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ziehen sich auf eine grosse Reihe ammoniakalischer Platin-, Kobalt-
und Chromverbindungen und zeigen unter Anderem deatlich, dass die
wiissrige Losung des Dichrokobaltchlorids, deren Verhalten Jérgensen
(diese Berichte 27, Ref. 5—17) als der Werner’schen Theorie zawider-
laufend erklirte, gar kein Dichrochlorid sondern Triaminroseokobalt-
chlorid enthélt (vergl. hierzu auch diess Berichte 27, Ref 842 und
864—868). Foerster.
Ueber die Correctionen bei thermochemischen Meassungen,
von A. Bartoli and E. Stracciati (Gazz. Chim. 24, 2, 432—437).
Es werden die Werthe fiir die mittlere specifische Warme des Wassers
innerhalb zweier beliebigen zwischen -+ 8° und -+ 28¢ liegenden
Temperaturen in einer Uebersicht zusammengestellt und weiter wird
auf die Wichtigkeit der verschiedenen Thermometercorrectionen und
besonders anf die Correction fiir die Abkiihlung bei genauen calori-
metrischen Versuchen hingewiesen. Foerater.

Organische Chemie.

Untersuchungen fiber das Vellosin, ein Alkaloid aus der
Pereirorinde, von M. Freund und Ch. Fauvet (Lish. Ann. 282,
247—267). Verff. theilen die bereits in diesen Berichten 26, 1084,
karz skizzirte Untersuchung nunmehr ausfiibrlich mit. Zar Erginzung
der vorliofigen Publication diene Folgendes: Das Geissospermin
»Trommsdorffe, CgsHygN3O4, wird jetzt Vellosin und die daraus
darch Wasserabspaltung erhiltliche Base CyHy(N¢O7 Apovellosin
genannt. Das Vellosin krystallisirt rhombisch-hemigdrisch, zeigt
ap = +22.8° (in Chloroform), enthilt 2 Methoxyle, liefert die Salze
RHCl + H30 (Schmp. 180°), RHBr + HO (Schmp. 194—1959),
RHEJ + Hy0 (Schmp. 217—2189), RH3SO0,+ HyO (Schmp. 2109),
RH.NO;3 + HyO (wird bei 180° weich, bei 200° gelb, zersetzt sich
bis 2259, RCH3J (Schmp. 2649). — Apovellosin enthilt 4 Methoxyle,
giebt die Verbindungen R.4HJ + 4HyO (Schmp. 253—254° u. Zerf.),
R 4HBr (Schmp. 210° u. Schiumen), R . 2 CH;J (Schmp. 2659). Vello-
sin wird durch liogeres Erhitzen mit Bromwasserstoff gespalten
nach der Gleichung: 2 CysH3p N3Oy + 8 HBr = HyO + 4 CH3Br
+ CyHN.O7.4HBr (Apovellosolbromhydrat); letzteres kry-

Y Zuweilen wird die Masse wieder halb fest und zersetzt sich erst gegen
2400,
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stallisirt mit 5 HyO, schmilzt bei 2459, giebt mit Eisenchlorid ein
Carmoisinroth, welches durch Soda erst violet wird und dann ver-
schwindet, und liefert mit Jodkalium das Jodhydrat Cs,sHsN,O7 4HJ
+ 5H30. Apovellosin wird durch Kalischmelze in Apovellosidin,
Cy2H;( N, Og (Nadeln vom Schmp. 1549), iibergefiihrt, welches die Ver-
bindungen R.3HBr + 6H3 O (Bliittchen vom Schmp. 235°), R.4HCI
. PtCl; (braunrothe Nadeln vom Schmp. 2039 unter Zerf.) und R 2CH3 J
(Nadeln vom Schmp. 2629) giebt. Gabriel.
Ueber die Einwirkung reducirender Mittel auf Metall-
cyanide und einige Metallsalze mit organischen Basen, von
F. Reitzenstein (Lieb. Ann. 282, 267—280). Kaliumnickelcyanid-
l16sung nimmt beim Erwirmen mit alkalischer Hydroxylaminldsung
eine tief dunkelrothe Firbung an; der die Férbung verursachende Kor-
per geht beim Ausschiitteln mit viel Pyridin in dieses iiber. Wird
die Pyridinlésung auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Wasser
versetzt, so scheidet sich ein ultramarinblaner K&rper ans, der sich
nicht in Alkohol und Wasser, dagegen in verdiionter Natronlauge 15st
und beim Aufbewahren verblasst. Diese Beobachtung veranlasste
Verf., Kobalt- und Nickelsalze auf ihr Verhalten gegen Pyridin zu
untersuchen: bekannt sind bereits die Verbindungen Co3Cly + 8 bis
10 Pyr. und NiBrs.4Pyr. Verf hat versacht, Verbindungen von
Kobaltchloriir mit verschiedenen Mengen Pyridin zu bereiten, aber
stets — bei Anwendung von wasserbaltigem Chloriir — nur Dipyri-
dinkobaltehloriir, CoCly.2CsH; N, in blauvioletten Nadeln vom
Schmp. 1920 erhalten. Aus entwissertem Chloriir gewann er dagegen
Tetrapyridinkobaltchloriir, CoCl;.4CsH;N, in pfirsichblith-
rothen Krystallen, welche an der Luft erst blau, dann weiss werden,
von 709 an sich allmihlich blau firben, bei 124° theilweise und bei
192—1950 véllig zu einer tiefblauen Fliissigkeit schmelzen. Ferner
wurden dargestellt: Dipyridinnickelehlorir, NiCls 2C;HyN (aus
wasserhaltigem Chloriir), in gelblichen Nadeln, Dichinolinkobalt-
chloriir, CoClg.2 CoH;N (aus wasserhaltigem Chloriir), in blauen
Krystallen, bei 150° sinternd, bei 192—2000 schmelzend, und endlich
ans wasserfreiem Chloriir und Chinolin ein rothes und ein blaues Salz;
das rothe ist CoCly. 4 CyH; N, firbt sich von 1259 an blau und schmilzt
bei 155—158¢; das blaue ist 2 CoCly.5(CoH; N)HsO, schmilzt bei
1780 und 18st sich in Wasser mit rother Farbe. Gabriel.
Eine neue Synthese ungesittigter DicarbonsBuren aus Ke-
tonen und Bernsteinsiureestern, von H., Stobbe (Lisdh. Ann. 282,
280—319). Im Anschluss an die in diesen Berichten 26, 2312 be-
reits mitgetheilte Synthese der Teraconsiure (y-Dimethylitamalsiure)
(CH3)a C: C(CO, H)YCH; COsH aus Aceton und Bernsteinsiureester
mittels Natriumiithylates hat Verf. nunmehr anf analogem Wege fol-
gende Siuren dargestellt: 1. Aus Acetophenon und Bernsteinsiure-



57

ester die bei 161—163° unter Zerfall schmelzende y-Methylphenyl-
itaconsdnre Cs Hs(CH;)C:C(COsHYCH; CO3H und eine bei
142—143° schmelzende isomere S#ure, wahrscheinlich y-Methyl-
phenylaticonsinre; 2. aus Methylathylketon und Bernsteinsiure-
ester die y-Methyldthylaticonsiure CgH;(CH,;)C: C(COyH)CH;
CO9H vom Schmp. 141—142° und eine Isomere vom Schmp. 165—167°
(7- Aethylmethylitaconsiure?); 3. ans Benzophenon etc. den
Diphenylitaconsiuremonosithylester vom Schmp. 124%5—125%.
Ueber die Abkdmmlinge dieser Korper sei Folgendes angefiihrt:
7-MethylphenylitaconsGure wird durch raachende Bromwasserstoffsiare
ziemlich glatt in y - Methylphenylparaconsiure Cg;H; (C Hs)
'C. CH(COs;H)CH;, . CO(? , aus Benzol in Prismen vom Schmp.

