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siehen sich auf eine grosse Reihe ammoniakaliecher Platin-, Kobalt- 
and Chromverbindungen und zeigen nnter Anderem dentlich, dass die 
wHssrige Lbsong des Dichrokobaltchlorids, deren Verhalten J b r g e n s e n  
(dicssBm*chte 27, Ref. 5-7) als der Werner'echen Theorie eawider- 
laufend erklme, gar kein Dichrochlorid sondern Triaminroseokobalt- 
chlorid entbiilt (vergl. hierzu auch diem Bedchte 27, Ref. 842 und 

Ueber die Correotionen bei thermoohemisohen Messungen, 
von A. B a r t o l i  nnd E. S t r a c c i a t i  (Gazz. Chim. 24, 2, 432-437). 
Es wcrden die Werthe f i r  die mittlere specifische Wiirme des Wassers 
inuerhalb zweier beliebigen zwischen + 8 0  und + 280 liegenden 
Temperaturen io einer Uebersicht rusammengestellt nnd weiter wird 
auf  die Wichtigkeit der verschiedenen Thermometercorrectionen und 
besondere auf die Correction fiir die Abkiihlung bei genauen calori- 

864-868). Foenter. 

metrischen Versuchen hingewiesen. Fo arater. 

Organische Chemie. 

Untersuchangen 6ber das Velloein, ein AlkaloPd sue der 
Pereirorinde, von M. F r e o n d  und Ch. F a u v e t  ( L i d  Ann. 282, 
247-267). Verff. theilen die bereits in die6m Berichten 26,  1084, 
kors skizzirte Untersuchang nunmehr ausfiibrlich mit. Zur Ergiinzung 
der vorliiufigen Publication diene Folgendes : Das Geiasospermin 
*Trommsdorfh, CssHa8Na04, wird jetzt Vellosin und die daraus 
dorch Wasserabspaltung erhaltliche Base 46H&4?!J407 Apovel losin 
genannt. Das Vellosin krystallisirt rhombisch- hemildrisch , zeigt 
aD = +22.8O (in Chloroform), enthiilt 2 Methoxyle, liefert die Sake 
RHCl+  Ha0 (Schmp. MOO), RHBr + Ha0 (Schmp. 194--195O), 
RAJ + Ha0 (Schmp. 217-2180), RHaSOr + Ha0 (Schmp. 210°), 
RH.NO3 + H a 0  (wird bei 1800 weich, bei 2000 gelb, gereetzt sich 
bis 225O), RCHa J (Schmp. 2640). - Apovelloein enthiilt 4 Methoxyle, 
giebt die Verbindungen R . 4 H J  + 4Ho0 (Schmp. 253-2540 a. Zerf.), 
R4HBr (Schmp. 2100 n. Schiiumen), R .  2CHsJ (Schmp. 2650). Vello- 
8in wird durch liingeres Erhitzen mit Bromwaaaerstoff gespalten 
nach der Gleichnng: 2 (&tH28NaO* + 8 HBr = Ha 0 + 4 CHaBr 
+ Cu,H46&07.4HBr ( A p o v e l l o s o l b r o m h y d r a t ) ;  letzteree krj-  

*) Zuweilen wird die Masse wieder halb feat und zersetzt sich erst gegen 
240O. 
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stallisirt rnit 5 HaO, schmilzt bei 2450, giebt mit Eisenchlorid ein 
Carmoisinroth, welches durch Soda erst violet wird und dann ver- 
schwindet, und liefert rnit Jodkalium das Jodhydrat C4aH*~N407 4 H J  
+ 5 HaO. Apovellosin wird durch Kalischmelze in Apovel losidin,  
CdaHbhN406 (Nadeln vom Schmp. 1540), iibergefiihrt, welches die Ver- 
bindungen R .  3 H B r  + 6 H 2 0  (Bliittchen vom Schmp. 2350), R .  4HC1 
. PtClr (braunrothe Nadeln vom Schmp. 2030 unter Zerf.) und R 2CH3 J 
(Nadeln vom Schmp. 2620) giebt. 

Ueber die Einwirkung reducirender Mittel euf Metall- 
oyanide und einige Metellsalze mit organisohen Basen, von 
F. R e i t z e n s t e i n  (Lieb. Ann. 282, 267-280). Kaliumnickelcyanid- 
losung nimmt beim Erwiirmeu mit alkalischer Hydroxylaminldsung 
eine tief dunkelrothe Fiirbung an; der die Fiirbung verursacbende Kor- 
per geht beim Ausschiitteln rnit vie1 Pyridin in dieses iiber. Wird 
die Pyridinlosung auf ein kleinee Volumen eingeengt und niit Wasser 
versetzt, so scheidet sich ein ultramarinblauer Korper aus, der sich 
nicht in  Alkohol und Wasser, dagegen in verdiinnter Natronlauge lost 
und beim Aufbewahren verblasst. Diese Beobachtung veranlasste 
Verf., Kobalt- und Nickelsalze auf ihr Verhalten gegen Pyridin zu 
untersuchen: bekannt sind bereits die Verbindungen CoaC14 + 8 bis 
10 Pyr. und NiBra .4Pyr .  Verf. hat versucht, Verbindungen von 
Kobaltchloriir rnit verschiedenen Mengeu Pyridin zu bereiten, aber 
etets - bei Anwendung von wasserhaltigem Chlorur - nur D i p y r i -  
d inkoba l t ch lo r i i r ,  CoCla. 2CsHSN, in blauvioletten Nadeln vom 
Schmp. 1920 erhalten. Aus entwassertem Chloriir gewann er dagogen 
Tetrapyridinkobaltchloriir, COCla. 4CSHsN, i n  pfirsichbliith- 
rothen Krystallen, welche an der Luft erst blau, dann weias werden, 
von 700 an sich allmiihlich blau farben, bei 124@ theilweise und bei 
192-1950 viillig zu einer tief blauen Fliissigkeit schmelzen. Ferner 
wurden dargestellt : Di  p y r i  d in  n i c k el  c h 1 o r  ii r,  Ni Cls 2 Cr Ha N (aus 
wasserhaltigem Chloriir), i n  gelblichen Nadeln, D ich ino l inkoba l t -  
chloriir, OoCla . 2  C ~ H T N  (aus wasserhaltigem Chloriir), in blauen 
Krystallen, bei 1500 sinternd, bei 192-2000 schrnelzend, und endlich 
aus wasserfreiem Chloriir und Chinolin ein rothes und ein blaues Sale; 
das rothe ist Co Cla , 4  Cg H7 N, farbt sich von 125 0 an blau und schmilzt 
bei 155-1580; das blaue ist 2 CoCla. 5(CgH,N)HaO, schmilet bei 
1780 nnd lbst sich in Wasser mit rother Farbe. 

Eine neue Synthese ungesattigter Dicerbonsiiuren eus Ke- 
tonen und Bernsteins&ureestern, von H. S t o b b e  (Lkb. Ann. 282, 
280-3319), Im Anschluss an die in dieeen Berichten 26, 2312 be- 
reits mitgetheilte Synthese der Teraconsiiure (7-Dimethylitamalsiiure) 
(CH& C : C(CO2 H)CH1 COO H aus Aceton und Rernsteiusaureester 
mittels Natriumiithylates hat Verf. nonrnehr auf analogem Wege fd- 
gende Sauren dargeetellt: 1. Aus Acetophenon und Bernsteinsiiure- 

Gabriel 

~ a b r i e i .  
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ester die bei 161-163O unter Zerfall schmelzende y-Methylphen yl- 
i t a c o n s a u r e  c6 HS (CH3) c : C (COa H) C'H, COa H und eine bei 
142-1430 schmelzende isomere Siiure, wahrscheinlich 7 - Me th pl- 
ph e n  y l a  t ic0 n azure;  2. aus Methylithylketou und Beriisteinsliure- 
ester die y- Me t h ylii t h y l a t  ico n s l  u r e  Ca Ha (CHs) C : C(CO9 H) CHa 
COaH vom Schmp. 141-1420 uod eine Isomere vom Schmp. 165-167O 
(7- Aethylmethyl i taconsiure?);  3. aios Benzophenon etc. den 
D ip h en y l i  t acon sli u r e m on o i  t h y 1 e s t e r  vom Schmp. 12405-1 2505- 
Ueber die Abkiimmlinge dieser Korper sei Folgendes angefiihrt: 
rMethyZphen~litcroonsire wird durch rauchende Rromwasserstoffsiiure 
ziemlich glatt in y - Methy lpheny lpa racons i iu re  c6 I& ( C a t )  
c. CH(CO2H)CHa . COO, aus Benzol in Prismen vom Schmp. 
I I 
123-1240, verwandelt und durch Brom in y-Methylphenyl-B-Brom- 
p a r a c o n s l u r e  CS H6 (CH3)C. CBr(C0aH)CHsCOO (aus Benzol in 

Nadeln vom Schmp. 152-1 530 unter Zerfall) iibergefiihrt, welche durch 
kochendes Wasser in HBr und y -Methy lpheny lacons iu re  CsHs 
(CHj) C . C(C0aH): CH. C O . 0  (aus Wasser in Prismen vom Schmp. 

