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Organische Chemie.

Ueber die Chlorderivate des Methylals, von A. De Sonay
(Bull. de I Acad. Roy. d. scienc. de Belgique [3], 28, 102—109). Durch
Chloriren des Methylals bezw. des Monochlormethylals sind friher

die Korper CH2<8(égZCl und CH9<8gg:8: dargestellt worden

(diese Berichte 27, Ref. 338). Wird das letztere Chlorderivat in
gleicher Weise, wie friiher verfahren, chlorirt, so entsteht ein Tri-

chlormethylal, dem die Formel CH2<8ggglC]2 zuertheilt wird.

Es ist eine durchsichtige, farblose, etwas dicklige Fliissigkeit, die in
reinem Zustande wenig in der Luft raucht; ihr Geruch ist reizend
und erstickend. Sie ist unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol,
Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform. In einem
Gemisch von Kohlensidure und Aether erstarrt sie nicht. Ihre Dichte
bei 12.99 ist 1.5675, ibr Siedepunkt bei 752 mm 143—145°% Durch
weitere in gleicher Art angestellte Chlorirung dieses Trichlormethylals
erhilt man ein Tetrachlormethylal in kleinen nadelférmigen
Krystallen vom Schmelzpunkt 67—68° und Siedepunkt ca. 185° bei
752 mm. Es verbreitet einen dtzenden Geruch und sein Geschmack
ist brennend. In Wasser ist es unldslich, léslich in Aether,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol. Um iiber die Constitution
Néheres zu erfahren, wurde es mit Wasser einige Zeit in einem
geschlossenen Rohr erhitzt. Hierbei entstand Formaldehyd und
Ameisensiure, sowie Hexachlorkohlenstoff C3Cl;, woraus anf An-
wesenheit der Gruppen >CHjz, =>CH und -CCl; geschlossen werden
kann. Das Product wird als ein Gemisch von zwei Isomeren ange-

‘sehen mit den Formeln: CH2<8838}: und CH9<88[(?ILSCI' Daraunf

wird noch aufmerksam gemacht, dass der Siedepunkt dieser Ver-
bindungen mit steigendem Chlorgehalt steigt. Le Blane.

Einwirkung von Formaldehyd auf die Salze des Ammoniaks,
von A. Brochet und R. Cambier (Compt. rend. 120, 557—560).
Liésst man in der Kilte Formaldehyd auf Lésungen von Chlor-
ammonium einwirken, so wird Salzsiure in Freiheit gesetzt. Nea-
tralisirt man die frei werdende Salzsiure in dem Maasse, wie sie sich
bildet mit Calciumcarbonat, so erhilt man schliesslich eine L&sung
von Hexamethylenamin. Andrerseits lést sich die letztere Base in
iberschiissiger Salzsdure auf, unter Bildung von Chlorammonium.
Hochst wahrscheinlich bildet sich aus Formaldehyd und Chlorammoniam
zuniichst Trimethylentriamin; auf diese secundire Base wirkt dann
der Formaldehyd weiter ein unter Bildung von Pentamethylentetramin
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und endlich von Hexamethylenamin. Die Zwischenproducte treten in
umgekehrter Reihenfolge auf, wenn Hexamethylenamin mit Salzsdure
zerlegt wird. Durch Darstellung von Platindoppelsalzen und von
Nitrosoderivaten der Zwischenproducte ist das Auftreten von Trimethy-
lentriamin und Pentamethylentetramin ziemlich sicher festgestellt.
Erhitzt man Chlorammoniumlésungen mit Formaldehyd, so bildet sich
auch hier zuerst Trimethylentriamin, welches sich mit weiteren Mengen
Formaldehyd im Sinne folgender Gleichung umsetzt:
2(CH3NH, HCl); + 3 HCHO + 3H3 0 = 6 (CH3 NH;, HCI) + 3 COa.
Die Bildung von Monomethylamin erfolgt in theoretischer Aus-
beute. Téuber.
Zerlegung der «-Oxybuttersiure in zwei optisch active
Sduren, von Ph. A. Guye und Ch. Jordan (Compt. rend. 120,
562—565). Die nach der Methode von Markownikow (Liebig’s
Ann. 153, 242) dargestellte «-Oxybuttersiiure CHs.CH2.CHOH.
COOH ist in eine rechts- und eine linksdrehende Séure zerlegt worden.
Als geeignetster Weg hat sich die Krystallisation des Brucinsalzes
erwiesen; zuerst krystallisirt das Salz der linksdrehenden Siure aus,
dann ein Gemisch der beiden Salze, wiihrend die letzten Krystallisationen
und die Mutterlauge die rechtsdrehende Sidure enthalten. Das Salz
der linksdrehenden Sdure ist so lange gereinigt worden, bis das Dreh-
ungsvermégen der daraus frei gemachten, und in das Ammonsalz um-
gewandelten Sidure nicht mehr zunahm. Fiir das Ammonsalz wurde
[¢]p = — 13.9 gefunden. In Anbetracht der raschen Verinderungen,
die das Drehungsvermigen der Oxysiiuren bisweilen erleidet, wurde
auch noch das Drehungsvermigen des Isobutyldthers bestimmt;
hierfiir wurde [a]p= — 7.7 gefunden. Die rechtsdrehende Siure
wurde noch nicht in ganz reinem Zustande erhalten. Tiuber.
Ueber die Daturinsiure, von E. Gérard (Compt. rend. 120,
565—567). Die Existenz der Datarinsiure, iiber welche Verf.
im Jahre 1890 (Compt. rend. 111, 305; diese Berichte 23, Ref. 688)
seine ersten Mittheilungen machte, ist von Arnaud (Suappl. au
dictionnaire de chimie de Wiirtz) in Zweifel gezogen worden. Arnaud
betrachtet die Gérard’sche Siure als ein Gemisch von Stearin- und
Palmitinséiure. Gérard widerlegt diese Annahme durch die Angabe,
dass weder durch vielfach wiederholte, fractionirte Krystallisation seiner
Daturinsiure, noch durch Krystallisation ihrer Alkylester und Regene-
rirung der Siure daraus, der Schmelzpunkt der letzteren (54.5%) irgend
welche Veridnderung erfihrt, wihrend ein Gemisch von Stearin- und
Palmitinsiure bei gleicher Behandlung wenigstens theilweise in seine
Componenten zerlegt wird und Fractionen liefert, die bei 55.50 bezw.
bei 63—649 schmelzen. Auch durch Krystallisation der verschiedensten
Salze und Regenerirang der Daturinséiure daraus ist stets aunsschliesslich
die bei 54.5° schmelzende Sdure wieder erhalten worden.  Tauver.
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I, Dichloroxyindencarbonsiure, von Th. Zincke und M.
Engelhardt (Lieb. Ann. 283, 341—360). Die genannte Siure,
C(OH).COzH

C;H.<>CC] , (vergl. diese Berichte 19, 2500; 20, 1265 und

cCi

2053) wird zweckmissig durch Einwirkung von Alkali auf Dichlor-
B-naphtochinon bereitet (s. Original), schmilzt bei 99—100°, zersetzt
gich nicht mit kochender verdiinnter Salzsiure, wohl aber mit kochen-
dem Wasser unter Bildung eines zu Thrinen reizenden Oeles, giebt
einen Methylester (Schmp. 137 —1389), dessen Acetylderivat bei
75—176° schmilzt und zeigt folgende Umwandlungen.

1. Durch Erwirmen mit Vitriolgl auf 100—110° wird die
Siure in Chlorwasserstoff und g-Chlor-ee-ketoindencarbon-

C(COsH)
sdure, CGH4</CCI , (aus Eisessig in orangerothen Nadeln vom

Schmp. 224%) 1) gespalten, welche einen gelben Methyl- resp. Aethyl-
ester vom Schmp. 105¢ resp. 99—100°¢ ein dunkelgelbes Oxim vom
Schmp. 256" liefert und durch Natriumamalgam zu einer amorphen
Substanz reducn‘t wird, die nach Analysen desSilbersalzes und der Acetyl-

verbindung (SChmp. 100—1209) anscheinend CGH4<8g §32H)>CH

darstellt. Die Chlorketoindencarbonsiure wird durch Alkali oder
Barythydrat in eine Sdure CaoHy3ClOs (aus Wasser oder Alkohol in
Nidelchen vom Schmp. 245°%) verwandelt, durch Unterchlorig- resp.
Unterbromigeiure in Dichlor- resp. Chlorbromdiketohydrinden-

C(OH)(CO4 H?>CCla

carbonsdure, CsHi<<g(y (Schmp.- 130%) resp.

Cs H4.<((§E)OH)(CO2 H)>C CIBr (Schmp. 1279) iibergefiihrt, im Chlor-

strome bei 2000 in HCI, CO; und Tetrachlorketohydrinden
(Schmp. 107°) gespalten und vereinigt sich mit Brom zu Chlor-

dibromketohydrindencarbonséure, CsH4<8gr(CosH)>CClBr,
(aus Benzol in Nidelchen vom Schmp. 171°). Letztere wird durch
Alkali zerlegt in H3 O und eine Séure COsH.CgH, .C(: CCIBr).CO: H
(aus Wasser in Niidelchen vom Schmp. 2149, welche die Salze
ABa -+ H: 0, AAgs und A(CHjg): (Schmp. 959) bildet.

2. Durch Chlor und Dichloroxyindencarbongiure in das

C(0OH CO
Lacton, CoH.< ( )>CCl * , (aus Aetherbenzin in Prismen

CCl———O

1) Ein einziges Mal wurde statt der bei 224° schmelzenden Verbindung
ein bei 2090 schmelzendes Isomeres erhalten.
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vom Schmp. 879) iibergefiibrt, welches sich in Soda allmihlich 16st
und durch mehrstiindiges Steheplassen dieser Losung Dichlor-
ketoxyhydrindencarbonsiure (Prismen vom Schmp. 130°) liefert.

3. Chlor und der Methylester der Dichloroxyindencarbonséiure
vereinigen sich zum Methylester der Tetrachloroxyhydrindencarbon-
siiure vom Schmp. 166° (diese Berichte 25, Ref. 321). Gabriel.

Ueber die blaue Jodstéirke und die moleculare Structur
der »gelSstenc Stérke, von F, W. Kiister (Lieb. Ann. 283, 360—379.)
Verf. zeigt, dass die sowohl aus fester wie ans »geldster« Stiirke er-
héltliche Jodstirke ganz verschiedene Jodmengen enthilt, je nach der
Concentration des Jodes in der mit der Stirke in Beriihrung stehen-
den wiissrigen Lésung, und zwar nimmt die anfgenommene Jodmenge
continuirlich mit dem Jodgehalt der Losung ab. Bezeichnet man mit
K. die von 1g Stirke aufgenommene Jodmenge und mit K, die
schliessliche Concentration der Jodlésung, so ergab sich bei An-
wendung fester Stirke annibernde Constanz fiir den Quotienten

[

VK./K«; bei Anwendung von sogen. geloster Stirke ergab sich an-
10

ndhernde Constanz fir VK. :K, resp. (in sehr verdiinnten L&sungen)

5
fiir P Kw: Kst-

Verf. kommt daher zu dem Schlusse: »Die blaue Jodstirke ist
keine chemische Verbindung, anch kein mechanisches Gemenge von
Jod und Stirke, sondern eine wohldefinirte Losung von Jod (resp.
Jodjodkalium oder dergleichen) in Stirke.c Die sogen. »geldstec
Stirke ist nach Ansicht des Verf. eine Emulsion dunsserst feiner, durch
Wasseraufnahme verfliissigter Stiirketropfchen in iiberschiissigem Wasser,
das seinerseits natiirlich auch sehr kleine Mengen Stirke geldst
haben wird. Gabriel.