123—1249, verwandelt und durch Brom in y-Methylphenyl-§-Brom-
paraconsiure CgHj (CHa)(l'J . CBI'(COQH)CHQCO(T (aus Benzol in

Nadeln vom Schmp. 152—1530 unter Zerfall) iibergefiibrt, welche darch

kochendes Wasser in HBr nnd #-Methylphenylaconsdure CgHj

(CHj3) CI .C(CO:H): CH. CO.0O (aus Wasser in Prismen vom Schmp.
|

178—179% zerlegt. Aus der vermuthlichen Metkylphenylaticonsinre
(8. 0.) erhilt man eine gebromte Siure Cy3H;; O4Br als Krystallmehl
vom Schmp. 175° (unter Zers.). Methyl-Aethylaticonsiure liefert die
Salze C3H;004Ba + 3HyO, C3HypO04Ca; CsHypOsAgs, wird durch
Schwefelsdnre in y-Methylithylparaconsdure (aus Benzol in
Prismen vom Schmp. 125—126°) und durch Brom in y-Methyldthyl-
bromparaconsiure (aus Chloroform in monosymmetrischen Pris-
men vom Schmp. 160—161%) verwandelt. Gabriel,

Ueber Magnesium-Diphenyl, von F. Waga (Lieb. Ann. 282,
320—333). Die Bildung dieses Korpers durch Erhitzen von Queck-
silberdiphenyl und Magnesium auf 200—210°% (vergl. dicse Berichte 26,
Ref. 718) bleibt sehr oft aus, vollzieht sich dagegen zuverldssig, wenn
man das Reactionsgemisch mit wenigen Tropfen Essigester durch-
feuchtet und dann mehrere Stunden auf 180—1859 erhitzt, das Product
wird von unverdndert gebliebenem Quecksilberdiphenyl durch wieder-
bolte Behandlung mit Benzol befreit; daon driickt man dus Benzol
durch einen Stickstoffstrom ab und fiigt ein Aether-Benzolgemisch
hinzu, wobei sich das Magnesiumdiphenyl 16st und nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels im Stickstoffstrome als leichtes, weisslich-
gelbes, volumindses Pulver hinterbleibt. Das Magnesium-Diphenyl
wird umgewandelt: 1. durch Benzoyl- (Acetyl-)chlorid in Benzo-
(Aceto-)phenon; 2. durch Sulfuryichlorid nach der Gleichung Mg(CgHs)s
+ SO30l; = (CgHp)2 + MgCly + SOs; 3. durch Benzolsulfochlorid
in Sulfobenzid; 4. durch Arsentrichlorid in Monophenylarsenchlordr;
5. durch Zinntetrachlorid in Sn Cly (CsHs)a, welches durch Ueberfiihrung
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in SnCI(OH) (CsH;)s nachgewiesen wurde; 6. durch Chloroform in
Triphenylmethan; 7. durch Tetrachlorkohlenstoff in ein dunkeles Harz
(triphenylmethanhaltig) resp. in eine amorphe, gelbliche Substanz;

8. durch Benzotrichlorid in einen Farbstoff (Benzaurin?) resp. — bei
iiberschiissigem Magnesium-Diphenyl — in alkohollGsliche, weisse,
chlorhaltige Plittchen (vom Schmp. 240—2419). Gabriel.

Condensationen von Aldehyden mit der Glutarsiure, von

R. Fittig (Lieb. Ann. 282, 334—362). Wenn sich Aldehyde &dhnlich

wie mit Bernsteinsiure und Brenzweinsiure (vergl. diese Berichte 23,

Ref. 90) so auch mit Glutarsiure condensiren liessen, so sollte man
. QOQH

nach der Gleichung A . COH + CH, . CH, . CHyCOH =

+ A.CH.CH(CO:;H).CH; .CHy.CO
(‘) | Lactonsiaren erhalten, welche

bei der trockenen Destillation vermuthlich y8&-ungesittigte Séuren
liefern wiirden. Verf. hat deshalb die Einwirkung von Benzaldehyd
resp. Iso-Valeraldehyd auf Glutarsiure studiren lassen (vergl. die
beiden folgenden Ref.), wobei sich jedoch ergab, dass nicht Lacton-
siure, sondern die isomeren ungeséttigten zweibasischen Siuren
ACH: C(COsH).CHj . CH; . CHy . COsH (A = C¢Hj resp. C4Hp) ent-
stehen und zwar in nur geringer Ausbeute (nicht iber 2—2'/3 pCt.
des angewandten Aldehyds; diese Sduren werden Benzal- resp. Iso-
Valeralglutarstiure genannt. Letztere liess sich auch nach Clai-
sen’s Methode mittels Natriumiithylates oder metallischen Natrinms
aus Valeraldehyd und Qlutarsiureester in etwas besserer Ausbeute
gewinnen; bei diesen Versuchen trat regelmiissig und uonter ge-
wissen Bedingungen sogar als Hauptproduct der aus 1 Mol. [Aldehyd
und 2 Mol. Ester gebildete Diisovalerialglutarsiureester [C;Hy
.CH:C(CO9H) .13 CH; auf.

1. Benzaldehyd und Glutarsdure, von S. Roedel, 8. 338—344,
Benzalglutarsiare, CypHj9 Oy wird durch das schwerldsliche
Kalksalz gereinigt, krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln vom
Schmp. 1759, liefert die Salze Cyg Hy04Ca + Hy 0, C13H;004Ba+ H,0,
(beide erst bei 180° wasserfrei), Cy3Hj;0OsAgs, wird in alkalischer
Losung durch Natriumamalgam za Benzylglutarsiure CyyHy Oy
(flissig; Salze: ACa 4+ 1/aHyO, ABa+ 21/3H;0, AAgy) reducirt
und vereinigt sich mit Brom resp. Bromwasserstoff zu Dibrom-
benzylglutarsidure, welche aus Aceton krystallisirt und bei 191
bis 1920 ohne vorangehende Schmelzung sich zersetzt, resp. zu Mo-
nobrombenzylglutarsiure, (Schmp. 158—1599 unter Zerfall).

II. Isovaleraldehyd und Glutarsiure, von E. Brounert; S. 344
bis 362. Isovalerylglutarsiure, CyoHyg Oy krystallisirt aus
Wasser resp. Ligroin in Blittchen resp. Nadeln vom Schmp. 759,

H, O
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giebt die Salze A Ca+ HaO, ABa + HyO (beide erst bei 175—180°
wasserfrei), A Age, wird durch Natriumamalgam nicht reducirt und
giebt mit Brom resp. Bromwasserstoff die Di- resp. Mono-Brom-
isamylglutarsiure vom Schmp. 148° resp. 109% Die letztere
wird durch Kochen mit Wasser theilweise in HBr uond eine
mit Dampf nicht flichtige S &ure Cyo Hie Or (wohl C Hy.
CH.CH(CO3H)CH;.CH;. CO(l)) vom Schmp. 117.5%, grossentheils
{

in HBr + COg + C/Hy .CH: CH.CH3;.CH; .COOH (Isono-
pensiiure, Isovaleralbuttersiure) gespalten, welche sich mit
Wasserdampf verflichtigt, Glig ist, die Salze A3Ca + 9 HyO, A3Ba +
11/3H0, A Ag giebt und sich mit Brom zu Dibromisononylsiure
(aus Ligroin in asymmetrischen Siiulen vom Schmp. 669 vereinigt.
Bei der trocknen Destillation geht die Isovaleralglutarsiure grossen-
theils unverdindert, theilweise als Anhydrid C;oH;4 03 (Oel) idiber.
Diisovaleralglutarsiure, Cy;Hzq Oy lésst sich darch ihr fast unlos-
liches Baryum- oder Calciumsalz isoliren, krystallisirt aus Alkohol
resp. Aceton in monosymmetrischen Nadeln resp. Tafeln vom Schmp.
220° nnd liefert ein Dibromid CysHz¢Bry Oy (Schmp. 185—186°
unter Zerf.) , ein Tetrabromid vom Schmp. 172¢ und ein Dihy-
drobromid C;; Hy BrgOy vom Schmp. 1740 Gabriel.

Zur Constitution der Chinolinammoniumbage , 1I, von W.
Roser (Lieb. Ann. 282, 363—373.) Verf. theilt in vorliegender Ab-
handlung die Beobachtungen mit, welche zu den friiher (diese Rerichte
28, Ref. 45) verdffentlichten Speculationen {iber die Umwandlungs-
producte der Chinolinammoniumbasen Veranlass ng gaben. 1. Die
Einwirkung von Alkali auf Cinchoninsduremethylchlorid ver-
lduft gemiiss der Gleichung: 2C; HioNOs (! + H;0 — 2HCl =

C(CO,sH):CH C.H <C(CO)H)ZQH

Hi<
Celi< omy) . cm, + OB N (CHjy) . CO
(I) Methyldihydro- (II) Methylchinolon-
cinchoninsiare. carbonsiure.

