 5 bis 
10 g Meconsaure in einem Schenkel eines rechtwinklig gebogenen 
Verbrennungsrohres in einem Bleibade schnell auf 260O erhitzt wurden, 
worauf man die Temperatur wahrend einer Viertelstunde langsam 
auf 300-310° steigerte, bis keioe Krystalle mehr im kalteren Theile 
des Rohrs erschienen. Die iibergegangene Substanz wurde mit Chlo- 
roform behandelt, welche die Pyromeconsaure loste, worauf heisses 
Wasser dem Riickstande die als Nebenproduct entstandene Comen- 
siiure entzog. Die reine Pyrocomensaure schmilzt bei 117O; eine 

Foeisler. 

Berichta d. L) &em. "uese:lsfliaft. Jahig. X X V I I .  [551 
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kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung bestatigte fiir sie die  
Formel C5H403. Liist man die Saure in trockenem Benzol und fiigt 
Natriumdraht hinzu, so fallt das neutrale Natriomsalz Cg H3 0 3  N a  als 
gelblicbes Pulver a m ,  welches durch Wascheri mit absolotem Alkohol 
gereinigt wird und an der Luft sehr leicht zerfliesst. Rehandelt man 
es bei 180O unter Druck niit Kohlensaure, schwemmt das entstehende 
Product in Chloroform auf und behandelt es mit Salzsiiuregas, SO 

lasst sich aus den ungeliist bleibenden Antheilen Comensaure in Ge- 
stalt ihres Aethylesters (Schmp. I26O) abscheiden; ihre Menge betragt 
freilich nur 10 v. H. der angewandten Pyromeconsaure. Immerhin 
zeigt diese Synthese mit Sicherheit, dass die Comensaure eine Car- 
bonsaure der Pyromeconslure ist, ein von Os t  schon vermutheter 
aber nicht sicher bewiesener Zusammenhang. Die Pyromeconsaure 
ihrerseits koiiute dadurch mit grosser Wahracheinlichkeit als ein Phe- 
nol des Pyrons erkannt werden, dass sie durch Sulfurylchlorid gleich 
den aromatischen Phenolen leicht chlorirt und in die LLUS Chloroform 
umzukrystdlisirende und leicht sublimirende C h l o r o  p y r o r n e c o n  - 
sa u r e  Cs H8 0 3 C l  iibergefiihrt wurde; die SBure bildet flache Nadeln 
vom Schmp. 181O. Eine Dichlorpyromeconsaure konnte nicht erhalten 
werden; die Ccmensaure und die MeconsPure reagiren ebenso wie die 
aromatischen Oxysauren nicht rnit Sulfurylchlorid. Foe: rter. 

Ueber das Hydrochinolin von Eonigs  und Lellmann,  
von V. V i n c e n z i  (Gazz. chim. 24, 2,  97-100). Ails dem von 
K i j n i g s  (diese Berichte 14, 90) durch Reduction roil Chinolin mit 
Zinkstaub and Ammoniak dargestellten Dihydrochinolin (Schmp. 161 
bis 1620), welches L e l l m a n n  (diese Berichte 22, 1340) als ein Poly- 
meres von CgHgN erkannte, hat Verf. mittels Aikohol zwei amorpbe 
Kijrper abgeschieden, welche bei 172-1740 hezw. 184- 1870 schmelzen 
und beide in Eisessig die Moleculargrosse (C, Hg N ) 2 ,  in Benzol 
aber (C, H g  N ) g  besitzen; ob sie verschiedene Verbindungeri sind, 

U e b e r  das T e t r a h y d r o c a r b a z o l ,  von c. c. Z a n e t t i  und E. 
L e vi (Gazz. chim. 24, 2, 1 1 1-1 18). Tetrahydrocarbazol (diese Ba- 
richte 26, 2006) kann, ahnlich wie z. €3: Indolverbindongen in Chinolin- 
abkijmmlinge ubergefiihrt werden konnen, in Rusen iibergefiihrt werden, 
welch? sich voui Acridin herleiten. Wird es rnit Jodmethyl im 
Aiitoclavcn a u f  1-L0--14O0 erwarmt, so kann man BUY dem alkalisch 
grinachten Reactionsproduct ein Oel uhertreiben, welches zum griissten 
Theil in Salesaure loslirh ist. Diese Losung scheidet unter dem 
Einfluss der salpetrigen Saure kleine Mengen des Nitrosamins einer 
secandlren Rase ab, deren nahere Uiitersuchung vorlaufig unterblieben 
ist. Das Haoptproduct bei dem erwiihnten Vorgange ist eine Base, 