178-1 79O) zerlegt. Aus der verrnuthlichen Methylphenylaticonsiiore 
(8. 0.) erhalt man eine gebromte Same Cia A11 0 4  Br als Krystallmehl 
vom Schmp. 179' (unter Zers.). Methyl-AethyZufconsa~Te liefert die 
Salze CS HIO 0 4  Ba + 3 Ha 0, Ca Hlo 0 4  Ca; CS Hi0 0 4  Aga , wird durch 
Schwefelsaure in 7- Methy lBthy lpa racons iu re  (aus Benzol in 
Prismen vom Schmp. 125-1260) und durch Brom in y-blethyliithyl- 
b r o m p a r a c o n s a u r e  (aus Chloroform in monosymmetrischen Pris- 

Ueber Xmgnesium-Diphenyl, von F. W a g a  (Lieb. Ann. 282, 
320-333). Die Bildung dieses Kiirpers durch Erhitzen von Queck- 
silberdiphenyl und Magnesium auf 200-2 i 00 (vergl. diese Berichte 26, 
Ref. 7 18) bleibt sehr oft aim, vollzieht sich dagegen zuverliissig, wenn 
man das Reactionsgemisch mit wenigen Tropfen Essigester durch- 
feucatet und dann mehrere Stunden auf 180-1850 erhitzt, das Product 
wird von unverandert geblietenem Quecksilberdiphenyl durch wieder- 
holte Behandlung mit Benzol befreit; dam driickt man das Benzol 
durch einen Stickstoffstrom ab und fiigt ein Aether-Benzolgemisch 
hinzu, wobei sich drs Magnesiumdiphenyl liist und nach dem Ver- 
dunsten des Liisungsmittels im Stickstoffstrome ale leichtes, weisslicb- 
gelbes, volumidses Pulver hinterbleibt. Das Magnesium-Diphenyl 
wird umgewandelt: 1. durch Benzoyl- (Acetyl-)chlorid in Benzo- 
(Aceto-)phenon; 2. durch Sulfurylchlorid nach der Oleichung Mg(c6H~)a 
+ S a C l z  = (Ca H& + MgCla + SOa; 3. durch Benzolsulfochlorid 
in Sulfobenzid; 4. durch Arsentrichlorid in Monophenylarsenchlor~; 
5. durch Zinntetrachlorid in Sn CIS ( C ~ H J ) ~ ,  welches durch Ueberfiihrung 

I I 

I I 

men vorn Schmp. 160-1610) verwandelt. Gabriel. 
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in SnCl(0H)  (C, H5)a nachgewiesen wurde; 6. durch Chloroform in 
Triphenylmethan; 7. durch Tetrachlorkohlenstoff in ein dunkeles Harz 
(triphenylmethanhalt~) resp. i n  eine amorphe, gelbliche Substanz; 
8. durch Benzotrichlorid in einen Farbstoff (Benzaurin?) resp. - bei 
iiberschiissigem Magnesium-Diphenyl - in alkoholl6sliche1 weisse, 

Condeneationen von Aldehyden mit der C)lutarsiiure, von 
R. F i t t i g  (Lieb. Ann. 282, 334-362). Wenn sich Aldehyde ahnlich 
wie mit Bernsteinsaure und Brenzweinsiiure (vergl. dices B h h t 8  28 ,  
Ref. 90) so auch mit Glutarsaure condensiren liessen, so sollte man 

nach der Gleichung A . C O H  + ' - Ha0 
+ A .  CH . CH (COaH) . CHa . CHa . CO 

I I Lactonaiiuren erhalten, welche 
0 

bei der trockenen Destillation vermuthlich y 8 - ungesattigte Siuren 
liefern wiirden. Verf. hat deshalb die Einwirkung von Benzaldehyd 
reap. Iso-Valeraldehyd auf Glutarsaure studiren lassen (vergl. die 
beiden folgenden Ref.), wobei sich jedoch ergab, dass nicht Lacton- 
siiure , sondern die isomeren nngesiittigten zweibasischen Sauren 
ACH : C(C0aH). CHp . CHa . CHa . C0aH (A = CgH5 resp. C4H9) ent- 
stehen und zwar in nur geringer Ausbeute (nicht iiber 2--2'/a pct. 
des angewandten Aldehyds; diese Siiuren werden Benza l -  resp. 180-  

V a l e r a l g l u t a r s l i u r e  genannt. Letztere liess sich auch nach C la i -  
s en '  B Methode mittels Natriumathylates oder metallischen Natriums 
aus Valeraldehyd und Glutarsaureester in etwas besserer Ausbeute 
gewinnen; bei diesen Versuchen trat regelmiissig und unter ga 
wissen Bedingungen sogar als Hauptproduct der aus 1 Mol. (Aldehyd 
und 2 Mol. Ester gebildete D i  i s o va1er:algl u t a r  s a u r  e e  s t e  r [C4Hg 

. CH : C (COaH) . ]aCH# auf. 
I. Bsnzaldehyd und Olutarslure, ron S .  R o e d e l ,  S. 338-344. 

B e n z a l g l u t a r s a u r e ,  Cia Hi2 0 4  wird durch das schwerliisliche 
Kalksalz gereinigt , krystallisirt aus heissem Wasser i n  Nadeln vom 
Schmp. 175O, liefert die Salze ClaHloO~Ca + HaO, ClaHloOlBa+HaO, 
(beide erst bei 1 80° wasserfrei), CIa Hlo01 Aga, wird in alkalischer 
L6sung durch Natriumamalgam zu Be n z  y l g  1 u t a r  siiur e Cl2 H1404 
(fliiesig; Salze: A Ca + '/a Ha 0, A Be + 2l/a Ha 0, A Ago) reducirt 
und vereinigt sich mit Brom resp. Bromwasserstoff zu D i b r o m -  
b e n z y l g l u t a r s a u r e ,  welche aus Acoton krystallisirt und bei 191 
bis 192O ohne vorangehende Schmelzung sich zersetzt, resp. zu Mo- 
no  b r o  m b e n  z yl gl  u t a r  sB: u r e ,  (Schmp. 158-1 590, unter Zerfall). 

II. Isovaleraldshyd und Qlutarsciure, von E. B r o n n e r t ;  S. 344 
bis 362. I s o v a l e r y l g l u t a r s a u r e ,  Clo 0 4  kryetallisirt aus 
Wasser reap. Ligroi'n in Blattchen resp. Nadeln vom Schmp. 750, 

chlorhaltige Pliittchen (vom Schmp. 240-241O). Gabriel. 

COa H 
CHa . CHa . CHa COa H - 
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giebt die Salze ACa+HaO, ABa+HoO (beide erst bei 175-180° 
waserfrei), A Agr, wird durch Natriumamalgam nicht reducirt und 
giebt mit Brom resp. Bromwasseretoff die Di- resp. Mono-Brom- 
iaamylglutars i iure  vom Schmp. 1480 resp. logo. Die letztere 
wird durch Kochen rnit Wasser theilweise in H B r  und eine 
mit Dampf nicht fliichtige S H u r e Clo Hi6 0 4  ( wohl C4 Hg . 
CH . CH (CO2 H)CHs . CHa . CO 0) vom Schmp. 11 7.50, grosaentheih 

I -1 
in HBr + CO2 + C ~ H S  . C H  : C H  . CHp. CHs. C O O H  (Isono- 
nensiiure,  Isovaleralbut terai iure)  gespalten, welche sich rnit 
Wasserdampf verfliichtigt, iilig ist, die Salze As Ca + 9 H90, Aa Ba + 
11/aHsO, AAg giebt und sich mit Brom zu Dibromisononyls i iure  
(am Ligroin i n  asymmetrischen Siiulen vom Schrnp. 66O) vereinigt. 
Bei der trocknen Destillation geht die Isovaleralglutarsaure grossen- 
theils unveriindert, theilweise ale Anhydrid CioH1403 (Oel) iiber. 
Diisovaleralglutarsiiure, C1bH2404 liisst sich durch ihr fast unlii8- 
lichee Baryum- oder Calciumsale isoliren, krystallisirt aus Alkohol 
resp. Aceton in rnonosymmetrischen Nadeln resp. Tafeln vom Schmp. 
220° and liefert ein D i b r o m i d  CibHarBrp 0 4  (Schmp. 185-186O 
unter Zerf.) , ein T e t r a b r o m i d  vom Schmp. 1720 und ein D i h y -  

Zur Constitution der Chinolinsmmoniumbaae , 11, von w- 
Roser  (Lieb. Ann. 282, 363-373.) Verf. theilt in vorliegender Ab- 
handlung die Beobachtungen mit, welche zu den friiher (diem Bm'chte 
26, Ref. 45) veriiffentlichten Speculationen iiber die Umwandl uWP- 
producte der Chinolinammoniumbasen Veranlass ng gaben. 1. D'ie 
Einwirkung von Alkal i  auf C inchon ins i iu reme thy lch lo r id  ver- 
liinft gemiiss der Gleichung : 2 41 HIO NO3 

C6H4< 

drobromid Cis H26 Bra04 vom Schmp. 1749 Gabriel. 

