314

Gemischte Doppelhaloide von Antimon und Kalium, von
Ch. H. Herty (Americ. Chem. Journ. 16, 490—499). Wenn aus der
Vereinigung des Alkalisalzes eines Halogens mit einem Metallsalze
eines anderen Halogens, wie Atkinson (diese Berichte 16, 1677)
behauptet, wohl definirte chemische Verbindungen hervorgehen, so
ist zu erwarten, dass dasselbe Salz gebildet wird, wenn das Ver-
hiltniss des einen Componenten zu dem anderen eine geringe Ver-
dnderung erfihrt. Es wurden Ldsungen bereitet, welche gleiche Ge-
wichte Antimon und Kalium, dagegen verschiedene Gewichtsmengen
Chlor und Brom enthielten. Dieselben wurden bei 35° neben
Schwefelsiinre krystallisiren gelassen. Zuerst schied sich etwas Chlor-
und Bromkalium aus, dann folgten citronengelbe bis farblose Krystalle,
welche in Wasser Antimonoxysalze absetzten. Je reicher die Losungen
an Brom waren, desto mehr waren sie und die daraus abgeschiedenen
Krystalle gefirbt. Die Zusammensetzung der Krystalle war ver-
schieden und folgte der Verschiedenheit in der Zusammensetzung der
Losungen. Man hatte also Mischungen der einfachen Halogen-
antimonite. Nach Poggiale krystallisirt aus Ldsungen, welche
3 KCl auf SbCls enthalten, das Doppelsalz SbCls . 3 KCl. Als Verf.
Ldsungen von dieser Zusammensetzung bei 359 krystallisiren liess,
erhielt er sechsseitige farblose Krystalle, welche dem von Saunders
beschriebenen Doppelsalze SbigRbggClss glichen und in der That die
Zusammeansetzung 10 SbCl; . 23 K Cl besassen. Aus der in gleichem
Verhiltniss gemischten Ldsung der Bromide wurden schdne gelbe
durchsichtige Krystalle 10 SbBrs . 23 KBr in orthorhombischen
Formen erbalten. — Nach Atkinson wird aus der von ihm be-
schriebenen Verbindung SbCl; . 3 KCl1 11/; HyO bei 300° alles
Antimonchlorid verflichtigt. Auch diese Angabe konnte nicht be-
stiitigt werden. Schertel.

Organische Chemie.

Ueber eine neue Reihe von Farbstoffen, von C. Friedel
(Bull. soe. chim. [3] 13, 1028 —1038). 30 g Methylacetanilid werden
mit 18 g Phosphoroxychlorid in einem 120° warmen Oelbade so lange
erhitzt, als noch Chlorwasserstoff in betriichtlichen Mengen entweicht
und das Reactionsproduct in Wasser gegossen. Es 18st sich zn einer
gelbbraunen Flissigkeit, welche, mit Natriumcarbonat bis zum Auf-
héren der Kohlensiureentwicklung versetzt, sich fuchsinroth firbt
und einen Niederschlag liefert, welcher auf Zusatz von Chlor-
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natrinm noch reichlicher wird. Dieser Niederschlag, nach dem Ab-
saugen der Flissigkeit mit Benzol gewaschen und dadurch von Me-
thylanilin befreit, 16st sich in Alkohol mit fuchsinrother Farbe und
krystallisirt daraus in kleinen Nadeln, welche blauen Reflex zeigen
und, wenn sie sehr diinn sind, rothes Licht hindurchlassen. Wird die
‘Lésung auf einem Uhrglase rasch verdampft, so bleibt eine goldkafer-
farbige Haut. Die Analyse der Krystalle giebt Zahlen, welchen die
Formel CaoHgyNaCly entspricht. Das Benzol, welches zam Waschen
des Rohproductes verwendet wird, enthilt nur Methylanilin. Die Bildung
des neuen Korpers wird in folgender Weise erklidrt. Der Chlorwasser.
stoff, welcher durch die entwiissernde Wirkung des Phosphoroxy-
chlorides entbunden wird, wirkt auf ein Mol. Methylacetanilid unter Bil-
dang von Methylanilin und Chloracetyl. Dieses reagirt auf ein zweites
Mol. Methylacetanilid, wodurch Acetylmethylacetanilid entsteht. Dieser
Acetonkdrper vermag sich mit einem dritten Methylacetanilid zu con-
densiren und ein Carbinolderivat des Methyldiphenylmethans zu bilden.
Da das Eodproduct sauerstofffrei ist, so muss das Carbinol sein Ox-
hydryl gegen Chlor umtauschen und gleichzeitig wirken die Sauerstoff-
atome beider Acetylgruppen auf die Methyle. Die beiden letzten Glie-
der der Reactionsreihe lassen sich durch folgende Formeln darstellen.

CH, CHs
CeH, — COH——CgH, CsH,— CCl— C¢H,
CH; | { CH;, H
CO  CHs C———C
CH, H CH;

Bei der Reaction entwichen 5 g Chlorwasserstoff, die Gleichung:

CH H
3 CsHsN<gq' gp, + POCls = CaHnpNiCl + CeH:N<gp,

+ POH; + 2 HCI erfordert 4.89 g. — Die analysirte Verbindung
enthdlt neben dem Chloratome, welches die Stelle des Oxyhydrils ver-
tritt, noch ein Molekill Chlorwasserstoff an Stickstoff gebunden. Ver-
setzt man den rothen Farbstoff mit einem Ueberschusse von Salzsiure,
80 lést er sich unter Entfirbung und hinterldsst beim Abdampfen
blassgelbe Krystalle des Salzes CgHjsN3Cl.2 HCl. Die Rosafarbe
schwacher Ldsungen des Farbstoffes wird selbst durch Kohlensiure
gum Verschwinden gebracht. — Natriumsulfit vereinigt sich mit
dem Farbstoffe zu einer metallisch glinzenden, goldgelben, aus rhom-
boidalen Blittchen bestehenden Verbindung, welche sich in warmem
mit Salzsiiure ' angesiuertem -Wasser farblos, in heissem Alkohol
mit violetter Farbe 13st. Die Zusammensetzung dieser Verbindung
ist CyHeN:eSOs. Mit Benzossiure, Salpetersiure und Essigsiure wur-
den krystallische Salze erhalten, welche ebenfalls Farbstoffe sind.
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Kocht man das Salfit sehr lange Zeit mit Salzeiiure, wihrend man
einen Luftstrom hindurchleitet, so entweicht schweflige Siure, aber
niemals vollstindig. Die rothgelbe Losung giebt mit Alkalien rothe
Niederachliige, welche aus Alkohol in kleinen orangegelben Prismen
krystallisiren. Dieselben stellen das Oxyd (CyHjsN3): O + 4 HyO
dar. Bei 100° verliert es 3 Mol. Wasser; das letzte Molekiil lidsst
sich nur schwierig austreiben.. L4st man die orangefarbige Verbin-
dung in Salzsiure, so erbilt man durch langsame Verdunstung farb-
lose, anscheinend klinorhombische Prismen. Die Oxydverbindung ent-
-steht auch, wenn man das Sulfit mit Schwefelsiure kocht; man erhilt
dann beim Verdunsten hiibsche rectangulire farblose Blittchen, die
‘im Exsiccator eine rosa Farbe annehmen, aber an der Luft durch
Wasseraufnahme wieder verlieren. Auch in Losung bei 160° wird
die Verbindung rosa gefirbt. Das lufttrockene Salz hat die Zusammen-
setzang (C2oH9N2)20 . 4 SOHs . 8 H2O. Durch die verdiinnten Siuren
wird der Chlorwasserstoffither des Carbinols zerlegt und in Oxyd
verwandelt. Durch geeignete Behandlung des Oxydes mit Phosphor-
-pentachlorid wird der fuchsinrothe Farbstoff wieder gewonnen. Die
-orangefarbige Substanz ist nicht als wahrer Farbstoff zu betrachten.
Wird der rothe Korper mit Zinkstaub destillirt, so geht eine nach
Pyridin riechende Fliissigkeit iiber, welche die Zusammensetzung
C3oHau Ny oder CgoHaa N2 besitzt und ein entsprechendes Chloroplati-
nat bildet. Der Korper ist sehr verdinderlich, so dass ihm die Formel
der ungesittigten Verbindung zukommen diirfte; er stellt eine mehr
oder weniger mit Wasser gesittigte Leukobase des Farbstoffes dar.
Der rothe Farbstoff ist als Chlorhydrat des Dimethyldiazino-
methyldiphenylchloromethans, die orangefarbige Substanz als
Oxyd des Dimethyldiazino-methyldiphenylmethyls zu betrachten.
Schertel.
Ueber einige Derivate der Campholsiure, von Guerbet (Bull.
soe. chim. [3] 11, 610 — 618.) (Vergl. diese Berichte 27, Ref. 752).