Zur Kenntniss des Acetons. Uecber die Einwirkung von
Chlorkohlensfiureithylester auf Natriumaceton, von Paul C.
Freer (Lieb. Ann, 283, 380—391). Verf. und Higley hatten friher
(diese Berichte 24, Ref. 663) angegeben, dass sich bei der in der
Ueberschrift genannten Reaction vermuthlich ein Ester der Formel
CH;. C(: CH3)OCO;CyH; bilde, doch war bei der Analyse stets ein
zu hoher Wasserstoffgehalt gefunden worden. Verf. hat deshalb die
Untersuchung mit grdsseren Mengen Natrinmaceton wieder aufge-
nommen, wobei sich ergeben hat, dass die Verhiltnisse viel compli-
cirter liegen, als friiher angenommen wurde. Er veréffentlicht nun-
mehr die bis jetzt festgestellten Thatsachen. Das bei der Einwirkung
von Chlorkohlensiureester auf Natriumaceton (vergl. diese Berichte 217,
Ref. 118) abgeschiedene weisse Salz wird mit Aether (A) gewaschen
und enthiilt alsdann aunsser Chlornatrium wenigstens 15 pCt. Soda
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und anscheinend geringe Mengen (weniger als- 2,5 pCt.) Isopropyl-
alkoholat. Die gelbe #therische Ldsung (A) liefert beim Fractioniren
unter Salzsiureentwicklung einen unterhalb und einen oberhalb 110
siedenden Antheil. Ersterer enthilt Aethylalkohol und viel Chlor-
kohlensidureester; der héher siedende Antheil giebt mit Wasser wasser-
haltige Pinakonkrystalle; wird dann filtrirt und mit Natronlauge extra-
hirt, mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet, alsdann
alles unter 1500 Siedende abdestillirt und fractionirt; dass in der dabei
erhdltlichen zwischen 129—130° siedenden Fraction in der That fast
reiner Isoacetonkohlensiureester, CHz . C(: CHy) OCO3 CaH;, vorliegt,
wird durch Verbrennungen, Dampfdichtebestimmungen und Messung
des bei der Verseifung erhiltlichen Acetons und Kohlendioxyds nach-
gewiesen. Phosphorpentachlorid und die Fraction 128—130° setzen
sich bei 130° um zu POCl;, POCly, CIC:H;, CICO;C;H; und
C3H;Cl (p-Chlorpropylen) sowie etwas CO(OC:Hg)y; letzteres ist
entweder in der benutzten Fraction, 128—1309, schon vorher ent-
halten gewesen, die alsdann keinen einheitlichen Kérper repriisentiren
.und im Hinblick auf die erwihnten analytischen Daten neben dem
Kohlensiurediithylester auch den Diisoacetonester, CO(OC3;Hs)2 ent-
halten miisste. Letzterer wiirde leicht aus dem Aethylisoacetonester
beim FErhitzen entstehen: 2 CO(0CoHs)(OC3H;s)s = CO(OC; Hy)s
+ CO(OC3Hs)e. — Die iiber 150° siedenden Antheile liefern, nach-
dem man sie mit Phenylhydrazin vom Phoron etc. befreit hat, ein
bei 114° unter 30 mm Druck siedendes Oel CyHy4 O3, welches durch
verdiinnte Salzsiure glatt in Aceton, Alkohol und Kohlensiure zer-

fillt und daber wohl Kohlensdureidthylisomesityloxydester,
(CH,): CCHC(: CH2)0002 CoH;, darstelit. Gabriel.

Ueber die Umwandlung von Benzalacetophenon in a-Phenyl-
g-benzoylpropionsdure, von R. Anschitz und W. F. Montfort
(Lieb. Ann. 284, 1—6). Aechnlich wie man aus dem Salzsidure-
additionsproduct des Phorons, CO[CH:C(CHs)gla + 2 HCl, mittels
Cyaokalium das Nitril der Phoronsiure, CO[CH;.C(CN)(CHs)sla,
erhiilt (diese Berichte 26, &27), kann man das Salzsiureadditions-
product des Benzalacetophenons, Cg Hs CHCl. CHy . COC; Hs, (8- Phe-
nyl-g-chloridthylphenylketon), welches beim Absittigen eines

- Gemisches von 100 g Acetophenon und 88 g Benzaldehyd mit Chlor-
wasgerstoff entsteht, durch Cyankalium in «-Phenyl-8-benzoyl-
propionséiurenitril, CsH; CH(CN)CH:CO CsHs, (aus Alkohol in
Blittchen vom Schmp. 127.59) iberfiihren; letzteres liefert mit Salz-
siure die zugehdrige Sidure CisHj4O3, welche aus Alkohol in
Prismen vom Schmp. 1530 anschiesst, die krystallisirten Salze A Ag,
A3 Bai+ H, 0, ACH; (Schmp. 104—1059) und A .C3Hs (Schmp. 379)
liefert, durch Natriumamalgam zu «y-Diphenylbutyrolacton,

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXVIIL. [20]
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CsHs . CH .CH; .CH. GsH;, (aus Aether in Nidelchen vom Schmp.
(00 0)

103—103.59) reducirt und durch Essigsdureanhydrid bei 1000 in H2 O

und ay-Diphenylerotolacton, CsH;.CH.CH:C.C¢Hs, (aus

CO——O0
Benzol in Krystallen vom Schmp. 109—1100) gespalten wird; neben
letzterem tritt eine bei 228°¢ schmelzende Verbindung auf. — Di-

phenylldvulinsiure vereinigt sich in Alkohol mit 1 Mol. Phenylhydra-
zin zu einem bei 85° zerfallenden Kérper, der in alkoholischer Lésang
durch Essigsiiure in 2 Mol. Wasser und 1.3-Diphenyl-»-phenyl-
pyridazolon, CysHy;gN»O, (aus Alkohol in Biischeln vom Schmp.
123.5%) zerlegt wird. Gabriel.

Ueber aromatische Glyoxalinverbindungen, von R. Anschiitz
(Lieb. Ann. 284, 8). Aechnlich den aromatischen « - Oxyketonen
(Benzoin, Anisoin; vergl. diese Berichte 24, Ref. 118) vereinigen sich
auch aliphatische & - Oxyketone (Butyroin, Isobutyroin, Isovaleroin)
mit Harnstoff und Thioharnstoff oder Rhodanammonium zu gut kry-
stallisirten Condensationsproducten; letztere sind wichtig fiir die Er-
kennung einer Verbindung als e«-Oxyketon, besonders in der alipha-
tischen Reihe, da die alipbatischen Ketone nur schwer zu reinigen
sind. — Aechnlich dem Harnstoff und Thioharpstoff verhalten sich
einige ihrer monosubstituirten Derivate gegen Benzoin.

£7% Ueber die Constitution der Einwirkungspr oducte vorn Thionharnstoff
oder Rhodanammonium und von Harnstoff auf Benzoin, von R. An-
schiitz und K. Schwickerath (Lieb. Ann. 284, 9—25). Die Ver-
suche der Verff. ergeben, dass die aus Benzoin und Thionharnstoff
bezw. Harnstoff unter Austritt von 2 Hy O hervorgehenden Korper
sehr wahrscheinlich als «g-Diphenylglyoxalin-u-sulfhydrat,

C:H;C.NH
- NC.SH und Diphenylacetylen- oder Tolanmon-
CeHs C — N7
tn, 20 NE_ 00 autauf ind. Ersterer liefert ei
, - sind. t
urein Cq H5C.NH> aufzufassen sin rsterer liefert eine

Methylverbindung C;sHy3No.SCH; (Nédelchen vom Schmp. 233
bis 234%), deren Jodhydrat, CysH;1 N . SCH;. HJ + CH30H, in
rhombischen Siulen anschiesst, bei 180 — 1909 rothbraun wird und
gegen 201—202°¢ schmilzt, ferner ein Aethylderivat CysH{1N2.SCoHj
(Nadeln vom Schmp. 181 — 182%), und wird (als Natriumsalz) durch
Jod oder Chamileon oxydirt zum entsprechenden Disulfid,
[CisH11N2S—]s (gelbe Nadeln, die sich bei 300° schwirzen), durch
mehr Chamaeleon in die zugehorige Sulfonsidnre, C;;H1Na.SOsH
+ H;O (aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 271—273°
unter Zerfall), durch Salpetersiure wesentlich in Benzil und durch
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Kalinmbichromat - Schwefelsidure in Dibenzoylbarnstoff (Schmp. 202
bis 2039 iibergefiihrt. — Diphenylacetylen- oder Tolanmon-
urein (8. oben) wird durch Kalinmbichromat-Schwefelsiure ebenfalls
in Dibenzoylharnstoff verwandelt. Dibenzoylbharnstoff liefert beim Er-
hitzen auf 205 — 210° Kohlensdure, Benzonitril und Benzamid. —
Anisoin condensirt sich mit Thioharnstoff resp. Harnstoff za
af-p- Methoxyphenylglyoxalin- p-sulfhydrat, Ciz Hze N2 SOs
(Nadeln, noch nicht bei 2809 schmelzend) und Di-p-methoxytolan-
monurein, C;7Hig N2 Os, Nadeln, die sich noch nicht bei 2800 ver-
éndern.

Ueber die FEinwirkung monosubstituirter Thioharnstoffe und Harn-
stoffe auf Benzoin, von H. Miiller (Lieb. Ann. 284, 25—35). Nach-
dem der Mercaptancharakter der aus Benzoin und Thioharnstoff er-
béltlichen Verbindung nachgewiesen ist (vergl. vorangeh. Ref.), kommen
noch 2 Formeln in Betracht:

CGH_-.CH N CsHs . C NHZ

>CSH und II >C SH;

CsH; C—N CeH; . C — N7

Verf. weist letztere nach, da sich mit monosubstituirten Thioharn-
stoffen (Aethyl-, Allyl-, Phenyl-, 8-Naphtylthioharnstoff) analoge Con-
densationsprodncte bilden, die das betr. Substituens H®* enthalten.
Die 8o erhaltenen Kérper sind: af-Diphenyl-#-dthyl (resp.
-allyl-)glyoxalin- p-sulfhydrat, welche beide noch nicht bei
2400 schmelzen, afv-Triphenylglyoxalin-p-sulfhydrat, welches
noch nicht bei 290° schmilzt und die Derivate CgyH;sN3SK (Nadeln),
Ce1HisNsSCH3  (Schmp. 1779), CgHysNgSCaH; (Schmp. 154 — 1550)
und (Cy Hys NgS — ); als gelbes Krystallpulver, liefert, endlich
af-Diphenyl-»-B-naphtylglyoxalin-g-sulfhydrat in farblosen
Nadeln. — Aus Benzoin und Methyl- (resp. Phenyl- resp. §-Naph-
tyl)harnstoff gewinnt man Diphenylacetylenmonomethyl- (resp.
-phenyl- resp. -f-naphtyl-)urein, welche bei 290° (resp. 290°
resp. 280%) noch nicht schmelzen. Gabriel.

