
Organische Chemie. 

Bemerkung uber eine neue Klesse von Verbindungen der 
inactiven Kohlenwasserstoffe, van J. A .  W a n k l y n  und W. J. 
C o o p e r  (Chem. News 7 0 ,  2 1 1). Rectification des Atomgewichtes 
des Kohlenstoffes, von J. A. W a n k l y n  (Chem. News 7 0 ,  247).  
Eine Temperaturerniedrigung , welche beim Mischen von russischem 
Kerosen mit Essigsaureanhydrid beobachtet warden ist, fuhrte zu der  
Vermuthung der Existenz einer neuen Klasse von Verbindungen. - 
Wegen der Rectification des Atomgewichtes des Kohlenstoffes vergl. 

Ueber die Protelde der Schminkbohne, von Th.  B. 0 s b o r  n e 
(Chem. News 70, 272). Die Bohne van P h a s e o l u s  v u l g a r i s  ent- 
halt zwei Globuline und eine Proteose. Das in grijsserer Menge vor- 
handene Globulin, P h a s e o l i n ,  eteht nach seiner Zusammensetzung 
dern Myosin des Hafers sehr nahe. (C 52.58, H 6.84, N 16.47, 
S 0.56, 0 23.55). Es unterscheidet sich ron demselben dadurch, 
dasv es aus einer 10procentigen Salzliisung durch Sauren oder Salze 
nicht gefallt wird. - Das andere Globulin, P h a s e l i n  (C 51.60, 
H 7.02, N 14.65, S 0.49, 0 26.24) ist in sehr berdiinnten Salzlaugen 
leicht Ioslich und bleibt i n  Liisung, nachdem das Phaseolin durch 

Die Chemie der Ipececuanha, von B. H. P a u l  und A J. 
C o w n l e y  (Pharmac. Journ. and Trans. [ 3 ]  26. 373). Emetin und 
Cephaelin krystallisiren sehr leicht als neutrale Chlorhydrate aus einer 
mit Salzsarire angesanerten Liisung. - Verff. halten die von ihnen auf- 
gestellte Formel f i n  Emetin gegen €1. K u n z  (diese Berichte 20, Ref. 574) 

Einwirkung von Thionylchlorid auf Oxalsaure und Ameisen- 
saure, von Ch.  M o u r e u  (Bull. SOC. c?iim. [3], 1 1 ,  1066). Thionyl- 
chlorid, welches wie A u g e r  gezeigt hat, auf Oxalsaure nicht reagirt, 
wirkt heftig a u f  Oxalate, so dass man das gepulrerte Salz in einem 
grossen Volum einer neutralen Fllssigkeit suspendiren muss. Bei 
der Reaction entstehen nebeii dein Metallcbloride Schwefeldioxyd, 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd aber keine Spur des Oxalylchlorides 
COG1 . COC1. -- Auf Ameisensiiure wirkt Thionylchloritl riach der 
Gleichung H . COOH + SOC12 = SO2 + CO + 2 HCI. 

Einwirkung des Thionylchlorides auf die Aldoxime. Bil- 
dung von Nitrilen, von C h .  M o u r e u  (Bull. SOC. chim. [Y]  11, 1067). 
Thionylchlorid entzieht den Aldoxirnen ein Mol. Wasser unter Bildung 
r a n  Nitril: R . C H  = NOH + SO . Cia = SO2 + 2 HCI + R . CN. 
Man lasst zu der kochenden Lijsung des Aldoxims in Renzol die 

d a s  in diesen Berichten 27 ,  Ref. 854 Mitgetheilte. Schertel 

Dialyse abgeschieden ist. Schertel. 

aufrecbt. hchertel 

\ , ~ , ~ ~ ~ ~ i .  
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Losung des Chlorides in Benzol hinzutropfen. So wurden aus dem 
Benzylaldoxim 70 pCt., aus Oenanthylaldoxim G'L pCt. und aus Iso- 
valerylaldoxim 48 pCt der theoretischen Menge an Nitril erhalten. 

Schertel. 
Bildungsweiee des Cyanamides, von C h.  M o u r e u  (Bull. mc. 

chim. [3] 11, 1068-1070). Mischt man Harnstoff mit Thionylchlorid, 
80 erwarmt sich die Masse heftig unter Entbindung von Schwefeldioxyd 
und Chlorwasserstoff. Nach der Abkiihlung giesst man die halb- 
fliissige gelbliche Masse in Wasser, in welchem Natriumbicarbonat im 
Ueberschusse suspendirt ist, filtrirt die Losung und schiittelt sie mit 
Aether aus. Aus der atherischen Losung erhalt man Cyanamid, 

COC,",": + SOCla = CNzHa + SOa + 2 HCI. Schertel. 

Ueber die Synthese der aromatischen Selenverbindungen, 
Erwiderung von C. C h a b r i h  (Bull soc. chirn. [3] 11,  1080-1083). 

auf die Kritik von K r a f t  und V o r s t e r  (dime Berichte 27, 1671). 
Schertel. 

Ueber Triacetylgallusssure, von H. Schi f f  (BuZl. 8oc. chim. 
[3] 11, 770). Prioritatsreclamation gegen die HH. P. S i s l e p  und 
A. B i b t r i x  unter Hinweis auf eine in Lieb. Ann. 163,  209 (1872) 

Zur Frage der Triacetylgalluss%ure. Antwort an Hrn. 

Ueber TriacetylgallussBure, von P. S i s l e  y (BUZZ. 8oc. chim. 

erschieneue Arbeit. Srhoi tel. 

H. Schiff ,  von A. C a z e n e u v e  (Bull. 8oc. chim. [3] 11, 937). 

[3] 11, 938). Enthalt ebenfalls eine Erwidernng an H. S c h i f f .  
Schertel. 

Ueber die in einigen Friichten resp. deren Fruchtschalen 
neben der Wachssubstanz vorkommenden Korper, von W. S e i f e r  t 
(Landw.  versuch8-h'tat. 45, 29-37) .  Im Auschloss an die Arbeit 
iiber V i t i  n aus amerikanischen Traubenbeeren (vergl. diese berichte 27, 
Ref. 119) wurde auch in anderen Friichten nach der neuen Ver- 
bindung gesucht. Aus 2.7 kg  Aepfelschalen wurden 11 g getrockneter 
Chloroformextract gewonnen. Derselbe mthal t  ein aus Alkohol zwar 
nicht krystallisirbares, aber dem Vitin sonst sehr  ahnliches, gel blich- 
weisses, amorphes Pulver, welches bei 234O unter vorhergehender 
Braunung schrnilzt. In conc. Schwefelsaure lost es sich mit orange- 
rother Farbe, mit Essigsaureanhydrid und wenig conc. Schwefelsaure 
fiirbt es sicb rothviolet, nach Zusatz von mehr Schwefelsaure kirsch- 
roth. Die Absorptionsspectra gleichen denjenigen des Vitin. Der  
Wachskorper der Aepfelschalen ist fast reioweiss. Er schmilzt hei 
640 und erstarrt bei 62.50 und gieht beim Erwarmen eincn intensiren 
Geruch nach .\mylalkohol aus. - Die Birnenschalen enthalten eben- 
falls einen gelblichen amorpheii Korper? welcher bei 240° schmilzt. 
Mit Essigssureanbydrid und wenig conc. Sch wefelsiure giebt er eine 
intensir purpurrothe Farbung ohne Flaorescenz , rnit vie1 Schwefel- 
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saure eine rothviolette Fiirbung mit schwacher Fluorescenz. Der  
grfinliche Wachskorper schmilzt bei 680 und erstarrt bei 60°. - Der 
aus dem Chloroformauszug der Heidelbeeren dargestellte krystallische 
Korper (Schmp. 255-2600; spec. Drehungsvermiigen [ a ] ~  = + 60.72") 
scheint mit V i t in  identisch zu sein, was insofern merkwiirdig ist, da 
auch zwischen dem Farbstoff der Heidelbeeren und der Trauben kein 
Unterschied zu bestehen scheint. - Der Schmelzpunkt des weissen 
Wachskiirpers wurde bei 7 l o ,  der Erstarrungspunkt bei 66O gefunden. 
Auch die Pflaumen enthalten eine dem Vitin ahnliche Substanz. Der 
braunlich-gelbe Wachskiirper schmilzt bei 64 und erstarrt bei 54'. 
Aus den frischen reifen Friichten von P r u n u s  s p i nos  a wurde ein bei 
228-2300 schmelzendes amorphes Pulver erhaltea, welches den bisher 
beschriebenen ahnliche Farbenreactionen zeigte. Daneben wurde no& 
ein in Wasser und Alkohol lijslicher B lausch i l l e r s to f f  gefunden, 
welcher rielleicht mit Aesculin identisch ist. Der Wachskorper der 
Friichte schmilzt bei 67.5O und erstarrt bci 580. Die Arbeit wird 

Ueber die Zuckerart  dee Indicans, von c. J. v an L 00 k e r e n - 
Campagne  (Lundw. veersuchs-Stat. 45, 195-200). Es wird der 
Nachweis gefiihrt, dass die bei der Spaltung des Indicans durcb 
Sauren und Fermente hervorgehende Zuckerart, Schunck's Indiglycin, 
nur Dextrose sei. Schnrtel.. 