Campholsiureanhydrid, g:gg::8>0. Man erhilt diese Verbin-

dung, wenn man gleiche Aequivalente wohl getrockneter Campholsiure
und Essigsiureanhydrid in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben im Qelbade erhitzt. Man destillirt dann die Essigsiure ab
und giesst, sobald die Temperatur im Kolben auf 240° gestiegen ist,
den Inhalt in Wasser, worin er fest wird. Die mit Natronlauge und
Wasser gewaschene Masse wird aus Aether krystallisirt und in dicken
farblosen Krystallen erhalten. Aus kochendem Alkohol krystallisirt
sie in feinen Nadeln. In Wasser ist die Verbindung véllig unléslich.
Sie schmilzt bei 56° und siedet unter 20 mm Druck bei 209 — 2100,
Durch Kochen mit absolatem Alkohol wird sie langsam in Camphol-
silureiithylester verwandelt. Durch kochende wissrige Kalilauge wird
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das Anhydrid sehr langsam, durch alkoholisches Kali rasch geldst.
Campholsaares Silber und Campholylchlorid geben gleichfalls Camphol-
siureanhydrid. Erhitzt man das Anhydrid mit geséttigter Ammoniak-
losung in geschlossener Rohre auf 100° so bildet sich das bei 79°
bis 80° schmelzende Amid. Das auf gleichem Wege erhaltene
Campholsiureanilid krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln,
welche bei 91° schmelzen. Campholsiurehydrazid bildet farb-
lose perlmutterglinzende Krystalle, welche bei 171° schmelzen. —
Campholylchlorid wurde von Kachler durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Campholsiure erhalten. Nimmt man genau
gleiche Molekiile heider Verbindungen, so wird die Ausbeute schlecht
wegen secunddrer Bildung von Campholen, vermuthlich in Folge der
Einwirkung geringer Mengen gebildeter Phosphorsiiure auf Campholyl-
chlorid bei der Destillation. Man nehme deshalb einen Ueberschuss
von Phosphorpentachlorid (270 g PCls auf 200 g der Saure). —
Campholyleyanid, aus Campholylchlorid und Cyansilber erhalten,
ist eine weisse, nach Campher riechende Verbindung, welche aus
Aether in dicken rectanguliren Tafeln krystallisirt. Sie schmilzt bei
339 und siedet unter Atmosphirendruck unzersetzt bei 227°. Schon
schwache Kalilgsung zerlegt es in der Kilte in Campholat und Cyan-
C1oH1,O
" C1oHyrO
gepulvertem Natrium auof Campholylchlorid unter Petrolither. Die
reine Verbindung bildet schéne citronengelbe Krystalle, welche bei
90? schmelzen und bei 330 —3359 mit theilweiser Zersetzung sieden.
Sie sind unldslich in Wasser, wenig léslich in kochendem Alkohol,
leicht ldslich in Chloroform und in Petrolither. Die Analyse und die
Gefrierpunktsbestimmung fihrten zu der oben gegebenen Molecular-
formel. Das Dicampholyl wird nicht verdndert, wenn man es mit
alkoholischer Kalilsung oder mit rauchender Salzsiure auf 150° er-
hitzt, Phosphorpentachlorid ist selbst bei 1489, seinem Siedepunkte,
ohne Wirkung. Es verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin und
Hydroxylamin und reagirt nicht mit alkobholischem Ammoniak. —
In dtherischer Ldsung wird Dicampholyl durch feuchtes Natriam-
amalgam reducirt. Die anfinglich gelbe L&sung wird langsam
entfirbt und hinterlidsst dann beim Verdampfen einen farblosen Syrup,
welcher nach einigen Tagen krystallisirt. Durch Umkrystallisiren
aus Alkohol erhiilt man kleine prismatische Blittchen, welche bei 50°
schmelzen. Die neue Substanz stellt einen Alkohol dar, von der
CiwHi;sOH
CioH1: O
in Alkohol, Aether und Benzol ist. Durch Erbitzen mit Essigsiure-
anhydrid wird der Alkohol in den Aether CgoHssO03(CaHz; O) ver-
wandelt. Derselbe bildet kleine farblose, bei 54° schmelzende Nadeln

kaliom, — Dicampholyl , entsteht durch Einwirkung von

Formel , welcher unldslich in Wasser, aber leicht 15slich
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und giebt durch Verseifung wieder den. Alkohol.  Wird der Alkohol
mit Chromséure, welche in Eisessig geldst ist, oxydirt, so entsteht
wieder Dicampholyl. Die Bildung des Alkohols aus Dicampholyl
und die Entstehung des letzteren durch Oxydation des Alkohols
sprechen dafir, dass man das Dicampholyl als ein Diketon zu be-
trachten habe, Schertel,

Reduction von Paranitrobenzodsfiure in schwefelsaurer
Losung durch Elektrolyse, von A. A. Noyes und A. A. Clement
(Americ. Chem. Journ, 16, 511—513). Durch eine warme L&sung von
12 g Paranitrobenzo8siiure in 100 cem conc. Schwefelsiure wurde
24 Stapden lang ein Strom von 1 Ampére geleitet. Als Reductions-
product warde Paramidophenolsulfonsiure erhalten (vergl.
diess Berichte 26, 990, 1844 und 2816). Schertel.

Untersuchungen {iiber die Sulfonphtaleine. Phtaleine der
o-Sulfoparatoluylsiure, vonJames A, Lyman (Americ. Chem. Journ.
16, 513—528). Phenolparamethylsulfonphtalein, Cgo Hyg 05 S + 3 HsO.
Ein Molekiil o-Sulfoparatoluylsiure mit 2 Mol. Phenol erhitzt giebt
ein schwarzes harzartiges festes Product, aus welchem durch das
iibliche Verfahren das Phtalein rein erhalten wird. Dasselbe ist ein
dunkelrothes amorphes Pulver, welches in Alkohol, Aether und
Chloroform sowie in warmem KEisessig schwach 15slich ist und beim
Abkiihlen der erwidrmten Ldsungen sich in Flocken ausscheidet.
Aus der wiissrigen, etwas Phenol enthaltenden Ldsung schied sich das
Phtalein, nachdem es einige Wochen in bedeckter Schale langsamer
Verdunstung iiberlassen war, in Gruppen kleiner kurzer gelber
Prismen aus, welche an der Luft einen griinen Scbein annahmeun.
Die Analyse des amorphen Productes ergab Uebereinstimmung mit