Lést man nimlich das Chlorid in starker Natronlauge, neutra-
lisirt die rothe Losung, Erwirmung vermeidend, naheza mit Salzsiiure
und trépfelt dann Essigsiure hinzu, so fallt die leicht verinderliche
Sdure I in gelben Nidelchen aus (50 pCt. der Theorie); das Filtrat
.giebt mit Salzsiiure in nahezu theoretischer Ausbeute die Saare II,
welche farblose Nadeln vom Schmp. 2460 darstellt, die Salze A Ag,
und AsBa liefert und nach Roser’s Ansicht mit der sogen. Methylen-
cinchoxinsiore (diese Berichts 25, Ref. 778) identisch ist. 2) Chi-
minséuremethylchlorid und Alkali bilden eine gelbrothe L&-
sung, aus der durch Salzséiure p-Methoxymethylchinoloncarbon-
sdure, C;3H); NO, (gelbe Nadeln vom Schmp. diber 2909; Salze:
ABa, A Ag) fillt, wihrend das Filtrat mit Natriumacetat braangelbe
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Flocken (wohl das Analogon der Methyldihydrocinchoninsiure) ergiebt.
Bemerkungen {iber den Reactionsverlauf der Einwirkung von Alkali
auf Chinolinammoninmsalze und &bnliche Verbindungen bilden den
Schluss der Mittheilung. (Vergl. auch d. folg. Abhdlg.)

Zur Constitution der Chinolinammoniumbasen III, von W.
Roser (Lied. Ann. 282, 373—385.) Um fiir seine Ansicht, dass die
Umwandlungsproducte der Chinolinammoniumbasen unter Umstinden
keinen Pyridinring mehr enthalten, einen Beweis zu finden, hat Verf.
gemeinsam mit R. Oppenheim a-Chlorchinolin zunichst in das Jod-

methylat Gberzufihren versucht, und letzteres sollte durch Umsetzung
mit Aminen in

CH:CH
N: C.NR;

A
CH; J
und dieses durch Alkali {ibergehen in das voraussichtlich bestindige
Amid G H4<§Ig C%l;l -CO. NRQ. Der Versuch ergab jedoch wirk-

liche Ammoniumbasen, welche sich durch schwichere Basicitit,
geringere Wasserlgslichkeit und durch Aetherldslichkeit von den ein-
facheren aliphatischen Ammoniumbasen, und durch ihre Bestindigkeit
von den bisher bekannten Chinolinammoniumbasen unterscheiden.
An Einzelheiten sei Folgendes angefiihrt: « - Chlorchinolin (Schmp.
37—38%, Sdp. 275° (751 mm]) wird durch Methyljodid bei 100° um-
gesetzt zn Chlorméthyl und «-Jodchinolinmethyljodid (Di-
jodid) CoHgJN .CH;3J, welches aus Wasser in gelben Nidelchen
vom Schmp. 211—212° anschiesst, durch Natronlange in Methyl-
chinolon vom Schmp. 71.5° durch Alkohol in den Korper
C1pHyNJs . CioHs (O CyH;)NJ (braune, metallisch glinzende Nadeln
vom Schmp. 80—82°), durch Anilin, Phenylhydrazin, Dimethylamin
und Ammoniak zu a-Phenylamido-, «-Phenylhydrazido-,
a¢-Dimethylamido- und - Amido - Chinolinmethyljodid vom
Schmp. 118—119°, 230° 197° und 2479 &bergeht; diese werden durch
Chlorsilber in @-Phenylamidochinolinmethylchlorid (Schmp.
990; + 2H;0), e-Phenylhydrazidochinolinmethylchlorid
(bei 150° dunkel werdend), «- Amidochinolinmethylchlorid
(Schmp. 268% -+ H3O) und ¢-Dimethylamidochinolinmethyl-
chlorid dibergefihrt und durch kochende Natronlauge in die einge-
fihrte Base und Methylchinolon gespalten. Amidochinolinmethyljodid
wird durch Essigsiureanhydrid zn «- Acetylamidochinolinme-
thyljodid (Schmp. 213%. Aus Amidochinolinmethylchlorid erhilt
man mittels Benzoylchlorid und Natronlauge ein Benzenylamidoxim
/CH :CH.C.N

N P \>\C .CsH;, welches aus verdiiuntem Alkohob
N(CHs)——0

CeH, <

CsHy
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in gelblichen Nadeln vom Schmp. 134—135% anschiesst und die Salze
CiyH1uNsO . HC! (Schmp. 1989), C;7Hy4 N2 O . H380, (Schmp. 2309
(Ci7Hy N3 0)s Pt Clg liefert. Aus Amidochinolinmethylhydroxyd und
Jodmethyl bildet sich «-Methylamidochinolinmethyljodid in
gelblichen Nadeln vom Schmp. 1609, welches aus Wasser mit 1HyO
krystallisirt. Gabriel.

Ueber Calciumithylat, von de Forerand (Compt. rend. 119,
1266—1268). Wird Acetylencalcium mit Alkohol auf 1809 erhitzt,
so entsteht eine weisse Verbindung, (CaQ); 4 CoHgO, welche nach
wochenlangem Verweilen in die Verbindung CaO.Cy HsO iibergeht.
Daneben tritt ein Kohlenwasserstoffgemisch auf, welches Acetylen
und mindestens noch Methan und ein Olefin enthiilt. Gabriel.

Ueber f-Oxycinchonin, von E. Jungfleisch und E. Léger
(Compt. rend. 119, 1268—1270). Aus dem Gemisch von - und §-
Oxycinchonin (vergl. diese Berichte 21, Ref. 89) wird die «-Ver-
bindung als schwer ldsliches Chlorhydrat und die §-Verbindung als
schwerldsliches, basisches, bernsteinsaures Salz abgeschieden und
letztere durch die in Aether kaum lgsliche Diacetylverbindung ge-
reinigt. Die Base krystallisirt in Nidelchen, schmilzt bei 2739, zeigt
in alkoholischer Ldsung, (e)p = —+ 188.80 [t =179], in salzsaurer
Losung (@)p = +- 228° resp. 228.330 (t =159, ist fast unldslich
in Wasser, fillt aber aus der Ldsung ihrer Salze durch Alkali erst
nach einigen Stunden anms, hat die Formel, C;sHyeN2Os, und liefert
folgende Salze: RHCl + HaO (Schmp. 2559 unter Zerf.), R.2HCI
<+ 3 Ha O, RHBr + HyO (Schmp. 248.69), R 2 HBr (Schmp. 259.79),
RHJ (Schmp. 258° unter Zersetzung), RHN O3, RgH3 80, + 4 H,0,
RB,;PtCls, RH; Cd CY + 2H30, R3C3H O + Hy 0, Ry CyHg O, (Suc-
cinat) + 3 HoO, RyC4H;Os + HO (Tartrat), RCHgOg + 3 H0
(Tartrat). Gabriel.

Einwirkung des Chlors auf secundire Alkohole, von A.
Brochet (Compt. rend. 119, 1270—1272). Isopropylalkohol wird
durch Chlor in unsymmetrisches Tetrachloraceton CHyCl. CO. CCls
(Schmp. 1839, @1 = 1.624) tibergefiihrt, welches durch Alkali theils
in Chloroform und Chloressigsiure, theils in Chlormethyl und Tri-
chloressigsiiure gzerfillt. Aus secundirem Octylalkohol (Methyl-
hexylcarbinol) erbilt man analog ein Pentachlorderivat (Sdp. 174°
bei 15 mm Druck, d1} = 1.40}1, nq == 1.506 bei 21°) von brennendem
Geschmack und unangenehmem, anhaftendem Geruch, welches mit
Alkali Chloroform liefert und wohl die Formel CsHyy . C Cls. CO . CCl;
besitzt. Gabriel.