Ueber Lavulose aue getrockneten Apfelsinenschelen, Citrus 
auranticum chinensis, von B. W. B a u e r  (Landw. Vermche-Stat. 46, 
993). Es wird die noch keioeswegs endgiiltig begrundete Vermuthung 
ausgesprochen, dass getrocknete Apfelsinenschalen LHvulose enthalten. 

Constitution der isomeren symmetrischen Biderivate dea 
Diphenylmethane u n d  Benzophenone, von W. s trtedel (Lieb. 
Ann. 288, 149-151). Nachfolgend sind die bis jetzt bekannten 
symmetrischen Dinitro-, Diamido- und Dioxydiphenylenmethane und 
die analogen Benzophenonderivate zusammengestellt; die angegebene 
Constitution folgt theils aus alteren Versuchen, theils aus den beiden 
weiter unten citirten Abhandlungen Staedel ' s :  

fortgesetzt. Schertel. 

Schertel. 

a B  Y s & 5 
p-pm-m 0-0 0-p o-m m-p 

Dinitrodiphenylmethan . 183O 1720 - 1180 - 101-20 

Diacetamidodiph. methan 2280 - - 218-9' - - 
Dioxydiphenylrnethan . 1580 - - - - - 

Diamidodiphenylmethan. 85O 47-8O - 880 - 89-90" 

Dinitrobenzophenon . . 1890 148-9O 188O 196-70 1260 1720 
Diamidobenzophenon . 2390 1710 134-50 128-90 800 1260 
Diacetamidobenzoph. . 6350 22iO 1680 128-90 1670 - 
Dioxgbenzophenon . . 2100 162-30 5 9 4 0 0  1420 121-20 1980 

Vergl. auch (diese Berichte 27, 2109). 
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Ieomere Dinitrodiphenylmethane und ihre Abkcmmlinge, 
von W. S t a e d e l  (Lieb. Ann. 283, 151-164). 

Dinitro-, Diamido- und Dioxybeneophenone, von W. S t a e  d e 1 
(Lieb. Ann. 283, 164-180). Vergl. die vorangeh. Ref. Gabrlel. 

Beitrage eur Kenntniee ungesattigter Sulfone ; I. Ueber 
Allylphenylsulfon und Allyl-p-tolylsulfon , von R. 0 t t o (Lieb. 
Ann. 283, 181-208). A 11 y 1 p h e n y 1s u 1 f o  n ,  c3 H5 so2 (26 H5 (wasser- 
unliisliches Oel) und A 11 y 1-p- to1 y l  s u  1 f o  n , CS H5 SO2 C7 H7 (mono- 
symmetrische Prismen oder Tafeln vom Schmp. 5 2 - 4 3  0) werden leicht 
aus  Allylbromid und den entsprechenden sulfinsauren Salzen gewonnen ; 
beide lassen sich 1. durch Kalilauge zu Allylalkohol und sulfinsaurem 
Salz  verseifen, 2. durch Zink und Salzsiiure unter Bildung ron 
Mercaptanen reduciren und 3. durch Anlagerung ron Brom ver- 
wandeln in die D i b r o m i d e ,  C3HsBra. SOa. C6H5 (aus Alkohol in 
Bliittchen vom Schmp. 80@) und CaHgBr2. S02. C7H7 (aus Alkohol 
i n  Bllittchen vom Schmp. 81-82O). Das erstere Dibromid giebt mit 
Wasser bei 110' das P h e n y l s u l f o n d e r i r a t  des a - P r o p y l e r i -  
g l y c o l s ,  C3 H5 (OH)2 SO2 c6 H5 (aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 135-1 36"), dessen D i b e  n z o y l  d e  r i  v a  t ,  Ca H5 (OC? H5 0)2 
SO2 C6H5, entweder aus der zugehorigen Natriumverbindung und 
Benzoylchlorid oder aus dem Dibromid und Silberbeozoat bereitet 
werden kann und in Nadeln vom Schmp. 86-87O krystallisirt. - 
Aus a - D i c  h l  o r  h y d r i  n und b e  n z o 1 s u  I fi n s a u r  e m Natrium erhalt 
man geringe Mengen des symmetrischen Diphenylsnlfonsubstitutes des 
GPropylalkohols, welches bereits friiher (diese Berichte 23, 752) von 
O t t o  und R a s s i n g  auf anderem Wege bereitet worden ist. - 
Durch alkoholisches Kali wird das  Dibromid des Allylphenylsulfona 
in  Sulfinsauresalz und Propargylalkohol verwandelt. - Moleculares 
Silber wirkt auf Allylphenylsulfondibromid erst bei 200° unter Druck 
ein, und zwar ohne Riickbildung von Allylphenylsulfon. Aus dem 
Dibromid und benzolsulfinsaurem Natrium bilden sich Allyltriphenyl- 
sulfon, C3Hg(SOaCe H5)3 und P r o p y 1 e n d i p h e n y 1 s u 1 f o n ,  
CJ Hs (SO2 CS H5)2 vom Schmp. 101 - 102O, welches stereoisomer ist 
mit dem aus Propylenbromid und benzolsulfinsaurem Salz erhaltlichen 
Disulfone (Schmp. 1 1 6 O  resp. 113-114n, dieee Berichte 23, 1413). - 
Bus Allyltribromid und benzolsulfinsaurem Natrium erhalt man das 
enteprechende Trisulfon und daneben das  bei 101-102" schmelzende 
Propylendiphenylsulfon ; analog wird mittels Toluolsulfinsauresalz das  
A l l y 1  t r i  to1 y Is u 1 f o  n ,  C3 H5 (SO2 C7 H7)3 (Schmp. 193-194O, alkohol- 
schwerlBslich) und P r o  p y 1 e n  d i  t o 1 y Is u 1 f o  n (Schmp. 147 - 148O, 
leichter alkoholloslich) erhalten. - Allylphenylsulfondibromid geht 
durch Natriumphenylmercaptid i n  D i  t h i o p h e n  y 1 a1 1 y 1 p h e n  y 1- 
su l fon ,  C3&(SCsHs)aSOaCsH5 (aus Alkohol-Benzol in Nadeln vom 
Schmp. 75-77O) uber, welches durch Chamaleon glatt Z U  Allyltri- 
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pbenylsulfon oxydirt wird. - Epichlorhydrin condensirt sich durch 
Chloreink Init Tbiophenol zu dem D i t h i o p h e n y l s u b s t i t u t  d e s  
P r o p  y l c  h l o r i d s ,  CHz(SC6 Hg)CH (SCs Hb) CH2 C1 (Oel); dies liefert 
mit henzolsulfinsaurem Natrium das weiter oben erwahnte Dithio- 

Ueber die Oxydet ion  aliphatischer Aldehyde  und Ketone  
d u r c h  Salpetersaure. i1, von R. B e h r e n d  und H. T r y l l e r  (Lieb. 
Ann. 283, 209-245; I. Abhdl.: vergl. diese Berichte 27, Ref. 17, Lieb .  
Ann. 277, 310). In der frdheren Mittheilung (1. c.) iiber denselben 
Gegenstand war auf die Thatsachen liingewiesen, welche dafiir 
sprechen, dass die Prodiicte der genannten Reaction nicht einem ein- 
fachen Oxydationsprocesse entstammen , sondern dass sich zunachst 
Isonitrosoketone oder Isonitrosoaldehyde bilden, welche dann erst 
durch die Salpetersaure weiter verandert werden. Fiir diese Ansicht 
spricht vor Allen], dass weder Aldehyd noch Aceton von reiner Sal- 
petersaure (d = 1.4) angegriffen werdeo, dass vielmehr zur Einleitung 
der Reaction Salpetersaure nothig ist, welche wenigstens im nascenten 
Zustande bekanntlich Ketone in Isonitrosoketone verwandelt. Nacb 
den vorliegenden Untersuchungen der Verff. lassen sich die Haupt- 
phasen der O x y d a t i o n  des A c e t o n s  - von Nebenreactionen ZU- 

nachst abgesehen - durch folgende Gleichungen ausdriicken : 

phenylallylphenylsulfon vom Schmp. 75-77O. Gabriel. 

I. CHa COCH3 + HNO2 = CH3 COCH : NOH + Hz 0. 
IIa. CHJ COCH : NOH + HN03 = H a 0  + CHaCOC(NO2) : NOH 

Acetplmethylnitrols~ure. 
IIb. CHaCOCH : NOH + H 2 0  + 3HNO3 

= CH3COOH + HCOOH + 4HNO2 
und 
IIIa. CH3COC(NOz) :NOH + 2 H a 0  + 2 H N 0 3  

CH3 COCH : NOH + 4 H N 0 3  = CH3 COOH + C02 + 5 HN02. 

= CH3COOG + HCOOH + 4HNO2. 