CsHs O Cs H3<gg: .
1

der Formel CoH; O>C<O Brom wirkt unmittelbar auf

die Verbindung unter Bildung eines Dibromsuabstitutionsproductes,
welches von Alkalien mit tief blaner Farbe gelost wird; in grosserer
Verdiinnung erscheint die Loésung griinlich. Die Hant wird durch
dieselbe dauernd blau gefirbt. Die Schwierigkeit der Reindarstellung
verhinderte, zu entscheiden, ob die Verbindung zweifach oder dreifach
gebromt sei. Mit Phosphorpentachlorid entstand ein Product von
nicht aofgeklirter Constitntion. — Als man 1 Mol. o-Sulfoparatoluyl-
sdure auf 2 Mol. Brenzcatechin wirken liess, erhielt man als End-
product ein schwarzes Pulver, dessen Analyse auf eine Verbindung
hindeutete, welche acht Brenzcatechinreste enthiilt. — Einwirkung
auf Resorcinol. Wird o-Sulfoparatoluylsiure (1 Mol.) mit 2 Mol
Resorcinol erhitzt, so entsteht ein Phtalein mit 4 Resorcinolresten.
Ist das Verhiltniss der Siure zum Resorcinol wie 1:4 oder 1:6, so
entsteht das Hexaresorcinolparamethylsulfonphtalein. Dasselbe ist
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ein dunkelrothes idioelektrisches Pulver, welches sich in Alkalien
mit rother Farbe und stark griiner Fluorescenz 1568t. Versuche, die
Verbindung krystallisirt za erhalten, blieben ergebnisslos. Die
Anpalysen stimmten zar Formel CyHjo O10S .3 H3O. Das Wasser
kann bei 200° noch nicht ausgetrieben werden. — Darch Einwirkung
von 1 Mol. Siure auf 8 Mol. Resorcinol wurde ein Phtalein ge-
wonnen, welches der Analyse zufolge acht Resorcinolreste zu ent-
halten scheint. Brom verwandelt das Product in eine dem Eosin
shnliche Verbindung. — Mit Hydrochinon wurde eine braune Substanz
erhalten, welche als Tetrahydrochinonparamethylsulfonphtalein ge-
deatet wird. — Einwirkung auf Pyrogallol. Aus der Reaction
von 1 Mol. o-Sulfoparatoluylsiure auf 2 Mol. Pyrogallol geht eine
Verbindung hervor, deren procentische Zusammensetzung mit Para-
methylsulfongallein, CyHie09S, ibereinstimmt. Dasselbe ist
ein blanschwarzes, in Wasser ziemlich leicht 13sliches Pulver. Ver-
diinnte Losungen haben gelbe Farbe, welche durch einen Tropfen
Alkali schén himmelblau wird. Durch Umrihren wird die Lésung
purpurfarbig, in stirkerer Concentration fast schwarz, wéhrend
rubigem Stehen an der Luft wird sie dagegen farblos und setzt einen
braunen Niederschlag ab. Mit 4 Mol. Pyrogallo]l entsteht wahr-
scheinlich Hexapyrogallolparamethylsalfongallein. schertel
Orcinsulfonphtalein, von J. E. Gilpin (Americ. Chem. Journ. 16,
528—530). Lisst man o-Sulfobenzoésiare (1 Mol.) auf 2 Mol. Orcin
einwirken, so erhilt man Diorcinsulfonphtalein als dunkelrothes
Pulver, welches von Alkalien mit rother Farbe und griiner Fluores-
cenz gelést wird. Daneben scheint auch ein Phtalein mit vier
Resorcinresten zu entstehen. Schertel,
Ueber die Parachlormetasulfobenzoésfiure und einige ihrer
Abkémmlinge, von H. M. Ullmann (Americ. Chem. Journ. 16,
530—544). Beim Kochen von Saccharin mit verdiinnter Chlorwasser-
stoffshure beobachtete Verf. in dem aufsteigenden Kiihler 6fters die
Erscheinung eines flachtigen Productes, welches in weissen flockigen
Massen sich ansetzte und mit dem condensirten Wasser zuriickfloss,
in welchem es unldslich ist. Die weisse Masse besteht aus p-Chlor-
benzoésiure und kann aus den unldslichen Riickstinden durch
Destillation mit Wasserdampf rein erbalten werden. Die Siure kann
auch direct aus Saccharin, welches mit einer Mineralsiure versetzt ist,
mittels Wasserdampf destillirt werden. Sie ist also wahrscheinlich
im Saccharin in Form eines Salzes vorhanden, bisher jedoch iibersehen
worden; aach ihre Fliichtigkeit mit Wasserddémpfen findet sich noch
nirgends erwihnt. Die p-Chlorbenzo&sdure aus kiiuflichem Saccharin
stimmt in allen Eigenschaften mit der aus p-Chlortoluol gewonnenen
iiberein. Sie wird ans der Ldsung des Natriumsalzes durch Siuren
in weissen Flocken gefillt und sablimirt in Nadeln, welche bei 234¢
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schmelzen. Das Calciumsalz krystallisirt in baumartig verwachsenen
Krystallen mit 3 Mol. Wasser. — Der Versuch, p-Chlorbenzogsiiure
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Sulfaminbenzogsiure
zu gewinnen — als Mittelglied entsteht p-Chlorbenzonitril — lieferte
nur schwache Ausbeute. Dagegen gelang die Darstellung aus p-Chlor-
toluol npach der etwas verinderten Methode Emmerlings. Ein
Kolben von vier Liter Inbalt wird mit drei Liter destillirtem Wasser,
150 g Kaliumpermanganat und 50 bis 70 ccm p- Chlortoluol beschickt,
mit einem aufsteigenden Kiihler verbunden und 12 bis 15 Stunden
lang auf kochendem Wasserbade erwirmt. Die Farbe des Perman-
ganates ist dann verschwunden. Das iiberschiissige p-Chlortoluol wird
durch Wasserdampf iiberdestillirt, die Losung filtrirt, nach der Ab-
kihlung mit Schwefelsiiure angesiuert und die unldsliche p-Chlor-
benzoésiiure von der in Wasser 15slichen o-Chlorbenzoésiure getrennt.
Aus der Losung und den Waschwassern lisst sich die o-Chlorbenzoé-
siure gewinnen; die derselben beigemengten Antheile der p-Chlor-
benzoésdure werden durch Destillation mit Wasserdampf entfernt. —
Parachlormetasulfobenzo&séure ist bereits von Th. Céllen
und C. Béttinger (diese Berichte 9, 758, 1247) untersucht worden
ohne Aufklirung der Constitution. Die Siure, nach dem Verfahren
der genannten Chemiker dargestellt, krystallisirte aus Wasser in langen

Nadeln von der Zusammensetzung CGH:;Cl<g8:)I_II_I+3H20. Das

Baryumsalz ist dimorph, es bildet sowohl Tafeln als auch schwammige
baumférmig verwachsene Formen. Die zuerst genannte Gestalt ist
die gewdhnliche, die zuletzt genannte entsteht bei langsamer Ver-
dunsiung concentrirter Losungen bei niedriger Temperatur. In beiderlei
Formen enthdlt das Salz 3 Mol. Wasser. — Enthielte die Siure die
Sulfogruppe in der Orthostellung zur Carboxylgruppe, so miisste sie
bei geeigneter Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Ammoniak
das Sulfinid liefern. Daraus dass dieses nicht erfolgt, wird geschlossen,
dass die Sulfogruppe sich in Metastellung befindet. — Céllen und
Béttinger haben durch Behandlung des parachlormetasulfobenzoé-
sauren Natriums mit Phosphorpentachlorid eine Mischung zweier Chloride

erhalten, welche sie als CeHaCl<%8:b% und CGH301<%8SCE} be-

trachten, Verf. 1éste die Chloride in Aether, liess die Liosung in
einem Strome trockner Luft rasch verdunsten, um Spuren von Feuchtig-
‘keit zu entfernen und behandelte den Riickstand mit trocknem, 70—800
‘warmem Ligroin. Die Ldsung setzt nach der Concentration auf dem