+ HsO - 2 H Cl = 

N (CH8) . CO 
C(C0pH) : CH C(CO9H):CH 
N (CHs) . CHa 

+ c6H4< 

(I) Methyldihydro- (11) Methylchinolon- 
cmchoniosiiure. carbondure. 

Liist man niimlich das Chlorid in starker Natronlauge, neutrr- 
lisirt die rothe Liisumg, Erwiirmung vermeidend, nahezu rnit Salzsiiure 
and triipfelt dann Essigsiiure hinzu, ao fallt die leicht veriinderliche 
Siiure I in gelben Niidelchen aus (50 pCt. der Theorie); das Filtrat 
giebt rnit SalzsPure in nahezu theoretischer Ausbeute die Siium 11, 
welche farblose Nadeln vom Schmp. 2460 darstellt, die Salze AAg, 
und AaBa liefert ond nach Roser's Ansicbt mit der sogen. Methylen- 
cinchoxinsiiure ( d h c  Berichte 85, Ref. 778) identisch ist. 2) Chi-  
.in s iiur e me thy1 c h lor  i d  und A 1 kal  i bilden eine gelbrothe L6- 
sung, aus der durch Salzsiiure p-Me t h o x y m e t h y 1 ch i n  o 1 on ca  r b on - 
si iure ,  CiaHiiNOc (gelbe Nadeln vom Schmp. iiber 2900; Salze: 
AsBa, A Ag) fiillt, wghrend das Filtrat rnit Natriumacetat braungelbe 
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Flocken (wohl das Analogon der Methyldihydrocinchoninsiiure) ergiebt. 
Bemerkungen iiber den Reactionsverlauf der Einwirkung von Alkali 
auf Chinolinammoniumaalze und iihnliche Verbindungen bilden den 
Schluss der Mittheilong. 

Bur Constitution der Chinolinarnrnoniumbaeen III, VOD w. 
R o s e r  ( G e b .  Ann. 282, 373-385.) Um fur seine Ansicht, dass die 
Umwandlungsproducte der Chinolinammoniumbasen unter Umstiinden 
keiuen Pyridinring mehr enthalten, einen Beweis zu finden, hat Verf. 
gemeinssm mit R. Oppenhe im a-Chlorchinolin zungchst i n  das Jod- 
methylat iiberzuf6hren versncht, und letzteres sollte durch Umsetzung 
mit Aminen in 

(Vergl. auch d. folg. Abhdlg.) 

CH:CH 
c6H4<N : C .NRa 

A 
C& J 

ond dieees durch Alkali iibergehen in das voraussichtlich bestaodige 

Amid c6 I f r c ~ H  c~~ CH ’ Na.  Der Versuch ergab jedoch w i r k -  

l i c h e  Ammoniumhasen,  welche sich durch schwiichere Basicitiit, 
geringere Wasserl8slichkeit und durch Aetherliislichkeit von den ein- 
facheren aliphatiachen Ammoniumbasen, und durch ihre Bestiindigkeit 
Yon den bisher bekannten Chinolinammoniumbasen unterscheiden. 
An Einselheiten sei Folgendee angefiihrt: a - C h l o r c h i n o l i n  (Schmp. 
37-382, Sdp. 2750 [751 mm]) wird durch Methyljodid bei 100° um- 
Resetzt zu Chlormethyl und a -  J o d c h i n o l i n m e t h y l j o d i d  (Di -  
j od id )  Cg H s J N  . CHsJ, welches aue Waeser in gelben Niidelchen 
vom Schmp. 211-212O anschieest, durch Natronlauge in Methy l -  
chioolon vom Schmp. 71.50, durch Alkohol in den Ki i rpe r  
QoHsNJs . CloHs(0 H6)N J (braune, metallisch gliinzende Nadelo 
vom Schmp. 80-82°), durch Anilin , Phenylhydrazin , Dimethylamin 
und Ammoniak zu a- P h e n y l a m i d o - ,  a - P h e n y l h y d r a z i d o - ,  
a - Dimethy lamido-  und a -  Amido - Chino l inme thy l jod id  vom 
Schmp. 118--119O, 2300 197O und 2470 iibergeht; diese werden durch 
Chlorsilber in a - Phenylamidochinolinmethylchlorid (Schmp- 
990; + 2 &O),  a - Phenylhydrazidochinolinmethylchlorid 
(bei 1500 dunkel werdend), a -  Amidochinol inmethylchlorid 
(Schmp. 268O; + HpO) und a - Dimethylamidochinolinmethyl- 
c h lo r id  iibergefiihrt und durch kochende Natronlauge in die einge- 
fiihrte Base und Methylchinolon geepalten. Amidochinolinmethyljodid 
wird durch Easigeiiureanhydrid zu a - A c e t y l a m i d o  ch ino l inme-  
t h y l j o d i d  (Schmp. 2130). Bus Amidochinolinmethylchlorid erhslt 
man mittels Benzoylchlorid und Natronlauge ain Benzenylamidoxim 

,CH : CH .6. N 

‘N(CH1)-0’ 

- 

%HI / \C . CsH5, welches aus verdanntem Alkohob 
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in gelblichen Nadeln vom Schmp. 134-1350 anschiesst und die Sake 
ci7 Hi4 Na 0 . H Cl (Schmp. 1980), c17 Hi4 Na 0 . Ha so4 (Schmp. 2300) 
(CIT Hid No 0 ) a  P t  CIS liefert. Bus Amidochinolinmethylhydroxyd und 
Jodmethyl bildet sich Q - Methylamidochinolinmethyljodid in 
gelblichen Nadeln vom Schmp. 1600, welches aus Wasser mit l H 2 O  

Ueber Caloiumttthylat, von d e  F o r c r a n d  (Compt. rend. 119, 
1266-1268). Wird Acetylencalcium mit Alkohol auf 1800 erhitzt, 
so entsteht eine weisee Verbindung, (Ca0)3 4 CaHeO, welche nach 
wochenlangem Verweilen in die Verbindung CaO . Cs H6O iibergeht. 
Daneben tritt ein Kohlen wasserstoffgemisch auf , welches Acetylen 

Ueber fl-Oxyoinohonin, von E. J u n g f l e i s c h  und E. LBger  
(Compt. Tend. 119, 1268-1270). Bus dem Oemisch yon a- und #?- 
Oxycinchonin (oergl. dime Berichte 21, Ref. 89) wird die a-Ver- 
bindung als schwer liieliches Chlorhydrat und die @Verbindung als 
schwerliisliches , basisches, bernsteinsaures Salz abgeschieden nnd 
letztere durch die in Aether kaum lijsliche Diacetylverbindung ge- 
reinigt. Die Base krystallisirt in  Nadelchen, schmilzt bei 2730, eeigt 
in alkoholischer Liisung, ( a ) D  = + 188.80 [t = 1701, in salzsaurer 
Liisung ( a ) ~  = + 2280 resp. 228.330 (t = 150), ist fast unloslich 
in Wasser, flillt aber &us der Lbsung ihrer Salze durch Alkali erst 
nach einigen Stunden aus, hat die Formel, CisHssNaOa, nnd liefert 
folgende Salze: R H C l +  H a 0  (Schmp. 2550 unter Zerf.), R .  2 HCl 
+ 3 Ha0,  RHBr + H2O (Schmp. 248.60), R 2 HBr (Schmp. 259.70), 
R H J  (Schmp. 2580 unter Zersetzung), R H N 0 3 ,  &Has04 + 4 HpO, 

cinat) + 3 Ha0,  RaCrH606 + Ha0 (Tartrat), RC4H6Og -t- 3 Ha0 

Einwirkung des Chlore auf seoundiire Alkohole, von A. 
Broche  t (Compt. rend. 119, 1270-1272). Isopropylalkohol wird 
durchchlor in unsymmetrisches T e t r a c h l o r a c e t o n  CHSCI. CO. CCls 
(Schmp. 1830, d$' = 1.624) iibergefiihrt, welches dnrch Alkali theils 
in Chloroform und Chloressigslure , theils in Chlormethyl und Tri- 
chloresaigs&ure zerfillt. Bus secundlrem O c t  y l a l  ko ho l  (Methyl- 
hexylcarbinol) erhilt man analog ein P e n t  achlorderivat (Sdp. 1740 
bei 15 mm Druck, d l j  = 1.401, n d  - 1.506 bei 210) von brennendem 
Geschmack und nnangenebmem, anhaftendem Gernch, welchea mit 
Alkali Chloroform liefert nnd wohl die Formel Ca Hi1 . C Cls . CO . CCl, 

Ueber den Fichtentheer, von A. R e n a r d  (Compt. rend. 119, 
1276-1277). I n  den oberhalb 3000 siedenden Antheilen des Fichten- 
theers (vergl. dime Berichte 27, Ref. 789) sind wenig B i t e r e b e n t y l  

krystalliairt. Gabriel. 

nnd mindeatens noch Methan und ein Olefin enth&lt. Gabriel. 