Ueber Phenyl-o-amidomilchsiiure (Phenylserin), von E. Er-
lenmeyer jun. und E. Fristick (Lieb. Ann. 284, 36—49). Siehe
die Mittheilung Erlenmeyer’s in dicsen Berichten 25, 3445. Nach-
gutragen ist Folgendes: Das aus Glycocoll, Benzaldehyd und Natron-
lauge entstehende Salz CsH;CH(OH)CH(N : CHCgH;)CO;Na, giebt in
Essigsdureanhydrid gelést und dann mit Wasser versetzt Phenylbenzal-
amidoacetylmilchsiare, CeH;CH(OCyH3O)CH(N : CHGH;)COsH

" (Schmp. 169—170° unter geringer Zersetzung). Die Phenyl-e-amido-
milchsdure wird durch Benzodsdureanhydrid in Benzoylamidozimmt-
saurelactimid (Schmp. 225°) und durch Essigsiureanhydrid in das

[20*]
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C¢Hs; .CH: C— CO
Acetylamidozimmtsiiurelactimid, N/ (Schmp. 146
N . COCH;,

bis 1479 verwandelt, welches mit Alkali Acetylamidozimmt-
siure, CgH;.CH:C(COsH)NHC;H30 + 2 Hy O (Schmp. 185 — 1869
wasserfrei: Schmp. 190—1919 unter Zersetzung) ergiebt. Das Acetyl-
lactimid entsteht auch bei der Condensation von Benzaldehyd und
Glycocoll durch Essigsiureanhydrid (vergl. d. folg. Ref.).  Gabriel

Ueber Diacetylkreatin und Benzylidenacetylkreatinin, von
E. Erlenmeyer jun. (Lieb. Ann. 284, 49—52). Die Untersuchung
ist im Anschluss an die vorhergeh. referirte ausgefiihrt. Kreatin wird
durch Essigsiureanhydrid in Diacetylkreatin (farblose Nadeln
vom Schmp. 1659, neutrale wissrige Losung gebend) und durch Benz-
aldebyd in Anwesenheit von Essigsiureanhydrid in Benzalacetyl-
kreatinin, Ci3H;30:Ns, (goldgelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 2139)
verwandelt. Gabriel.

Untersuchungen {iiber hochmoleculare Kohlenwasserstoffe,
von E. Bamberger [III. Abhandlung]: Ueber das Picen, von
E. Bamberger und Frederik D. Chattaway (Lieb. Ann. 284,
52 — 80). Zur Erginzung des kurzen Resumés, welches Verff.
bereits in diesen Berichten 26, 1751 gegeben haben, sei aus der vor-
liegenden ausfiihrlichen Mittheilung Folgendes nachgetragen. Burg’s
Dibrompicen ist (CyoHg):CeBrz, da es sich in Picylenketon, siehe
unten, iiberfiilhren lidsst. Picenhydriir, CysHpg, (Nadeln vom Schmp.
2859), entsteht neben anderen Kérpern bei der Einwirkung glihender
Bleiglitte auf Picenchinon. Picylenketon, (CypHg):CO, wird durch
Destillation von Picenchinon oder Picenchinoncarbonsiure tber Blei-
glitte im Vacuum, oder durch Destillation von Picensiiure iiber Kalk
oder durch Calcination von picensaurem Silber oder aus Picensiure
durch Vitrioldl erzeugt vom Schmp. 185.59 wird durch Natriumamal-
gam oder Zink und Salzsiure zu Picylencarbinol, (CypH;):CH .
OH, (aus Chloroform in Blittchen vom Schmp. 230°) reducirt, dessen
Acetylderivat bei 159° schmilzt, wird durch Jodwasserstoff und
Phosphor bei 170 — 1759 zu Picylenmethan, (CyHg)eCHs, (aus
Benzol in Blittchen vom Schmp. 3069 reducirt und giebt bei der
Kalischmelze Picensdure (fg-Dinaphtylcarbonsiure), CyoHy.
CioHg . COoH, welche sich aus Alkohol in flockigen Massen vom
Schmp. 201? abscheidet. — Bei der Destillation von Picensdure mit
Kalk unter gewdhnlichem Lauftdruck erhdlt man u. A. einen Kohlen-
wasgerstoff in Tafeln vom Schmp. 235° (Tetranaphtyl? Cy Hsg).
Bei der Oxydation des Picens mit Chromsiure und Eisessig (besser
Kaliumbichromat und Schwefelsiure) entsteht Picenchinoncarbon-
sdure, (T‘st(COaH) .CO.CO .(mes, welche aus Eisessig als rothes
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Krystallpulver ausfillt, bei ca. 330° sich zersetzt und durch Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor bei 170 — 180° zu Picencarbonséure,
Ci1oH5(CO,H)CH: CH . (|310H5, reducirt wird- Letztere ist ein gelblich-
!

weisses Krystallpulver vom Schmp. 245° und enthilt méglicherweise
2H mehr als obige Formel angiebt. Gabriel.

Ueber Nitrophenylglycidsiuren, von A. Einhorn und A.
Gernsheim (Lieb. Ann. 284, 132—153). Die von Einhorn und
Eichengriin (diese Berichte 28, 1492, ebend. 24, Ref. 308) sowohl
aus o-Nitro-m-chlorphenyl- g - milchsiurealdehyd, CsH3(NO,)(Cl)CH
(OH) CHsCOH, wie aus dem entsprechenden Phenyl-f-milchsiure-
keton, CgHy(N O2) (Cl) CH(OH) CH; COCHs, durch Oxydation mit
Natriumhypochlorit erhiltliche Siure vom Schmp. 1560 ist nicht, wie
urspriinglich angenommen worden ist, isomer mit der o-Nitro-m-chlor-
phenylmilchsiure vom Schmp. 1529, welche durch Oxydation des ge-
nannten Aldehyds mit Silberoxyd entsteht, enthilt vielmehr 2 Wasser-
stoffe weniger als letztere und stellt Nitrochlorphenylglycid-
siure, NO3(Cl)GCsHs . (IJH . CH(I) .COOH, dar. Die folgenden Ver-

suche zeigen nidmlich, dass alle Siuren, welche aus pitrirten Phenyl-
milchsiuren, resp. Methylketonen durch Natriumhypochlorit entstehen,
2 H weniger als die Nitrophenylmilchsiuren enthalten und nitrirte
Phenylglycidsiuren sind.

I Aus o-Nitrophenyl-g8-milchsiureketon und Natrium-

hypochlorit entsteht o- Nitrophenylglycidsiure, NOz.CsH; .
?HQ .C H(l) . COOH, welche aus Benzol umkrystallisirt bei 124,50

bis 1259, aus Wasser umkrystallisirt bei Y49 schmilzt, einen Methyl-
ester vom Schmp. 65° und ein Barytsalz mit 1 Mol. Krystallwasser
liefert; sie schmilzt also ca. 159 hoher als Baeyer, Morgan und
Lipp (diese Berichte 18, 2261, 17, 219, 19, 2649) angeben. Sie
lisst sich auch in der Weise bereiten, dass man aus o-Nitro-p-zimmt-
siure und Unterchlorigsiure die o-Nitrophenylchlormilchséiure her-
stellt und aus letzterer Chlorwasserstoff abspaltet. Mit Anpilin ver-
einigt sich die Glycidsiiure zu o-Nitrophenylanilidomilchsiure,
Cis Hiys N9 O5 (aus Wasser in gelblichen Nadelbiischeln vom Schmp.
1279).

II. m-Brombenzaldehyd, eine bittermandel6lihnlich riechende
Fliissigkeit vom Sdp. 215—217° (716 mm), welcher nach der Sand-
meyer’schen Methode aus m-Nitrobenzaldehyd bereitet wurde und
ein Phenylhydrazon (gelbe Nidelchen vom Schmp. 141 —1429)
sowie ein Oxim (Nadeln vom Schmp. 71.5% bildet, giebt beim Ni-
triren o-Nitro-m-brombenzaldehyd, CsH; CO H®N Oy Br®
(gelbliche Nadeln vom Schmp. 749), welcher ein Phenylhydrazon
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(dunkelrothe Nadeln vom Schmp. 180° unter Zerfall) sowie ein Oxim
(gelbliche Nadeln vom Schmp. 1139) liefert und sich mit Aceton
unter dem Einfluss von Natronlauge zu o-Nitro-m-bromphenyl-
B-milchséduremethylketon, Br(NO;)CsH; CH(OH)CH3COCH;s
(Tafeln vom Schmp. 101—1029), vereinigt. Letzteres wird durch
Natriumhypochlorit oxydirt zu o-Nitro-m-bromphenylglycid-
siure, CyHgBrNO;, gelbliche Téfelchen, welche bei 1560 unter
Zerfall und Bliduung (Dibromindigo?) schmelzen. o-Nitro-m-brom-
zimmtsiure (Nadeln vom Schmp. 1719 wird nach Perkin’s Me-
thode aus dem entsprechenden Aldehyd bereitet und vereinigt sich
mit Natriumhypochlorit zum Natriumsalz der o- Nitro-m-brom-
phenyl-«-chlormilchsiiure (Krystalle vom Schmp. 147—1489),
aus welcher durch alkoholisches Kali ebenfalls die vorher genannte
Nitrophenylglycidsdure hervorgeht. o-Nitro-m-bromphenyl-g-milch-
siurealdehyd, NO; (Br) G¢H;CH(OH)CH;COH + CH;.COH,
entsteht aus dem Nitrobrombenzaldehyd und Acetaldehyd durch Na-
tronlauge, bildet Blittchen, verliert bei 87° den Krystallaldehyd,
schmilzt bei 92—93° unter Griinfirbung, giebt mit Alkali Dibrom-
indigo, liefert ein Phenylhydrazon in dunkelrothen Nadeln vom
Schmp. 2019 und wird durch Natriumhypochlorit zur oben genannten
Nitrobromphenylglycidséure, dagegen durch Silberoxyd zur o-Nitro-
m-bromphenyl - § - milchséiure (seidenglinzende Nadeln vom
Schmp. 1529) oxydirt, deren Aethylester in Tafeln vom Schmp. 74.59
anschiesst (vergl. d. folg. Ref.). Gabriel.

Zur Kenntniss der Flechtenstoffe, von W. Zopf (Lieb.
Ann. 284, 107 — 132), Bei seinen Versuchen, die Firbungsursachen
von weisslichen, gelben und rothen Flechten zu ermitteln, hat Verf.
folgende Resultate erzielt.

1. Pinastrinsiure, C;oHgO3, ein neuer goldgelber Kérper (nicht,
wie man friiher annahm, Vulpinsiure) verleiht der Kiefern-Cetrarie,
Cetraria pinastri (Scopoli) Fr. (Cetraria zuriperina 8 pinastri Ach.,
Platysma pinastri Nyl. Arnold), einer im Gebirge hiufigen Laub-
flechte, ihr citronengelbes Colorit. Das dtherische Extract dieser
Pflanze enthilt neben der neuen Siure (goldgelbe Krystalle vom
Schmp. 203 — 205°) blass griinliche Usninséiure. Der Gehalt der
Flechte an Pinastrinsiure betrigt nicht ganz 1/3pCt.; das Einwirkungs-
product von Essigsdureanhydrid auf Pinastrinsiure, Ci4H50¢, bildet
griinliche, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 171—173% Die Siure
findet sich auch in Lepra flava aust. vor.

2. Solorinsidure, CysHy4Os, aus der Erdflechte Solorina crocea
L. mit Chloroform ausgezogen und aus Benzol- Alkohol umkrystalli-
sirt, bildet priichtig-rothe (monokline?) Krystillchen vom Schmp. 199
bis 2019, 15st sich in fixen (resp. warmen kohlensauren) Alkalien mit
violetter (resp. purpurvioletter) Farbe auf und giebt ein Diacetyl-
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derivat, Cyp Hy4 017, in gold- resp. orangerothen Nidelchen vom
Schmp. 147—1480,

3. Rhizocarpsidure, C;3H,,03, aus Rhizocarpon geographicum
mit Chloroform ausgezogen und aus Alkohol umkrystallisirt (1 pCt.
Ausbeute), bildet citronengelbe rhombische Prismen vom Schmp. 177
bis 179% verwandelt sich durch Kochen mit wenig Essigsiureanhydrid
und darauf folgendes Umkrystallisiren aus Alkohol in Aethylpulvin-
siure (Schmp. 128%) resp. durch Behandlung mit viel Essigsiureanhy-
drid in Pulvinsiureanhydrid (Schmp. 222 — 2239). Rhizocarpséure
findet sich ferner in Pleopsidium chlorophanum (Wahlenberg) und
noch reichlicher in Raphiospora flavovirescens Borr.