Wasserbade das Dichlorid Cq HgCl<g83%ll in Flocken ab, welches

aus Aether in Nadeln krystallisirt und bei 42—43° schmilzt. In
dtherischer Losung erleidet es langsam eine Verinderung. — Das in
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Ligroin unlésliche Monochlorid wird aus #therischer Losung in Nadeln
krystallisirt erhalten, die bei 163—1670 schmelzen. Sie enthielten
noch geringe Mengen des Dichlorides, — Behandelt man die Mischung
beider Chloride mit iiberschiissizem Ammoniak, so geht das Diamid
in Losung and wird daraus durch Sduren gefillt. Aus heissem Wasser
krystallisirt es in schénen padelférmigen Krystallen, die bei 233°
schmelzen. Céllen und Bottinger beschrieben dieselbe Verbindung
als Ammoniumsalz des Amides. Dasselbe giebt aber mit kaltem
Natron kein Ammoniak ab. Das Ammoniumsalz des Monamides
warde nicht rein erhalten; es scheint weit ldslicher zu sein als ‘das
Diamid. — Das Dianilid krystallisirt in Nadeln, welche bei 219—220°
schmelzen, Schertel.
Ueber die aliphatischen Aldehyde, von L. Henry (Compt.
rend. 120, 837 —840). Verf. hat eine Anzahl von Iminen aus
aliphatischen Aldehyden und priméren Aminen der Grenzreihe dar-
gestellt und constatirt, dags sowohl die Bildungsenergie, wie auch die
Neigung der Imine, sich zu polymerisiren, mit steigendem Molecular-
.gewicht abnimmt. Ein Vergleich der Siedepunkte der Imine von der
Formel (CoHg): N . (Coy Honi+1) mit denjenigen der entsprechenden
Amine von der Formel (CaHgny ) . NH. (Cay Hony +1), weleh’ letztere
sich durch ein Plus von 2 H von ersteren unterscheiden, zeigt sehr
anniihernde Uebereinstimmung beider Verbindungsgruppen; die Imine
sieden wenig niedriger als die Amine. Die beiden isomeren Imine
R;.CH:N.R; und (Re—H):N.CH;. R, besitzen iibereinstimmende
Siedepunkte. Tiuber.
Einwirkung der Halogene auf Brenzcatechin, von H. Cousin
(Compt. rend. 120, 840—842). Lisst man etwas weniger als die fir
3 Mol. berechnete Menge Chlor in Eisessiglosung auf eine Losung
von 1 Gewichtstheil Brenzcatechin in 9 Th. Eisessig und 1.5 Th.
Chloroform in der Kiilte einwirken, so entsteht ein Trichlorbrenz-
catechin, welches durch Eindampfen der Ldsung und Zusatz von
Wasser zum Riickstande isolirt werden kann. Es besitzt die Zusam-
mensetzung CgH3;Cls O3 + HaO und den Schmp. 104—105% im
Vacuum iiber Schwefelsiure verliert es 1/3 HoO und schmilzt dann
bei 134—1359 Durch Einwirkung von 2 Mol. Brom auf 1 Mol
Brenzcatechin in Eisessig wird ein Dibrombrenzcatechindibromid
gewonnen, das die Formel C¢H;BraO2 und den Schmp. 92—930°
besitzt. : Tiuber.
Ueber das Trocknen der Fettsubstanzen im Allgemeinen
und ihre Umwandlung in elastische, dem Linoxyn analoge
Substangen, von Ach. Livache (Compt. rend. 120, 842 —845).
Verf, hat darch Versuche constatirt, dass alle Fettsubstanzen ohne
Ausnahme einer dhnlichen Umwandlung in elastische, trockne Sub-
stanzen fihig sind, wie das Leindl und die sogenannten trocknenden
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Oecle idberhanpt. Wa&hrend aber diese die Fihigkeit, zu trocknen,
schon an und fiir sich besitzen und diese Fihigkeit durch Kochen
mit oder ohne sauerstoffabgebenden Substanzen pur erhéht wird,
erlangen die ibrigen, an und fiir sich nicht trocknenden Fettsub-
stanzen die Eigenschaft, in linoxyniholiche Substanzen iberzu-
geben, erst durch lidngeres Erhitzen an der Luft oder mit Blei-
glitte etc. auf bestimmte Temperaturen. Tauber.
Ueber Einwirkung von Cyanessigsiureithylester auf Mono-
nitrodiazobenzolsalze, von P.W. Uhlmann (Journ. f. prakt. Chem. 51,
217—234). Ganz #hnlich, wie es Kriickeberg (diese Berichts 27,
Ref. 393) fir andere Diazosalze gezeigt hat, vereinigen sich anch die
Chloride der drei Nitrodiazobenzole mit grosser Leichtigkeit und in
guter Ausbeute in alkoholischer Lésung mit Cyanessigéither unter
Abspaltung von Salzsiiure. Die so erhaltenen Rohproducte geben mit
alkoholischem Kali schén krystallisirte Kalisalze, von denen das der
Metaverbindung orangefarbig, in Losung dunkelgelb, das der Ortho-
verbindung braunviolet, in Lésung congoroth, und das der Paraver-
bindung braunviolet und in Lodsung violetroth gefirbt erscheint.
Werden die alkoholischen Losungen dieser Kalisalze mit starken Mi-
neralsiuren gefillt, so besitzen die dabei abgeschiedenen Korper, die
a-Verbindungen, andere Eigenschaften als diejenigen, die [-Ver-
bindungen, welche durch Kohlensdure aus den genannten Kalisalzen
in Freibeit gesetzt werden; sie zeigen also ganz das Verhalten der
von Kriickeberg beschriebenen Korper. Da aus dem Kalisalz,
welches aus der durch Einwirkung von m-Diazonitrobenzol auf Cyan-
essigester entstehenden rohen Verbindung erhalten wird, leicht ein in
Nadeln vom Schmp. 148—149° aus Alkohol anschiessender Aethyl-
dther gewonnen werden kann und dieser durch Zerlegung mit Salz-
séiure bei 120—130° in Aethylmetanitrapilin (Schmp. 61—63°) iiber-
geht, so liegen in den genannten Condensationsproducten keine Diazo-
verbindungen mehr vor, sondern statt ihrer bandelt es sich bei ihnen
um Hydrazoverbindungen, bei deren Entstebung ein Wasserstoffatom
an den Stickstoff gewandert ist: NOg. CgHyN:NCl -+ HyC(CN)COQ,CsH;
= NOy.CH.NHN:C(CN)CO;C:H; + HCl. Der a-p-Nitro-
phenylhydrazoncyanessigester schmilzt bei 168° und geht wenig
oberhalb seines Schmelzpunktes in die stabilere p-Verbindung iiber
(Schmp. 1849), welche aus Benzol in seideglinzenden, gelben Blitt-
chen erscheint, und verhiltnissmissig leicht aus der «-Verbindung
entsteht, schon wenn diese mit Benzol gekocht wird. Daher kann
die letztere nicht aus heissem Benzol umkrystallisirt werden, sondern
wird zur Reinigung in gelinder Wirme in einem Gemenge von Alkohol
und Benzol gelést und durch Ligroin gefillt. «-m-Nitrophenyl-
hydrazoncyanessigester ist etwas bestindiger als die a-p-Ver-
bindung und kann aus Benzol umkrystallisirt werden. Beim Schmelzen
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(136—1370) verwandelt er sich in die §-Verbindung (Schmp. 124—1259),
welche sich hier wie in der p-Reihe vom «-K&rper auch durch erheblich
grossere Loslichkeit in Benzol unterscheidet. Auns beiden Isomeren ent-
steht dasselbe Kalisalz, welches in der Metareihe ausser in die oben er-
wihnte Aethylverbindung auch in eine Benzoylverbindung, weisse
Blittchen vom Schmp. 174—1759, und mit Hillfe von Chlorkohlen-

- . CsH,NO
oxyd in die Carbonylverbindung CO[N<N6:C4(CN300203H5]”

glinzende, braune Nadeln vom Schmp. 141 —1429, dbergefihrt warde.
a-o-Nitrophenylhydrazoncyanessigester krystallisirt aus
Benzol in schoppenartigen Krystallen vom Schmp. 116° und geht erst
beim Erchitzen auf 1609 in die f-Verbindung iiber, welche grosse
monokline Prismen vom Schmp. 146° bildet; diese ist im Gegensatz
zn den beiden vorgenannten §-Verbindungen in Benzol wesentlich
schwerer loslich als die «-Verbindung. Foerster.

Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine [I. Mittheilung],
von M. Busch (Journ. f. prakt. Chem. 81, 257—284). Die Arbeit ist
eine Fortsetzung der in (diesen Berichten 28, Ref. 238) referirten Mit-
theilung. Werden 2 Mol. o-Nitrobenzylamin mit 1 Mol. Benzylchlorid
bei Anwesenheit der vierfachen Gewichtsmenge Alkohol gekocht, so
entsteht o-Nitrodibenzylamin, NO;CsH,CH;. NH.CHyCsH; neben
o-Nitrotribenzylamin, NO3CsH,CH;N (CH3CsHs)2, welches bei
Abwesenheit von Alkohol fast als einziges Reactionsproduct ent-
steht. Beide Basen trennt man auf Grand der Thatsache, dass das
Chlorhydrat der letzteren durch Wasser zerlegt wird, das der
ersteren aber nicht; diese bildet gelbe Prismen vom Schmp. 569,
jene bleibt auch in der Winterkilte flissig. Auch das o-Amido-
dibenzylamin ist flissig, sein bestindiges Chlorbydrat giebt mit
Natriumnitrit des Benzyl-g-phendihydrotriazin, glinzende Nadeln
vom Schmp. 919; seine Salze mit Mineralsiuren sind gegen Wasser
bestindig, —— o-Amidobenzylanilin (vergl. diese Berichte 28, 2193;
25, 448; 27, 3239) wird am besten dargestellt, indem man o-Nitro-
benzylanilin in der 10-fachen Menge Eisessig 15st, die doppelte Menge
Zinkstaub ganz allmihlich eintriigt, indem man die Temperatur zwischen
15—20° halt und die dabei erhaltene Losung in die doppelte Raum-
menge Wasser giesst; das sich ausscheidende Oel, welches aus Phenyl-
indazol besteht, wird schnell abfiltrirt und aus dem Filtrat krystallisirt
punmehr, zomal nach dem Abstumpfen der freien Siéinre, die Amido-
base aus. Ibre Diacetylverbindung (Schmp. 124°) ist das von Paal
and Krecke (diese Berichte 24, 3053) beschriebene Acetamidobenzyl-
acetanilid. o-Nitrobenzylanilin giebt mit Benzolsulfonchlorid o-Nitro-
benzylanilidophenylsulfon (Schmp. 143%), welches nicht darch
Zinkstaub und Eisessig, wohl aber durch Zink und Salzsiure zur
Amidoverbindung (Schmp. 139—1409) reducirt werden kann; letztere
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wird bei 130° durch alkoholische Salzsiure in Benzolsulfanilid und
o-Amidobenzylalkohol bezw. dessen Aethyldther gespalten. Die vom
o-Amidobenzylanilin sich ableitenden Phenylketo- und Phenylthio-
tetrahydrochinazoline sind schon friiher (diese Berichte 25, 2856) be-
schrieben; jenes wird durch Permanganat zu 3-Phenyldiketotetra-
hydrochinazolin, Nadeln vom Schmp. 2729, oxydirt, dieses lisst
gich leicht in 1-Methyl-3-phenylthiotetrahydrochinazolin,
derbe wasserhelle Krystalle vom Schmp. 929, iiberfiihren. Diese
methylirte Verbindung bildet im Gegensatz zu der nicht methylirten
eine starke Base. — o-Amidobenzylparatoluidin (diese Berichte23,
2189 und 25, 450) giebt einen Hhnlichen Phenylsulfonabkémmling
wie die homologe Anilinverbindung (8. 0.): das von jenem sich ab-
leitende p-Tolyl-f-phendihydrotriazin zersetzt sich leicht unter Abgabe
von Stickstoff, durch conec. Salzsiure wird es bei 1109 in o-Chlor-
N_ B

CH; .N.CH;

= C‘H‘<81HQNHCIH7’ HCl + N3. Wird salzsaures o-Nitrobenzyl-

benzyltoluidin verwandelt: CgHi< + 2HCH

toluidin in alkoholischer L&sung mit Natriumnitrit behandelt, so geht
es in sein Nitrosamin (Schmp. 80¢) iiber, welches bei der Reduction
(diese Berichte 27, 2897) mit schlechter Ausbeute in o-Amidobenzyl-
p-tolylhydrazin, Nadeln vom Schmp. 669, iibergeht. — 0-Amido-
benzyl-o-toluidin wurde ganz wie o-Amidobenzylanilin dargestellt;
das dabei zuerst ausfallende Oel enthilt 0-Tolylindazol, (Schmp.
80—819), welches durch Alkohol aufgenommen wird, neben 0-Azo-
benzyl-o-toluidin (Schmp. 1609), welches in Alkohol schwer 15s-
lich ist. Aus dem Filtrat von diesem zunichst aus der rohen Reactions-
fliissigkeit durch Wasser gefiillten Oels scheidet sich auf Alkalizusatz
das o-Amidobenzyl-o-toluidin aus. Ein Triazin liess sich aus ihm
bisher nicht gewinnen; o-Tolylketotetrahydrochinazolin bildet
Blittchen vom Schmp. 189—1909, o-Tolylthiotetrahydrochin-
azolin flache Nadeln vom Schmp. 2029, Letzteres geht dureh Queck-
silberoxyd bei Gegenwart von Alkohol und bei 1509 in ersteres, durch
Permanganat in o-Tolyldiketotetrahydrochinazolin (Schmp.
241—2420) iiber. Durch Natrium konnte das Thiochinazolin nicht,
wie in anderen Fillen, in das Tetrahydrochinazolin reducirt werden;
es entstand gleich o-Amidobenzyl-o-toluidin. — o-Amidobenzylacet-
amid (diese Berichte 23, 2812) wurde bei 00 mit Natriumnitrit in
Acetyl-g-phendihydrotriazin Gbergefiihrt, welches in kochendem
Alkohol Stickstoff abspaltet, bei 60° aber aus diesem Ldsungsmittel
in grossen Blittern vom Schmp. 136—138° krystallisirt; aus seiner
alkoholischen L&sung wird ein in Blittchen anschiessendes Platinsalz
erhalten, welches bei 90° verpufft. Beim Erwirmen mit conc. Salz-
siure entwickelt die Base Stickstoff und giebt o-Chlorbenzyl-
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acetamid (Schmp. 79—809), indem offenbar der Ring des Triazins
zuniéchst unter Bildung einer Diazoverbindung aufgespalten wurde.
Aunch in Abwesenheit freier Sdurén verhilt sich dieses Triazin in
alkoholischer Lo&sung ganz wie eine Diazoverbindung, indem sie bei
schwachem Erwiirmen mit 3-Naphtol, Dimethylanilin oder m-Phenylen-
diamin zun gut krystallisirenden, gelben Azofarbstoffen zusammentritt.
o-Amidobenzylbenzamid giebt ein dem acetylirten Triazin sehr #hn-
liches Benzoyl-8-phendibydrotriazin (Schmp. 114—1159), und
zwar entstehen beide Basen in guter Ausbeute. Das Benzoyltriazin
giebt mit conc. Halogenwasserstoffeiiuren ziemlich glatt o-Chlor-,
0-Brom- und o-Jodbenzylbenzamid (Schmp. 116—1170, 134¢
bezw. 1549), mit verdiinnter Salzsiiure gekocht, aber gehtesino-Oxy-
benzylbenzamid iiber, welches der Losung durch Ausdthern ent-:
zogen wird und aus Essigiither in Nadeln mit dem Schmp. 139—140°
krystallisirt. Auch das Benzoyltriazin giebt sehr leicht mit 8-Naphtol,
mit Dimethylanilin oder mit m-Phenylendiamin intensiv gefirbte, schén
krystallisirte Verbindungen, von denen die aus f-Naphtol entstehende
durch Reduction mit Zinn und Salzsiure in o-Amidobenzylbenzamid
und Amidonaphtol gespalten wird, ganz wie es die aus ihrer Ent-
stehung abgeleitete Formel HO.C;0Hg . N:N.C¢Hy. CHz . NH.COC;H;

verlangt. Foerster.