RHaPtC16, RHI Cd Clr + 2 H 9 0 ,  Rp CsHs 01 + H20, R4C4H604 (SUC- 

(Tartrat). Gabriel. 

besitzt. QabrieL 
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COO Ha0 (Sdp. 332 - 3380) und vie1 B i t e r e b e n t y l e n  CrroHms 
(Sdp. 340 - 3450) enthalten; sie werden durch Schwefelsiiure ge- 
trennt , welche ersteres in ein Sulfonderivat verwandelt , wiihrend 
letzterea unverandert bleibt. Im hiichsten Antheil (380-4000) ist, 
wie bereits E k s t r a n d  gefunden, R e t e n  enthalten. Die Phenole des 
Fichtentheers gingen nach der Reinigung zu 66 pCt. bei 290-2200, 
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 eteht also, was den Guayacolgehalt angeht, zwischen 

Einwirkung von Methylenohlorobromid auf Ammoniek, in 
Methylalkohol, von De lep ine  (BUZZ. 800. chQ. [3]  11, 549-556). 
1 Mol. Methylenchlorobromid wurde bei Oo rnit 2 Mol. Ammoniak in 
gesattigter methylalkoholischer Losung gemischt und in geschlossener 
Flasche bei Zimmertemperatur einige Monate sich selbst fiberlassen. 
Neben dem Chloride und Bromide des Ammoniums bildeten sich stark 
lichtbrechende, harte, scharfbegrenzte, in Wasser leicht liisliche Krystalle 
und eine gelbe, schwach alkaliache Fliissigkeit mit schwach griiner 
Fluoresceoz. Die Krystalle bestehen aus Hexamethylenaminbrom- 
hydrat, Ce HlsN4 HBr., Schmp. 189-190O. Durch Erhitzen mit Aetz- 
kalk erhielt man daraus ein brennbares Gas vom Oeruche des Methyl- 
amins und an den kilteren Stellen der Rohre glanzende mikroskopische 
RhomboEder von Hexamethylenamin. Das von H o r t o n  (dies6 Ba- 
Tichte 21, 1999) als amorph beschriebene Dibromid des Hexamethylen- 
amins, CS H12N4 Bra, wurde krystallisirt erhalten, als der Niederschlag 
auf einem feuchten Filter einige Tage der Luft ausgesetzt war. Er 
verlor das tiberschiissige Rrom und verwandelte sich in durchsichtige, 
stark gliinzende, schwefelgelbe, sehr harte, geriichlose Krystalle von 
1 mm Llinge. Dieselben bilden flache Parallelepipeda mit Winkeln 
von nahezu 900. 10 ccm einer 0.1 procentigen Liisnng gaben auf Zusatz 
von Brom eine reichliche Menge der Krystalle. - Die von G r i e s s  
nnd Har rou  (dicse Berichte 21,  2737) und F. Mayer  (ebenda 21, 
2883) beschriebene Nitrosoverbindung C5 Hlo(NO),Nr wurde gleich- 
falls erhalten. - Die gelbe Fliissigkeit hinterliess beim Abdampfen 
einen Riickstaod, welcher mit kaltem Methylalkohol behandelt wurde. 
Hierbei blieb Hexamethylenaminbromhydrat ungeliist, wehrend eine 
ziihe, sehr bittere, hygroskopische Masse aufgenommen wurde. Kali- 
hydrat schied daraus eine in Aether liisliche, stark riechende Basis 
ab, welche Kohlensiiure aus der Luft anzieht, aber mangels Material 
nicht weiter untersucht werden konnte. Die Bildung des Hexa- 
methylenamins erfolgt in theoretischer Menge. In geschlossenen 
Riihren volleieht sich die Reaction bei 60-700 in etwa 2 Stunden. 

Buchen- und Eichenkreosot. Gabriel. 

Sohertel. 
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Einwirkung des Methylenohloridee auf Ammoniek in methyl- 
slloholieoher Lijeung, von D e l 6 p i n e  (Bull. 800. chim. [ 3 ]  11, 556). 
Die Reaction, welche in der Kalte nach Monaten nur wenig vorge- 
schritten war, vollzieht sich bei 1000 in etwa 8 Stunden. DieRiihre 
eeigt sich von einer weissen Krystallmasse erfiillt. Durch Waechen 
mit Methylalkohol und wiederholtes Umkrystallisiren erhiilt man 
Hexamethylenaminchlorhydrat , welches durch sein Verhalten gegen 
Brom, sowie durch die Bildung von Dinitrosapentamethylentetramin 

Metallderivate des Formylharnetoffes, dee Acetylharnetoffee 
und der OxalursBure, von c. Matignon (Bull. 8oc. chim. [3] 11, 
573-575). Die Formel des Formylharnstoffes H.CO.NH.CO.NH3 
sowie diejenigen des Acetylharnstoffes und der Oxalursiiure machen 
es wahrecheinlich, dass der Wasserstoff der zwischen zwei negativen 
Carbonylgruppen stehenden Gruppe NH durch Metalle ersetzbar sei. 
Yersetzt man eine Lasung von 1 Mol. Formylharnstoff mit 1 Mol. 
Quecksilberchlorid und darauf mit 1 Mol. Kalihydrat, so erhiilt man 
einen flockigen Niedersehlag, dessen Quecksilbergehalt (64.48 pCt.) 
auf die Formel &OsNrHqHgHaO hinweist. Es wiirde sonach dee 
Quecksilber ein Wasserstoffatom der aruppe NH und einee der Gruppe 
NHs ersetzen. Aehnliche Niederschlage sind mit Acetylharnstoff 
und mit Oxalursiiure erhalten worden. Auf ihre Constitution wird 

Ueber einige neue Selxe dee Harnstoffea, von C. M a t i g n o n  
(Bull. 800. chim. [3] 11, 575). Gepulverter Harnstoff erwiirmt sich 
lebbaft mit gewohnlicher Essigsiiure. Bei gelindem Erwiirmen tritt 
Liisung ein, aus welcher sich beim Erkalten eine verfilzte, sehr zer- 
fliessliche Krystallmasse ausscheidet. I n  wassriger Lbsung ist die 
Verbindung viillig dissociirt. Rildungswirme 1.7 cal. - A mido-  
a c e t a t  d e s  H a r n s t o f f s ,  C&OmNHa.CONa&, wird in  glinzenden 
Krystallen erhalten , wenn man Glycocoll in einer iiberschiissigen 
Harnstofflijsung auflbst und iiber Schwefelsiiure krystallisiren liisst' 
Bildungswiirme + 0.8 cal. Ma lona t  d e s  H a r n s t o f f e s ,  durcb- 
sichtige, wasserfreie Krystdle. Bildungswiirme + 2.5 cal. G l y  cola t 
d e e  H a r n s t o f f e s ,  weisse verworrene Krystallrnasse. Bildnngswiirme 
+ 2 cal. Schertel. 

Darstellung von a-Hexaohlorophenol, von E. B a r r a l  (Bull 
8oc. chim. [3]  11, 557-560). Hexachlorophenol ist von L a n g e r  aus 
Pentachloranilin, van H ugoun enq  aus Anisol dargestellt worden. 
Zur Daretellung aus Phenol verfahrt man in folgender Weise: 500g 
Phenol werden in einer tubulirten Retorte von 1.5 L Inhalt mit 
drockenem Chlorgase behandelt und der austretende Chlorwaeeerstoff, 
am dae Fortschreiten des Processes verfolgen eu kiinnen, in Waeser 

erkannt wurde. ScherteL 

nur aus  dem Quecksilbergehalte geschlossen. Schertel. 

Berichte d. D. cham. Qe.sellsch& Jahrg. XXVIII. C5l 



aufgefangen. Wenn das Chlor bei 90- 1000 nicht mehr vollstlndig 
absorbirt wird, d. h. wenn das Phenol fast ganz in Trichlorphenol 
verwandelt ist, figt man 25 g Antimonpentachlorid hinzu und flhrt  
mit dern Einleiten von Chlor fort, wahrend man die Temperatur 
laugsam auf 125-1300 steigert. Die zuvor fliissige Masse wird 
allmahlich feat, indem sich Pentachlorphenol bildet , und das Chlor 
vermag nitkt mehr dureh die Masse zu dringen, Man zieht die Zu- 
leitungsriihre allmlblich in die Rijhe und llisst zuletzt das Uas nur 
noch gegen die Oberfliiche ausstrijmen. Nach Verlauf einiger Stunden 
hat sich eine geringe Menge fliissigen Hexachlorphenols gebildet, in 
welches man die Riihre wieder hineirisenkt, immer tiefer, je mebr die 
Verfliissigung fortschreitct. Der Versach ist becndet, sobald der 
Retorteninhalt 1106g an Gewicht zugenommen hat. Die nach dem 
Erkalten sehr barte, krystallische, braungefarbte Masse wird drei oder 
vier Tage sieh selbst iiberlaseen, dann pulverisirt und mit verdiinnt'er 
Salzsaure und Wasser gewaschen. Nachdem sie vollkommen trocken 
geworden, wird sie auf dem kochenden Wasserbade in dem dritten 
Theil ihres Oewichtes Ligroi'n geliist und warm filtrirt.. Aus der 
Lijeung scheidet sich eine gelbe Krystallmasse aus, die man durch 
zweimalige Krystallisation aus Benzol und eine dritte aus Petrolsther 
rein erhllt. Die Ausbeute be- 
tragt 80 pct. der theoretischen. Verf. bezeiehnet die Verbindung als 
u-Hexachlorphenol zur Unterscheidang von der bei 460 schmelzenden 