= CH3. COOH + COP + 5HN02.  
IIIb. CH3COC(NOn): NOH + H2O + 3 H N 0 3  

Die gleichzeitige Entwicklung von Stickoxydul ist etwa durch die 
Gleichung: CH3COCI-I: NOH + H N 0 3  = CH3 COOH+ HCOOH+N20 
auszudriicken. Unter den Nebenproducteu findet man sehr geringe 
Mengen Blausaure, Ammoniak, Oxalsaure und (?) Brenztraubensaure: 
alle vier entstehen auch bei der freiwilligen Zersetzung des oiigen 
Zwischenproductes (s. unten); in letzterem sind ferner nur etwa 50 pCt. 
Acetylmethylnitrolsaure enthalten; der Rest besteht jedenfalls theil- 
weise aus Zerfallproducten dieser Saore, in denen bisher nur eines 
als Oxim isolirt worden ist. Ausserdem sind in dem Oele Korper 
enthalten , welche noch vie1 zersetzlicher sind als Acetylmethylnitrol- 
siiure und die Unbestiindigkeit des frischen Oeles bedingen: die Iso- 
lirung der letzteren gelang erst, als Mittel gefunden waren, jene Korper 
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(Methyl~itrolsiiure? Dinitromethan?) unschadlicb zu rnachen. Die  
Oxydation des M e t h y l a t h y l k e t o n s  liefert neben farblosen Gasen 
wesentlich Essigaaure, Aethylnitrolsaure, Dinitroathau, etwas Ameisen- 
saure, sehr wenig Arnrnopiak und Blausaure. Die Reaction verlauft 
demnach in ihren Hauptphasen, wie folgt: 
1V. CH3CHaCOCH3 + HNOa = CH3. C(N0H)COCHs + HaO. 
Va. CH3C(NOH) COCH3 + H N 0 3  = CH3C(NOH)N02 + CH3COOH. 
Vb. CH3 C ( N 0 H )  COCH3 -I- HzO + 3 H  NOs = 2CH3COOH + 4HNOa. 

Ferner: CHsCO . C(NOH)CH3 + H N 0 3  = 2CH3COOH + NaO. 
Die Nebenproducte werden drirch weitere Oxydation der Aethyl- 

nitrolsaure gebildet : sie liefert nachweislich bei der Behandlung mit 
Salpetersaure u. a. Dinitroatban. B u s  dem experimentellen Theile 
der Abhandlung seien folgende Einzelheiten angefiilirt: Um aus den 
Oxydationsproducten des Acetons die A c e t y l m e t h y l n i  t r o l s a u r e ,  
CHjCOC ( : NOH)N02 (wasserhelle Tafeln, die sich oberhalb 50° 
braunen und zwischen 55-62" zu einer braunen Flfissigkeit schmelzen) 
zu isolireii, lasst man entweder das Oxydationsgemisch etwa 8 Tage 
stehen, trennt dann das  Oel wie gewbhnlich durch Aether, verdunstet 
den letzteren im trockiieri Luftstrom, presst und saugt die dabei abge- 
scbiedenen Krystalle ab und krystallisirt sie aus Aether-Petrolither 
um. Oder man tragt das sofort nach beendeter Reaction isolirte Oel 
in iiberscbtssige Natriumbisulfitlosuog , wobei eine anfangs orange- 
rothe, dann hellgelbe L6sung eintritt, die man nach einigen Tagen 
ausathert: die atherische Lii~urig wird ,  wie m v o r  aogegeben, ver- 
arbeitet. - Beim Erhitzen rerwandelt sich das Oel in eine dicke 
Fliissigkeit, welcbe mi t salzsaurern Hydroxylamin ein O x i  m ,  Cc Hs N604, 
vom Schmp. 139-1400, ergiebt: dessen Bildung aus der Acetyl- 
metbylnitrolsaure lasst sich, wie folgt, formuliren: 

2CHSCOC(NOH)NOa = CsHsNaOa + 2HNOa. 
CgHsNz04+ 2 N H 3 0  = CGHBNIOI + 2HpO. 

Die nach Gleichung I (s. oben) angenommene Bildung von Isonitroso- 
aceton aus Aceton und Salpetrigslure hat sich durch directen Versuch 
nicht erweisen lassen: die Salpetrigsaure scheint eben leichter auf 
Isonitrosoaceton als auf das  iiberschfissige Aceton einzuwirken und 
zwar bildet sich dabei dasselbe Oel wie bei der Oxydation mit Sal- 
petersaure. Dagegen hat  sich die durch Gleichung IV veranechaulichte 
Bildung von Isonitrosomethylathylketon aus Methyliithylketon und 

Ueber Condensation von Toluchinon und Aceteeeigeeter, 
von C. G r a e b e  und S. L e v y  (Lieb. Ann. 283,245-268). I. T h e o r e -  
tischer T h e i l ,  von C. G r a e b e  (S. 245-252). Fi i r  das  aue Chinon 
ond Acetessigester erhaltliche Condensationsproduct kann man nach 
Ansicht dee Verf. ausser der von I knto (diecre Berichte 25, Ref. 375) 

Salpetrigslure durch den Versucb erweisen lassen. Gabriel. 
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vorgeschlagenen Formel I (p - Oxybmzofurfuran- a-methylcarbonsaure- 
ester) mit gleichem Rechte eine zweite I1 aufstellen. 

0 /\-C.coaCaHS 
I. 'I' . I 1 C . C H s  '\/ ' .C.CH3 .. 

HO\/-- C .  COaCaHS i i  HO\ 

Verf. schlagt fiir den von I k u  t a  als Benzofurfuran-$-carbonsaure be- 
zeichneten Complex den kiirzeren Namen 1 s o c  u m a r i l s a u r e  vor. 
D e r  auf analogem Wege aus T o  1 u c h i n  o n und Acetessigester erhaltene 

Korper (8. unten) (OH)(CHs)CcHa----- 0 , wird 
demnach Oxydimethylisocumarilsaureester genannt; ausserdem bildet 
sich bei dieser Reaction: 

/C(CO&aHs) : C(CHs) 

C Ha 
'\/ \-C . COaCaHs CH3. C 

G H s .  COP. C -  --\/\ 1 / C.CHs 
0 

Trimethylbenzodifurfurandimethgls%ureester. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l ,  von S. L e v y ,  gemeinsam mit 
S i d l e r ,  W e b e r ,  S t o p p a n i  und C a m n e r  ( 8 .  252-268). O x y -  
d i m e  t h y l i s  o cu m a r i l s a  u r e  es  t e r  , H14 0 4 ,  unloslich in Ligroi'n, 
aus Aceton in Krystallen vom Schmp. 173",  liefert beim Verseifen 
rnit Rali die zugehorige f r e i e  S a u r e  C11HloO4 (aus 50 procentiger 
Essigsaure in  Nadeln, welche bei 250° sich br lunt ,  bei 2800 viillig 
zersetzt ist), giebt ein M o n o a c e t y l -  resp. M o n o b e n z o y l d e r i v a t  
vom Schmp. 960 resp. 94 - 950, ein M o n o - ,  D i -  und T r i b r o m -  
derivat rom Schrnp. 208O resp. 123-124O resp. 1450, sowie ein T r i -  
und D i c h l o r d e r i v a t  vom Schmp. 103O resp. 1.34- 135O; aus letzte- 
rem wurde ein Monoacetylproduct C13 Hl l  Clz 0 4 ( C ~ H 3 0 )  (Schmp. 138 
bis 139") und die f r e i e  Slum C11 H~C1204 erhiilten, welche sich bei 
260-2700 zersetzt und das Salz &Ba + 2I-120 liefert. Durcb Oxy- 
dation des Tri-  sowie des Dichlorderivates mit Salpetersaure bildet 
sich d e s D i rn e t  h y 1 c h 1 o r i s o c u  m a r i l  s a u  r e  - das 0 r t  h o c h i  n o n  

C(COaC2HS) : C . C H t  
e s t e r s  (CH3)(02)C6Cl<-- ~ ~ 6 , welcher aus Alkohol 

oder Aether  in rubinrothen Nadeln oder Tafeln vom Schmp. 118 
bis 119O anschiesst; dies wird 1. durch Schwefligeaure reducirt zum 
D i  ox y d  i m e t h y  1 c h l o r i  s o c  u m a r  i l  s a u r e  e s t e r ,  HI3 C1 O5 (farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 170-1710), dessen A c e t y l -  reup. B e n z o y l -  
derivat bei 136O resp. 174 - 1750 schmilzt) und giebt 2. mit o - To- 
luylendiamin ein C h i n o x a l i n ,  Cz"H17ClNzO in rothvioletten Nadelii 
vom Schmp. 1620. - Der  T r i m e t h y l b e n z o d i f u r f u r a n d i m e t h y l -  
s i i u  r e e 8 t e r  , C1sHaoOs (8. oben) lost sich in Ligroi'n, krystallisirt aus 
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Alkohol, schmilzt bei 1330, liefert ein Monobro mderivat ClsHlgBrOs 
und wird verseift zur f r e i e n  Siiure ClSH12Os (weiese Fiillung), welche 
durch kochenden Alkohol in den s a u r e n  E s t e r ,  GrH1rOs. C2H5 
(Nadeln vom Schmp. 2200) iibergeht, der die Salze ClsHloKOs . C&H5 