Ueber den Fichtentheer, von A. Renard (Compt. rend. 119,
1276—1277). In den oberhalb 300° siedenden Antheilen des Fichten-
theers (vergl, diese Berichte 27, Ref. 789) sind wenig Biterebentyl
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CspHyo (Sdp. 332 — 3380) und viel Biterebentylen CgoHgs
(Sdp. 340—345%) enthalten; sie werden durch Schwefelsiure ge-
trennt, - welche ersteres in ein Sulfonderivat verwandelt, wihrend
letzteres unveriindert bleibt. Im héchsten Antheil (880—4000) ist,
wie bereits Ekstrand gefunden, Reten enthalten. Die Phenole des
Fichtentheers gingen nach der Reinigung zu 66 pCt. bei 250—2209,
dem Siedepunkte des Kreosots, iiber; der Antheil 200—210° enthielt
40 pCt. Monophenole, 20.3 pCt. Guyacol, und 37.5 Kresol und Homo-
loge; im Antheil 210—220° war kein Guyacol enthalten. — Das
Fichtenkreosot steht also, was den Guayacolgehalt angeht, zwischen
Buchen- und Eichenkreosot. Gabriel.

Einwirkung von Methylenchlorobromid asuf Ammonisk in
Methylalkohol, von Delépine (Bull. soc. chim. [3] 11, 549—556).
1 Mol. Methylenchlorobromid wurde bei 0° mit 2 Mol. Ammoniak in
gesiittigter methylalkoholischer Losung gemischt und in geschlossener
Flasche bei Zimmertemperatur einige Monate sich selbst @iberlassen.
Neben dem Chloride und Bromide des Ammoniums bildeten sich stark
lichtbrechende, harte, scharfbegrenzte, in Wasser leicht 13sliche Krystalle
und eine gelbe, schwach alkalische Fliissigkeit mit schwach griiner
Fluorescenz. Die Krystalle bestehen ans Hexamethylenaminbrom-
hydrat, CsH;aN.HBr., Schmp. 189—190°. Durch Erhitzen mit Aetz-
kalk erhielt man daraus ein brennbares Gas vom Geruche des Methyl-
amins und an den kilteren Stellen der Réhre glinzende mikroskopische
Rhomboéder von Hexamethylenamin. Das von Horton (diese Be-
richte 21, 1999) als amorph beschriebene Dibromid des Hexamethylen-
amins, CgH;2N¢Brs, wurde krystallisirt erhalten, als der Niederschlag
auf einem feuchten Filter einige Tage der Luft ausgesetzt war. Er
verlor das iiberschiissige Brom und verwandelte sich in durchsichtige,
stark glinzende, schwefelgelbe, sehr harte, geruchlose Krystalle von
1 mm Li#nge. Dieselben bilden flache Parallelepipeda mit Winkeln
von naheza 900. 10 ccm einer 0.1 procentigen Losang gaben auf Zusatz
von Brom eine reichliche Menge der Krystalle. — Die von Griess
und Harrou (diese Berichte 21, 2737) und F. Mayer (ebenda 21,
2883) beschriebene Nitrosoverbindung C;H;o(NO)sN, wurde gleich-
falls erhalten. — Die gelbe Fliissigkeit hinterliess beim Abdampfen
einen Riickstand, welcher mit kaltem Methylalkohol behandelt wurde.
Hierbei blieb Hexamethylenaminbromhydrat ungeldst, wihrend eine
zihe, sehr bittere, hygroskopische Masse aufgenommen wurde, Kali-
hydrat schied darans eine in Aether lésliche, stark riechende Basis
'ab, welche Kohlensiure aus der Luft anzieht, aber mangels Material
nicht weiter untersucht werden konnte. Die Bildung des Hexa-
ethylenamins erfolgt in theoretischer Menge. In geschlossenen

Rohbren vollzieht sich die Reaction bei 60—700 in etwa 2 Stunden.
Schertel.
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Einwirkung des Methylenchlorides auf Ammoniak in methyl~
alkoholischer Lésung, von Delépine (Bull. soc. chim. [3] 11, 556).
Die Reaction, welche in der Kilte nach Monaten nur wenig vorge-
schritten war, vollzieht sich bei 1000 in etwa 8 Stunden. Die RGhre
zeigt sich von einer weissen Krystallmasse erfiilit. Durch Waschen
mit’ Methylalkohol und wiederholtes Umkrystallisiren erhilt man
Hexamethylenaminchlorhydrat, welches durch sein Verhalten gegen
Brom, sowie durch die Bildung von Dinitrosopentamethylentetramin
erkannt wurde. Schertel.

Metallderivate des Formylharnstoffes, des Acetylharnstoffes
und der Oxalurséiure, von C. Matignon (Bull. soc. chim. [3] 11,
573—575). Die Formel des Formylharnstoffes H.CO.NH.CO.NH,
sowie diejenigen des Acetylharnstoffes und der Oxalarsiure machen
es wahrscheinlich, dass der Wasserstoff der zwischen zwei negativen
Carbonylgruppen stehenden Gruppe NH durch Metalle ersetzbar sei.
Versetzt man eine Lésung von 1 Mol. Formylbarnstoff mit 1 Mol.
Quecksilberchlorid und daraaf mit 1 Mol. Kalihydrat, so erhiilt man
einen flockigen Niederschlag, dessen Quecksilbergehalt (64.48 pCt.)
auf die Formel C; OyN:HyHgHy0 hinweist. Es wiirde sonach das
Quecksilber ein Wasserstoffatom der Gruppe NH und eines der Gruppe
NH; ersetzen. Aehnliche Niederschlige sind mit Acetylharostoff
und mit Oxalursiure erhalten worden. Auf ihre Constitution wird
nur aus dem Quecksilbergehalte geschlossen. Schertel.

Ueber einige neue Salze des Harnstoffes, von C. Matignon
{Bull. soc. chim. (3] 11, 575). Gepulverter Harnstoff erwiirmt sich
lebhaft mit gewdhnlicher Essigsiure. Bei gelindem Erwédrmen tritt
Léosung ein, aus welcher sich beim Erkalten eine verfilzte, sehr zer-
fliessliche Krystallmasse ausscheidet. In wissriger Lésung ist die
Verbindung vollig dissociirt. Bildungswédrme 1.7 cal. — Amido-
acetat des Harnstoffs, CsOsNHy.CON;Hy, wird in glinzenden
Krystallen erhalten, wenn man Glycocoll in einer iiberschiissigen
Harostofflésung auflést und iiber Schwefelsiure krystallisiren ldsst®
Bildungswiirme -+ 0.8 cal. Malonat des Harnstoffes, durch-
sichtige, wasserfreie Krystalle. Bildungswirme -+ 2.5 cal. Glycolat
des Harnstoffes, weisse verworrene Krystallmasse. Bildungswirme
-+ 2 cal. Schertel.

Darstellung von a-Hexachlorophenol, von E. Barral (Bull
.80c. chim. [3] 11, 557—560). Hexachlorophenol ist von Langer aus
Pentachloranilin, von Hugounenq aus Anisol dargestellt worden.
Zur Darstellung aus Phenol verfihrt man in folgender Weise: 500 g
Phenol werden in einer tubulirten Retorte von 1.5 L Inhalt mit
trockenem Chlorgase behandelt und der austretende Chlorwasserstoff,
am das Fortschreiten des Processes verfolgen zu kénnen, in Wasser