Ueber die Darstellung de r  Aoetylgalluaetiuren und Aaetyl- 
dibromgalluee%uren und die Bestimmung dee Aoetyls in dieeen 
Verbindungen, von P. S i s l e y  (Bull. 806. chim. [3] 11, 562-568). 
Trockene Gallussaure wurde in  einem mit Riickflusskiihler verbun- 
denen Kolben 20 Minuten mit dem sieben- bis achtfachen Gewichte 
Essigsaureanhydrid erhitet. Die abgekiihlte Fliiseigteit wird io eis- 
kaltes Wasser gegossen. Es scheidet sich eine eabe iinlijsliche Schicht 
aus, welche rasch erstarrt und auf dem Filter mit eiskaltem Wasser 
solange gewaschen wird, bis der Ablauf nicht mehr sauer reagirt. 
Die Masse wird auf einem poriisen Steine und hierauf i m  Vacuum 
iiber Schwefelsanre getrocknet, dann r o n  Neuem mit dern zwei- bis 
dreifaoheu Gewicht Essigsaureanhydrid aufgenommen und nochmals 
wie oben behandelt. Die weisse amorphe Masse enthalt noch einen 
Ueberschuss von Esaigslureanhydrid, weleher ib r  die Eigenschaft 
ertheilt, in Waeser zu schmelzen. Wird sie in eiedendem Toluol 
gelcat, so krystallisirt sie beim Abkiihlen in farblosen, leichten, pris- 
matischen Nadeln, welche an der Luft Toluol abgeben und undurch- 
sichtig werden. Die letzten Antboile von Toluol entweichen bei 1200. 
Die Analyse ergab, dass die Subatanz aus T r i a e e t y l g a l l n s s s u r e  
Lesteht, die bei 1310 schmilzt. Sie ist unlijslich in Waaser. Durch 

Ihr Schmelzpunkt ist dann bei 1070. 

Modification. Schertel. 
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Kochen mit demselben wird sie langsam verseift und geliist. 
Beim Erkalten erhiilt man sehr glanzende priamatische Nadeln von 
D ia ce t J l g  a l l  ussiiur e , welche die Zusammensetzung ( 4 1  Hlo 07)s . 
HgO heaitzen und nach dem Trocknen bei 1200 den Schmelepunkt 
162 0 zeigen. Die alkobolische Liisung der Triacetylgallussiiure wird 
durch Eisenchlorid nicht gefiirbt, Diacetylgalluesiiure giebt einen licbt- 
gelben Niederschlag, aber keine Farbung. Auch Uranylnitrat firbt 
die beiden Sauren nicht. Durch Kalkwasser und Alkalien wird erst 
dann eine braune Farbung bervorgerufen, wenn Verseifung eingetreten 
ist. D i a c e t y l g a l l u s s a u r e  wird durch Kochen mit Wasser nicht 
weiter verseift; erhitzt man die wZssrige oder alkoholische Liisung 
unter Druck, so tnt t  vollstandige Verseifung zu Gallussaure ein. 
Verf. glaubt, durch diese Verauche bewiesen z u  haben, dass die 
T e t r a c e t y l g a l l u s s i i u r e  von N a c h b a u r  nicht existire. nnd dase 
nur in den Phenolhydroxylen der Gallussaure Aetherificirung ein- 
trete. - Wird Dibromgallussaure nach dem beschriebenen Verfahren 
mit Essigsiiureanhydrid behandelt, so erhalt man ein amorphes Product, 
.welches aus Toluol in schiinen, vollkommen weissen, prismatiscben 
Nadeln, frei von Toluol , krystallisirt. Dieselben scbmeleen bei 1680 
und bestehen aus Tr  i a c  e t y 1 d i b r o mg a 11 n s s a u r e. (B iB t r ix  , dime 
Berichte 26, Ref. 769, giebt fur die rohe SBure als Schmp. 94-95O an). 
Sie ist unliislich in Wasser, lijslich in Alkohol, Aether und Essigstiure. 
Durch Kochen mit Wasser wird sie nicht ip ein Diacetylderivat ver- 
mandelt, sondern Follig verseift und die regenerirte Dibromgallussiiure 
rerliert Kohlensiiure. Durch Eisensalze wird sie nicht gefarbt. 

Srhertel. 
Ueber Abklimmlinge des Auramins, von J. F i n c k h  und 

M. S c h w i m m e r  (Jown. f. prakt. Chem. 50, 401-446). Wird 
Auramin rnit p- oder mit o-Phenylendiamin erhitet, so entweicht Am- 
moniak, und, je  nachdem man 1 und 2 Mol. Auramin auf 1 Mol. der 
Phenylendiamine angewandt hat, entstehen p- bezw. o-Amidophe-  
ny lau ramin ,  [(cH&Nc68&CN CeHdNHt), oder p- bezw. o - P h e -  
n y l e n d i a u r a m i n ,  CsH,[N. C(CeH4N(CH&)&. Die beiden ersten 
Verbindungen bilden gelbe, krystallisirte Korper vom Schmp. 221 bis 
2'220 bezw. 199-200°, welcbe in heissem Alkohol und namentlich in 
heissem Beneol liislich sind. Sie sind einsiiurige Basen; durch Salz- 
saure werdeo sie leicht in Tetramethyldiamidobenzophenon und salz - 
suures Pheoylendiamin gespalten ; sie lassen sich acetyliren und benzoy - 
liren und verbinden sich als primare Basen leicht mit Phenyljenfiil 
z u  krystslliairten Abkommlingea des Schwefelharnstoffs. Die genatinten 
Phenylendiauramine scheiden sich aus heissem Xylol krystallisch ab ; 
die p-Verbindung ist braungelb uud schmilzt bei 311-312O; die 
o-Verbindung bildet hellgoldgelbe NBdelchen vom Schmp. 3050. Wie 
durch basiache Reste kann der Imidwasaerstoff im Auramin nuch 

[51 
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durch sailre ersetzt werden; B e n z o y l a u r a m i n  entsteht leicht und 
krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol in gelben 
Saulen rnit griinem OberfEchenschiller (Schmp. 179O); es ist durch 
mancherlei Farbenreactionen auegezeichnet, welche verschieden sind von 
denen des Auramins selbst. Dies letztere verniag sich leicht mit 
SenGlen zu Kiirpern von der Formel [(CH&N. C&h]aCN.CS.NHR, 
also zu Schwefelharnstoffabkiimmlingen, zn verbinden. Das P hen y l -  
senfi i l -Auramin ist gelb und krystallinisch (Schmp. 194--195°); ee 
wird ziemlich leicht wieder aufgespalten ; Salzsiiure eersetzt es in 
Tetramethyldiamidobenzophenon und Monophenylthioharnstoff. Schwe- 
felkohlenstoff wirkt auf den Eiirper bei 1500 ein und fiihrt zur Ent- 
atehung von Tetrametbyldiamidotbiobenzophenon, Phenylsenfiil, Aur- 
aminrhodanat (rothgelbe Tafeln vom Schmp. 220-22 10) und Diphenyl- 
thioharnstoff. Der Vorgang diirfte sich im Wesentlichen folgender- 
maassen abspielen: 

[(CH&N. CgH&CNCSNHCsHs + CSS 

und [(CH& N c6 HJs c N c SNH c6 Hs + H c N 8 
= [ ( C H S ) P ~ C ~ H ~ ] ~ C ~  f S C N H  + S C N C s h  

= [(CH&NC6H&CNH. H C N S  + SCNC6Hs. 
Met hy 1 sen  f 61 - A  u r  a m i n krystallisirt aus Alkohol in blase- 

gelben Nadeln rom Schmp. 203-2203.50; Aethy l sen f i i l -Auramin  
bildet orangegelbe Prismen vom Schmp. 179O und Al ly l sen fo l -  
A u r a m i n  wurde in  gelhen Siiulen oder Blattchen vom Schmp. 160 
bis 161° erhalten. Das Verhalten dieser Korper entspricht dem der 