Beitrige zur Kenntniss der Homologen des Aethylendi-
phenylsulfons und Aethylenditolylsulfons nebst Mittheilungen
fiber das Verhalten von Merkaptiden gegen Halogensalkylene,
von R. Otto (Journ. f. prakt. Chem. 51, 285—315). Nach der
Otto’schen Synthese (vergl. Journ. f. prakt. Chem. 80, 171 und 321,
und diese Berichte 28, 1832) wurde aus Propylenbromid und benzol-
sulfonsaurem Natrium ein Propylendiphenylsulfon dargestellt;
es krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in Nidelchen vom Schmp.
116° und wird dhnlich dem Aethylendiphenylsulfon beim Erwirmen
mit zehntelnormaler Kalilauge in benzolsulfinsanres Kaliam und einen
Phenylsulfonpropylalkohol gespalten, welcher ans Aether in Nadeln
vom Schmp. 46° krystallisirt. Dieser Alkohol giebt bei Behandlung
mit Natrinmamalgam sulfinsaures Natrium und normalen Propyl-
alkohol, er ist daher als Phenylsulfonnormalpropylalkohol
anzusprechen und nach der Gleichang CHz.CH .S80sC;Hs. CHs .
S0:CgH; +~ KOH = CHsSO:K + CHg . CH . SO:CGsHs . CH:0OH
entstanden. Mit Benzoylchlorid giebt dieser Alkohol einen bei 71 bis
720 schmelzenden Benzoésiureester. Propylendiparatolylsulfon
entsteht ganz wie das vorerwihnte Phenylsulfon und schmilzt bei
143—1449 Da die héheren Homologen des Aethylendibromids mit
benzolsulfinsaurem Natrium nur sehr schwierig Sulfone bilden, wurde
versucht, jene Alkylenbromide zunichst mit Hilfe von Merkaptiden
in Sulfide zu verwandeln und diese dann zu Sulfonen zu oxydiren.
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Hierbei ergab sich aber, wie in diesen Berichten (23, 1051) schon
mitgetheilt ist, dass der Vorgang hierbei im Sione folgender Gleichung
verlief: CoH2.Brg + 2 NaSR == 2 NaBr + Ry Sz + C.Hz,, also unter
Bildung von Disulfiden und Abspaltung von Alkylenen. Dies wurde
fiir Isobutylenbromid, Pseudobutylenbromid, Amylenbromid und Hexy-
lenbromid beobachtet und zwar, gleichgiiltig ob man die Natriummerkap-
tide von Phenyl-, Tolyl- oder Aethylmercaptan oder auch deren Blei-
merkaptide zur Anwendung brachte. Dabei wurden die Disulfide meist
nahezu in der theoretischen Menge erhalten, wihrend von den Alky-
lenen manchmal nur ein Theil aufgefangen werden konnte, vermuth-
lich wegen Zersetzung des anderen Theiles. Vielleicht entstehen mit
Hiilfe der Bleimerkaptide unter Umstiinden Spuren der den Bromiden
entsprechenden Thiodther. Ganz anders als die Alkylenbromide ver-
halten gich Chloride, in welchen 2 Cl an einem C haften, Chlor-
acetal und Propylidenchlorid wurden im Rohr mehrere Stunden mit
Natriumphenylmerkaptid auf 1209 erhitzt. Dabei entstanden chlor-
freie, schwefelhaltige Oele, welche jedenfalls die den genannten Chlo-
riden entsprechenden Thioédther waren. Aehnlich fand ja E. Fromm,
dags ans Methylenchlorid Dithiopbenylmethan entsteht, welches Verf.
krystallisirt mit dem Schmp. 409 erbielt. Vergl. hierzu auch diese
Berichte 27, 3055. Foerster.
Ueber das Vorkommen des Orthocumaraldehydmethyl-
fthers im Cassiadl, von J. Bertram und R. Kiirsten (Journ.
J. prakt. Chem. 51, 316—325). Bei der Rectification einer grossen
Menge Cassiadles zeigte sich im Nachlaufe ein krystallinischer Kérper,
welcher wahrscheinlich mit dem von Rochleder 1850 im gleichen
Oel beobachteten Cassiastearopten iibereinstimmt. Die Krystalle
wurden abgesaugt und aus !/3 Theil Alkohol umkrystallisirt, wobei
grosse sechsseitige, in den gewdohnlichen Ldsungsmitteln sehr leicht
15sliche Tafeln vom Schmp. 45—46° und dem Sdp. 160—161° (bei
12 mm Quecksilberdruck) erhalten wurden. Der Kérper hat die Zao-
sammensetzung CyoH19Os und ist ein Aldehyd, sein Hydrazon schmilzt
bei 116—1179, sein Oxim bei 125—126°% Er giebt bei der Oxy-
dation mit Permanganat Methylsalicylsiure und mit Silberoxyd g-Me-
thylcumarsiiure, CH3 O .C¢Hy. CH: CH. COOH (Schmp. 182—1839),
ist daher als Methyl-o-cumaraldehyd aufzufassen. Dies wurde durch
eine Synthese bestiitigt, indem 10 Theile Methylsalicylaldehyd mit
15 Theilen Acetaldehyd, 700 Theilen Wasser und 10 Theilen 10-pro-
centiger Natronlauge vermischt 14 Tage bei 30—35° stehen gelassen
wurden, worauf die entstandene §lige Schicht unter vermindertem
Druck destillirt und die in einer Kiltemischung daraus abgeschiedene
feste Masse auns Alkohol umkrystallisirt wurde. So wurde in einer
Ausbeute von 20 v. H. der Theorie ein mit dem aus dem Cassiadl
abgeschiedenen in allen Eigenschaften iibereinstimmender Methylcumar-
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aldehyd erbaiten. Bei dieser Untersuchung wurde beobachtet, dass
B-Methylcumarsiure unter dem Einflusse des Sonnenlichtes zerfillt in
ein in Eisessig schwerer als jene 15sliches Pulver, welches aus diesem
Ldsungsmittel mit.dem Schmp. 260—262¢ krystallisirt und nach der
Anpalyse und der Moleculargewichtsbestimmung nach dem Gefrier-
punktsverfahren das doppelte Molekiil der Methylcumarsiinre besitzt.
Aehnlich gebht auch Zimmtsiure am Lichte in ein aus Eisessig kry-
stallisirendes Polymeres vom Schmp. 274° iiber, vermuthlich die
Liebermann’sche «-Truxillsiure (diese Berichte 21, 234G, und
22, 783).