" Berichte d. D. chem. Gesellschat, Jahrg. XX VIII. [5]
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aufgefangen. Wenn das Cblor bei 30—1000 nicht mehr vollstindig
absorbirt wird, 4. h. wenn das Phenol fast ganz in Trichlorphenol
verwandelt ist, figt man 25 g Antimonpentachlorid hinzu und fihrt
mit dem Einleiten von Chlor fort, wibrend man die Temperatur
langsam auf 125—1300 steigert. Die zuvor fliissige Masse wird
allmihlich fest, indem -sich Pentachlorphenol bildet, und das Chlor
vermag nicht mehr durch die Masse zu dringen. Man zieht die Zu-
leitungsréhre allméhlich in die Hohe und lisst zuletzt das Gas nur
noch gegen die Oberfliche ausstromen. Nach Verlauf einiger Stunden
hat sich eine geringe Menge flissigen Hexachlorphenols gebildet, in
welches man die Rohre wieder hineinsenkt, immer tiefer, je mehr die
Verflissigung fortschreitet. Der Versuch ist beendet, sobald der
Retorteninhalt 1106 g an Gewicht zugenommen hat. Die nach dem
Erkalten sehr harte, krystallische, braungefirbte Masse wird drei oder
vier Tage sich selbst iiberlassen, daon pulverisirt und mit verdinnter
Salzséiure und Wasser gewaschen. Nachdem sie vollkommen trocken
geworden, wird sie auf dem kochenden Wasserbade in dem dritten
Theil ihres Gewichtes Ligroin geldst und warm filtrirt. - Aus der
Losung scheidet sich eine gelbe Krystallmasse aus, die man durch
zweimalige Krystallisation aus Benzol und eine dritte aus Petrolither
rein erhélt. Ihr Schmelzpunkt ist dann bei 107° Die Ausbeute be-
triigt 80 pCt. der theoretischen. Verf. bezeichnet die Verbindung als
«~-Hexachlorphenol zur Unterscheidung von der bei 460 schmelzenden
Modification. Schertel.
Ueber die Darstellung der Acetylgallussiuren und Acetyl-
dibromgallussiuren und die Bestimmung des Acetyls in diesen
Verbindungen, von P. Sisley (Bull. soc. chim. [3] 11, 562—568),
Trockene Gallussiure wurde in einem mit Riickflusskiihler verbun-
denen Kolben 20 Minuten mit dem sieben- bis achtfachen Gewichte
Essigsiureanhydrid erhitzt. Die abgekiihlte Flissigkeit wird in eis-
kaltes Wasser gegossen. Es scheidet sich eine ziihe unldsliche Schicht
aus, welche rasch erstarrt und auf dem Filter mit eiskaltem Wasser
solange gewaschen wird, bis der Ablauf nicht mebr sauer reagirt.
Die Masse wird auf einem pordsen Steine und hieranf im Vacuum
iiber Schwefelsiure getrocknet, dann von Neuem mit dem zwei- bis
dreifachen Gewicht Essigsiureanhydrid aufgenémmen und nochmals
wie oben bebandelt. Die weisse amorphe Masse enthélt noch einen
Ueberschuss von Essigsiiureanbydrid, welcher ibr die Eigenschaft
ertheilt, in Wasser zu schmelzen. Wird sie in siedendem Toluol
gelost, so krystallisirt sie beim Abkihlen in farblosen, leichten, pris-
matischen Nadeln, welche an der Luft Toluol abgeben und undurch-
sichtig werden. Die letzten Antbeile von Toluol entweichen bei 120°.
Die Analyse ergab, dass die Substanz aus Triacetylgallusséure
besteht, die bei 1519 schmilzt. Sie ist unléslich in Wasser. Durch
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Kochen mit demselben wird sie langsam verseift und geldst.
Beim Erkalten erhilt man sebhr glinzende prismatische Nadeln von
Diacetylgallussiure, welche die Zusammeunsetzang (Cy3Hyq01): .
H;0 besitzen und nach dem Trocknen bei 1209 den Schmelzpunkt
1629 zeigen. Die alkoholische Losung der Triacetylgallussiare wird
durch Eisenchlorid nicht gefirbt, Diacetylgallussiure giebt einen licht-
gelben Niederschlag, aber keine Farbung. Auch Uranylnitrat firbt
die beiden S@uren nicht. Durch Kalkwasser und Alkalien wird erst
dann eine braune Fiarbung hervorgerufen, wenn Verseifung eingetreten
ist. Diacetylgallussiure wird durch Kochen mit Wasser nicht
weiter verseift; erhitzt man die wissrige oder alkoholische Ldsung
unter Druck, so tritt vollstindige Verseifung zu Gallussiure ein.
Verf. glaubt, durch diese Versuche bewiesen zu haben, dass die
Tetracetylgallussinre von Nachbaur nicht existire. und dass
nur in den Phenolhydroxylen der Gallussiure Aetherificirung ein-
trete. — Wird Dibromgallussiure pnach dem beschriebenen Verfahren
mit Essigsiureanhydrid behandelt, so erhélt man ein amorphes Product,
welches aus Toluol in schénen, vollkommen weissen, prismatischen
Nadeln, frei von Toluol, krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 1689
und bestehen aus Triacetyldibromgallnsséure. (Biétrix, diese
Berichte 26, Ref. 769, giebt fiir die rohe Sdure als Schmp. 34—95° an).
Sie ist unldslich in Wasser, ldslich in Alkobol, Aether und Essigsfure.
Durch Kochen mit Wasser wird sie nicht ip ein Diacetylderivat ver-
wandelt, sondern v6llig verseift und die regenerirte Dibromgallussiure

verliert Kohlensiure. Durch Eisensalze wird sie nicht gefirbt.
Schertel.

Ueber Abkémmlinge des Auraming, von J. Finckh und
M. Schwimmer (Journ. f. prakt. Chem. 50, 401 — 446). Wird
Auramin mit p- oder mit o-Phenylendiamin erhitzt, so entweicht Am-
mopiak, und, je nachdem man 1 und 2 Mol. Auramin auf 1 Mol. der
Phenylendiamine angewandt hat, entstehen p- bezw. 0-Amidophe-
nylauramin, [(CHs); NCgH,J CN CsH,NH;, oder p- bezw. o-Phe-
nylendiauramin, C¢H,[N.C(CsHyN(CHs)s)e]s. Die beiden ersten
Verbindungen bilden gelbe, krystallisirte Korper vom Schmp. 221 bis
2220 bezw. 199—2009, welche in heissem Alkohol und pamentlich in
heissem Benzol 18slich sind. Sie sind einsfurige Basen; durch Salz-
siure werden sie leicht in Tetramethyldiamidobenzophenon und salz-
saures Phenylendiamin gespalten; sie lassen sich acetyliren und benzoy-
liren und verbinden sich als primire Basen leicht mit Phenylsenfél
zu krystallisirten Abkémmlingen des Schwefelharnstoffs. Die genannten
Phenylendiauramine scheiden sich aus heissem Xylol krystallisch ab;
die p-Verbindung ist braungelb und scbmilzt bei 311-—312%; die
o-Verbindung bildet hellgoldgelbe Niadelchen vom Schmp. 3050, Wie
darch basische Reste kann der Imidwasserstoff im Auramin auch

£5]
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durch saure ersetzt werden; Benzoylauramin entsteht leicht und
krystallisirt ans einem Gemisch von Benzol und Alkohol in gelben
Siulen mit griinem Oberflichenschiller (Schmp..179%); es ist durch
mancherlei Farbenreactionen ausgezeichnet, welche verschieden sind von
denen des Auramins selbst. Dies letztere vermag sich leicht mit
Senfdlen zu Korpern von der Formel [(CH;)sN.CsH, ]aCN.CS.NHR,
also zn Schwefelharnstoffabkdmmlingen, zu verbinden. Das Phenyl-
senfol-Auramin ist gelb und krystallinisch (Schmp. 194—195%; es
wird ziemlich leicht wieder aufgespalten; Salzsiiure zersetzt es in
Tetramethyldiamidobenzophenon und Monophenylthioharnstoff. Schwe-
felkohlenstoff wirkt auf den Korper bei 150 ein und fibrt zur Ent-
stehung von Tetramethyldiamidothiobenzophénon, Phenylsenfdl, Aur-
aminrhodanat (rothgelbe Tafeln vom Schmp. 220—2219) und Diphenyl-
thioharnstoff. Der Vorgang diirfte sich im Wesentlichen folgender-
maasgsen abspielen:

[(CH3):N.CsHJ:CNCSNHCsH; + CSs
= [(CH;)e NCgHy]sCS + SCNH + SCNGg Hs
und [(CHs»2NC¢H,JsCNCSNHC;H; + HCNS
= [(CHs)g NCstgCNH .HCNS + SCNCgH;s.
Methylgenfdl-Auramin krystallisirt aus Alkohol in blase-
gelben Nadeln vom Schmp. 203 —203.5% Aethylsenfdl-Auramin
bildet orangegelbe Prismen vom Schmp, 179° und Allylsenfsl-
Auramin wurde in gelben Siulen oder Blittchen vom Schmp. 160

bis 161° erhalten. Das Verhalten dieser Korper entspricht dem der
Phenylverbindung.

Foerster.