Weitere Beitriige zur Kenntniss der Reductionsproduate des 
stamen a-Dichlorcyanlthyls, von J. T roe  g e r (Journ. f. prakt. Chsm. 
50, 446-460). Bei der mittels Zink und Essigsiiure ausgefiihrten 
Reduction von starrem a-Dichlorcyanathyl zu Cyanurtriathyl beobach- 
teten R. O t t o  und I(. Vo ig t  (diese Berichte 20, Ref. 551) ein chlor- 
hnltiges Zwischenproduct. Dies wurde rom Verf. rein dargestellt, 
indem er 100 g a-Dichlorcynnathyl i n  Alkohol b t e ,  rnit 300 g Zink 
u n d  50 g Eisessig anfangs unter Kiihlung, dann 2-3 Stunden auf dem 
Wasserbade behandelte und die Liisung unter Zusatz von Salz- 
saure mit Wasser fallte; dae abgeschiedene Oel wurde ausgeiithert 
und  unter 80 m m  Druck destillirt, wobei Cyanurtriathyl bei 1200 
iibergeht; ’ der Ruckstand wurde schliesslich durch Abblasen mit 
Wasserdampf gereinigt. Das so iibergetriebene Oel besitzt die Zu- 
sammensetzung (CHsCH C1. CN)3. Um a-Dichlorcyaniithyl E U  Cyanur- 
triiithyl zu reduciren, verfiihrt a m  besten so, dam man seine alkoho- 
lische L6sung unter Weglassung von Essigsiiure nur rnit Zinkstanb in 
der Wiirme bohandelt; ist der Vorgang volletidet, so iibersllttigt man 
die Losung rnit Ralilauge und schiittelt mit Aether aus. Durch 

Phenylverbindung. Foerster. 
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weitere Reduction des Cyanurtriathyls erhielten 0 t t o  und Voigt eins ' 
Base CgHlaNe, welche Verf. aufs New und zwar sowohl - in qiian- 
titativer Ausbeute - aus Cyanurtriiithyl als auch am Dichlorcyan&thyl 
dargestellt hat; er hat ihren Siedepunkt bei 268-270°, ihren Schmelz- 
punkt bei 112-1130 gefunden und ihr Goldsalz und Pikrat krystalli- 
sirt erhalten. Mit Silbernitrat giebt die Base die beiden weissen, ale 
kiisige Niederschlage auftretenden Verbindungen ((2.3 H16N2)a . AgNOs 
und (CsH16N2).r(AgNO&, von denen die eretere bei 122O scbmilct 
und die letztere sich, ohne zu achmelzen, zersetzt und die von O t t o  
und Voi g t schon beschriebene aber anders aufgefasste Verbindiing 
ist. Die Constitution der Base C9H1BNa fnlgt rnit grosser Wahr- 
scheinlichkeit aus dem Umstande, dass aie aus dcm Cyanartriiithyl in 
derselben Weise unter Entstehung von Ammoniak sich bildet, wie 
Lophin aus dem dem Cyrnurtriathyl entsprechenden Cyanphenin.' 
Die Base ist daher dem Lophin an die Seite zu stellen und ale 
CaHs. C C. CaH; 

N . CH(CaH5). N aufzufassen. .. 
Foemter 

Reuniol, ein neuer Terpenalkohol, von A. H e s s e  (Journ. f. 
prakt. Chem. 50, 472-479). Zur Abscheidung der in den atheriscben 
Oelen enthaltenen Terpenalkohole kann mau hiiufig so verfahren, dass 
man dieee Alkohole in mit Wasserdiimpfen nicht flijchtige Ester iiber- 
fiihrt und dann die begleitenden, nicht alkoholischen Verbindungen 
rnit Waeserdampf abblast. Als in dieser Weise ein von der Insel 
RBunion stammendes Geranium61 untersucht wurde , konnte aus ihm 
ein neuer Terpenalkohol, das Reunio l ,  in reioem Zustsnde ab- 
geschieden werden, und zwar in  der Weise, dass das Oel mit Campher- 
saureanhydrid behandelt und so der darin enthaltene Alkohol in eipen 
nicbt mit Waseerdampfen fliichtigen Ester verwandelt wurde. Nach- 
dem dieser von fliichtigen Stoffen getrennt und verseift *ar, wurde 
der Terpenalkohol, das Reuniol, als eine gusserst aogenehm nach 
Rosen duftende Fliissigkeit in einer Menge vou 50 v. H. des an- 
gewandten Oeles erhalten und erwies sich als einbeitlicb. Das 
Reuniol eiedet hei 743 mm Barometerstand bei 225.5-2-260 und dreht 
im 100 mm-Rohr um + 1O45'; das spec. Gewicbt bei 200 ist 0.865. 
Ob dem Alkohol die Farmel CloHlsO oder GoHaoO zukommt, 
konnte hisher nicht entschieden werden, doch ist die erste die wahr- 
acheintichere. Mit Essigsilureanhydrid gehf Reuniol in ein unter 
17 m m  Druck bei 124-1250 siedendes Acetat vom spec. Gew. 0.899 
(bei 200) uber; da es auch mit Chlorcalcium keine krystallisirte Ver- 
bindung bildet, ist es deutlich verschieden vom Geraniol. Das Reuuiol 
liess sich aus franzosischem, afrikaniscbem und spaniscbem Geranium61 
sowie aus deutschem Rosentil abscheiden, in denen es stets mit mebr 
oder minder reichlichen Mengen Geraniol zusammen vorkommt (vergl. 
Ber t ram und Oi ldemeis te r ,  diese Berichte 27, Ref. 270), und 



erwies sich auch als der Hauptbestandtheil des von B a r b i e r  uud 
Houveau l t  (disss Bsrichte 27, Ref. 668) kiirzlicb beschriebenen Pelar- 

Ueber d i e  Darstellung von BensoBsaureanhydrid, von 
A. Den inge r  (Journ. f. prukt. Chem. 50, 479-480). Durch Behand- 
lung von Benzoylchlorid mit Soda und Pyridin wurde BenzoZeaure- 
anhydrid in guter Ausbeute dargestellt. Der Vorgang hierbei ist der 
kiirzlich von Mi  n u n n i (diese Berichte 26, Ref. 54) beschriebene. 

goniumrhodinols. Foerster. 

Foerster. 

Derivate des Diamids mit geschlossener Atomgruppirung. 
I. Abhandlung : Ueber die Einwirkung von Hydrssinhydret suf 
einige B- und y-Ketons&ureester, von T h. Cur t iu  s (Joum. j .  
prukt. Chem. 50, 508-530). Das aus Hydrazinhydrat und Acetessig- 
ester dargestellte 3-Methylpyrazolon (diese Berichte 82, Ref. 134) giebt 
rnit Basen und Sauren leicbt in ihre beiden Revtandtheile wieder zer- 
fallende Salze; seine ammoriiakalische Lijsung wird durch Silber-, 
Quecksilber-, Blei-, Mangan- oder Kupfersalzliisungen gefiillt. 1 -A ce- 
t y 1 - 3 - rn e t h y Ip yraz  010 n bildet lange , haarfijrmige Nadeln vom 
Schmp. 1400. Durch salpetrige Saure wird Methylpyrazolon in 4-Iso-  
n i  t r o s o  -3- met by lpy razo lon  verwandelt, welcbev aus Wasser i n  
gelben, seidenglanzenden Nadeln vam Schmp. 1940 krystallisirt und 
sich wie eine starke Saure verhalt. Sein in Wasser sehr schwer 16s- 
licbes Silbersalz schiesst aus heissem Eisessig in dunkelrothen Nadel- 
cben an und giebt, rnit einer atherischen Liisung von Jodiithyl be- 
handelt , den in gelben Nadeln krystallisirten 3-Me t h y 1 p yr azolo n- 
4- i son i t roso6 thy le s t e r .  I n  der Hitze condensirt sich Methylpyr- 
szolon mit Benzaldehyd zu 4 -Ben z a l -  3 -me thy l  p y r az olon,  einem 
krystalliniscben, ziegelrothen Pulver vom Scbmp. 2040. - Auf Ben- 
coylessigegter reagirt Hydrazinhydrat in alkobolischer L6sung sehr 
Ieicht, und es krystallisirt alsbald reines 3 - P h e n y l p y r a e o l o n  in 
farblosen Prismen vom Schmp. 2360 aus. Dies verhiilt sich in Bezug 
auf Salzbildung und gegen salpetrige Same ganz wie Methylpyrazolon, 
seine A c e t y l v e r b i n d u n g  wird aus verdiinntem Alkohol in derben 
Prismen vom Schmp. 121 0 erhalten. - Mit Acetbernsteinsaureester 
condensirt sich Hydrazinhydrat zu 3 - M e t  b y l -4 -  p y r a z o l  o n  e s  sig- 
es t e r ,  welcber aus Alkohol in silbergliinzenden Blgttern, aus Wasser 
in farblosen Tafeln v o y  Schmp. 166" krystallisirt. Diacetbernstein- 
eiiureester giebt entsprechend, wenn 2 Mol. Hydrazinhydrat auf 1 Mol. 
von ihm in alkoholischer Liisiing ainwirken, xweimal zur Bildung einea 
Methylpyrazolonringes Veranlaesurrg, iind es twtsteht 4- Bis- 3 - m e -  
t b y l p y r a z o l o n ,  welches aus Wasser und Alkohol in kleinen Tiifel- 
chen krystallisirt und bei 2740 noch nicht scbmilzt. 1 Mol. Diacet- 
bernsteinsiiureester reagirt aber auch rnit 1 Mol. Hydrazinhydrat, und 
es entsteht eine in langen Nadeln krystallisirende, bei 68-69 0 schmel- 
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zende und unter vermindertem Druck unzersetzt iibergehende Verbin- 
dung, deren Netur bisher aber nicht festgestellt werden tonnte. 