4. Pleopsidsiure, farblose tetragonale Blittchen vom Schmp.
144 —145° sind neben Rhizocarpsiure im Pleopsidium chlorophanum
enthalten.

3. Vorkommen von Methylpulvinsiiure, Aethylpulvin-
sdure und Calycin. Erstere (-Vulpinsiure) wurde aufgefunden in
Calycium chorinum Kérber (leprose Form), Calycium chlorinum
Stenh. wird (leprése Form), Cyphelium chrysocephalum; die zuerst
genannte Sdure fand sich in Physica medians Nyl. und Callopisma
visellinum Ehrhardt. Hesse’s Calycin findet sich auch in den
Kristenflechten Lepsa candellaris Schaerer, Lepsa chlorina Ach.
und Stenh., Callopisma vitellinum Ehrh., Gytaloechia aurella Ho ffm.
und Physica medians Nyl., ferner in der Laubflechte Candelaria con-
color Dicks.

6. Spica’s Psoromsiure wurde vom Verf. auch in Rhizo-
carpon geographicum (L.), var. lecanorina (Flrke) und Paternd’s
Zeorin auch in Physica caesia (Hoffm.) und endococcina beobachtet.

Gabriel.

Ueber einige Flechtenstoffe, von O. Hesse (Lieb. Ann. 284.
157—191). 1. Aus Usnea barbata var. ceratina wurde erhalten
«-Usninsiure, C;gHigO7, welche bei 195—196° (friilher 20379)
schmilzt, mit Essigsiureanhydrid das «-Usninsiureanhydrid,
Cssﬂ:;o'éls (gelbe Nadeln vom Schmp. 189°) liefert, die Salze
(A = CiH;507): AK + 3 resp. 1 HoO (kryst.), ANa + 2H;0
(kryst.); A2 Ba + 4 Hy0, A3Cu + 4 Hy0, A2Pb + 2 H,0, A3Cu
(apfelgriin}, A Ag, bildet, durch Phenylhydrazin bei 120 —150° in
eine Verbindung Cj;o HypsN;O5 + 3 HoO (kurze Prismen vom
Schmp. 229%) und durch Erhitzen mit Alkohol in Decarbusnein,
Cy7Hi3 O, iibergeht. Letzteres bildete Nadelchen vom Schmp. 1750
und giebt mit Essigsiureanhydrid ein Mono-Acetylderivat vom
Schmp. 112° (vergl. dagegen Paterns). Durch Kalilauge wurden
aus a-Usninsiure bei 100° ausser Aceton und Kohlensiure keine
fassbaren Producte, durch conc. Schwefelsiure, die nach dem Verf.
mit der «-Usninsiure isomere Usnolsdure, Cig HisO7 (kleine gelbe
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Prismen vom Schmp. 206—208°) erhalten. Neben der a-Usninsiure
wurde aus der genannten Flechte Barbatin, CyH;4O (Nadeln vom
Schmp. 209°%) gewonnen. ’

2. Usnea barbata var. florida und hirta (siehe diese
Berichte 10, 1325).

3. Parmelia perlata. Der Chloroformauszug dieser Flechte
giebt an Aceton Vulpinsiure, der in Aceton unlésliche Antheil des
Auszugs an Kaliumbicarbonatlésung «-Usninséure ab, wihrend der
vom Bicarbonat ungeldste Antheil aus Eisessig in Krystallen vom
Schmp. 1870 anschiesst, welche Verf. Parmelin, CysHisO7 nennt;
es l6st sich in fixen, nicht in kohlensauren Alkalien.

"4, Cladonia coccifera liefert ein Aetherextract, welches beim
Behandeln mit Alkohol Cocecellsiure, CpoHz2O;, zuriickldsst; sie
krystallisirt aus Eisessig in Prismen, schmilzt bei 178° unter
Schdumen und Sublimatbildung und liefert beim Kochen mit Stron-
tinmhydrat ein Phenol vom Schmp. 148° (Mesorcin?).

5. Cetraria gupiperina var. pinastri syn. Evernia
pinastri giebt an Aether Chrysocetrarsidure, CigHy Oy (gelbe
Nadeln vom Schmp. 178°%) ab; sie ist, wie die Red. von Lieb.
Annalen bemerkt, wohl identisch mit Zopf’s Pinastrinsiore; vergl.
die weiter oben referirte Abhandlung Zopf’s.

6. Parmelia purietina Ach. syn. Physcia parietana
(Schaer). Aus dieser Pflanze haben Rochleder und Heldt (1843)
Chrysophansiare CyyHgOs;, Paterno (1882) dagegen eine »neue
Sidures Physciasiure, endlich Lilienthal (Chem. Centralbl. 1894,1,471)
das Chrysophyscin (angeblich ein Dioxyanthrachinon) gewonnen. Verf.
zeigt, dass die fragliche Substanz keine Sdure ist und nicht goldig
aussieht und zu den Chinonen gehort; er nennt sie Physcion.
Neben diesem ist im Aetherauszug der Pflanze noch Physcianin und
Physciol enthalten. Das Physcion Ci5 Hy O4(OCHj) bildet ziegelrothe
Nadeln vom Schmp. 207°, liefert mit 2 Mol. KOH (in Alkohol) eine
leicht zersetzliche blauviolette amorphe Verbindung, welcbe aus ihrer
Losung in heissem Alkohol zerfillt unter Abscheidung purpurner
Nadeln von CysHy205. KOH. Aus Physcion entsteht ein Diacetyl-
(Schmp. 183%, Mono- und Dibenzoyl- (Schmp. 1719 resp. 2309)
sowie ein Mono- und Dinitroderivat (Schmp. 2109 resp. 96°),
ferner wird es durch Jodwasserstoffsiure ip Protophyscion (briun-
liche Nadeln vom Schmp. 1989), durch Kalischmelze in Physcon-
sidure CisHgOg, ein bliulich-schwarzes, fast kohleartiges Pulver
und durch Eisessig und Zinkstaub in Physcihydron CisHi O4l)
(aus Alkohol in blassgelben Nadelo vom Schmp. 180—182°) ver-
wandelt. Letzteres geht durch Jodwasserstoff in Protophysci-

!) Brieflich nachgetragen.
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hydron Ci3HygOsY), ein hellgelbes Krystallpulver vom Schmp. 2107,
iber. Physcianin CyHoO3 (OCH;) (aus verdiinntem Eisessig in
farblosen derben Prismen vom Schmp. 143%, sublimirbar) und
Physciol C;HgO; (ans kochendem Wasser in zarten Nadeln vom
Schmp. 1079, anscheinend destillirbar), d. h. die beiden Begleiter des

Physciols, sind im Gegensatz zu letzterem in Soda leicht lslich,
Gabriel.

Notiz iiber Chrysophansiiure, von Q. Hesse (Lieb. Ann 284,
191—195). Schlossberger und Dépping haben 1844 aus der
Rhabarberwurzel eine Sdure gewonnen, die sie irrthiimlich fir iden-
tisch hielten mit der Chrysophansiure (Physcion) von Rochleder
und Heldt (vergl. das vorige Ref.). Verf. schligt nun vor, der aus
Rhabarberwurzel erhiltlichen Substanz den Namen Chrysophansiure:
zu lassen. Man gewinnt sie zweckmiissig nicht ans dem ersten, viel
Fett, Harz etc. enthaltenden, sondern aus den folgenden &therischen
Aunsziigen der Wurzel durch Waschen mit Alkohol, Lésen in Chloro-
form, Waschen mit Pottasche und Umkrystallisiren aus Alkobol. Sie
hat die Formel C;; HyoO;, wie auch Liebermann und Fischer
an sublimirter Substanz fanden, schmilzt bei 178° und wird durch
kochende Jodwasserstoffsiure in hellgelbe Blitter von Chrysophan-
hydranthron CisH;3 O3 (Sehmp. ca. 1969 verwandelt. Gabriel.

Notiz iiber die Pereirorinde, von O. Hesse (Lieb. Ann. 284,
195—196). Aus wirklicher Pereirorinde (Wiggers, Pharmakognosie
1864, 616) hat Verf. das Grissospermin erhalten. Die Rinde, die
Vellosin geliefert hat (Freund und Fauvet, diese Berichte 28, Ref.55),
scheint keine Pereirorinde gewesen zu sein. Gabriel.

Ueber m-Dichlor- und Dibrom-Indigo, von A. Baeyer und
E. Wirth (Lieb. Ann. 284, 154—157). Aus der Dissertation von
E. Wirth (Stuttgart 1883), in welcher einige der im vorangehenden
Referate erwihnten Verbindungen bereits beschrieben worden sind,
theilt A. Baeyer Folgendes mit: o - Nitro-m - bromcinnamyl-
methylketon, Br(NO3) CsHs CHCHCOCHs, ans dem entsprechen-
den Milchsiuremethylketon und Essigsdureanhydrid bereitet, bildet
gelbliche Nadeln vom Schmp. 165.5—1669. m-Dibromindigo, aus
dem genannten Milchsiuremethylketon und Natronlauge hergestellt,
ist dem gewdhnlichen Indigo sehr &hnlich, sublimirbar u. s. w. Analog
bildet und verhilt sich m-Dichlorindigo. Gabriel.

Ueber einige Polycarbonsiuren des Trimethylens, von E.
Buchner (Lieb. Ann. 284, 197—226). In der Einleitung (S. 197
bis 212) zu den beiden folgenden Abhandlungen bespricht Verf. die
Reactionen, Darstellungsweisen und Isomerien der Trimethylenpoly-
carbonséuren,

) Nicht CysHj20,; briefliche Mittheilung.
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I. Ueber trans-1, 2-Trimethylendicarbonsdure (Cyclopropan-1, 2-di-
methyldisiure, von E. Buchner und A. Papendieck (8. 212—219).
Die genannte Siure, welche aus Pyrazolin-3, 5- sowie -3, 4-dicarbon-
ester (diese Berichte 28, 703; 27, 1891) entsteht, zeigt folgende Eigen-
‘schaften (die in Klammern beigefiigten Angaben beziehen sich auf die
stereoisomere cis-1,2-Trimethylendicarbonsidure): Schmp. 17590
(1399), léslich in 5.14 (0.89) Th. Wasser von 19.5° (209), destillirt
unverindert (giebt beim Erhitzen das Anhydrid vom Schmp. 599),
‘wird durch Acetylchlorid nicht verindert (zum Anhydrid); die Resorcin-
-schmelze bei 1500 zeigt keine Fluorescenz (griine Fluorescenz); lisst
sich umlagern in cis- (trans-) Siure; krystallisirt in monosymme-
trischen Tafeln (monosymmetrischen Prismen); das Kalksalz enthilt
4'/2 (O)HyO; Verbrennungswirme = 479.8 (484.1) cal. — Beide
Siuren sind zur Assimilation durch Mycelpilze sehr wenig geeignet.
Das neutrale Silbersalz der trans-Siure liefert bei der Destillation
nicht das zugehdrige Anhydrid (diese Berichte 23, 706), sondern das
Anhydrid der cis-Sdure. Letztere wird durch Kalischmelze (235 bis
2459) in die trans-Siure umgelagert.