Einwirkung von Formaldehyd auf ealssauree Hydroxyl- 
amin und salssauree Monomethylamin, von A. B r o c h e t  und R. 
Cam bier  (Compt. read. 120, 449 - 452). Formaldehyd setzt sich 
mit geliistem salzsaurem Hydroxylamin rasch und glatt urn, im Sinne 
der Gleichung: NHaOHHCl+ H .  CHO = CHg : N. OH+HaO+HCl. 
Auf diese Umsetzung lasst aich eine bequeme titrimetrische Bestimmung 
von Formaldehyd griinden, bei welcher als Indicator das Methyl- 
orange zu benutzen ist, weil aalzsaures Hydroxylamin diesem In- 
dicator gegeniiber neutral reagirt. Da sich Formaldoxim , wie echon 
s c h o 1 1 (diese Bhchte 24, 576) beobachtet hat, beim Kochen seiner 
wHssrigen Liisungen sehr leicht in Wasser und Blaustiure spaltet, 80 

IHsst sich das Hydroxylamin auch zum empfindlichen qualitativen 
Nachweis dee Formaldehyds benutzen, indem man die zu priifende 
Losung mit der wassrigen LBsung eines Hydroxylaminsalzes (natiir- 
lich wird man nicht das salzsaure Salz verwenden) kocht, und dann 
auf Blausiiure priift. Wirkt Formaldehyd auf wiiesrige Liisungen von 
salzsaurem Methylamin ein, so wird keine Salzsiiure in Freiheit ge- 
setzt, eondern das auf Methylorange neutral reagirende Chlorhydrat 
einer schwachen Base gebildet, die schon von L. H e n r p (BulE. de 
TAcad. royale de Belgique 26, 200) beobachtet ist und den Sdp. 166O 
besitzt. H e n r y  hatte der Base die einfache Formel CH3 . N : CH2 
gegeben, mit welcher der Siedepunkt schwer in Einklang zu bringen 
war; Brochet  und C a m b i e r  kommen auf Grund sorgfaltig anege- 
fiihrter Moleculargewichtsbestimmungen zu der Ansicht, dass ihr die 
dreifache Formel (CHs . N : CH2)3 zukommt. Die Constitution der 
Base, die zerfliessliche Salze bildet , wird wahrscheinlich durch die 

und ClaHl,~NaOs . C2H5 + 4 H2O liefert. Gabriel. 

CH3 
CHa . N Structurformel CH3 . N<CH, . N>CH2 wiedergegeben. Tauber 

CH3 
Active Amyliither, ron P h. A. C: u y e  und L. C h a v a n  n e 

(Compt. rend. 120, 452 - 454). I m  Anschlusse an friihere Unter- 
suchungen (diese Berichte 28, Ref. 14) iiber die Amylester der normalen 
Fettsauren, ist festgestellt warden, dass die Lage des Maximums fiir 
[ a ] ~  von der Temperatur, wenigstens innerhalb der Grenzen 20° und 
70°, unabhangig ist. Auch die Alkoholather des activen, primaren 
Amylalkohols ( [ E ] ~  = - 4.4), welche andrerseits ein normales Al- 
koholradical enthalten, weisen, wie die Ester, ein Maximum des Dre- 

Airichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XX V 111. ~ 7 1  
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hungsvermijgens auf. Aehnliche Verhaltnisse scheinen bei den Estern 

Ueber das H e x e m e t h y l e n a m i n  und seine Halogenalkyleddi- 
tionsproduote; Einwirkung von SLLuren d a r a u f ;  Darstellung pri- 
miirer Amine, von M. D e l e p i n e  (Compt. rend. 120, 501 -502). 
Wie sich das Hexamethylenamin durch Kochen mit Sauren in seine 
Componenten - Formaldehyd und Ammoniak - spaltet, so liefert 
das  Jodmethylat des Hexamethylenamins neben Formaldehyd, Ammo- 
niak und Methylamin nach der Gleichung: CgHlaN,, CH3 J + 6 Ha0 
= 6 C H s O  + 3 NH3 + N C H 3  H3 J. Bei der analogen Spaltung des  
Hexamethylenaminamyljodids ist ausser Ammoniak und Amylamin 
noch eine Base beobachtet worden, die wasserunlijslich ist, und die  
in grosserer Menge entsteht, wenn nur kurze Zeit mit Sauren gekocht 
wird. 

des activen, s e c u  n d  a r e n  Amylalkohols obzuwalten. Tiuber. 

Das Studium dieser Base reservirt sich ihr Entdecker. 

U e b e r  dae Methyln i t ramin ,  von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. 
truv. chim. 13, 308-331). Verf. giebt eine Uebersicht fiber die ver- 
schiedenen Methoden, nach welchen er  f r ther  das Methylnitramin dar- 
geatellt, erwahnt die erfolglosen Versuche, welche zur Reduction der 
Verbindung aogestellt wurden und beschreibt eine Anzahl von Salzen. 
Endlich theilt Verf. einige Versuche von s. v a n  D i s s e l  mit, welche 

zum Aethylmethylnitramin, CH3 . N < $ Z ,  Sdp. 195.75O bei 763.5mm 

und zum Propylmethylnitramin, Sdp. 115-1 16C bei 40 mm, gefiihrt 

Ueber  einige st iakstoffhr t l t ige Derivete der Oxelsaure ,  von 
A. P. N. F r a n c h i m o n t  und H. A. R o u f f a e r  (Rec. true. chins. 
13, 331-345). Durch Einwirkung von Phosgen auf Dimethylamin 
enteteht das Dimethylamid der Chlorameisensaure, C1. C O  . N(CHj)a, 
eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 1670, welche, rnit Natrium [be- 
handelt, in das Tetramethyloxamid, (CO , N (CH3)a)a iibergeht. Letz- 
teres krystallisirt aus Aether i n  Nadeln vom Schmp. 800. Die Di- 
methyloxaminslure, (CH& N . CO . COOH,  krystallisirt aus Alkohol 
in Prismen vom Schmp. 130°; sie zerfallt beim Erhitzen in Rohlen- 
saure und Dimethylformamid, H CO N(CH&, welches bei 153O kocht. 
Das unsymmetrische Dimethyloxamid, (CHs)2N. CO . CO . NHa lasst 
sich aus dem entsprechenden Aethylester mittels Ammoniak dar- 
stellen; es pchmilzt bei 104O. Der eben erwahnte Aethylester, 
(CH3)a N . CO . COa Ca Hs, durch Eioleiten von Dimethylamin in Oxal- 
ester erhalten, siedet bei 24 1-2420, liefert bei vorsichtiger Hehand- 
lung mit Methylamin das Trimethyloxamid, eine sehr hygroskopische 

Fortsetsung des S t u d i u m s  der v o n  der Weinslure sich her- 
le i tenden ,  ketonartigen Verbindung und iiber die P a r a p y r u v i n -  

Thber. 

haben. Frruiid. 

Substanz vom Schmp. 320. Freund. 
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same (Parabrenstraubensie), von E. Mu 1 d e r  (Rec. trau. chim. 
18, 345-403). (Vergl. dieee Bsn'chte 26, Ref. 1008). Die beiden 
friiher erwghnten Producte, von denen das  eine Iiislich, das andere 
unlaslich ist, sind der Bebandlung mit Rarytwasser unterworfen 
worden. Auf diese Weise wurde eine krystallinische und eine in 
Lamellen krystallisirte Baryumverbindung erhalten, welche beide 
leicht Oxalsiiure abspalten. Bei Gelegenbeit der vorliegenden Unter- 
suchuog erhielt Verf. durch Flillung von Pyruvinsaure mit Barytwasser 
und Behandlung des Niederscblages mit verdiinnter Essigsaure ein in 
Wasser fast unliislichea Salz (CH3 . CO . C00)2Ba + HaO, in welchem 
das  Molekiil Wasser zur Constitution gehiirt. Die daraus abgeschie- 
deoe, freie Siiure - Parapyruvinsaure genannt - ist eine gummi- 
artige Masse, welche mit Phenylhydrazin nicht reagirt. 