Woeitere Beitrige zur Kenntniss der Reductionsproducte des
starren a-Dichlorcyaniithyls, von J. Troeger (Journ. 7. prakt. Chem.
50, 446 —460). Bei der mittels Zink und Esgigsiure ausgefiihrten
Reduction von starrem «-Dichlorcyanithyl zu Cyanurtridthyl beobach-
teten R. Otto und K. Voigt (diese Berichte 20, Ref. 551) ein chlor-
haltiges Zwischenproduct. Dies wurde vom Verf. rein dargestellt,
indem er 100 g a-Dichlorcyaniithyl ia Alkohol l3ste, mit 300 g Zink
und 50 g Eisessig anfangs unter Kihlung, dann 2—3 Stunden auf dem
Wasserbade behandelte und die Ldsung unter Zusatz von Salz-
siure mit Wasser fillte; das abgeschiedene OQel wurde ausgeiithert
und unter 80 mm Druck destillirt, wobei Cyanurtristhyl bei 1200
iibergeht; “der Riickstand wurde schliesslich durch Abblasen mit
Wasserdampf gereinigt. Das so iibergetriebene Qel besitzt die Zu-
sammensetzung (CH; CHClL. CN);. Um a-Dichlorcyaniithyl zu Cyanar-
tridthyl zu reduciren, verfihrt am besten so, dass man seine alkoho-
lische Lésung unter Weglassung von Essigsiure nur mit Zinkstaub in
der Wirme behandelt; ist der Vorgang vollendet, so fibersattigt man
die Losung mit Kalilauge und schiittelt mit Aether ans. Durch
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weitere Reduction des Cyanurtrifithyls erbielten Otto und Voigt eine
Base CyHjgNg, welche Verf. aufs Nene und zwar sowohl — in quan-
titativer Ausbeute — ans Cyanurtrisithyl als auch aus Dicbloreyanathyl
dargestellt hat; er hat ihren Siedepunkt bei 268—2709, ihren Schmelz-
punkt bei 112—113° gefanden und ibr Goldsalz und Pikrat krystalli-
sirt erhalten. Mit Silbernitrat giebt die Base die beiden weissen, als
kisige Niederschliige auftretenden Verbindungen (CoHjeNy)s. AgNOy
und (CyHyeNs):(AgNOs);, von denen die erstere bei 122° schmilzt
und die letztere sich, ohne zu schmelzen, zersetzt und die von Otto
und Voigt schon beschriebene aber anders aufgefasste Verbinding
ist. Die Constitution der Base CoHi;sNy folgt mit grosser Wahr-
scheinlichkeit aus dem Umstande, dass sie aus dem Cyanartridthyl in
derselben Weise unter Entstehung von Ammoniak sich bildet, wie
Lophin aus dem dem Cyanurtrisithyl entsprechenden Cyanphenin.’
Die Base ist daher dem Lophin an die Seite zu stellen und als
CHy .C—————C.CH;s

.

aufzufassen.

N.CH (02 H5) N Foerster.

Reuniol, ein neuer Terpenalkohol, von A. Hesse (Journ. f.
prakt. Chem. 50, 472—479). Zur Abscheidung der in den itherischen
Oelen enthaltenen Terpenalkohole kann man hiufig so verfahren, dass
man diese Alkohole in mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Ester iiber-
fihrt und dann die begleitenden, nicht alkoholischen Verbindungen
mit Wasserdampf abblist. Als in dieser Weise ein von der Insel
Réunion stammendes Geraniumél untersucht wurde, konnte aus ihm
ein neaer Terpenalkohol, das Reuniol, in reinem Zustande ab-
geschieden werden, und zwar in der Weise, dass das Qel mit Campher-
séiureanhydrid behandelt und so der darin enthaltene Alkohol in einen
nicht mit Wasserdiimpfen fliichtigen Ester verwandelt wurde. Nach-
dem dieser von flichtigen Stoffen getrennt und verseift war, wurde
der Terpenalkohol, das Reuniol, als eine #Husserst apgenmehm nach
Rosen duftende Fliissigkeit in einer Menge von 50 v. H. des an-
gewandten Oeles erhalten und erwies sich als eicheitlich. Das
Reuniol siedet bei 743 mm Barometerstand bei 225.5—226° und dreht
im 100 mm-Rohr um —+ 1°45'; das spec. Gewicht bei 20° ist 0.865.
Ob. dem Alkohol die Formel C;yH;30 oder CioHypO zukommt,
konnte bisher nicht entschieden werden, doch ist die erste die wahr-
scheinlichere. Mit Essigsiiureanbydrid geht Reuniol in ein unter
17 mm Druck bei 124—1259 siedendes Acetat vom spec. Gew. 0.899
(bei 20°) iiber; da es auch mit Chlorcalcium keine krystallisirte Ver-
bindung bildet, ist es deutlich verschieden vom Geraniol. Das Reuniol
liess sich aus franzdsischem, afrikanischem und spanischem Geraniamdl
sowie aus deutschem Rosendl abscheiden, in denen es stets mit mehr
oder minder reichlichen Mengen Geraniol zusammen vorkommt (vergl,
Bertram und Gildemeister, diese Berichte 27, Ref 270), und
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erwies sich aunch als der Hauptbestandtheil des von Barbier und
Bouveault (diese Berichte 27, Ref. 668) kiirzlich beschriebenen Pelar-
gonivmrhodinels. Foerster.

Ueber die Darstellung von Benzoésdureanhydrid, von
A. Deninger (Journ. f. prakt. Chem. 50, 479—480). Durch Behand-
lnang von Benzoylchlorid mit Soda und Pyridin wurde Benzoésiure-
anhydrid in guter Ausbeute dargestellt, Der Vorgang hierbei ist der
kiirzlich von Minunni (diese Berichte 26, Ref. 54) beschriebene.

Foerster.

Derivate des Diamids mit geschlossener Atomgruppirung.
I, Abhandlung: Ueber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
einige f- und y-Ketonsfureester, von Th, Curtius (Journ. f.
prakt. Chem. 50, 508 —530). Das aus Hydrazinhydrat und Acetessig-
ester dargestellte 3-Methylpyrazolon (diese Berichte 22, Ref. 134) giebt
mit Basen und S#uren leicht in ibre beiden Bestandtheile wieder zer-
fallende Salze; seine ammoniakalische Losung wird durch Silber-,
Quecksilber-, Blei-, Mangan- oder Kupfersalzlésungen gefillt. 1-Ace-
tyl-3-methylpyrazolon bildet lange, haarférmige Nadeln vom
Schmp. 1400, Durch salpetrige Siure wird Methylpyrazolon in 4-Iso-
nitroso-3-methylpyrazolon verwandelt, welches ans Wasger in
gelben, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 1940 krystallisirt und
sich wie eine starke S#ure verbilt. Sein in Wasser sehr schwer 15s-
liches Silbersalz schiesst aus heissem Eisessig in dunkelrothen Nidel-
chen an und giebt, mit einer itherischen Lésang von Jodiithyl be-
handelt, den in gelben Nadeln krystallisirten 3-Methylpyrazolon-
4-isonitrosoidthylester. In der Hitze condensirt sich Methylpyr-
azolon mit Benzaldehyd zu 4-Benzal-3-methylpyrazolon, einem
krystallinischen, ziegelrothen Pulver vom Schmp. 2040, — Auf Ben-
zoyleasigester reagirt Hydrazinhydrat in alkoholischer Ldsung sehr
leicht, und es krystallisirt alsbald reines 3-Phenylpyrazolon in
farblosen Prismen vom Schmp. 2369 aus. Dies verhilt sich in Bezug
suf Balzbildung und gegen salpetrige Siure ganz wie Methylpyrazolon,
seine Acetylverbindung wird aus verdiinntem Alkohol in derben
Prismen vom Schmp. 1210 erhalten. — Mit Acetbernsteinsiureester
condensirt sich Hydrazinhydrat zu 3-Methyl-4-pyrazolonessig-
ester, welcher aus Alkohol in silberglinzenden Blittern, aus Wasser
in farblosen Tafeln vom Schmp. 166° krystallisirt. Diacetbernstein-
siureester giebt entsprechend, wenn 2 Mol. Hydrazinhydrat auf 1 Mol.
von ihm in alkoholischer Ldsung einwirken, zweimal zur Bildung eines
Methylpyrazolonringes Veranlassung, und es eptsteht 4-Bis-3-me-
thylpyrazolon, welches aus Wasser und Alkohol in kleinen Tifel-
chen krystallisirt und bei 2749 noch nicht schmilzt. 1 Mol. Diacet-
bernsteinsiureester reagirt aber auch mit 1 Mol. Hydrazinhydrat, und
es entsteht eine in langen Nadeln krystallisirende, bei 68—69° schmel-
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zende und unter vermindertem Druck unzersetzt iibergehende Verbin-
dung, deren Natur bisher aber nicht festgestellt werden konnte.