II.  Ueber trans-1, 2, 3- Trimethylentricarbonsdure (Cyclopropan-
1,2, 3- Trimethyltrisdure), von E., Buchner und H. Witter (S. 219
bis 226). Die genannte Sidure (vergl. diese Berichte 21, 2640; 28,
2585) schmilzt bei 2209, 16st sich in 0.94 Th. Wasser von 9°, giebt
die Salze (A = CgH304): A2Caz + 8 H;O, A;Baj + HsO, A3Cus,
A Ags, liefert beim Erhitzen oder Destilliren sowie beim Kochen
mit Acetylchlorid die Anhydridsdure, CsH;3(C;03) CO3:H, vom
Schmp. 189°, und geht, wenn man den Methylester mit Ammoniak
stehen ldsst, in Dimethylesteramid, CgH;yNO; (Schmp. 1859),
-diber. Cis-1, 2-trans-1, 3-Trimethylentetracarbonsiure (d. i
Schacherl’s Propargylentetracarbonsiure, diese Berichte 18, Ref. 538;
vergl. auch diese Berichte 25, 1157) schmilzt entwissert bei 196 bis
1989 unter Gasentwicklung und liefert einen Methylester in Prismen
vom Schmp. 85° und Sdp. 205 —215° bei 50 mm Druck.  gabriel

Zur Kenntniss des Aethers, von Lassar-Cohn (Lieb. Ann.
284, 226—232). Um nach Boas Milchsiure im Magensafte nach-
zuweisen, wird letzterer mit alkoholfreiem Aether ausgezogen,
der Auszug mit Wasser geschiittelt und dann verdunstet, wobei die
" Siéure im wissrigen Riickstande bleibt und durch Erhitzen mit Braun-
stein und Schwefelsiure nachgewiesen wird: unter diesen Umstéinden
geht die Milchsiure in Ameisensiure und Aldehyd iber; letzterer
wird mit Nessler’schem Reagens, mit dem er eine rothe Fillung
giebt, nachgewiesen. Die Anwendung alkoholfreien Aethers ist néthig,
weil der Alkohol bei der obigen Oxydation ebenfalls Aldehyd liefern
wiirde. Dem Verfasser ist es nun trotz vieler Versuche (8. Orig.)
nicht gelungen, einen Aether soweit zu reinigen, dass dessen wisse-
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riger Auszug, in der angegebenen Weise oxydirt, nicht nach etwa
3 Minuten langem Kochen schliesslich einen rothen Niederschlag von
Aldehydquecksilber gegeben hitte: Die Menge der Fillung war, ob-
gleich die Aldehydmenge nur 0.001 pCt. betrug, doch recht stark. Ob
die Spuren Aldehyd, welche aus dem auf verschiedenen Wegen (Be-
handlung mit alkalischer Quecksilberlésung und mit Kaliumnatrium-
legirung resp. Oxydation der Verunreinigung zu Siuren und Ent-
fernung derselben) gereinigten Aether erhalten werden, ihren Ursprung

einem Alkoholgehalt oder einer anderen Verunreinigung verdanken,
bleibt unentschieden. Gabriel.

Ueber die Bildung von «-Naphtoldithiocarbonsfiure, von
Richard Pfibram und Carl Gliicksmann (Monatsh. f. Chem. 15,
605—613). Im Anschluss an ihre friheren Untersuchungen (diese
Berichte 25, Ref. 905) haben Verff. «-Naphtholdithiocarbonsiure
C11Hs O8,, ein dunkelgelbes Pulver, welches bei 110° unter Zerfall
und Schwirzung schmilzt, durch Erhitzen von ¢-Naphtol und Kalium-
thiocarbonat im Robhr auf 125—130° bereitet; Ausbeute 10 pCt. In
besserer Ausbeute (ca. 70 pCt.) gewinnt man dieselbe Siure beim
Erhitzen von «-Naphtol mit Kaliumxanthogenat und etwas Alkohol
auf 1000; sie entsteht ferner aus Kalium-«-naphtolat und Schwefel-
kohlenstoff im Rohr bei 100°, Die Reaction verlduft, wie folgt:

KO . ClO H7 CSQ == KSSC . OC]oH7 = KSSC . Cm HsOH

. Gabriel.

Untersuchungen iiber Abietinsdure [II. Mittheilung]; von
H. Mach (Monatsh. f. Chem. 15, 627—644). Die genannte Siure,
Ci9H23 O3 (diese Berichte 26, Ref. 637) krystallisirt monoklin-hemi-
morph, giebt in Chloroform mit Zusatz von Essigsiureanhydrid und
Vitriolol eine purpurrothe, dann violette, blaue, schliesslich schwarze
Fiarbung, 16st sich in Vitriolél mit rother Farbe, zeigt [a]p = —66.94
resp. 67.34 resp. 66.66, liefert die Salze CjgHy7 03K (Nadeln nicht
ganz rein gewonnen), (Cig Hy; O)z Ba (Pulver), Cig Hez Og. NHy. Cy9Hgg04
(Prismen), giebt bei der Oxydation mit Chamileon in alkalischer
Losung eine Siure CyoHyoOs; (aus Benzol-Petrolither als weisses
Pulver vom Schmp. 123Y), und liefert mit Brom in alkalischer
Ldsung einen amorphen pulvrigen Korper CyoHjoO4, der sich bei
130% brdunt und bei 137° uoter Gasentwickluog schmilzt. Mit
Pimarsdure (CypHj90s) (aus Galipot und Colophonium di Bor-
deaux) ist Abietinsidure entgegen Maly’s Annahme nachweislich nicht
identisch. Die sogen. Metacopaivasdure ist nicht CgoHzgoOs, sondern
C15Hy3OH; sie diirfte das Anfangsglied der Cholestearine sein und wird
vom Verf. Metacholestol genannt. Gabriel.

Ueber einige Derivate des Phenylindoxazens [I. Mit-
theilung], von Paul Cohn (Monatsh. f. Chem. 15, 645—664). Verf.
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C(C¢H;):N

hat aus dem Phenylindoxazen CgHi<() | (diese Berichte 20

1498, 3291) folgende Derivate dargestellt. Dle Dlsulfosaure, ein
brauner Syrup, liefert die krystallisirten Salze (A = C;3H; NO;S8;): ABa
+ H;0, APb, ANa; + 2 H30, AKs + Hy0, und giebt bei der Kali-
schmelze eine bei 1890 schmelzende Substanz (C=160.6, H=13.71 pCt.).
Dibromphenylindoxazen, Nadeln vom Schmp. 148—1490. Durch
Reduction des Phenylindoxazens in Alkohol mittels Natriums erhilt
man o-Kresolphenylamin HO.CgHy. CH(CsH;) NH;, welches
bei 102—103° schmilzt, schwach aromatisch riecht, sich in Siuren
und in verdinnten Liaugen 16st und folgende Salze bildet: RHCI
(Schmp. 194—196¢), Ry Ha Pt Clg, RHJ (bei 1800 erweichend), Ra H2 SO,
(bei 180° erweichend), RHNO; + HyO (Schmp. 98°), RCyH:04
(Schmp 2140) R.CGH;-;(NOg)aOH, R204H606 (bel 245—2500 anf-
schiumend), C;3 HjsNaNO + 2 HoO (bei 1809 erweichend); aus dem
Dibenzoylderivat Co; Hyy NO3 vom Schmp. 176° erhilt man durch
Kochen mit Natronlauge das Monobenpzoylproduct CyoHi7NOg vom
Schmp. 208°. Gavriel,

Zur Kenntniss des Aethylenoxydes, von E. Roithner
(Monatsh. f. Chem. 15, 665—682.) Zum Trocknen des Aethylen-
oxyds benutzt Verf. geglihten Natronkalk, nicht, wie dies friher ge-
schehen, Chlorcalcium, weil sich dieses mit dem feuchten Aethylen-
oxyd zu Kalk und Aethylenchlorhydrin umsetzt. Aethylenoxyd geht
mit Jodjodkalium in Jodoform, mit Piperidin in die Base C;HyoN.
CH;CH3OH iiber und verharzt, wenn man es mit Pyridin zu-
sammenbringt; dagegen erhilt man aus Pyridin und Aethylenchlorhydrin
die erwartete Base, welche durch das Platinsalz (C; Hio NOCI)y PtCly
vom Schmp. 1750 charakterisirt wurde. Aus Aethylenoxyd und Phe-
nylhydrazin (im Mol.-Verhiltniss 1:1 angewandt) erhielt Verf. bei
100° ein Product, dessen Hauptantheil bei 180—187° (10 mm) sie-
dete und annihernd der Formel CzH; NoH;.CoH4OH entsprach.
Bei Anwendung eines Ueberschusses von Aethylenoxyd (4—5 Mol.)
ergab sich unter gleichen Bedingungen ein Oel C¢H; N2 Hjz. 5 CaH,O
(Sdp. 230—240° bei 10 mm); dasselbe wird durch rauchende Brom-
wasserstoffsdure unter Bildung von Ammoniak und Aethylenbromid
gespalten. Aethylenoxyd und Natriumdidthylat geben bei 100°
ein zwischen 110—120° bei 25 mm Druck destillirendes Product,
welches mit Jodwasserstoff bei 1000 in Jodidthyl und Aethylenjodid
zerfillt und daher wohl einen Polyithylenidthylither darstellt. Aus
Aethylenoxyd und Phenol (noch besser aus Aethylenchlorhydrin
und Natrinmphenolat) erhilt man Phenylglycolither HO.CyH,.
O.CgH; vom Sdp. 2379, welcher mit Essigsiureanhydrid bei 1500
ein Monacetin CioHy203 (Sdp. 241—2439) liefert und Bromwasser-
stoff in Aethylenbromid und Phenol, mit Jodwasserstoff in Jodithyl
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und Phenol gespalten wird. Die Polymerisation des Aethylen-
oxydes vollzieht sich in wenigen Stunden unter dem Einfluss von
etwas Kalilauge bei 50—60% Das polymere Aethylenoxyd zeigte
so geringe Siedepunktserhdhungen resp. Schmelzpunktserniedrigungen
in Benzol und Eisessig, dass auf einen Complex (CaH,0)3 ge-
schlossen werden musste, iiberdies ergab sich in stirkeren Eisessig-
16sungen das Molekiil kleiner als in verdiinnten. Durch Jodwasser-

stoff wird das Polymere bei 250% véllig in Jodithyl verwandelt.
Gabriel.

Studium iiber Quercetin und seine Derivate; [X. Abhdlg.}
von J. Herzig (Monatsh. f. Chem. 15, 683—699, IX. Abhdlg. vergl.
.diese Berichte 26, Ref. 235). Legt man die neue, vom Verf. aufge-
stellte Quercetinformel Cy5 HypO7 zu Grunde, so zeigt sich, dass die
fir das sogen. Tribromquercetin CagH,;3Brs O,y sowohl von Lieber-
mann und Hamburger wie vom Verf. gefundenen Zahlen noch am
besten fiir ein Dibromquercetin stimmen: Der Bromgehalt (gef. 33.7
{L und H] resp. 33.36 [H], ber. 34.78 pCt.) nimmt beim Umkry-
stallisiren der Substanz noch weiter ab. Die leichte Eliminirbarkeit
der Bromatome dieses K&rpers sowie des Tribromphloroglucins hatte
den Verf. bereits friiher schliessen lassen, dass erstere Verbindung das
Brom im Phloroglacinrest enthalte. Nun hat sich gezeigt, dass die Brom-
derivate der echten Phlorogluciniither sehr stabil sind (vgl. d. folg. Ref.);
somit musste auch Dibromtetraithylquercetin (gelbe Nadeln vom
Schmp. 169—173%) weniger zersetzlich sein; dies ist thatsdichlich der
‘Fall; bemerkenswerth ist, dass die in letzt erwihnter Substanz ent-
haltene Hydroxylgrappe sich nicht acetyliren lisst. Constitution
der Quercetinderivate. Nach den friilheren Versuchen des Verf.
{vergl. d. friheren Jahrg. d. Ber.)) ist Quercetin ein Hydroxyfisetin
ynd Rbamnetin ein Monomethyldther des Quercetins. Im Fisetin
waren nachgewiesen die Reste (OH)C¢Hs. CO — ond (OH)CgHs
(COCH;.0OH)O —; soll aus diesen Resten Fisetin entstehen, so
muss Wasser austreten, versucht man nuan eine Constitutionsformel
.aufzustellen, so kommt man immer auf xanthonihnliche Gebilde, und
doch schienen letztere ausgeschlossen, da Xanthonderivate jm Gegen-
satz zu den Quercetinderivaten gegen Kali viel bestindiger sind.
Neuerdings hat aber v. Kostanecki (diese Berichte 26, 2901) im
Chrysin ein Xanthonderivat aufgefunden, welches hinsichtlich des
Verhaltens gegen Kali zwischen Euxanthon und Quercetin stebt:
Verf. stellt demnach folgende Formel auf

0

HO N \C. CsH; (OH)s
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Die Zersetzung der Tetraiithylfiseting zu Didthylfisetol und Diéthyl-
protocatechuséure wird, wie folgt, ausgedriickt :

0
CaH; 07 N \C . CsHy(OC:Hy)s

N\ C-CaHy + 20
CO
oH 0 CsH;
// \ ,/ \EOCSHB
= Joan "

s
: COOH
CO.CH;0CsH;
Bei der Oxydation des Aethylfisetols wurden Diithylprotocate-
chusiure und Aethylresoreylglyoxylsiure (COCO;H:OH:OC;Hy
= 1:2:4) vom Schmp. 65—66° erhalten. Gabriel.