Untersuchungen liber das Phenylnitromethan, von A. F. 
H o l l e m a n  (Rec. traa. chim. 13, 403-411). Wahrend friiher von 
anderer Seite vergeblich Versuche angestellt worden sind , um durch 
Einwirkung von Benzylchlorid auf Silbernitrit Phenylnitromethan zu 
gewinnen, ist es dem Verf. gelungen, diese Verbindung zu isoliren, 
indem er  das Reactionsproduct, anstatt es sogleich zu fractioniren, in 
alkoholischer Losung mittels Natriummethylat behandelte. Dadurch 
wird eine Trennung des Benzylnitrits, welches in der alkaholischen 
Lasung verbleibt, von dem Nitrokiirper bewirkt, der sich ale Natrium- 
salz ausscbeidet. Durch Zerleguog des letzteren mit Essigsaure 
und darauffolgende Destillation im Vacuum wurde das Phenylnitro- 
methan rein erhalten; es destillirte unter 35 mm Druck bei 158O bis 
1600. G a b r i e l ,  welcher jene Verbindung auf anderem Wege er- 
halten hat, giebt a n ,  dass dieselbe bei gewiihnlicbem Druck bei 
225-227O siedet 1). Nach des Verf. Beobachtungen tritt jedoch dabei 
vgllige Zersetzung ein. Zur  Charakterisirung des Phenylnitromethans 
wurde die Benzolazoverbindung, CsHsN = - CH . (Nos) - C6H5 
dargestellt. Dieselbe bildet rothe Krystalle vom Schmp. 1010. Das 
Benzylnitrit, welches aus den alkobolischen Laugen isolirt werden 

Ueber das same Oxalat des Beneylamins und seine Zer- 
setsungsproducte, von A. F. H o l l e m a n  (Rec. trau. chirn. 18, 411 
bis 416). Zur Charakterisirung des in der vorigen Mittbeilung be- 
schriebenen Phenylnitromethans wurde dasselbe zu Benzylamin redu- 

Freund. 

kaon, siedet unter 35 mm Druck bei 136-1380. Freund. 

1) Prof. G a b r i e l  hat, wie er mir mittheilt, inzwischen beobachtet, das2 
auch das nach seiner Methodc bereitete, mit Dampf abgeblasene Phenyloitro- 
methan (diese Berichie, 18, 1251, 27, 2738) im luftverdiinnten Raume (bei 
etwa 40 mm) unzersetzt als hellgelbe Fliiesigkeit destillirt, welche beim Er- 
bitzen unter gewtihnlichern Druck unter Braunung und starker Gasentwick- 
lung, die auch nach Entfernung der Flamme fortdauert, zerfiillt. 

~ 7 * 1  



cirt. Letzteres lasst sich aus dem Reactionsproduct leicht in Form 
seines sauren Oxalates isoliren. Dasselbe krystallisirt aus heissem 
Wasser in grossen Prismen,  welche die Zusammensetzung 
(COOH)aNH*. CH2. CsH5 + H t 0  besitzen nod bei 175O linter Zer- 
setzung schmelzen. Als  Producte dieser Zersetzung treten drei Ver- 
bindungen auf:  das Dibenzyloxamid, (CO . NH . C?H7)2, Schmp. 21G0, 
die Benzyloxaminsaure, HOa C . CO . N H  . C7 H7, Schmp. 158O und 
als Hauptprnduct das  Formyllenzylamin C7 H 7 N H .  CHO, Schmp. 49". 
Sie lassen sich mittels Alkohol trennen, in welchem das Dibenzyl- 
oxamid unloslich, die Oxaminsiiure nicht allzuschwer und der Formyl- 
kSrper sehr leicht loslich ist. Das saure Oxalat des Aethylamins 
liefert beim Erhitzen analoge Producte. 

Ueber die Frtichte der Randia d u m e t o r u m  Gam., von M. 
V o g t h e r r  (Arch. d .  Pharm. 232, 489-532). A u s  dem chemischen 
Theil ist die Isolirung eines saponinartigen Stoffes des BRandia-Sapo- 
ninsc hervorzuheben. Dasselbe liefert bei der Spaltung neben einem 
Zucker das BRandia-Sapogeninc, welches krystallisirt erhalten wurde. 
Analgsirt wurde die Randiasaure, f i r  welche die Formel C30HSaOlo 

Ilicen, ein aus Ilex aquifolium L. dargestellter Kohlen- 
wasamstoff, von A. S c h n e e g a n s  und E. B r o n n e r t  (Arch. d .  
Phann. 282, 532-539). Verff. haben die Rinde junger Friihjahrs- 
triebe der Stechpalme (Ilex aequifolium L.) mit Aether extrahirt und 
dureh Verdunsten des Liisungsmittels einen Syrup erhalten. Durch 
Hochen desselben mit alkoholischem Kali tritt Spaltung in Fettsiiuren 
und einen Kohlenwasserstoff ein, welcher sich aus der vom Alkohol 
befreiten, alkalischen Liisung mit Aether ausschiitteln lasst. Aus 
Alkohol krystallisirt diese Substanz - das Ilicen - in diinnen 
Nadeln vom Schmp. 182- 183O. Analyse und Moleculargewichtsbe- 
stimmung fiihren zur Formel C35 H60. Der Kohlenwasserstoff reagirt 
leicht mit Saureanhydriden; weshalb Verff. in dem Molekijl die 
Anwesenheit einer Methylengruppe vermuthen. Diacetylilicen, 
(CH3C0)2 . C . CsaH58 bildet Krystalle vom Schmp. 219.5O. Die ent- 
sprechende Propionylverbindung schmilzt bei 2090, die Benzoylver- 
bindung bei 1880. Freund. 

Ueber Gallussiiurederivate, von C. B o t t i n g e r  (Arch. d. Pharm. 
232, 545-549). Aus dern Product, welches beim Zusamrnenschmelzen 
von Gallussaure mit Glycerin und Kaliumbisulfat entsteht, hat Verf. 
zwei Korper isolirt. Der  eine, in Alkohol loslich, wird Hydrogalal- 
saure genannt und sol1 die Zusammensetzung ClkH1608 + H2O be- 
sitzen. Fir den anderen, in Alkohol unldslichen Korper wird die 

Z u r  Kenntniss der Gclyoxylslure, von c. B B t t i n g e r  (Arch. d. 
Durch Condensation von Glyoxylsaure mit 

Freund. 

aufgestellt wird. Frennd. 

Fnrmel ClzH1409 + 2 H2O aufgestellt. Freund. 

Pharm. 232, 549-557). 
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Dimethylanilin entsteht Tetramethyldiamidodipbenylessigsiiure, welche 
Nadeln vom Schmelzpunkt 17 10 bildet. Mit u-Naphtylamin tritt die 
Glyoxylsaure zu einem amorphen Product von der Formel ClaHsNOa 

Zur Frage der Ident i t i i t  von Cyt is in  und Ulexin, von P. c. 
P l u g g e  (Arch. d .  Pharm. 232, 557). Zur Frage der I d e n t i t s t  
von Cytis in  und Ulexin,  von A. P a r t b e i l  (Arch. d .  Pharm. 232, 
558). Fortsetzung der Discussion iiber die Frage, wem die Prioritiit 
in dem Nachweis der Identitat beider Substanzen zukommt (vergl. 

Untersuohungen uber die S e c r e t e  von A. T 8 c h i r c h. 
10. Ueber den Tolubalsam,  von P. O b e r l a n d e r  (Arch. d .  Pharm. 
282, 559-600). D e r  Balsam wurde in Aetber geliist und der %the- 
riscben Liisung mit verdiinnter Natronlauge die sauren Beetandtbeile 
entzogen. Durch Verdunsten des Aethers liess sich eine iilige, aro- 
matisch riechende Fliissigkeit (7.5 pCt.) gewinnen , welche zum 
griisseren Theil aus BenzoEsiiurebenzylester, zum kleineren aus Zimmt- 
eaurebenzylester bestand. Aus der alkalischen Fliissigkeit wurde 
durch Einleiten ein Harz ausgefallt, welches abfiltrirt wurde. In  dem 
Filtrat konnte neben wenig Vanillin (0 5 pCt.) vie1 Zimmtsaure und 
etwas Benzohaure (zusammen 12- 15 pCt.) nacbgewiesen werden. 
DHS Harz ist ein Ester. Durch Verseifung wird derselbe in Zimrnt- 
s h r e  neben wenig Benzogsaure und einen gerbstoffartigen Harzalkohol, 
das  Toluresinotannol , gespalten , welches die Formel C17 H18 O5 
= 46H1403 . (OH) . O C H 3  besitzt. Von diesem wurde das Kalium- 
salz, (217 H17 0 5  K, ein Monoacetyl- und ein Monobenzoylderivat dar- 
gestellt, welche siimmtlich amorph siod. Das Toluresinotannol liefert 
mit Salpetersiiure Pikrinsiiure; durch schmelzendes Alkali wird es in 
Essigsgure und Protocatechueiiure gespalten. Bei der Zinkstaub- 
destillation wurde in geringer Menge ein Kohlenwasserstoff gewonnen, 

Beitriige sur Kenntniss des Sarkosins, von W. P a u 1 m a n  n 
(Arch. d. Pharm. 232, 601-639). Das zur Untersucbung verwendete 
Material wurde aus Coffei'n durch Spaltung mit Barythydrat dar- 
gestellt. Von Salzen werden die folgenden neu beschrieben: Brom- 
hydrat, C.qH7NOa. HBr, Schmp. 186-1870, Jodhydrat, C ~ H T N O ~ .  HJ, 
Schmp. 1520, Sarkosiii-Nickel, (CH3NH . CH2 . COa)aNi + 2 H20,  
hellgriine rhombische Erystalle, Zinksalz, (C3 H6NOs)a Zn + 2 H20, 
Nadeln oder Tafeln. Die Rereitung des Silbersalzes gelang nicht, 
ebenso wenig fiihrten mehrfache Versucbe zur Darstellung der Sar- 
kosinather zum Ziel. Durch Behandlung dea Sarkosins mit Jodmethyl 
erhielt Verf. Betai'n, durcb Einleiten yon salpetriger Siiure in eine 
LZisung des Chlorbydrats Nitrososarkosin, von welchem das Calcium-, 
Kupfer-, Nickel- und Silbersalz zur Analyse gelangten. Wird salz- 

zusammen. Freund 

&as Ben'chte 26, Ref. 509). F r a u d .  