konnte zuiiachst nicht festgestellt werden. Foerster. 
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welche von salpetriger Saure nicht verandert wird und ein unter 
1 4 m m  Quecksilberdruck bei 160--1G5° siedendes Oel von der Zu- 
sammensetzung C14H17 N bildet. I h r  Platinsalz krystallisirt aus ver- 
dijnntem Alkohol in Nadelchen und schmilzt bpi 204-2080. Wahrend 
diese Verbindung sehr wahrscheinlich ein am Stickstoff methylirtes 
Hexahydroacridin ist, entsteht ein cblorirtes Acridin, wenn man 
Tetrabydrocarbazol, anfangs rorsichtig bei gewiihnlicher Teniperatur 
und d a m  bei Siedehitze, mit Chloroform behandelt. Man nimmt das 
nach dzm Ver japn  des Chloroforms zuruckbleibende Reactions- 
product wiederholt mi; starker Salzsaure auf, fallt mit Alkaii und 
krystallisirt aus Aether und dann nus Alkohol urn. Man erhalt 
weisse Hat te r  oder trichterartig angeordnete Wiirfel oom Schmp. 158 
bis 159 O und der Zusammensetzung C13 Hi3 N Cia ; die Verbindung 
besitit gleich der vorangehenden nur schwach basische Eigenschaften 
und liist sich daher n u r  in concentrirter, nicht in oerdiinnter Salzsaure 
auf, ihrer Constitution nach ist sie vermuthlich 

C H  CC1z CH2 
HC(''?, T / \ , C H ,  I /  

Foerstcr. 

U e b e r  das Diisosafrol  und das Cubebin ,  von A .  A n g e l i  und 
irnd 1'. M o l e  (Gazz. china. 24, 2,  127-130). Wird Isosafrol mit der 
gleichen Raummenge gesattigter alkoholischer Saizsaure im Rohr 
5 Stunden auf lG00 erwiiruit und die entstandene Masse mit Aether 
aufgcnommen, so erhalt man aus dieser Liisung diinne, aus Alkohol 
umzukrvstallisirende Nadeln des bei 145O schnielzenden D i i s o s a f r o l s ,  
(Clo HI(, O&. Varff. hoffen Beziehungen desse1bc.n zum Cubebin, 
(Clo HloO&, aufmfinden, welches sich dcr Bruttoforrrrel nach vom 
Diisosafrol nur dorch einen Mehrgehalt von zwei Hydroxylen unter- 
scheidet , und haLen daher znnaciist Cubebiu in Chloroformliisung 
bromirt. Dadurch erhielten sie weisse, bei 229O schmelzende Erystalle 
der Dibromoerhindung Clo € i s  Erg 0 2 ,  in welcher also ein Hydroxyl 
dnrch Brom ersetzt ist, und welche mit den aus dem Diisosafrol ent- 
stehenden Bromirungsproducten verglichen werden soil. 

U e b e r  die Configurat ion einiger Glyoxime, von A. A n g e l i  
und G. h l a l a g n i n i  (Gazz. chim. 24, 2, 131-145; Atti d .  R .  Acc. d. 
Lincei, Rndct. 1894, 11. Sem., 37-43). B e c k m n n n  und K i j s t e r  
( d i m  Berichte 26, Ref. 311) haben auf Grund der Urnwandlungen, 
weiche cn- urid y-Benzildioxim mit Phosphorpentachlorid bezw. Phos- 
phoroxychlorid geben, die von H a n t z s c h  urid W e r n e r  diesen Ver- 
bindungen gegebenen Configurationsformeln mit einander vertauscht. 

Foerater. 

[%*I 
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Den genannten Oximen ganz analog sind die raumisorneren Dioxime, 
welche aus den rom Verf. und seinen Mitarbeitern dargestellten , die 
Gruppe C2 N202 enthaltenden Peroxyden entstehen (vergl. ein voran- 
gehendes Referat). Von diesen wurden die vom Isosafrol sich ab- 
leitenden beiden Dioxime in ihrem Verhalten bei der B e c k m a n n  'schen 
Umlagerung untersucht. Das a-Dioxim reagirt heftig mit Phosphor- 
oxychlorid und giebt dabei das aus Benzol gut krystallisirende 