Ueber eine neue Bildungsweise secundirer aromatischer
Amine, von O. Kym (Journ. f. prakt. Chem. 51, 325—335). Nach
dem von Merz und Paschkowezky (diese Berichte 27, Ref. 74) an-
gegebenen Verfahren hat Verf. die Einwirkung von Anilin bezw.
p-Toluidin auf e-Bromnaphtalin untersucht. Als die von den iiber-
schiissigen Basen befreiten Reactionsproducte mit Wasserdampf ab-
geblasen wurden, gingen in beiden Fillen kleine Mengen von Naph-
talin dber, wihrend zdhfliissige Massen zuriickblieben. Diese wurden
im luftverdinnten Raum fractionirt und 8o aus ihnen die bei dem
Vorgange entstandenen secundéiren Amine abgeschieden. Statt der
erwarteten Abkémmlinge des «-Naphtylamins warden aber in Folge
eingetretener Umlagerung Phenyl- bezw. p-Tolyl-8-naphtylamin er-
halten, und letzteres entstand auach, als «-Bromnaphtalio und p-Tolnidin
mit Natronkalk nicht wie sopst auf 350—360°, sondern auf 250 bis
2600 mit einander erhitzt warden, obgleich in diesem Falle ein ver-
hiltnissmissig grosser Theil des «-Bromnaphtaling noch nicht zur
Wirkung gelangt war. Auch beim Einschliessen von a-Chlornaph-
talin und p-Toluidin mit Natronkalk bei 350 —360° wurde aus-
schliesslich p-Tolyl-8-naphtylamin erhalten. Als p-Dibrombenzol in
den Kreis der Versuche gezogen und mit p-Toluidic und Natronkalk
aof 350—3600 erhitzt wurde, entstand der Hauptmenge nach Di-p-
tolyl-m- phenylendiamin vom Schmp. 138—1399 (diese Berichte 19,
Ref. 246), daneben in kleiner Menge Phenyl-f-tolylamin.

Foerster.

Foerster.

Zur Geschichte der Bibromsebacinsauren, von Ad. Claus,
{(Journ. f. prakt. Chem. 51, 335—338). Nach dem friber vom Verf.
und Steinkauler (diese Berichte 20, 2882) beechriebenen Verfahren
wurde zar Controle der damaligen Angaben Dibromsebacinsiure durch
Erhitzen von Sebacinsiure mit Brom im Robr bei 160° dargestellt.
Die leicht za reinigende Sdure schmilzt bei 115° und besass auch alle
ihr friher zugeschriebenen Eigenschaften. Sie ist daler von der
kiirzlich (diese Berichte 27, 1210) von Weger nach dem Hell-Vol-
hard’schen Verfahren erhaltenen Dibromsebacinsiure siclier ver-

schieden. . Foerster,

Derichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XX V1L [28]
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Zur sogenannten Tautomerie, von Ad. Claus (Journ. f. prakt.
Chem. 51, 338—343). Verf. glaubt das Zustandekommen tautomerer
Verbindungen in der Weise deuten zu kdonen, dass in ibnen, ihnlich
wie es nach der Ausicht des Verf im Benzolkern der Fall ist, vier
Valenzen von vier einzelnen Atomen nach einer centralen Bindungs-
stelle gerichtet sind, wo sie sich alle gegenseitig séttigen. Der Cyun-

N
siure wiirde danach die Formel C?-'%‘-'H zuzuertheilen sein, welche
0O
besagt, dass der Wasserstoff gleichmissig von Stickstoff und Sauer-
stoff angezogen wird. Aber warum verhilt sich danon nicht die Cyan-
Vs
siiure auch einmal entsprechend der Formel HC/ |, muss man fragen.