welcher Naphtalin zu sein scheint. Freund. 



saures Sarkosin mit einem Gemisch von rauchender Schwefel- und 
Salpetersaure behandelt , so entsteht Nitrosarkosin, CH3 N (NO2) CHa 
. COa H,  ein krystallinisches Pulver vom Schmp. 164-1680, welches 
den Charakter einer einbasischen Saure besitzt. Verf. beschreibt ferner 
das  Kupfer- und Silbersalz des Benzoylsarkosins, sowie einige Derivate 

Die Sulfitlaugen der Cellulosefabriken, von F. B. A h r e n s  
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 41-44). Es wurden Versuche an- 
gestellt iiber die Menge organischer Substanz, welche durch Kalk 
oder gelatinose Thonerde aus den Sulfitlaugen der Cellulosefabriken 
gefallt wird; ferner werden die Ergebnisse von Versuchen iiber die 
trockene Destillation des Abdampfriickstandes der genannten Laugen, 
sowie von einigen osmotischen und elektrolytischen Vereuchen mit 

Versuohe iiber die Selbsterwarmung von fetten Oelen, die 
in faserigen oder porosen Stoffen vertheilt sind, von R. K i s s -  
l i n g  (Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 44-49.) Die durch die frei- 
willige Sauerstoffaufnahme der dazu geneigten fetten Oele bewirkte 
Warmeentwicklung kann,  wenn die Oberflache des Oels z. B. durch 
Aufsaugung in Faserstoffe eine sehr grosse ist, so betrachtlich werden, 
dass eiue Entziindung des Faserstoffes eintritt. Die Grosse der er- 
zeugten Wiirmemenge ist verschieden, j e  nach der Natur des Oels; 
bei Rubol liess sich eine Warmeentwicklung unter solchen Bedingungen 
nicht nachweisen, unter denen sie bei Baumwollsaatol gering, bei 
Leinolfirniss sehr bedeutend war. Auch die Faserstoffe, in welche die 
Oele eingesaugt sind , verhalten rJich verschieden, indem dasselbe Oel 
unter dem Einfluss des Luftsauerstoffs mehr Warme entwickelt, wenn 
es thierische als wenn es  pflanzliche Fasern durchtrankt. Die Oxy- 
dation steigert sich mit der Temperatur; die gleiche Wirkung iibt eine 
Belichtung aus. Diese Vorgange werden lediglich durch den Sauer- 
stoff hervorgerufen; eine Mitwirkung von Mikroorganismen hierbei 

Zur Kenntniss der o - Amidobeneylamine [I. M i t t h e i I u n g ] , 
von M. B u s c h  (Journ f. prakt. C h a .  61, 113-139). o-Amidobenzyl- 
amin giebt in alkoholischer Losung beim Erhitzen mit Benzaldehyd 
unter Wasseraustritt das von C. W o l f f  (diese Berichts 26, 3033) be- 
schriebene 2-Phenyltetrahydrochinazolin. Entsprechend dem Verhalten 
von 0 -  Amidophenylanilin- und - p -  toluidin (diese Ban’chte 25, 2853) 
giebt auch 0 -  Amidobenzylamin unter der Einwirkung von Phosgen 

. welches schwer zu 
c6 H4<CH2 . NH’ 

K e t o t e t r a h y d r o c  h i n a z o l i n ,  

reinigen ist; mit Permanganat wird es bei G O O  zu Benzoylenharnstofl, 

‘ co , oxydirt. Mit Schwefelkohlenstoff reagirt o - Amido- 

des Acetylsarkosins. Freund. 

letzteren mitgetheilt. Foerster. 

findet nicht statt. Foerster. 

N H .  CO 

C O .  NH 
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benzylamin sehr lebhaft, und es entsteht das  aus Alkohol in weissen 
Blattchen vom Schmp. 210-2 12 O krystallisirende T h i  o t e tr a h y d r o -  

NH-CS 
CH2. N H '  

c h  i n a z o l i  n, CS Hd< * welches durch Permangaoat auch in 

Benzoylenharnbtoff und durch Natrium und Alkohol in Tetrahydro- 
chinazolin verwandelt wird. o - A m i d o  b e n z y l  m e t h y l  a m i n  und 
o - A mi  d o  b e n  z y 1 t h y l a m i n  werden ahnlich wie das 0-  Amidobenzyl- 
amin aus den betr. Nitrobenzplaminen, welche nach dem G a b r i e l -  
schen Verfahren dargestellt werden , durch Reduction mit Zinn und 
Salzsaure gewonnen und sind farblose, stark alkalisch reagirende 
Oele. Das Dichlorhydrat des o-Amidobenzylmethylamins krystallisirt 
a u s  Alkohol in glanzenden Blattchen vom Schmp. 2170, das Dichlor- 
hydrat der athylirten Base bildet sechsseitige Sliulen vom Schmp. 210°, 
ihr  Oxalat weisse Blattchen vom Schmp. 184O. Reide Basen reagiren 
sehr  leicht rnit Schwefelkohlenstoff: 3- Met  h y 1 t h i o  t e t ra  h J d r o c  h i n -  
a z o l i n  krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 1810, 
3- A e t h y 1 t h i o  t e t r a  h y d r o c  h i n a z o  l i  n bildet Blattchen vorn Schmp. 
185O. Wird es mit Alkohol und frisch gefiilltem Quecksilberoxyd im 
Rohr 3 Stunden auf 120° erhitzt, so findet Entschweflung statt, und 
es entsteht das  ails einem Gemenge von Benzol urrd Ligroi'n in Nadeln 
vom Schmp. 11'20 krystallisirende 3- A e t h y l  k e t o t e  t r a  h y d r o  c h i  n -  
a z o 1 i n  , welches auch aus o - Amidobenzylathylamin und Phosgen in 
geringer Menge gewonnen werden kann. Durch Oxydation rnit Per- 
manganat entsteht das von S i i d e r b a u m  (diese Ben'chte 28,  2186) 
schon dargestellte Phenathyldiketomiazin. Die salzsauren Salze des 
methplirten und des athylirten o-Amidobenzylamins werden in wassriger 
Liisung durch vorsichtigen Zusatz von Natriumnitrit bei O o  in 8 - P h e -  

n y l d i h y d r o t r i  a z i n e ,  Cs Hq< iibergefihrt, welche aus 

der  rnit Soda neutralisirten Liisung durch Aether ausgeschiittelt werden; 
ihre Salze sind durch ein grosses Krystallisationsvermiigen ausgezeichnet. 
M e t h y l  - 6 - p  h e n  y l d i  h y d r  o t r i a z  i n bildet , aus Essigather krystal- 
lisirt, grosse glanzende Krystalle rom Schmp. 7'2-730, das Chlor- 
hydrat schiesst aus Alkohol in grossen Prismen rom Schmp. 146-1470 
an, das Platinsalz und das Pikrat  geben schiine Nadeln und verpuffen 
beim Erhitzen. A e t h y l  -$- p h e n y  1 d i h y d ro t r i  a z i  n krystallisirt nicht; 
sein Chlorhydrat wird aus Alkohol durch Aether in Nadeln vorn 
Schmp. 1410 gefallt, ahnlich erhalt man das Bromhydrat (Scbmp. 1510) 
krystallisirt; das Sulfat bildet in Wasser und Alkohol sehr 16sIiche 
Blattchen vom Schmp. 1500, Pikrat  und Platinsalz erscheinen in  

Synthetieche Versuche in der Pyridezolreihe, von R. v o n  
R o t h e n b u r g  (Journ. f. prukt. Chem. 51, 140-157). Wichtige Theile 
der vorliegenden Arbeit sind vom Verf. schon in dimen Berichten 

N=-==N 

C H ~ .  N .  R' 