0 
'\ 

N C.CH3, vom Schmp. 116-1170. Dass A z o x i m ,  

der Korper die angegebene Constitution hat, geht daraus hervor, dass er 
aus P i p e r o n y l a m i d o x i m  (Schmp. 1430) entsteht, wenn niandieses ace- 

tylirt und die A c e t y l v e r b i n d u n g  ( C H 2 0 2 ) .  C6H3. C<NH2 N O .  COCH3 
(Schmp. 1280) iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird, wobei sie unter 
Wasseraustritt das genannte Azoxim liefert. Lasst man Phosphor- 
pentachlorid auf das a -  Dioxim in atherischer Liisiing einwirken, 
so entsteht neben dem in Benzol leicht loslichen Azoxim der 
in  diesem Lbsungsmittel unlosliche A c e t y 1 p i p e r y 1 ti a r n s t o f f , 
( C H 2 0 a ) C 6 H 8 N H C O N H C O C H 3 ,  welcher aus Alkohol in langen 
Nadeln vom Schmp. 216O krystallisirt; seine Constitution ergab sich 
daraus, dass beim Kochen mit Alkali Ammoniak und kein Methyl- 
amin entwich, und dass in der Losung Essigsaure, aber keine Piper- 
onylsaure hinterblieb, wie es  hatte der Fall sein miissen, wenn der 
Korper CHaO . c6 H3 C O N  H CO N H CH3 vorgelegen hatte. Das dem 
u -  Dioxim raumisomere /- Dioxim giebt mit Phosphoroxychlorid wie 
mit Phosphorpentachlorid ausschliesslich das bei 11 6 - 1170 schmel- 
zende Azoxim. Hieraus und zumal aus der Bildung des Acetyl- 
piperylharnstoffs aus dem a-Dioxim ware zu schliessen , dass dem 

.. .. 
(CH202)CsH3 . c ----N 

- C .  CH3 
und 

C H 2 0 2 .  CsH3.  C 
a -  Dioxim die Configuration 

H 0 . N  H 0 . N  
CH2 0 2  . c6 HI . C------C . CH3 

dem p-Dioxim zukame. Dies steht 
N O H  H O N  

aber in vollkommenem Gegensatz zu den aus den1 ubrigen Verhalten 
beider Dioxime gezogenen Schliissen; denn das a-Dioxim entsteht 
unmittelbar und ohne V e r h s t  aus dem zugehtirigen Peroxyd,  und 
seine Diacetylverbindung geht durch Kali unter innerer Wasserab- 
spaltuDg in ein Furazanderivat iiber, wahrend das diacetylirte p'-Di- 
oxim durch Verseifen wieder das freie p-Dioxim giebt. Darnach 
miissen gerade im a-Dioxim die Hydroxylgruppen einander zugekehrt 
stehen, und demgegenuber halten Verff. das Verhalten der Dioxime 
bei der B e  c k m a n n '  schen Vrnlagerung im vorliegenden Falle wie 
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Lei den Benzildioximen nicht fur beweiskraftig zur Feststellung ihrer 
Configuration, da es dabei leicht mSglich ist, dass Umlagerungen 
im Molekul der Oxime zu Anfang des Vorganges eintreten. 

Foerster. 

Ueber die Se lene t ine ,  eine neue Reihe  v o n  Selenverbin-  
dungen ,  ron G .  C a r r a r s  (Gazz. chim. 24, 2, 173-179 und Atti. d. 
R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1894, 11. Sem., 32-37). Risher sind die 

noch nicht R O H  
R > ~ ~ < c H ~  C O ~ H  den Tetinen entsprechenden Selenetine 

dargestellt worden, obgleich sie leicht zugiinglich sind. Gleiche 
Molekiile Aethylselenid und geschmolzene Bromessigsaure reagiren 
bei gelindem Erwarmen rnit einander, und es entsteht D i i i t h y l -  
s e l e n e t i n b r o m i d ,  (CzH&Se.  (Br)CH2COOH, welches durch Lijsen 
in Alkohol und Fallen mit Aether gereinigt, in zerfliesslichen, pris- 
matischen Krystallen vom Schmp. 74O auftritt. Rehandelt man diese 
zuniichst bis zum vollstiindigen Ersatz des Broms darch Chlor mit 
Chlorsilber und fallt dann die eingedampfte Lijsung mit alkoholisch- 
iitherischem Platinchlorid, so erhalt man das krystallisirte Platinsalz 
des Diathylselenetina vom Schmp. 150- 15 lo. Durch Silberoxyd 
wird das Bromid in das zsrfliessliche D i a t h y l s e l e n e t i n h y d r a t  
verwandelt, welches auf Lakmus sauer reagirt. Versuche zur Her- 

wurden in der stellung einer Verbindung (Ca H& S e t  

Weise vorgenommen, dass moleculare Mengen (CZ H5)2 SeBrz und 
Silberacetat in  wlssriger Losung auf einander wirken gelassen worden ; 
es entstand jedoch dabei nur Triathylseleninbromid, vermuthlich nach 
der Gleichung: 3BrzSe(C2H5)2 + 2 HzO = 4 H B r  + 2BrSe(C2HJs 