Einwirkung von Alkalien auf bromirte Phloroglucinderi-
vate, J. Herzig und J. Pollak (Monatsh. f. Chem. 16, 700—704.)
Im Gegensatz zum Tribromphloroglucin sind Bromderivate echter
Phloroglucinither z. B. Tribromdidth ylphloroglucin (Schmp. 620
bis 64°) und Tribromtrisithylphloroglucin (Schmp. 102—1040)
gegen kochende Alkalilauge bestindig. Letzteres geht beim Erhitzen
mit alkoholischem Kali im Robr auf 140° in Tribromdiithylphloro-
glucin iiber. Bei der Darstellang des Didthylphloroglucine (diese Be-
richte 17, 2098) tritt als Nebenproduct reichlich Phloroglucid
C13H1, 05 + 2 Ho O auf. Gabriel.

Ueber das Verhalten der Kalksalze einiger aromatischer
Aethersiuren bei der trockenen Destillation, von E. Hibner
(Monatsh, f. Chem. 15, 719-—738). Aus den vorliegenden Unter-
sachungen von Goldschmiedt und Herzig, H. Meyer, W. Heinisch
und H. Arnstein (vergl. diese Berichte 27, Ref. 627) lidsst sich
schliessen, dass bei der trockenen Destillation der Kalksalze solcher
Séuren, welche wie Anissiure, Veratramsiare etc. ein Alkyloxyl in
para-Stellung zum Carboxyl enthalten, der Ester der betr. Siure auf-
tritt; die Bildung eines solchen fand dagegen nicht statt, als die
Gruppen in meta-Stellung zu einander standen (Dimethyl-a-resorcyl-
siiure). Verf. hat die nimliche Reaction an der m-Methoxybenzoé-
giure, ferner an einigen o-Alkyloxysiuren studirt. 1. m-Methoxyben-~
zoésiiure liefert bei der Destillation ibres Kalksalzes Anisol, Phenol
und m-Methoxybenzoésduremethylester vom Sdp. 236—238°.
2. Methylsalicylsiure gab bei analoger Bebandlung Phenol, Anisol,
Methylsalicylsiure und deren Methylester. 3. f-Kresotinsiure
(0-Homosalicylsiure) (COH:OH: CH; = 1:2:3), welche bei
163— 1649 schmilzt und die Salze A, Ca 4+ 2H20, A Ba + 3H,0, ACHs
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(Sdp. 232—233% und A . Cy Hy (Sdp. 242—2439) liefert, wurde zuniichst:
in den Methylester und dann durch Kali und Jodmethyl in (un-
reinen) 0-Kresotinmethylathersiuremethylester CgHs (CO3CHsg)
(O CH;) CH; (Sdp. 241—2420) verwandelt und aus diesem durch Ver-
seifen und Reinigung durch das Kalksalz die o-Kresotinmethyl-
&thersiure vom Schmp. 85° bereitet. Letztere giebt ein Baryumsalz
mit 312 H3 O und liefert, als Kalksalz destillirt, o-Kresol, o-Kresol-
methylither (?) und o-Kresotinmethylithersiuremethylester. — 4. Meth-
oxynaphtoésidure (OCHy:COyH = «:p), aus dem zugehdrigen
Methylester (Sdp. 223—225° bei 60 mm Druck) bereitet, schmilzt
bei 1279; ihr Kalksalz liefert bei der Destillation e-Naphtol, Naphtol-
methylither, und anscheinend nicht den Methylester der Siure.
Gabriel.
Ueber den Phenylither des Glycolaldehyds, von C. Pome-
ranz (Monatsh. f. Chem. 15, 739—746). Das Acetal des Glycol-
aldehydphenylithers C; H; OCH; CH (OC; Hp); wird aus einer
alkoholischen Lésung von Phenolnatrium und Monochloracetal durch
8stiindiges Erhitzen auf 2000 als Fliissigkeit vom Sdp. 257° gewonnen,
und liefert beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure und darauf folgende-
Dampfdestillation das Hydrat des Glycolaldehydphenyldthers
(Phenoxylacetaldehyds) C¢ H; O.CH; COH + H; O in aromatisch
riechenden Krystallen vom Schmp. 38°, welches Silberlésung reducirt,.
durch Silberoxyd in Phenoxylessigsiure verwandelt wird und durch
Destillation unter Luftverdiinnung den wasserfreien Aldehyd (Sdp.
118—119° bei 30 mm Druck) ergiebt. Letzterer verwandelt sich nach
mehreren Tagen in eine Gallerte und liefert ein Hydrazon (aus.
Alkohol Prismen vom Schmp. 86°) und ein O xim (aus Ligroin Prismen
vom Schmp. 959), aus dem man durch Essigsiureanhydrid das Phenoxyl-
acetonitril vom Sdp. 239—240° gewinnt (vergl. d. folg. Ref.).
Gabriel.
Ueber das Verhalten des édthylglycolsauren Kalkes bei der:
trockenen Destillation, von W. H. Gint]l (Monatsh. f. Chem. 15,
803—806). Wihrend bei der Destillation des alkyloxyl-benzo&sauren
Kalksalzes in der Regel der entsprechende Alkylester der Sdure und
nie Keton erhalten wird (vergl. die vorige Abhdlg. von Hiibner)
bildet sich bei der Destillation von édthylglycolsaurem Kalk (C;HsOCHjy
CO4)9Ca nicht der Ester, sondern neben Alkohol der bereits be-
kannte Diathylither des Dioxyacetons (C:HsOCH:):CO vom Sdp.
189—194°, Gabriel,
Bildung von Propyltartronsiuren aus den Dibutyryldicyani-
den, von K. Brunner (Monatsh. fir Chem. 16, 747—774; vwvgl.
diese Berichte 26, Ref. 372). Die genannten Dicyanide wurden aus
Normal- resp. Isobuttersiureanhydrid und Cyankalium oder Cyan-
silber- oder Cyanquecksilber-Kalium nicht in krystallisirtem Zustande,
sondern nur als Qel erhalten und so der Verseifung unterworfen.
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1. Aus der rohen Normalverbindung (10 g) wurde unter Ans
~wendung von 10 g verdiinnter Schwefelsiure!) neben Butyrylformamid
vom Schmp. 1079 das dimoleculare Amid, CioHjs OiNs, (aus
Chloroform resp. Alkohol in S#ulen vom Schmp. 1509), und daraus
durch Behandlung mit Kalilauge die Propyltartronsiure (2-Pen-
tanolsidure-2-methylsiure) Cy H: CHy C(OH) (COzH)s gewonnen;
-durch das krystallisirte, wasserfreie Bleisalz gereinigt, krystallisirt
letztere in wasserhaltigen monoklinen Tafeln CsHyp 05 +H2O, welche
bei 52—569 schmelzen, an der Luft verwittern und bei der Destillation
in Kohlensiure und (anhydrisirte) «-Oxyvaleriansdure zerfallen.

9. Die Verseifung des rohen, aus Isobuttersiureanhydrid ge-
wonnenen Cyanids liefert, je nachdem die angewandte 95 procentige
Schwefelsiure mit 4 oder mit 8 ccm Wasser versetzt war, wesentlich
monomoleculares oder wesentlich dimoleculares Isobutyryl-
ameisensiureamid. Ersteres schmilzt bei 106—107° (nicht
125—1260 Moritz, diese Berichte 14, 523), krystallisirt in quadra-
tischen Blittchen, und giebt mit Salzsiure erwirmt Isobutyryl-
ameisensiure, welche als Silbersalz, C;H;O;Ag (Krystallkérner),
und Phenylhydrazon, Ci; Hi4N3Og, (aus verdiinntem Alkohol in gelben
Nadeln vom Schmp. 129¢ unter Zerf.) charakterisirt wurde. Aus
dem Hydrazon wird durch Erwirmen mit alkoholischer Salzsiure an-
scheinend Skatol erhalten. Das dimoleculare Isobutyrylameisen-
sdureamid, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in sechsseitigen
Blittchen vom Schmp. 1489, und wird durch heisse Salzsiure verseift zu
Isopropyltartronsiure, (CH;)3 CHC(OH)(CO3H)2, welche durch
das Salz Cg H; O3 Cuyy + Hp O, (Nidelchen) gereinigt, Krystallkérner
vom Schmp. 149°¢ (unter Zerf.) darstellte und bei 1509 in Kohlensdure
und «-Oxyisovaleriansiure (2-Methyl-3-butanol-4-siure)
vom Schmp. 839 (Ba-Salz-(C; HyO3)3Ba+2H;0) zerfillt. Die Con-
stitution der dimolecularen Siurecyanide drickt Verf. durch die
Formel I aus, wihrend Bouveault die Formel II vorgeschlagen hat:

/O COR R.CO-Q:N
L R.C{ON . I.  R.C.O
CN CN

Gabriel.
Ueber das Cinchotenin, von F. Ratz (Monatsh. f. Chem. 15,

787—802). Die Base wird durch Oxydation des Cinchoninbisulfats
mit Chamileon bereitet und nach der von Skraup (4an. 197) an-
gegebenen Methode abgeschieden. Durch Bebandlung mit Natrium-
dithylat und Jodithyl, besser durch Einwirkung von Alkohol und
Salzsiiure erhilt man daraus den Aethylither, Cis Hyjo(CyH;)N2Osy,
vom Schmp. 210.5% welcher ein Chlorhydrat, CysH;9(CoH;)N3Os.