WPhrend $- Ketonsiiureester mit Hydiazin Pyrazolabkiimmlinge 
geben, schliessen sich bei der Einwirkung des Hydrarins auf PKeton- 
saureester Ringe, welche um ein Kohlenstoffatom reicher sind als  jene 
und als P y r i d a z i n o n e  bezeichnet werden (friiher Pyridazolone ge- 
nannt, vergl. dieee Bm'chte 26, 408). 3-Methy lpyr idaz inon  ent- 
ateht unter Wass'erabspaltung aus Liivulinsiiurehydrazid , wenn man 
dieses iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt und einige Wochen im Ex- 
siccator stehen liisst; es krystallisirt aus Benzol in perlmuttergllnzen- 
den Blattern vom Schmp. 940 und siedet nnzersetzt. Bemerkenawerth 
gege'niiber der grossen Festigkeit dea Pyrazolonringes ist die Unbe- 
stiindigkeit dieses und anderer Pyridazinone, welche beim Rochen mit 
Schwefelsaure unter Abspaltung von Hydrazin zerlegt werden. Sehr 
leicht vereinigt sich auch der aus pl-Benzoylisobernsteinsaure leicht in 
Gestalt eines gelhlicben Oeles zu erhaltende pl-Benzoylisobernetein- 
siiureathylester mitHydrazinhydrat zu 3 -P h en y 1 p y r idaz ino  n- 5 -car-  
bonsi iureeeter ,  lttngen, seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 1569 
Durch verdiinnte Kalilauge wird er schon in der Kiilte leicht zu 
3 - P h en y 1 p y r i  d azin on  -5 -  carbon e i iur  e, Nadelchen vom Schmp. 
116-1170, veraeift. Ihr H y d r a z i d  entsteht, wenn man 1 Mol. !-Ben- 
zoylisobernsteinsiiureeater mit 2-3 Mol. Hydrazinhydrat unter Zusatz 
von etwaa Alkohol im Rohr a d  1450 erhitzt, und bildet lange Pris- 
men, welche sich gegen 1900 zersetzen. 3 -Pheny lpyr idaz inon  
wird leicht erhalten BUS ,3-Renzoylpropionsiiuremethylester (Sdp. 1840 
onter 32 mm Druck) und Hydrazinhydrat; es krystallisirt aus Alkohol 

Derivate dee Diamide mit gesohloesener Atomgruppirung. 
II. Abhandlung. Ueber das Pyrazolin und einige seiner De- 
rivctte, von F. W i r s i n g  (Journ. f. prakt. Chem. 6U, 531 - 554). 
Acrolern und Hydrazinhydrat wirken auf einander mit solcher Heftig- 
keit ein, dass man die Reaction besser in  iitherischer Liisung vor- 
nirnmt. Der Vorgang, welcher aich dabei abspielt, verliiuft nach der 
Gleichung: 

in langen SHulen vom Schmp. 149-1500. Foerster. 

Daw entstehende P y r a z o l i n  findet sich zumeist in der unter dem 
Aether sich eammelnden wiissrigen Schicht; man dampft dieee nach 
Uebersiittignng mit Salzeaure bei 700 ein, filtrirt von ausgeschiedenem 
salzsauren Hydrazin ab und liisst iiber Kali dae Pyrazolinchlorhydrat 
krystallisiren, welches man durch Liisen in Alkohol und FBllen rnit 
Aether reinigen kann. Schliesslich setzt man dns Pyrazolin in Frei- 
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beit, welches eine rnit Wasser und Alkohol mischbare Flussigkeit 
vom Sdp. 1440 darstellt; . es besitzt schwach aminartigon, etwas an 
Cacao erinnernden Geruch. Es giebt ein weisses SilberBalz, anderer- 
seits aber aiich Salze rnit Sauren, welche aber in wassriger Losung 
zum Theil zerfallen, sodass aus dieser diirch Wasserdampf Pyraznlin 
abgeblasen werden kann. Sulfat und Chlorhydrat (Schmp. 1300) bilden 
zerfliessliche Rrystalle; das in Nadelcben ausfallende PlritinRalz ist 
leicht zersetzlich; das Pikrat schmilzt bei 130°. Das Pyrazolin giebt 
nicht die Knorr ’sche  Reaction; bezeichnend fur dnsselbe aber ist, 
dass es schon i n  sehr verdiinnter salzsaurer Lijsung Holzetoff tiefgelb 
ftirbt. Dass dem KSrper die oben angegebene Formel zukommt, und 
er nicht, wie man ron vornherein erwarten sollte, Acrolei’nhydrazon 
ist, folgt darans, dass er gegen Siiuren sehr bestandig iet. Bei fiinf- 
stiindigem Erhitzen mit starker Salzsiiure auf 100° waren erst 10 v. H. 
des Kiirpers unter Abspaltung von Hydrazin zerlegt. Ferner geht 
Pyrazolin, wenn es mit der berechneten, in Chloroform gelijsten 
Menge Brom behandelt wird , so leicht in Pyrazol iiber, dass dieae 
Baee bequem so dargestellt werden kann. Mit Diazobenzolchlorid 
giebt Pyrazolin ziegelrothe Prismen der Verbindung C3 H5 N2 . N : 
N . CsHs (Schmp. 809, welche in Sauren rnit scharlachrother Farbe 
lbalich ist. - 3-Methy l  - 5 - D i m e t h y l p y r a z o l i n  (vergl. die.se Be- 
richte 27, 771) entsteht bei der Einwirkung von Hydrazinbydrat auf 
Mesityloxyd und siedet unter 20 mm Druck bei 66-690. Sein Cblor- 
hydrat (Schmp. 170°), sein Pikrat (Schmp. 138O) und sein Platinsalz 
erwiesen sich ah etwas bestandiger als die entsprechenden Pyrazolin- 
salze; es giebt einc krystallisirte Benzoylverbiudung, und sein Jod- 
methylat schmilzt bei 154O. - 1-Phenylpyrazolin ist schon von 
E. F i s c h e r  und 0. E n o e v e n a g e l  (Lieb. Ann. 289, 294) ails Acro- 
lei’n und Phenylbydrazin erhalten worden; bei seiner Darstellung snt- 
steht ein seiner Natur nach noch nicht aufgeklarter Kiirper CarH,rNGOla 
vom Schmp. 2230. Mit salpetriger Saure giebt Phenylpyrazolin Iso- 
n i t r o  s op h e n y I p yr t ~ z  ol i n , ziegelrothe Nadeln vom Schmp. 145 0, 

und rnit Diazobenzalchloridlisung aus Alkohol oder Aetber gut kry- 
stallisirende purpurrothe Nadeln (Schmp. 1560) des Korpers Cs H, N : 
N . (Nz Cs Hc . Leitet man 
Salzsauregas in eine atherische Lisnng von Phenylpyrazolin , 80 

scheidet sich schliesslich ein griinliches, krystallinisch erstarrendes 
Oel ab von der Zusammeoaetzung C l ~ H z o N 4 .  HCI (Schmp. 1750); 
aus dieser Verbindung wird durch Natronlauge oder Bleioxyd die 
Base ClaH20N4 in Freiheit gesetzt, welche aus Benzol in gelben Na- 
delu vom Schmp. 221O krystallisirt, und deren Lijsnngen in uIJer- 
schiissigen Stiuren durch priichtige, auf Wasserzusatz verscbwindende 
Farbungen ausgezeichnet sind. Die Natur dieser Base bleibt aufzu- 

Hb), dessen salzsanrw Salz stahlblau ist. 

kliiren. Foerater. 
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Ueber das Resedaww&el6l, voii J. B e r t r a m  ond H. W a l -  
banm (Joum. f. p a k t .  Chem. 50, 555-561). Aua 1300 kg Reseda- 
wurzeln wurden durch Dampfdestillation 310 g einea hellbramen, nach 
Rettig riechenden Oelea gewonnen, welches sich ale fast reinee 
PhenylBthylsenf61 erwies. Ein zum Vergleich synthetisch aus Phenyl- 
iithylamin und Schwefelkohlenstoff dargestelltes Priiparat dieses Kiir- 
pers fiihrte zu Verbindungen, welche mit den aus Resedawurzeliil er- 
baltenen durchaiis iibereinstimmten. Bei dieser Untersuchung ergab 
sich, daas die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte von Di- 
phenyliithyloxamid und von Phenyliithylsulfoharnstoff ungenau sind 
und bei 1860 bezw. 137O liegen. Foerster. 