Wihrend §-Ketonsiureester mit Hydrazin Pyrazolabk6mmlinge
geben, schliessen sich bei der Einwirkung des Hydrazins auf y-Keton-
siureester Ringe, welche um ein Kohlenstoffatom reicher sind als jene
und als Pyridazinone bezeichnet werden (friher Pyridazolone ge-
nanuot, vergl. diese Berichte 26, 408). 3-Methylpyridazinon ent-
steht unter Wass'erabspaltung aus Léivulinedurehydrazid, wenn man
dieses iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt uod einige Wochen im Ex-
siccator stehen lisst; es krystallisirt aus Benzol in perlmutterglinzen-
den Bléttern vom Schmp. 94° und siedet unzersetzt. Bemerkenswerth
gege;:ﬁber der grossen Festigkeit des Pyrazolonringes ist die Unbe-
stiindigkeit dieses und anderer Pyridazinone, welche beim Kochen mit
Schwefelsiure unter Abspaltung von Hydrazin zerlegt werden. Sehr
leicht vereinigt sich auch der aus g-Benzoylisobernsteinsiiure leicht in
Gestalt eines gelblichen Oeles zu erhaltende -Benzoylisobernstein-
siuredthylester mitHydrazinhydrat zu 3-Phenylpyridazinon-5-car-
bonsdureester, langen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 156°.
Durch verdiinnte Kalilauge wird er schon in der Kilte leicht zn
3-Phenylpyridazinon-5-carbonsiure, Nidelchen vom Schmp.
116—1179, verseift. Ihr Hydrazid entsteht, wenn man 1 Mol. §-Ben-
zoylisobernsteinsiureester mit 2—3 Mol. Hydrazinhydrat unter Zusatz
von etwas Alkohol im Robr aul 1450 erhitzt, und bildet lange Pris-
men, welche sich gegen 1900 zersetzen, 3-Phenylpyridazinon
wird leicht erbalten aus f-Benzoylpropionsiiuremethylester (Sdp. 1840
anter 32 mm Druck) und Hydrazinhydrat; es krystallisirt aus Alkohol
in langen Siulen vom Schmp. 149—150°. Foerster.

Derivate des Diamids mit geschlossener Atomgruppirung.
II. Abhandlung. Ueber das Pyrazolin und einige seiner De-
rivate, von F. Wirsing (Journ. f. prekt. Chem. B0, 531 — 554).
Acrolein und Hydrazinhydrat wirken auf einander mit solcher Heftig-
keit ein, dass man die Reaction besser in itherischer Ldsung vor-
nimmt. Der Vorgang, welcher sich dabei abspielt, verliuft nach der
Gleichung:

~NH; . Hy0 NH
" Y+cny = & cg, +2HO
0.CH.CH N CH ™
HC——CH,

Das entstehende Pyrazolin findet sich zumeist in der unter dem
Aether sich sammeloden wissrigen Schicht; man dampft diese nach
Uebersittignng mit Salzséiure bei 700 ein, filtrirt von ausgeschiedenem
salzsanren Hydrazin ab und ldsst iiber Kali das Pyrazolinchlorhydrat
krystallisiren, welches man durch Lésen in Alkohol und Fillen mit
Aether reinigen kann. Schliesslich setzt man das Pyrazolin in. Frei-
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heit, welches eine mit Wasser und Alkohol mischbare Fliissigkeit
vom Sdp. 14490 darstellt; es besitzt schwach aminartigen, etwas an
Cacao erinnernden Geruch. Es giebt ein weisses Silbersalz, anderer-
seits aber auch Salze mit Siuren, welche aber in wissriger Liésung
zam Theil zerfallen, sodass aus dieser durch Wasserdampf Pyrazolin
abgeblasen werden kann. Sulfat und Chlorhydrat (Schmp. 130°) bilden
zerfliessliche Krystalle; das in Nidelchen ausfallende Platinsalz ist
leicht zersetzlich; das Pikrat schmilzt bei 130%. Das Pyrazolin giebt
nicht die Knorr’sche Reaction; bezeichnend fiir dasselbe aber ist,
dass es schon in sehr verdiinnter salzsaurer Losung Holzgtoff tiefgelb
firbt. Dass dem Kérper die oben angegebene Formel zukommt, und
er nicht, wie man von vornberein erwarten sollte, Acroleinhydrazon
ist, folgt daraus, dass er gegen Siuren sehr bestindig ist. Bei fiinf-
stindigem Erhitzen mit starker Salzsdure auf 100° waren erst 10 v. H.
des Korpers unter Abspaltung von Hydrazin zerlegt. Ferner ‘geht
Pyrazolin, wenu es mit der berechneten, in Chloroform geldsten
Menge Brom behandelt wird, so leicht in Pyrazol iiber, dass diese
Base bequem so dargestellt werden kann. Mit Diazobenzolchlorid
giebt Pyrazolin ziegelrothe Prismen der Verbindung Cs;H;Ng. N:
N .CsHy (Schmp. 809, welche in Sduren mit scharlachrother Farbe
18slich ist. — 3-Methyl-5- Dimethylpyrazolin (vergl. diese Be-
richte 27, 771) entstebt bei der Einwirkung von Hydrazinbydrat anf
Mesityloxyd und siedet unter 20 mm Druck bei 66—699 Sein Chlor-
hydrat (Schmp. 170°), sein Pikrat (Schmp. 1389 und sein Platinsalz
erwiesen sich als etwas bestindiger als die entsprechenden Pyrazolin-
galze; es giebt eine krystallisirte Benzoylverbindung, und sein Jod-
methylat schmilzt bei 1549 — 1-Phenylpyrazolin ist schon von
E. Fischer und O. Knoevenagel (Lieh. Ann. 239, 294) aus Acro-
lein und Phenylbydrazin erbalten worden; bei seiner Darstellung ent-
steht ein seiner Natur nach noch nicht aufgeklirter Kérper Cg HayNgOro
vom Schmp. 2239 Mit salpetriger Siure giebt Phenylpyrazolin Iso-
nitrosophenylpyrazolin, ziegelrothe Nadeln vom Schmp. 1489,
nnd mit Diazobenzolchloridldsung aus Alkohol oder Aetber gut kry-
stallisirende purpurrothe Nadeln (Schmp. 156°) des Koérpers CsH; N :
N.(N:CsH¢ . CeHy), dessen salzsaures Salz stahlblau ist, Leitet man
Balzséiuregas in eine itherische Lésung von Phenylpyrazolin, so
scheidet sich schliesslich ein griinliches, krystallinisch erstarrendes
Oel ab von der Zausammensetzung CisHooNy. HCL (Schmp. 1759);
aus dieser Verbindung wird durch Natronlauge oder Bleioxyd die
Base CygHgoNy in Freiheit gesetzt, welche aus Benzol in gelben Na-
deln vom Schmp. 221° krystallisirt, und deren L&sungen in iiber-
schiissigen S#uren durch prichtige, anf Wasserzusatz verschwindende

Firbungen ausgezeichnet sind. Die Natur dieser Base bleibt aufzu-

kldren. Foerster.
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Ueber das Resedawursel$l, von J. Bertram und H. Wal-
baum (Journ. f. prakt. Chem. 80, 555—561). Aus 1300 kg Reseda-
wurzeln warden durch Dampfdestillation 310 g eines hellbraunen, nach
Rettig riechenden Qeles gewonnen, welches sich als fast reines
Phenylithylsenfsl erwies. Ein zum Vergleich synthetisch aus Phenyl-
#thylamin und Schwefelkohlenstoff dargestelltes Priparat dieses Kor- .
pers fiihrte zu Verbindungen, welche mit den ans Resedawurzeldl er-
haltenen durchans iibereinstimmten. Bei dieser Untersuchung ergab
sich, dass die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte von Di-
phenylithyloxamid und von Phenylithylsulfoharnstoff ungenau sind
und bei 1869 bezw. 1370 liegen. Foerster.