Nadeln. Foerster. 
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(26, 417 und 2861) mitgetheilt. Folgendes ist nachzutragen. P y r i d  - 
a z o l o n  siedet bei 169.5-1 71 O und giebt ein lichtempfindliches Silber- 
salz. P y r i d a z o l o n - 4 - c a r b o n s a u r e  ist ausser durch die friiher 
beschriebenen Abkiimmlinge, von denen das Ca-Salz mit 1 Mol. H2O 
krystallisirt, durch ein in Prismen mit 2*/2 Mol. H2O anschiessendee 
Baryumsalz und durch das  mit l1/3HsO in blauen Prismen erscheinende 
Kupfersalz, sowie durch den Methylester rom Schmp. 209-210° ge- 
kennzeichnet. 3 - P h e n y  l p y  r i d  a z o  l o n  entsteht aus @-Renzoylpropion- 
saureester beim Kochen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Lasung 
und bildet flache Nadeln vom Schmp. 145O. Nach der Reaction, 
welche friiher zur Darstellung des Benzo-3-phenylppridazolons fiihrte, 
lassen sich auch das  B e n z o p y r i d a z o l o n  selbst und weitere Ab- 
kiimmlinge von ihm leicht gewinnen. Das erstere entsteht durch 
Einwirkung Ton Hydrazinhydrat auf Phtalaldehydsaure und bildet 
lange Nadeln vom Schmp. 184O. Behandelt man Hydrazinhydrat mi t  
p -  ToluylbenzoEsaure, den XyloylbenzoGsauren bezw. NaphtylbenzoB- 
siiure, so erhalt man Benzo-3 -p - to ly lpy r idazo lon  (Schmp. 246O), 
die B e n z  o - 3 - x y l y l p y r i d a z o l o n e  bezw. das B e n z o - 3 - n a p h t y l -  
p y r i d a z o l o n ,  welche alle bei hoher Temperatur unzersetzt sieden 
und sich gleich dern Benzopyridazolon selbst leicht in die am Stick- 
stoff alkylirten Abkiimmlinge verwandeln lassen. B e n z o -  1 - m e t h y l -  
p y r i d a z o l o n  schmilzt bei 1140, die entsprechende Aethylverbindung 
bei 67-68O nnd beide sieden unzersetzt. h e n  isomer sind die am 
Sauerstoff alkylirten Verbindungen Be nzo-  6- m e t  h o x  y 1 p y r  id a z  o l  
und B e n  zo- 6 -a t h  o x  y l  p y r i d  a z o l ,  welche durch Einwirkung der  
betreffenden Natriumalkoholate auf Benzo- 6-chlorpyridazol entstehen 
und bei 60-610 bezw. 29-310 schmelzen. Das Bestehen dieser Ver- 

CH 

bindungen deutet darauf hin,  dass zum Pyridazolon, N ~ \ C H ~  I I , 
HN\ /CH2 

CH 
CO 

des 6-Oxypyridazols besteht. Ausser 
N4’\CH2 

N L  )CH2 
die tautomere Form 

,~ I 

C . O H  
den schon genannten substituirten Benzopyridazolonen wurde nocb 
B e n  z o p y r  i d a z  o Ion- 3 - car  b o n s a u r e aus Benzoylameisensaure - o- 
carbonsaure dargestellt; sie schmilzt iiber 250° und geht bei hiiberer 
Temperatur unter Kohlensaureentwicklung in Benzopyridazolon iiber; 
ihr  Kupfersalz, (+ Ha 0), ist kleinkrystallinisch, ihr Methylester bildet 
Nadeln und Bltittchen. Im Allgemeinen unterscheidet sich das  Pyrid- 
azolon und seine Abkiimmlinge von den urn eine Ringmethylengruppe 
armeren Pyrazolonrerbindungen dadurch , dass diese gegen Alkalien 
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und Sauren bestandig sind, aber nicht unzersetzt destilliren , wahreud 
jene schon durch verdiinnte Sauren leicht gespalten werden, aber un- 

I somer ie fUle  in d e r  Pyrazolreihe, r o n  R. v o n  R o t h e n b i i r g  
(Journ. f. prakt. Chem. 61, 157-164). Die gewissen Yyrazol- und 
Pyrazolonabktimmlingen zu ertheilenden Formeln werden ertjrtert, 
die Einzelheiten sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. 

H y d r a z i d e  und Azide  organischer S%uren. 111. Abhandlung. 
Die drei Mononi t robenzhydraxide ,  ron 0. T r a c h m a n n  (Journ. 
f. prakt. Chem. 61, 165-179). Die Ester der drei o-Nitrobenzog- 
siiuren wurden nach dem friiher im Allgemeinen beschriebenen Ver- 
fahren (dieee Berichfe 2 7 ,  Ref. 896) in die entsprechenden Hydrazide 
iibergefiihrt, welche ans heissem Wasser umkrystallisirt wurden. 
o-  N i t r o b e n z h y d r a z i d  bildet grosse, gelbe Saulen vom Schmp. 123", 
m - N i t r o  b e n  z h y d r a g  id barte, hellgelbliche Nadeln vom Schmp. 152' 
und p - N i t r o b e n z  h y d r a z i d  erscheint in feinen gelblichen Nadeln, 
schmilzt bei 210* und ist von den drei Isomeren in  Wasser am 
schwersten Ioslich. Die Natriumsalze der Nitrobenzhydrazide werden 
durch Aether aus der alkoholiscben Losung gefallt; sie bilden hcll- 
braune Krystalle, die in wassriger Losung zerfallen. Lost man die 
Nitrobenzhydrazide in wenig heissem Wasser, fiigt nach dem Erkalten 
der L6sung starkste Salzsaure im Ueberschuss hinzu, so scbeideii 
sich die Cblorhydrate der Nitrobenzhydrazide in weiasen Blattchen 
aus. Die Verbindungen, welche durch Condensation der Nitrobenz- 
hydrazide mit Aldehyden und Ketonen entstehen, sind ausgezeichnet 
durch ihre sehr grosse Schwerliislichkeit in Wasser. Von ihneit 
wurden die unter dem Einfluss von Benzaldehyd, Aceton oder Acet- 
essigester entstehenden krystallisirten Korper dargestellt und naher 
beschrieben. Durch Sauren werden diese Verbindungen i n  ihre 
Componenten zerlegt; setzt man aber zu der alkalischen Losung der  
Nitrobenzhydrazide des Acetessigesters unter Erwarmen Sauren im 
Ueberschuss, so entweicht Rohlensaure, und wahrend gleichzeitig 
Aceton und Alkohol abgespalten werdeu, fallen die D i n i t r o b e n z -  
h y d r a z i d e ,  NOaCeHq. C O N H .  N H C O .  CsHdNOs,  als weisse 
Xiederschlage aus. Diese Korper entstehen auch unter Entweichen 
von Stickstoff, wenn man die Nitrobenzoylhydrazinacetessigester fiber 
deu Schmelzpunkt erbitzt. Die neuen Verbindungen schmelzen hocb 
und krystsllisiren aus Eisessig in weissen Nadelchen oder Bliittcben. 
Dass ihnen in der That  obige Formel zukommt, folgt aus dem Um- 
stande, dass sie beim Erhitzen mit Schwefelsaure glatt in Nitro- 

H y d r a x i d e  und Azide  organisoher  Sauren. IV. Abhandlung. 
Ueber einige Hydraeide einbasischer und zweibaaischer  Sliuren 
der Fettreihe, ron G. S c h i i f e r  und N. S c h w a n  (Journ. f. prakt. 

zersetzt sieden. Foerster. 

Foerster. 

benzoEs8uren und Hydrazinsulfat gespalten werden. Foerster. 



Chem. 61, 180-196). F o r r n h y d r a z i d ,  H C O N H .  NH:, (vergl. 
diae Berichte 27 ,  Ref. 896) entsteht unter Erwarmung, wenn Hy- 
drazinhydrat und Ameisensaureester mit einander gemischt werden; 
es  bildet hygroskopische Tafeln vom Schmp. 540. Seiue schon 
krystallisirenden Condensationsproducte mit Benzaldehyd, Paraoxy- 
benzaldehyd bezw. Acetessigester schmelzen bei 134, 243 bezw. 91 O .  

Wirkt uberschussiger Bmeisensaureester im Rohr bei 100--130° auf 
Hydrazinhydrat ein, so entsteht das in grossen Prismen (Schmp. 
159- lGOO)  auftretende D i f o r m y l h y d r a z i n ,  HCONH . NHCOH, 
welches auch aus Formhydrazid unter dem Einflusse von Jod  sich 
bildet. Diese Verbindung besitzt nicht mehr die fijr Aldehyde be- 
sonders kennzeichnenden Eigenschaften ; beim Erwarmen mit Phenyl- 
bydrazin spaltet sie sich und giebt Formglphenylbydrazin, C g  H s N H  
N H .  H C O .  A c e t h y d r a z i d  bildet aich am besten irn Rohr bei 
looo;  es  erscheint in hggrnskopiuchen Nadelchen vorn Scbmp. 62O; 
A c  e t b e n z a l h y d r a z i n  schmilzt bei 134O. M a l o n h y d r a z i d  ent- 
steht in gunstigster Ausbeute, wenn man Malonsaureester und Hydra- 
zinhydrat, welche schon bei gewiihnlicher Temperatur heftig auf einander 
zu wirken beginnen, im Rohr auf 140° erhitzt; es bildet Nadelchen 
vom Schmp. 152O und giebt rnit Henzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und 
Zimrntaldehyd krystallisirende Verbindungen vorn Schmp. 226, 163 
bezw. 217O. Su c c i n l i y d r a z i d  krystallisirt in silberglanzenden 
Blattchen vom Scbrnp. 167", seine Condensationsproducte mit Benz- 
aldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Zimmtaldehyd und Acetophenon wurden 
leicht erhalten; die drei letzteren Verbindungen schmelzen bei 216, 
239 bezw. 258". O x a l h y d  r a z i d  krystallisirt aus heissem Wasser 
in langen Nadeln, welche sich bei 235" zersetzen, seine Verbindungen 
mit Benzaldehyd , p - Oxybenzaldehyd und Zimrntaldehyd schmelzen 
sebr hach. Malonhydrazid, Succinhydrazid und Oxalhydrazid werden 
in ihre krystallisirten Chlorbydrate verwandelt, wenn man ihre 
wgssrige LBsung niit concentrirter Salzaaure fallt. Unter dem Ein- 
fluss der  salpetrigeo Saure gehen Succin- und Oxalhydrazid i n  
weisse, schwer zu reinigende Kiirper uber, deren Analyse naherungs- 

CH:, . co . -NH C O . N H  
CH2. C O  . NH C O . N H  

weise auf die Formeln . . bezw. . . atimmt. 
Foerster. 