Ueber die Reduction aromatischer Nitroverbindungen, von 
H. L o e s n e r  (Joum. f. prukt. Chem. 50, 563 - 567). Durch freie 
araenige oder phosphorige Saure sowie durch phosphorigsaure Salze 
kiinnen Nitrobenzol und NitrobenzoEsfnren nicht reducirt werden; 
durch .arsenigsaure Alkalien aber werden die genannten Nitroverbin- 
dungen ganz vollstlindig oder wenigstens zum allergriissteu Theil in 
Azoxyverbindungen iibergefiihrt. Auf diese Weiae wurden Azoxybenzol, 
m-azoxybenzoldisulfonsoures Kalium, sowie m- und p-AzoxybenzoE- 
siiure dargestellt, von denen die letztere, im Uebrigen wenig scharf 
gekennzeicbnete Verbindung bieher nicht erbalten war. Bemerkens- 
werth ist, dasa orthoiiubstituirte Nitroverbindungen sich gegen arsenig- 
saures Alkali bestandig erwiesen. Auf Grund dieses Urnstandee 
koiinte aus kiiuflichem o-Nitrotolaol diese Verbindung rein drrgevtellt 
werden, indem es mit einer w&srigen Liisung von arsenigsaurem 
Alkali reducirt, die Liisung zur Bindung des dabei auch entstandenen 
Paratoluidina mit Salzsaure versetzt und dann rnit Wasserdampf ab- 

Die sogenannte Stereochemie des Stickstoffs und J. H. 
van% Hoff,  von Ad. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 50, 567-576). 
Verf. aucht seine Zweifel an der Richtigkeit der Lehre von der 

Ueber die Verbindung des Pyrrols rnit Ferrocymweaser- 
etoffsiiure, von C. U. Zanetti.(Gazz. Chim. 24, 2, 373-375). Die 
schon von Ciamician ond Z a n e t t i  (diae Berichte 26, 1712) be- 
schriebene Verbindung des Pyrrols rnit Ferrocyanwasserstoffsgure 
(CSH5N)4. H4FeCyG, wird dargestellt, indem man unter Riihlung mit 
Eiswasser 10 g Pyrrol in 200 ccm loprocentiger Salzeiiure l6st iind 
15 g gelbes Blutlaugenealz in 75 ccm Wasser hinzugiebt. Es flillt 
der gesuchte Kiirper als weieser krystalliniecber Niederschlag HUB, 

den man schnell absaugt, rnit Waeser wliecbt und iiber Schwefeleiiure 
und Kali trocknet; er zersetzt sich beim Umkrystallisiren und wird 
auch unter dem Einflosse von Licht ond Luft veriindert. 

geblasen wurde. Foerster. 

Stereochemie des Stickstoffs zu  begriinden. Foerster. 

Foerrt 
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Einwirkung dee Sulfurylohlorids suf Phenole und ihre 
Aether. II., von A. P e r a t o n e r  und A. G e u c o  (Qazz. Chim. 24, 2, 
375-396). Nach den Versuchen von P e r a t o n e r  und F i n o c c h i a r o  
(diese Berichte 27, Ref. 398) erfolgt die Chlorirung der Phenole durch 
Sulfurylchlorid in der Weise, dass das eintretende Chlor zu den Hy- 
droxylen die Parastellung einnimmt. Danach sollte Hydrochinon mit 
Snlfurylchlorid nicht reagiren. Dies ist in der That der Fall, so 
lange man ohne Anwendung von Lijsungsmitteln arbeitet. Liisst man 
aber zwei Molekiile Sulfurylchlorid auf die atberische Lijsung von 
Hydrochinon wirken, so erfolgt heftige Reaction, und aus der Liisnng 
kann man dann, wenn man sie lingere Zeit sich selbst iiberlassen 
hat, durch Umkrystallisiren des Reactionspraductes aus WasRer ein 
D ich 1 o r h  y d r o  c h i n  on abscheiden, welches in langen, durchsichtigsn, 
2 Mol. Krystallwasser enthaltenden Nadeln auftritt und wasserfrei bei 
144- 1450 schmilrt. Seine Benzoylverbindung schmilzt bei 173 bis 
174O und das aus ihm durch Oxydation entstehende. D i c h l o r c h i n o n  
krystallisirt aus Wasser in gelben Bliiittchen vom Schmp. 96O und ist 
somit von den beiden bisher bekannten Dichlorcbinonen verschieden. 
Da in einem derselben die Chloratome in Parastellung, im anderen 
in Metastellung zu einander stehen, kijnnen sie in dem nenen Di- 
chlorchinon nur die Orthostellung einnehmen, und dern genannten 
Dichlorhydrochinon kommt daher die Constitution OH, CI, CI, OH = 
1, 2, 3, 4 zu. Dasselbe ist nun aber kein unmittelbares Product der 
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf  Hydrochinon, wie sich alsbald 
ergiebt, wenn man das letztere in Atherischer Lijsung mit allmiihlich 
steigenden Mengen Sulfurylchlorid behandelt und die dabei entstehen- 
den Verbindungen alsbald abscheidet, ohne sie langere Zeit der wei- 
teren Einwirkung der nebenher gebildeten K6rper auseusetzen. Da- 
durch findet man, dass durch Sulfurylchlorid das Hydrochinon ZU- 

nacbst 211 Chinbydron und dann zu Chinon oxydirt wird, indem in 
atheriscber Lijsung das Sulfurylchlorid als S 02 f CIS wirkt. 
F i g t  man weitere Mengen des letzteren hinzu, so enteteht zuniichst 
Chinondichlorid, dem sich dann bei Anwendung von 2 Mol. SOaCls 
Chinontetracblorid zumischt. Beide konnten durch Krystallisiren aus 
Ligroin und dann aus Chloroform ,yon einander getrennt werden. 
Steigert man die Menge des Sulfurylchlorids auf  3 Mol., nod lasst 
diese eine balbe Stunde bei 00 auf  Hydrochinon einwirken, so entsteht 
Chinontetrachlorid in guter Ausbeute; bei noch reichlicheren Mengen 
Sulfurylchlorid bildet sich Chloranil. Von den genannten nach einander 
entstehenden ersten Einwirkungsproducten des Sulfurylchlorids ist es 
das Chinondichlorid , welches unter dem Einfluss der schwefligen 
Siiure der Liisung sich in das isomere Orthodichlorhydrochinon vom 
Schmp. 144O umlagert. Am leichtesten geschieht dies, wenn man 
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eine geslttigte, wlissrige LSsung von schwefliger Sliure bei gewiihu- 
licher Temperatur rnit Chinondichlorid 24 Stunden lang in Beriihrung 
llsst. Dabei entsteht auch Monochlorhydrochinon (Schmp. 104-1050), 
welches, in litherischer Liisung allmlihlich mit 1 Mol. SO2 Clp versetzt, 
in Monochlorchinondichlorid, c 6 H ~ c l o p  . Clp, iibergeht. Dieses 
bildet farblose perlmuttergllnrende Bltitter, welche bei I95 - 200° 
aublimiren und wird durch weiteres Sulfurylchlorid nicht in ein Tetra- 
ahlorid, sondern alsbald in Chloranil verwandelt. Chinontetrachlorid 
giebt mit schwefliger Siiure Tr i c h lo  r h y d r oc h inon, welches bei 

[Vorl luf ige M i t -  
thei lung]  von A. P n r g o t t i  (Uazz. Chim. 24, [%I 427-431). Ee 
erscheint miiglich, durch Reduction von Aminonitrilen zu Abkiimm- 
lingen des Aetbylendiamins zu gelangen: 

130- 1320 schmilzt. Foerster. 

Ueber die Beduotion der Aminonitrile. 

RCH.  NHa R .  C H .  NHa + % H s  = 
CN CHp . NHp 

Verf. hat nach dieser Richtung das aus dem Cyanhydrin des Benz- 
aldehpds durch Ammoniak entstebende Aminonitril ontersucht, indem 
er es rnit Zinkstaub und Salzsiiure reducirt hat. Dabei wurde eine 
Blige Base erhalten, welche nach vorlfiufiger Analyse ihres Platin- 
aalzes und ihrer Benzoylverbindnng wahrscheinlich das erwartete Di- 
amin, HpN. CHp . CH(CsH5). NHp ist. Foerster. 

Physiologische Chemie. 

Ueber industrielle Darstellung und phyeiologisohe Eigen- 
sahaften des oxaleauren Nicotins und seiner krystallisirten Selze, 
von A. P a r e n t y  und E. G r a s s e t  (Compt. rend. 119, 1273-1276). 
Der wiissrige Auszug von Tabakabfiillen wird mit Alkali versetzt und 
in einem eigenartigen Apparate (8. Zeichnung im Orig.) als feiner 
Regeu durch Oriolin oder Petrolather fliessen gelassen, welches die 
Base aufnimmt und alsdann durch Schiitteln mit der geeigneten Meuge 
OxalsZiure sofort fast reines Nicot inquadroxala t ,  Clo HI, Ns . 
2 Cs€& 0 4 ,  ergiebt. Durch Destillation dieses Salzes und Rectification 
des Destillates rnit Kalk resp. Bleigliitte oder durch Destillation .des 
Salzes mit Kalk kann man leicht die Base erhalten. Die tiidtliche 
Dose derselben betriigt 20-21 mg, diejenige dea Salzes 150 mg pro 