Ueber die Reduction aromatischer Nitroverbindungen, von
H. Loesner (Journ. f. prakt. Chem. 50, 563 — 567). Durch freie
arsenige oder phosphorige Siure sowie durch phosphorigsaure Salze
konnen Nitrobenzol und Nitrobenzoésiuren nicht reducirt werden;
durch .arsenigsaure Alkalien aber werden die genannten Nitroverbin-
dungen ganz vollstindig oder wenigstens zum allergrossten Theil in
Azoxyverbindungen iibergefihrt. Auf diese Weise wurden Azoxybenzol,
m-azoxybenzoldisulfonsaures Kalivm, sowie m- und p-Azoxybenzo&-
sdure dargestellt, von denen die letztere, im Uebrigen wenig scharf
gekennzeichnete Verbindung bisher nicht erhalten war, Bemerkens-
werth ist, dass orthosubatituirte Nitroverbindungen sich gegen arsenig-
gaures Alkali bestindig erwiesen. Auf Grund dieses Umstandes
kounnte aus k#uflichew o-Nitrotoluol diese Verbindung rein dargestellt
werden, indem es mit einer wissrigen Losung von arsenigsaurem
Alkali reducirt, die Losung zur Bindung des dabei auch entstandenen
Paratoluidins mit Salzsiure versetzt und dann mit Wasserdampf ab-

geblasen wurde. Foerster.

Die sogenannte Stereochemie des Stickstoffs und J. H.
van’t Hoff, von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 50, 567—576),
Verf. sucht seine Zweifel an der Richtigkeit der Lehre von der
Stereochemie des Stickstoffs zu begriinden. Foarater.

Ueber die Veérbindung des Pyrrols mit Ferrocyanwasser-
stoffeiure, von C. U. Zanetti. (Gazz. Chim. 24, 2, 373 —375). Die
schon von Ciamician und Zanetti. (diese Berichte 26, 1712) be-
schriecbene Verbindung des Pyrrols mit Ferrocyanwasserstoffasiure
(C;HsN); . H,FeCys, wird dargestellt, indem man unter Kiihlung mit
Eiswasser 10 g Pyrrol in 200 ccm 10procentiger Salzséiure l6st und
15 g gelbes Blutlaugensalz in 75 cem Wasser hinzugiebt. s falit
der gesuchte K&rper als weisser krystallinischer Niederschlag aus,
den man schnell absaugt, mit Wasser wiischt und ber Schwefelsiure
und Kali trocknet; er zersetzt sich beim Umkrystallisiren und wird
auch unter dem Einflusse von Licht und Luft verindert.  Foerst
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ERinwirkung des Sulfurylchlorids auf Phenole und ihre
Aether. IIL., von A. Peratoner und A. Geuco (Gazz. Chim. 24, 2,
875—396). Nach den Versuchen von Peratoner und Finocchiaro
(diese Berichte 27, Ref. 398) erfolgt die Chlorirung der Phenole durch
Bulfurylchlorid in der Weise, dass das eintretende Chlor zu den Hy-
droxylen die Parastellung einnimmt. Danach sollte Hydrochinon mit
Sulfurylchlorid nicht reagiren. Dies ist in der That der Fall, so
lange man ohne Anwendung von L&sungsmitteln arbeitet. Lisst man
aber zwei Molekiile Sulfurylchlorid auf die #therische Ldsung von
Hydrochinon wirken, so erfolgt heftige Reaction, und ans der Ldsung
kann man dann, wenn man sie lingere Zeit sich selbst iiberlassen
hat, darch Umkrystallisiren des Reactionsproductes aus Wasser ein
Dichlorhydrochinon abscheiden, welches in langen, durchsichtigen,
2 Mol. Krystallwasser enthaltenden Nadeln auoftritt und wasserfrei bei
144 —145° schmilzt. Seine Benzoylverbindung schmilzt bei 173 bis
174° und das aus ihm durch Oxydation entstehende- Dichlorchinon
krystallisirt aus Wasser in gelben Blittchen vom Schmp. 96° und ist
somit von den beiden bisher bekannten Dichlorchinonen verschieden.
Da in einem derselben die Chloratome in Parastellung, im anderen
in Metastellung zu einander stehen, k&nnen sie in dem neuen Di-
chlorchinon nur die Orthostellung einnehmen, und dem genannten
Dicblorbydrochinon kommt daher die Constitution OH, Cl, Cl, OH =
1, 2, 3, 4 zu. Dasselbe ist nun aber kein unmittelbares Product der
Einwirkung von Sulfarylchlorid auf Hydrochinon, wie sich alsbald
ergiebt, wenn man das letztere in Atherischer Lisung mit allméhlich
steigenden Mengen Salfurylchlorid behandelt und die dabei entstehen-
den Verbindungen alsbald abscheidet, ohne sie lingere Zeit der wei-
teren Einwirkung der nebenher gebildeten Korper aunszusetzen. Da-
durch findet man, dass durch Sulfurylchlorid das Hydrochinon zu-
niichst za Chinhydron und dann zu Chinon oxydirt wird, indem in
dtherischer Losung das Sulfurylchlorid als S Os + Cla  wirkt.
Fiigt man weitere Mengen des letzteren hinzu, so entsteht zunichst
Chinondichlorid, dem sich dann bei Anwendung von 2 Mol. 8OsCls
Chinontetrachlorid zumischt. Beide konnten durch Krystallisiren aus
Ligroin und dann ans Chloroform von einander getrennt werden.
Steigert man die Menge des Sulfurylchlorids auf 3 Mol.,, und lisst
diese eine halbe Stunde bei 0° auf Hydrochinon einwirken, so entateht
Chinontetrachlorid in guter Ausbeute; bei noch reichlicheren Mengen
Sulfurylchlorid bildet sich Chloranil. Von den genannten nach eipander
enistehenden ersten Einwirkungsproducten des Sulfurylchlorids ist es
das Cbinondichlorid, welches unter dem Einfluss der schwefligen
Sdure der Ldsung sich in das isomere Orthodichlorhydrochinon vom
Schmp. 1449 umlagert. Am leichtesten geschieht dies, wenn man
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eine gesittigte, wiissrige L&sung von schwefliger Séiure bei gewdhu-
licher Temperatur mit Chinondicklorid 24 Stunden lang in Berihrung
lisst. Dabei entsteht auch Monochlorhydrochinon (Schmp. 104—1059),
welches, in #therischer Lésung allmiiblich mit 1 Mol. SO;Cly versetzt,
in Monochlorchinondichklorid, C¢H; ClO; . Cl;, iibergeht. Dieses
bildet farblose perlmutterglinzende Blitter, welche bei 195— 2000
- sublimiren und wird durch weiteres Sulfurylehlorid nicht in ein Tetra-
chlorid, sondern alsbald in Chloranil verwandelt. Chinontetrachlorid
giebt mit schwefliger Siure Trichlorhydrochinon, welches bei
130—132° schmilzt. Foerster.

) Ueber die Reduction der Aminonitrile. [Vorliufige Mit-
theilung] von A. Purgotti (Gazz. Chim. 24, {2] 427—431). Es
erscheint moglich, durch Reduction von Aminonitrilen zu Abkdmm-
lingen des Aethylendiamins zu gelangen:
RCH.NH; + 2H, — R.CH.NH;
CN CH; . NH,
Verf. hat nach dieser Richtung das aus dem Cyanhydrin des Benz-
aldehpds durch Ammoniak entstehende Aminonitril untersucht, indem
er es mit Zinkstaub und Salzsiure reducirt hat. Dabei wurde eine
dlige Base erhalten, welche nach vorldnfiger Analyse ihres Platin-
salzes und ihrer Benzoylverbindung wahrscheinlich das erwartete Di-
amin, HQN . CHs . CH(CQH{;) . NHa ist. Foerster.

Physiologische Chemie.

Ueber industrielle Darstellung und physiologische Eigen-
schaften des oxalsauren Nicotins und seiner krystallisirten Salze,
von H, Parenty und E. Grasset (Compt. rend. 119, 1273 —1276).
Der wiissrige Auszug von Tabakabfdllen wird mit Alkali versetzt und
in einem eigenartigen Apparate (8. Zeichnung im Orig.) als feiner
Regen durch Griolin oder Petroliither fliessen gelassen, welches die
Base aufnimmt und alsdann durch Schiitteln mit der geeigneten Menge
Oxalstiure sofort fast reines Nicotinquadroxalat, CioHy Ny .
2 CyH3 04, ergiebt. Durch Destillation dieses Salzes und Rectification
des Destillates mit Kalk resp. Bleiglitte oder durch Destillation des
Salzes mit Kalk kanon man leicht die Base erhalten. Die tddtliche
Dose derselben betrigt 20 —21 mg, diejenige des Salzes 150 mg pro