1) 72 g Vitriolél aaf 13 ccm Wasser enthaltend.
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2 HCI (Zersetzungspunkt 231 —2329) und ein Platinsalz (Zersetzungs-
pankt iiber 2000) liefert und die Jodithylate, Cy;3Hyo(Cg H;)NaOs.
CsHsJ (lichtgelbe Nadeln vom Zersetzungspunkt 212—213¢) und
[Cis H19(C3 H5) N3O3]33 CaHs J (hochgelbe Nadeln vom Schmp. 183°
u. Zerf.) giebt; letzteres zerfillt durch heisses Wasser in das Mono-
jodiithylat und in ein Dijoddthylat, CigH9(CaH;)NgOs .2 CoH; -+ HsO,
in tief.gelben Prismen vom Zersetzungspunkt 1549 Das Aethyl-
cinchotenin reagirt nicht mit Salpetrigsdure. Cinchotenin liefert mit
Acetylchlorid ein dtherunldsliches, schwach gelbliches, krystallinisches
Pulver, Ci;3H;9(C2H30)N203.2 HCl, vom Schmp. 183—1840 (u. Zerf.)
und mit Berzoylchlorid ein amorphes Pulver C3Hi9(C;H; O)N;Os.
HCl+ HyO, vom Schmp. 197° u. Zerf. und giebt mit Essigsiiure-
aohydrid complexe Producte; es nimmt Jodwasserstoff additionell
nicht auf, somit muss die im Cinchonin enthaltene Doppelbindung
durch die Oxydation zu Cinchotenin gel8st worden sein. Gabriel.
Ueber ein Cyanid und eine Carbonséiure des Isochinolins,
von B. Jeiteles (Monatsh. f. Chem. 15, 807—820). Durch Erhitzen
von Isochinolin mit rauchender Schwefelsiiure anf 2000 wird haupt-
siichlich jene der von Hoogewerff und van Dorp dargestellten
Monosulfosduren erhalten, deren Barytsalz in Nadeln anschiesst.
Daraus wurde das Natriumsalz bereitet, getrocknet und mit wasser-
freiem gelben Blutlaugensalz (2 Th.) im Wasserstoffstrom destillirt,
wobei Cyanisochinolin, CoHs NCN, iiberging. Dies krystallisirt
aus Wasser in gelblichen Nadeln vom Schmp. 135 und liefert mit
Salzsdure bei 150 —1600 salzsaure Isochinolincarbonsiure,
CyHg NCOgH . HCl + 2H3 0, (Nadeln); die freie Sidure, C1oH; NO,,
lst sich sehr schwer in Wasser, bildet gelbliche Nadeln, schwirat
sich bei 247—2500°, schmilzt bei 2729, giebt ein Nitrat in Nadeln,
welches bei 218—220° unter Zerfall schmilzt und dessen gelbliche
Losung griin fluorescirt (wihrend die ré6thliche Losung des Chlor-
hydrates bliduliche Fluorescenz =zeigt), liefert ein Platinsalz in
gelben Nadeln, ein Pikrat vom Schmp. 212—2130° und ein blaues
krystallinisches Kupfersalz, und wird durch Chamiéleon in neutraler
Losung bei 1009 zu Hemimellithsiure, C¢a H3(COaH); (1:2:3) oxy-
dirt, 8o dass das Carboxyl der Isochinolincarbonsiure sich in ortho-
oder in ana-Stellung zum Stickstoff befindet. Bei anderen Oxydationen
zwischen 60—80° wurde eine Sdure (Phtalimidcarbonsiure ?), welche
bei 100° sinterte, bei 110—130° unter Gasentwicklung schmolz, bei
1809 wieder erstarrte, um dann bei 2250 (Phtalimid?) wieder zu
schmelzen, gewonnen; daneben schien Cinchomeronsiure aufzutreten.
Gabriel.
Ueber ein Product der Einwirkung von Stickoxyd auf
Natriumithylat, von G. W. Mac Donald und O. Masson (Journ.
chem. Soc. 1894, 1, 944—949). Dieselbe Siuore, welche Traule

Berichte d, D, chem. Gesallschaft, Jahrg. XXVIIJ. [21]
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(diese Berichte 27, 1507) durch Einleiten von Stickoxyd in eine
Natriumithylat enthaltende alkoholische Acetonlésung erbalten hat
und welche er als Methylendiisonitramin bezeichnet, haben Verff. unter
Weglassen des Acetons erhalten, Sie fassen die Sidure, von der sie
noch eine Anzahl von Salzen dargestellt hatten, als Methylendi-
hydroxynitrosamin, CH3(N . NO.OH), auf, welche Auffassung
namentlich durch die Beobachtung gestiitzt wird, dass das Natriumsalz
der Siéure die Liebermann’sche Nitrosylreaction giebt.  schotten.

Derivate des Tetramethylens, von W.H. Perkin jun. (Journ.
chem. Soc. 1894, 1, 950—978). Wenn man an Stelle des unreinen,
bei 138° schmelzenden Amids der Tetramethylencarbonsiure (diese
Berichte 21, 2695) das reine, bei 152—153° schmelzende mit Brom
und Natronlauge behandelt, so erhiilt man fast glatt Tetramethylen-
amin, Sdp. 82° Salpetrige Sdure verwandelt das Amin in Hydroxy-
tetramethylen, Sdp. 123° welches letztere von rauchender Brom-
wasserstoffsiure nur zu einem kleinen Theil in Bromtetramethylen,
Sdp. 1049 in der Hauptsache aber unter Oeffnung des Rings in ein
bei 173 —174° siedendes Dibrombutan umgewandelt wird. Mit
diesem Dibrombutan ist dasjenige identisch, welches man durch
Reduciren von Aldol mit Natriumamalgam und Behandeln des
Productes mit Bromwasserstoff erhilt. Chlorphosphor verwandelt
das Hydroxytetramethylen in Chlortetramethylen, Sdp. 859 und
alkoholische Jodkaliumlésung dieses letztere in Jodtetramethylen,
Sdp. 1380 Die Versuche, dieses Jodid durch Reduction in Tetra-
methylen, durch Erbitzen mit Chinolin unter Abspaltung von Jod-
wasserstoff in Dihydrotetren, CHy . CH: CH . CH, iiberzufiihren, sind
misslungen. Wird Tetramethylendicarbonsdureanhydrid mit Brom und
Phosphor bebandelt und das Product mit Wasser, so resultirt nur
CHp . CBr. COOH

CH, . CBr.COOH’
eine Transform kounte wenigstens nicht beobachtet werden. Die
Cis-Siiure schmilzt bei 202—205° und scheint dabei in ihr Anhy-
drid Gberzugehen, welches man durch Destillation der Sdure unter
vermindertem Druck und Uwkrystallisiren aus Essigsiureanhydrid
als bei 103° schmelzende Prismen erbilt. Die Siure liefert einen
bei 88° schmelzenden Dimethylester. Alkalien, alkalische Erden und
organische Basen spalten aus der Dibromtetramethylendicarbonsiure
Bromwasserstoff und Kohlenséure ab und liefern so Bromdihydro-

. CH; . CBr
tetrencarbonsiure, - -

CH; . C. COOH’ _
dieser Siure aus durch eine weitere Abspaltung von Bromwasserstoff

CH: CH

zu einer Tetrencarbonsiure, - , zu gelangen, ist nicht

CH:C.COOH

Cis-Dibromtetramethylendicarbonsiure,

Schmp. 121 —122° Von
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geglickt. (Wegen der Nomenclatur vergl. Journ. chem. Soc. 1890,
1, 214). Mit trockenem Brom verbindet sich die Bromdihydrotetren-
carbonsiiure zu afz-Tribromtetramethylencarbonsidure. Dige-
rirt man den oben genannten, bei 88° schmelzenden Dibromtetra-
methylendicarbonsduremethylester mit einer alkoholischen Jodkalium-
l6sung, so erhilt man durch Elimination von zwei Bromatomen den
Dihydrotetrendicarbonsfiuremethyl ester, Schmp. 44—469,
der von alkoholischer Kalilauge zu Dihydrotetrendicarbon-
sdure, GH; . C;(COOH);, Schmp. 178°, verseift wird. Das durch
Erhitzen der Siure hergestellte harzige Anhydrid wird durch Wasser
zuniichst in eine jener S#ure isomere Siure verwandelt. Der bei 8890
schmelzende Dibromester ldsst sich durch alkoholische Kalilauge
auch direct in Dihydrotetrendicarbonsiure iiherfihren; diese Siure
resp. ihr Ester entsteht aber nicht, wenn man statt des Dimethyl-
esters die freie Dibromtetramethylendicarbonsiure mit alkoholischem
Kalihydrat oder Jodkalium hehandelt. Schotten.

1, 2-Pentamethylendicarbonsiure, von E. Haworth und W,
H. Perkin jun. (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 978—987). Bei der
Einwirkung von Brom und Phosphor auf das Anhydrid von cis-
Pentamethylendicarbonsiiure entsteht wegen reichlicher Verkoblung
nur wenig Dibrompentamethylendicarbonsiure, Schmp. 183
bis 1849  Alkalien spalten sie in Kohlensiure, Bromwasserstoff
CHQ.QBI‘

CH;.C. COOH’
Schmp. 130°, welche sich mit Brom zu Tribrompentamethylen-
carbonséure verbindet. Wird der nur als ein Oel erhaltene Di-
methylester der Dibrompentamethylendicarbonsiure in alkoholischer
Losang mit Jodkalium erwérmt und das Product verseift, so resultirt
Dihydropentendicarbonsdure, Schmp. 178°%. — Die trans-
Pentamethylendicarbonsiure lisst sich durch finfundzwanzig Minaten
langes Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in ihr Anhydrid iberfihren;
dieses geht bei der Destillation unter vermindertem Druck in das bei
730 schmelzende Cis-Anhydrid iber. Schotten.

und Bromdihydropentencarbonsiure, CHy<<

Ueber substituirte Pimelinsduren, von A. W. Crossley und
W. H. Perkin jun. (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 987—995). Der
aus Natriumithylmalonsiiureester und ;- Chlorbrompropan darge-
stellte - Chlorpropylithylmalonsiioreester liefert in alkoholischer
Lésung mit Natriummalons@iureester digerirt, den &ligen Aethyl-
pentantetracarbonsiareester. Wird die aus diesem durch
Hydrolyse mit alkoholischem Kali hergestellte Siure auf 2000 erhitzt,
so spaltet sie Kohlensiure ab and liefert die nur als Oel erhaltene
Aethylpimelinsiure, COOH.CH(C;H;)(CHj)s CHy . COOH. Von
dieser Saure ist der &lige Didthylester und das krystallisirte, bei

{21
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1459 schmelzende Aethylpimelinsiuredianilid dargestellt worden.
Die Aethylmethylpimelinsiure, COOH . CH(C; H5)(CHj)s CH
(CH;3) COOH, Schmp. 789 wurde auf folgende Weise hergestellt:
Aus Natriumithylmalonsiureester und Chlormethoxypropan wurde
Methoxypropylidthylmalonat dargestellt, dieses verseift, die Sidure
durch Abspaltung von Kohlensiure in Methoxypropylithylessigsiure
ibergefiihrt, diese durch Bromwasserstoff in Brompropylithylessig-
siure und der Ester der letzteren durch Bebandlung mit Natrium-
methylmalonsiureester in Aethylmethylpentantricarbonsidureester. Der
letztere wird verseift und behufs Abspaltung voo Kohlensiure auf
2000 erhitzt. Schotten.
Ueber Homologe der Butantetracarbonséure und der Adipin-
siure, von Bevan Lean (Journ. chem. Soc. 1894, 1, 995—1023). Der
aus Aethylenchlorid und Natriummalonsiureester hergestellte Butan-
tetracarbonsiureester (CHz. CH[COOGC;H;}s); liefert bei der Ver-
geifung immer neben Butantetracarbonsiure durch Abspaltung von
Kobhlensiure Butantricarbonsiure. Aus dem Ester wurde durch Be-
handlung mit Natriuméthylat und Jodmethyl der Dimethylbutan-
tetracarbonsiureester, Schmp. 549, dargestellt. Dieser wird von
Alkalien za der Dimethylbutantetracarbonsidure verseift, von
concentrirter Schwefelsiure indess unter Abspaltung von 2 Mol. Kohlen-
sdure zu den bereits bekannten zwel isomeren Dimethyladipinsduren.
Der Didthylbutantetracarbonsdureester, Schmp. 93—949, liefert
bei der Verseifung mit Alkalien die in Wasser nur wenig ldsliche,
sich bei 2079 zersetzende Didthylbutantetracarbonsiure. Diese
Séure zerfilllt bei der Zersetzung in Kohlensiure und zwei isomere
Didthyladipinsduren, eine bei 136° schmelzende und eine in
Wasser und anderen Lisungsmitteln viel leichter 16sliche, bei 51-—539
schmelzende. Bei der Behandlung mit Natriumithylat und Cetyljodid
liefert der Buatantetracarbonsiureester den bei 69.5° schmelzenden
Dicetylbutantetracarbonsidureester. Die nicht krystallisirte,
seifige Dicetylbutantetracarbonsiure zerfillt bei etwa 1500 in
Koblensiure und zwei isomere Dicetyladipinsiuren, die gegen
439 bezw. 33° schmelzen. Die aus dem Dibenzylbutantetra-
carbonsiureester, Schmp. 126°, dargestellte Dibenzylbutan-
tetracarbonsfure, Schmp. 1669, liefert bei der Zersetzung zwei
isomere, bei 211—213, bezw. bei 1520 schmelzende Dibenzyl-
adipinsduren. Die Dibenzylbutantetracarbonsiure verhilt sich
Basen gegeniiber nur als zweiwerthige Sdure, wilhrend sich die anderen
substituirten Butantetracarbonsiuren bei der Titration mit Phenol-
phtalein als Indicator als vierbasisch, mit Lakmus als zweibasisch
erweisen. Dimethyl- und Diithylbutantetracarbonsiure geben ein
Tetrasilbersalz, die Dicetyl- und die Dibenzylsiure nur ein Disilbersalz.