H 
02c. CH3 

+ Se02.  Foerster. 

Eine neue Synthese des Triazols und seiner Abkommlinge ,  
[I. M i t t h l g . ] ,  von G.  P e l l i z z a r i  (Gazz. chim. 24, 2, 222-229; 
Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1894, 11. Sem., 67-72). Eine sehr 
einfache Synthese des Triazols und seiner Abkammlinge beruht auf 
der Einwirkung von Hydraziden auf Amide; der Vorgang verlauft 
allgemein im Sinne der Gleichung: 

RN R N  H 
/ 

Werden aquimoleculare Mengen von Formylhydrazid (diese Be- 
Tichte 26, 404) und Formamid langsam bis auf 1000 erwarmt, so 
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entweicht Wasser und Ammoniak ; nach einer halben Stunde steigert 
man die Temperatur und bei 2GOo destillirt fast reines T r i a z o l  iiber, 
welches zur vijlligen Reinigung nur noch einmal umsoblimirt zu 
werdeii braucht. Seine Menge ist etwa die Halfte der von der Theorie 
verlangten; der Verlust wird durch Nebenreactionen herbeigefiihrt, 
welcbe die Ammoniakentwickl~ng veranlassen. Statt vom Formyl- 
hydrazin auszugehen, kann man auch zur Gewinnung von Triazol 
auf Hydrazinchlorhydrat 2 Mol. Formamid oder auch einfach 2 Mol. 
Ammoniumformiat einwirken lassen, doch spielen hierbei die Neben- 
reactionen eine betriichtlichere Rolle als bei dem erstgenannten Dar- 
stellungsverfahren. - P h e n y l t r i a z o l  wzrde erhalten, als gleiche 
Theile Formylphenylhydrazid (aus AmeisensBureather und Phenyl- 
hydrazin, Schmp. 1450) und Formamid eine Zeit lang auf nicht iiber 
1000 mit einander erwarmt wurden, darauf das Ganze destillirt und 
das Destillat mit Wasser und Aether geschuttelt wurde. Der  letztere 
nimmt das Phenyltriazol nebst etwas Anilin auf, welche leicht durch 
Destillation von einander getrennt werden. Man erhalt so 70  v. H. 
der theoretischen Menge an  Phenyltriazol vom Schmp. 470 und Sdp. 
C L G G O .  Das Chloroplatinat der Base krystallisirte mit 2 Mol. Wasser 
in Nadelchen, welche beim Erhitzen auf 1 7 0 0  ausser dem Wasser 
auch 2 Mol. Salzsaare verloren. Das vorbeschriebene synthetische 
Verfahren sol1 zur Darstellung weiterer Triazolabkijmmlirige benutzt 
werden. Foerster. 

Physiologische Chemie. 

Systemat-ische Untersuchung der Wirkung verwandt,er ohe- 
mischer Verbindungen auf den Thierkorper, von W o l c o t t  G i  b bs  
und E. T. R e i c h e r t  (Americ. Chem. Journ. i 6 ,  443-449; siebe aucb 
diese Berichte 24, Ref. 674 u. 779). Pyrocatechin wirkt weit starker auf 
den Thierkijrper als Phenol und zwar besonders auf das Riickenmark, 
Resorcin und Hydrochinon wirken etwas schwacher, aber in demselben 
S h e .  Pyrogallol ist nach Intensitat der Wirkung dem Hydrochinon 
gleich, Phloroglucin ist schwacher. Die drei Kresole paralysiren die 
sensorischen und motorischen Nerven. Ortho- und Parakresol schwachen 
die Herzthaitigkeit, Metakresol nicht; dagegen eignet diesem eine mach- 
tigere Wirkung auf das vasomotorische System. Untersucht wurden 
ferner die Nitrophenole, Nitrobenzole und Nitroaniline. Scliertel. 