Zur Kenntnies des Jodisochinolins, von A. E d i n g e r  (Joum. 
f. prakt. Chmn. 51, 204 - 210). Lasst man Iberschiissiges Jod  und 
%sochinolin in Schwefelkohlenstofflosung unter Abkiihlung auf einander 
wirken, so scheiden sicti aus der gelbbraun gefarbten Fliissigkeit dun- 
kelblaue Rrystalle (Scbmp. 1 30°) von I s oc h i n o 1 i n  t e t r a j  od  i d ,  CgHrN. 
J1 aus,  welche RUS Alkoholather urnkrystallisirt werden kiinnen und 
schon a n  der Luf t  J o d  rerlieren. Durch schweflige Saure geht der 
Korper in Isochinolinjodhydrat iiber. Kocht man nun aber Isochino- 



243 

lin (10 g) mit 20 g J o d  und 5 g Jodsiiure bei Gegenwart von 200 ccm 
Wasser am Riickfluaskuhler 1 l/2 Stunden, so entsteht stahlblaues Mo- 
n o j o d i s o c h i n o l i n  b i j o d i d ,  welches aus wassrigem Alkohol umkry- 
stallisirt wird und bei 1 O l o  schmilzt. Verreibt man diese Verbindung 
rnit einer wassrigen Losung von schwefliger Saure, so entsteht das 
aus Alkohol in hellbraunen Nadeln vom Schmp. 173O krystallisireode 
M o n o j  o d i  s o c  h i  n ol i n j  o d h y d r a t ,  welches, mit Natronlauge bis 
zum volligen Weisswerden gekocht, in freies M o n o j o d i s o c h  i n o l i n  
iibergeht. Dies krystallisirt aus Alkohol i n  weissen Nadeln vom 
Schmp. 99O; das  Jodmethylat (Schmp. 258-259O) bildet gelbe Nadeln, 
das Platinsalz enthalt 3 Mol. Krystallwaaser, Pikrat und Chromat 
sind scbwer Ioslich und schmelzen bei 206 bezw. 1900. Da dieses 
Jodisochinolin bei der Oxydation mit Permanganat Phtalsaure giebt, 

U e b e r  die Einwirkung von Brom a u f  salicylsaures und 
beneo8saures Phenyl, beneoesaures 0- ,  m- und p - Kresyl und 
beneo88aures Guajakol ,  von P. K a u s c  h k e  (Journ. f. prakt. Chcm. 61, 
510 - 213). Lasst man eio oder mehrere Molekiile Brom auf S d o l  
einwirken, so entsteht irn Wesentlichen ein Mono- und ein Dibrom- 
salol vom Schmp. 11 1.5 bezw. 1360 (rergl. diese Ben'chte 26, 1463). 
Die Ausbeute an hierbei nur in geringer Menge entstehendem 
T r i b r o m s a l o l  nahert sich der theoretischeo, wenn man 3.5 Mol. 
Brom wahrend 4-5 Stunden bei 1200 auf 1 Mol. Salol wirken lasst; 
der Kijrper bildet lange Nadeln vom Schmp. 192". Reim Verseifen 
kann man daraus tribromsalicylsaures Natron abscheiden, aus welchem 
sich aber die zugehijrige Saure nicht gewinnen lasst, da sie aich spaltet, 
sobald sie in Freiheit gesetzt wird. Erhitzt man Salol mit 4.5 Mol. 
oder noch mehr Brom im Rohr, so entsteht t r i b r o m s a l i c y l s a u r e s  
B r o m p h e n y l  (Schmp. 164O). Ans benzoasaurem Phenyl bildet sich 
in eisessigsaurer Liisung durch 1 oder 2 Mol. Brom nur benzoBsaures 
Monobromphenyl (Schmp. 1020). Bei Anwesenheit von 3 oder mehr 
Mol. Brom entstehen gelbe Rliittchen einer Verbindung Cia H3 Br7 0 4  

(Schmp. 260 o), welche ein chinhydronartiger K6rper sein diirfte, d a  
eie durch schweflige Siiure i n  die weisse Verbindung ClaH~BriO4 iiber- 
geht. Durch 1 Mol. Rrom werden die benzogsauren Kresyle und das  
benzoBsaure Guajakol in die folgenden Verbindungen iibergefiihrt: b e  n - 
z o B s a u r e a  B r o m - o - k r e s y l  (Blattchen rom Schmp. 59O), b e n z o E -  
s a u res B r o m -m- k re s y 1 (Schmp. 82 O), b e  n z o B 8 a u r e  s B r o m - 
p - k r e s y l ,  (gelbes Oel, welches unter 00 zu Nadeln erstarrt), b e n -  
z o E s a u r e s  B r o m g u a j a k o l  (Prismen vom Schmp. 76 - T8O). 

SO enthalt es das  Jodatorn im Pyridinring. Foerster. 

Foerster. 

Einwirkung der Oxalsaure a u f  Inulin, von G. D u l l  (Chem.- 
Ztg. 1895, 11, 216). Die Resultate der Arbeit lassen sich folgender- 
maassen zusammenfassen. 1. Die Hydratisirung dea Inulins zu 



Lavulose unter dem Einfluss verdiinnter Oxsilsaure scheint glatt, dine 
Bildung von dextrinartigen Zwischenproducten, vor sich zu gehen. 
Treten bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure oder Salz- 
saure dcxtrinartige Kiirper auf, so sind dieselben nicht als Inversions- 
producte des Inulins, sondern als Reversionsproducte der Lavulose 
anzusehen. Dem Iniilin kommt am wahrscheinlichsten die Formel 
(CeHlo05)18H20 zu. Fiir Inuliri wurde [u]D = -do", f i r  Lavulose 
- 930 gefunden. Bei weitrrer Einwirkung von Oxalsaure unter 
erhBhtem Drnck entsteht aus Lavulose ein Furfurolderivat cg H603, 
welches bei langerer Einwirkung Lavulinsaure liefert. Dasselbe 
Furforolderivat entsteht auch aus der Sorbose. IVilI. 

Analytische Chemie. 

Ueber d i e  Beet immung von Brom neben C h l o r ,  von W. 
W e n s e  (Zeitschr. f. angew. Chetn. 1895, 13-14). Es wird indirect 
verfahren, indem Chlor und Brom in Freiheit gesetzt werden, das  
Gemenge in einer Jodkaliumlosung von bekanntem Gebalt aufgefangen, 
das in  Freiheit gesetzte J o d  in einem Theil der Liisung titrirt, und 
ein anderer Theil derselben einkedampft und auf den bei 160-1800 
hinterbleibenden Trockenruckstand untersucht wird. Die Gewichts- 
abnahme, welche das hierin ursprunglich vorhandene Jodkalium da- 
diirch erlitten hat, dass statt des Jods  Brom und Chlor eingetreten 
sind, gestattet, da  das  vertriebene Jod  seiner Menge nach bekannt ist, 
die Menge an vorhandenem Brom und Chlor zu berechnen. Die  
neueren werthvollen directen Verfahren zur Bestimmung von Brom 
neben Chlor (diese Berichte 25, Ref. 595; 26, Ref. 1019; 27, Ref. 942) 

Das Gasgravimeter ,  ein b e q u e m e r  A p p a r a t  fir chemische 
Analyse auf gaeometr i schem Wege, von G.  B o d I a n d e r (Zeitachr. 
f. angew. Chem. 1895, 49-55), E s  wird eine bequemere und ein- 
fachere Form des vom Verf. in diesen Berichten ( 2 7 ,  2363) ange- 
gebenen Gasboroskops als Gasgravimeter beschrieben, durch Zeich- 
nung erliiutert und zur bequemen Ausfiihrung eine Anzahl analytischer 
Bestimmungen empfohlen, z. B. von Rohlensaure, von Harnstoff oder 
Animonsalzen nach dem azotometrischen Verfahren, oder von Wasser- 
stoffauperoxyd , Kaliumpermanganat , Braunstein aus der Menge ent- 

werden vom Verf. nicht erwahnt. Foerster. 

wickelten Sauerstoffes. Foersler. 