Schotten.
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Ueber die Chlorirung des Anilins, von J. J. Sudborough
(Journ. chem. Soc. 1894, 1, 1028—1031). Bei der Chlorirung von
50 g Apilin in einer Ldsung von Chloroform wurden erhalten: 30 g
symmetrisches Tricbloranilin (1, 2,4, 6; NHy = 1), 2 g 2,4-Dichlor-
apilin, 5 g p-Chloranilin, ca. 25 g unverindertes Anpilin. Die auns
dem Trichloranilic durch Diazotiren, Bebandeln mit Kaliumkupfer-
cyanid und Hydrolysiren mit Salzsiure hergestellte Trichlorbenzog-
siiure, Schmp. 1600, ldsst sich, wie alle bisher untersuchten trisubsti-
tuirten Benzo&siuren, mit Alkohol und Salzsiure nicht verestern. Das
Trichlorbenzoylchlorid, ein stechend riechendes Oel, Sdp. 2759,
lasst sich zehn Minuten lang mit Wasser kochen, ohne mehr als eine
Spar Salzsiure zu liefern. Es ldsst sich auch ohne Zersetzung mit
Alkohol erwiirmen. Diese Bestindigkeit zeigen vermathlich alle Siure-
chloride, in denen beide Ortho-Stellungen substitnirt sind. schotten.

Ueber Corydalin. IV, von J. Dobbie und A.Lauder (Journ.
ckem. Soc. 1895, 1, 17—35). Das specifische Drebungsvermdgen
(«)o des Corydalins, in einer alkoholischen L&sung bestimmt, ist
—+ 309.5 bis 3119, In wissriger Losung mit Braunstein und Salzsiiure
chlorirt liefert es ein Monochlorecorydalin, CyaHg CIN Oy, Schmp.
188—191%. Bei der Oxydation des Corydalins mit Kaliumperman-
ganat entstebt neben der Corydalinsiure (diese Berichte 2%, Ref. 260)
eine Hemipinsiiure, die einen wechselnden, meist aber bei 174—175°
liegenden Schmelzpunkt zeigte, eine bei 1569 schmelzende stickatoff-
haltige Siure und eine beim Fillen der genannten Substanzen mit
Bleiacetat in Ldsung bleibende, bei 175° schmelzende krystallisirte
Substanz, die als Corydaldin, CoH; N(OCHs): O, angesprochen wird.
Bei der Bebandlung der Corydalinsdiure mit Jodwasserstoff entsteht
neben der loc. cit. schon erwihnten Corydalsiure eine zweite stick-
stofffreie Sﬁurq, anscheinend Protocatechusiure. Die Corydalsiure,
die im reinen Zustand bei 178—180° schmilzt, diirfte nicht die friiher
angegebene Zusammensetzung CoH;p0s bhaben, sondern C;HgOs.
Neben diesen beiden Siduren wurde eine stickstoffbaltige Sdure auf-
gefunden. Nach diesen Erfahrungen scheint das Corydalin ihnlich
constituirt zu sein, wie das Papaverin, Hydrastin und Narcotin, mit
der Abweichung, dass der Benzolring direct, anstatt durch Vermitt-

lung eines Kohlenstoffatoms, mit dem Chinolinring verbunden ist.
Schotten.

Die Alkaloide von Corydalis cava; Corybulbin, von J. Dobbie
und A. Lauder (Journ. ckem. Soe. 1895, 1, 25—30). Das zuerst
von Freund und Josephi (diese Berichte 26, Ref. 866) beobachtete
Corybulbin, C; Hg; NO,, Schmp. 238—2400, ist fast unldslich in
Wasser und in Aether, missig l8slich in beissem Alkohol, leicht
16slich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heissem Benzol. Die
alkobolische Lésung reducirt in der Wirme Silbernitrat. Hydro-
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chlorid, Cg; HysNO4 . HCI, saures Sulfat, Platinsalz und Jodmethylat
sind' leicht und gut krystallisirende Verbindungen. Die Behandlung
des Corybulbins mit Jodwasserstoff nach Zeisel ergiebt, dass es drei
Methoxylgruppen enthilt. In einer Tabelle sind die wichtigsten Eigen-
schaften der bisher aus Corydalis cava isolirten fiinf Alkaloide
(Bulbocapnin, Corycavin, Corydalin, Corytuberin, Corybulbio) zu-
sammengestellt. Schotten.
Uecber den gelben Farbstoff von Sophora japonica, von
Ed. Schunck (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 30—32). Das Sophorin
ist nach der vorliegenden Untersuchung, entgegen der Annahme
Forsters (diese Berichte 15, 214), identisch mit dem Rautin, dem
Glycosid der Gartenraute. Schotten.

Ueber die Wechselwirkung von 1, 2-Diketonen und pri-
méren Aminen der Formel R.CH;.NH;, von F. Japp und
W. B. Davidson (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 32—47). Werden
Benzil und Benzylamin zusammen auf 1000 erhitzt, so bildet sich
Tetraphenylazin (Ditolanazotid), Cog Heg N3, Schmp.247° und Benzyl-
lophin, CgsHagNg, eine schwache Base, Schmp. 165, Wird bei der
Reaction noch Chlorzink angewendet, so entsteht ausser den beiden
genannten Basen noch Dibenzyllophoniumchlorid, Cs; HygNg Cl,
Schmp. 253°.  Alkoholische Kalilauge verwandelt das Chlorid in
Dibenzyllophoniumhydroxyd, Schmp. 170°. Dieses vereinigt
sich mit einem und mit zwei Molekiilen Benzoésiure zu einem Mono-
und einem Dibenzoat, mit Salpetersiure zu einem, ebenfalls krystalli-
sirten, Nitrat. Benzyllophin und Dibenzyllophoniumchlorid lassen
sich auch aus Lophin und Benzylchlorid darstellen. Aus Benzil und
Aethylamin in Gegenwart von Chlorzink und Alkohol bildet sich
bei 120° im Rohr das N-dthyl-diphenyl-g-methyl-imidazol,
CisHys N3, Schmp. 1259, welches sich auch aus dem Diphenylmethyl-
imidazol und Jodithyl darstellen ldsst. Phenanthrenchinon und
Methylamin vereinigen sich, mit absolutem Alkohol im Rohr er-
hitzt, zo N-methyldiphenylenimidazol, CygHi2 N3, Schmp. 188°;
Phenanthrenchinon und Benzylamin beim Erhitzen mit Chlorzink zu
Diphenylen-u-phenyloxazol, Cy Hi;sNO, Schmp. 202°. — Die
hier gewonnenen Resuliate stimmen mit den von Zincke und Hof

(diese Berichte 12, 1644) angegebenen nicht vollkommen iiberein.
Schotten.

Eine neue Methode der Darstellung von Dihydroxywein-
sdure und die Benutzung dieser Sdure als Reagens auf Natron,
von H. J. H. Fenton (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 48—350). Wird die
darch Oxydation der Weinsiure hergestellte, diese Berichte 28, Ref. 186
beschriebene Sdure in Eisessiglosung mit Brom behandelt, so bildet
sich gemiiss der Gleichung C4H,04.2H30 + Bro = C;Hs O3+ 2HBr
die von Kekulé (Lieb. Ann. 221, 253) aufgefundene Dihydroxywein-
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siure. Die Siure fillt Natron aus seinen Ldsungen und gestattet
den Nachweis noch bei einem Gebalt von weniger als 1 pCt. Aus
dem Natronsalz erhiilt man die freie Sdnre durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in die absolut-ditherische Suspension. Schotten.

Ueber isomere Dinitrodiazoamidobenzole und ihre Schmelz-
punkte, von R. Meldola und F. W. Streatfeild (Journ. ckem. Soec.
1895, 1, 50—53). Als Schmelzpunkte von Dipara-, Dimeta- und
Diortho - Dinitrodiazoamidobenzol werden 2280, 194° und 196° fest-
gestellt. Das’ letztere, bisher nicht beschriebene, o-Dinitrodiazo-
amidobenzol wurde durch Behandeln einer kalten Eisessigldsung
von o-Nitroanilin mit festem Natrinmnitrit hergestellt. Es ist gegen
Siiuren bestindiger als die Isomeren und ldsst sich nicht so leicht
alkyliren, wie diese. Schotten.

Ueber das dtherische Oel des Hopfens, von A. Chapman
(Journ. chem. Soc. 1895, 1, 54—63). Durch Destillation unter 50 bis
60 mm Druck wurden 3 Fractionen gewonnen: 1. ein unter 50 mm
bei 86 —899, unter gewdhnlichem Druck grosstentheils zwischen 166
aund 171° siedendes Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe, CyoHig und
CioHis. Der letztere Kohlenwasserstoff wird als Tetrahydrocymol
angesprochen. Ein derartiges Gemisch von CyjoHjs und CypHyg haben
Andres und Andréeff auch im russischen Pfefferminzdl aufgefunden;
sie betrachten CjoHjs als ein Menthen oder ein Naphtylen (diese Be-
richte 25, 609). In der 2. Fraction, Sdp. ca. 150° wird Geraniol,
CioH150, vermuthet. Die 3. Fraction, welche fast zwei Drittel des
Ganzen ausmacht, ist ein Sesquiterpen, Cis Hay, Sdp. 166—170° unter
60 mm Druck (vergl. diese Berichte 27, Ref. 596—597). Ein Molekiil
des Kohlenwasserstoffs nimmt in Chloroformlésung vier Atome Brom
aaf. Das Bromid ist dlig, ebenso wie das Hydrochlorid C,s Hoy. 2HCL.
Das Nitrosochlorid ist krystallisirt und zersetzt sich erst bei 164—165Y;
das aus dem Nitrosochlorid und Piperidin hergestellte Nitrolpiperid
schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 153°. Beim Kochen mit
Eisessig und Schwefelsiure liefert das Sesquiterpen keinen Alkohol;
e8 ist danach weder identisch mit dem Cubeben, noch mit dem
Caryoplyllen des Nelkendls (diese Berichte 25, Ref. 860); es erhiilt
den Namen Humulen. Schotten.