Die Thutsache, dass tautomere Verbindungen bei Ersatz des sie kenn-
zeichnenden Wasserstoffatoms durch Alkyle zwei wirkliche mehr oder
weniger stabile Isomere geben, glanbte Verf. durch die Behauptung
erkliren zu diirfen, dass, wenn ein solcher Ersatz des Wasserstoffs
eintritt, eine centrale Bindung der oben erwiihnten Art nicht bestehen
bleiben konme. Irgend welche Vorziige dirfte diese neue Auffassung
vor der alten nicht besitzen. ’ Foerster.
Zur quantitativen Bestimmung von Condensationsproducten,
von G. Wendt (Journ. f. prakt. Chem, b1, 344—346). Siehe die
Abhandlung selbst. Foerster.
Ueber Versuche zur Darstellung von Kohlenmonosulfid, von
A. Deninger (Journ. f. prakt. Chem. 51, 346—349). Die Dar-
stellung von Kohlenstoffmonosulfid wurde nach einer der Gleichungen:
3 NapS + 2HCCl; = HaS + 6 NaCl +-2CS oder 3 AgeS + 2HCJ3
= HoS + 6AgJd + 2CS, unter mannigfach abgednderten Bedingungen
versucht; es wuarden auch in Natronlauge nicht lésliche, schwefel-
haliige Gase erhalten, doch waren die Ergebnisse der einzelnen Ver-
suche aus unbekannt geblicbenen Griinden sebr abweichend, Alsdann
wurde die Einwirkung vou Natrium auf Schwefelkoblenstoff versucht,
wobei Aunilin als Lésungsmittel fiir die dabei entstehenden Natrium-
verbindungen diente; es entwichen auch hier schwefelhaltige, neutral
reagirende Gase, jedoch nicht immer. Verf. glaubt nach seinen vielen
Versuchen anuehtmen zu kdnven, dass Koblenmonosulfid besteht und
cine niedrig siedende, dem Kohiendisulfid dhnlich riechende Fliissig-
keit ist, welche von Alkohol und Anilin begierig verschluckt wird.
Foerater.
Zur Kenntniss der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf
eiirige Derivate von Sulfon- und Sulfinsduren, von P. Tischen-
dort (Journ. f. prakt. Chem. 81, 350—352). Benzolsulfonanilid und
p-Toluolzulfonanilid wurden in jhre Natriumverbindungen fbergefiihrt
und diese alsdann mit Hiilfe von Chlorkohlenoxyd in die entsprechen-
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den Harnstoffabkdmmlinge verwandelt, welche bei 198¢ bezw. 2100
schmelzen. Unter den gleichen Bedingungen gaben Benzol- und:
p-Toluolsulfonamid complexere Harnstoffverbindungen, wohl gekenn-
zeichnete Kérper vom Schmp. 1559 bezw. 1809, deren Natur aber
nicht vollkommen aufgeklirt werden konnte. Wihrend jener gegen
Wasser sehr unbestindig ist, gilt von diesem das Gegentheil; beide
besitzen je ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom. Foerster.
Ein neues Verfahren zur Synthese der Kohlenwasser-
stoffe der Diphenylreibhe. Ueber p- und o-Phenyltolyl, von
G. Oddo und A. Curatolo (Gazz. chim. 26, [1], 126—136,
Atti d. B. Acc. d. Lincei Rndet. 1895, I. Sem., 211—218). Die.
Bildung des Diphenyls bezw. seiner Homologen aus Diazosalzen
ist schon von einer ganzen Anzahl von Forschern (diese Berichte
22, Ref. 741; 23, 1226; 26, 471, 484 und 1994; 27, Ref. 512)
bei verschiedenen Umsetzungen jener Salze beobachtet worden. Das
Verfahren, pach welchem Oddo vor Kurzem (diese Berichte 24,
Ref. 369) aus Diazobenzolchlorid reichliche Mengen von Diphenyl
erhielt, fiihrte auch zu einer verhiltnissmiissig bequemen Darstellungs-
art von p- und o-Phenyltolyl, welche bisher nicht mit solcher Leichtig-
keit und in solcher Reinheit erhalten wurden. Die zur Bereitung der
Diazocbloride nothwendigen Mengen gleicher Molekiile von Anilin
(18.6 g) und p- Lezw. o-Toluidin (21,4 g) werden mit 4 Aequivalenten
Salzsiure ibergossen, die Losung alsdann unterhalb 10° gehalten und
unter Anwepdung von mdiglichst wenig Wasser mit Natriumnitrit
diazotirt; das so erhaltene Gemisch von Diazosalzen wird nupmehr
allmihblich in eine Ldsung von 16 g Natrium in 150 cem absoluten
Alkohols gegossen und das Ganze dann poch eine halbe Stonde aof
dem Wasserbade am Rickflusskiihler gekocht. Man destillirt im
Dampfstrom ab, wobei die Koblenwasserstoffe der Diphenylreihe sehr
Jangsam iibergehen, schiittelt das Destillat mit Aether aus, wischt
mit Salzsdure und fractionirt nach Verjagen des Aethers. Es gehen
Benzol und Toluol, spiiter Diphenyl und p- bezw. o-Phenyltolyl iiber,
die in den letzteren Fractionen noch vorhandenen Mengen an Di-
phenyl scheidet man durch Ausfrierenlassen ab. So wurde das.
p-Phenyltolyl (Sdp. 262—2689 mit den gleichen Eigenschaften
erhalten, welche das in kleiner Menge nach der Fittig’schen Syn-
these dargestellte Priparat zeigte. Das o-Phenyltolyl siedet bei,
261—264° und wird auch in einer Mischung aus Schnee und Koch-
salz nicht fest; bei (er Oxydation mit Chromsiuremischung gab es
o-Diphenylcarbonsiure. Ausgezeichnet ist es dadurch, dass es schr
leicht ein in langen, diinnen, weissen Nadeln vom Schmp. 167—1690
krystallisirendes Tribrom-o-phenyltolyl bildet, welches in Alko-
hol schwer léslich ist. Nuor mit Hilfe dieser Verbindung liess sich
nachweisen, dass bei der Fittig’schen Synthese aus Brombenzol und
[28%]
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o-Bromtoluol durch Nitrirung Spuren von o - Phenyltolyl gebildet
werden. Die Ausbeute an diesem Koblenwasserstoff nach dem oben
beschriebenen Verfahren betrug allerdings auch nar 5 v. H. der nach
der Gleichung CG H;, . Nz Cl + C; H; N2 Cl 4+ Na; = Cs H, . C; H;
~+ 2 N3 + 2NaCl zu erwartenden. Foerster.
Ueber die Phenylnitrozimmtsduren und ihre Raumisomeren,
von M. Bakunin (Gazz. chim. 25, 1, 137—189). Die Pheoylnitro-
zimmtsduren, NO;.C¢H,.CH:C.(CsH;). COOH, wurden durch
6stiindiges Kochen von ea-toluylsaurem Natrium und den Nitrobenz-
aldehyden mit Essigsiiureanhydrid dargestellt; die dabei erhaltenen, in
der Kilte erstarrenden Producte wurden mit heissem Wasser aufge-
kocht und mit viel kaltem Wasser gefillt, worauf die dabei ausge-
schiedenen Niederschlage in Soda gelést und dann wieder mit Salz-
siiure gefillt wurden. Die so erhaltene rohe Phenyl-o-nitro-
zimmtsiure wird am besten mit Hiilfe ibres Baryumsalzes gereinigt
und dann aus Alkohol in strohgelben triklinen Prismen vom Schmp.
195—196° gewonnen. Ihr Na-Salz (+ 5 H20) bildet in Wasser nicht
ganz leicht 1sliche trikline Tafeln; das Ba-Salz krystallisirt aus ver-
diinnter Losung in sehr leicht verwitternden Nadeln mit mindestens
8 Mol. HaO; aus concentrirterer Losung jedoch erhdlt wan es mit
5 Mol. HygO; das Ag-Salz bildet c¢in in Wasser ein wenig ldsliches,
gelblicb weisses Pulver, welches in den aus Alkohol in kurzen rhom-
bischen Prismen krystallisirenden Methylither (Schmp. 75—769) iber-
gefiihrt wurde. Wenn man die essigsauren Laugen, aus denen die
soeben beschriebene Siure mit Wasser gefillt wurde, mit Aether
ausschiittelt und diesen verdunsten lidsst, so erhilt man eine mit der
ersten isomere Sdure, welche in gldnzenden, prismatischen bis tafel-
formigen Krystallen vom Schmp. 146—147° erscheint. Es handelt
sich sebr wahrscheinlich um eine Raumisomerie wie bei Zimmtsiure
und Allozimmtsiure; es konuten jedoch die beiden Isomeren, ebenso
wenig wie es fiir die beiden weiter zu erwidhnenden Paare vermuthlich
raumisomerer Siuren méglich war, in einander iibergefiihrt werden.
Die Phenyl-o-nitrozimmtsiiure giebt ein von dem isomeren im Aus-
sehen ganz verschiedenes Silbersalz, aus welchem der in langen, glin-
zenden Nadeln vom Schmp. 94—95% krystallisirende Methylather
dargestellt wurde. — In der rohen Phenyl-m-nitrozimmtsiure
liegt ein Gemenge der beiden Raumisomeren vor, welches nur schwie-
rig getrennt werdeo konnte; am besten gelang dies durch fractionirte
Krystallisation der Magnesiumsalze und weitere Fractionirung der aus
diesen abgeschiedenen freien Siuren aus Alkohol. Durch systema-
tische Durchfihrung dieser Reinigung wurde eine in Alkohol etwas
schwerer l5sliche, bei 1810 schmelzende Siure, deren Magnesiumsalz
anch vom Wasser etwas weniger aufgenommen wird als das der an-
deren, von einer bei 195° schmelzenden Siure geschieden. Das sehr
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leicht 16sliche Na-Salz der ersteren Siure enthiilt 6 Mol. Ha O, das-
jenige der letzteren ist zerfliesslich; die Ba-Salze beider S#uren kry-
stallisiren sehr gut aus Wasser. Das der ersteren enthilt 2 H;O,
das ans der Siiure vom Schmp. 195° entstehende Salz mindestens
41/s Mol. HyO. Die aus den amorphen Silbersalzen der Siuren dar-
gestellten Methylither krystallisiren in langen, monoklinen Prismen
vom Schmp. 78—79% bezw. in diinnen, rhombischen Blittchen vom
Schmp. 114—115%; die Eigenschaften des letzteren Aethers sowie
diejenigen der Salze der m-Sdure vom Schmp. 195° zeigen deutlich
ihren Unterschied von der bei der gleichen Temperatur schmelzenden
o-Siiure. — Am schwierigsten ist es, die rohe Phenyl-p-nitro-
zimmtsdure in ibre reinen Bestandtheile zu zerlegen; pur durch
andauerndes, sorgfiltiges fractionirtes Krystallisiren aus Alkohol ge-
langt man dazu. Die schwerer lésliche in Nadeln erscheinende Séure
schmilzt bei 213—2140; die raumisomere Sdure erscheint aus ver-
diinntem Alkohol mit 1 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei 95—1059;
sie verliert ibr Wasser z. Th. sehr schnell, z. Th. erst bei 110° und
schmilzt nunmebr bei 138—142° Auch mit 1 Mol. Krystallalkohol
oder 1 Mol. Krystallbenzol bildet diese Siinre glinzende, aber leicht
verwitternde Krystalle. Das Na-Salz der ersteren Siure bildet lange,
seideglinzende, in Wasser leicht lésliche Nadeln mit 4 Mol. HsO;
der Wassergehalt des isomeren, ebenfalls krystallisirten Na-Salzes
liess sich nicht sicher feststellen. Das Ba-Salz der Siiure vom
Schmp. 2140 bildet monokline Tafeln mit 1 HeO, das der raum-
isomeren Sdure Nidelchen mit vielleicht 2 Mol. HsO. Die Silber-
salze, von denen das der ersteren Siure krystallisirt, gaben die kry-
stallisirten Methylither vom Scbmp. 141—142° bezw. 147—148.5°
— Bei der Bebandlung mit Natriumamalgam in wissrig-alkobolischer
Lésung geht die Phenyl-o-nitrozimmtsiure in die in den gewohnlichen
Loésungsmitteln fast unlésliche Phenyl-o-amidobydrozimmtsédure
(Schmp. 147—1499) iber, welche von ibrem gleichzeitig entstehenden
Lactam, dem Phenylhydrocarbostyril, seideglinzende Nadelo vom
Schmp. 173—1749, leicht getrennt werden kann; diese Verbindung
selbst wurde am besten durch Krystallisiren aus Aceton gereinigt.
Wihrend Phenyl-m-nitrozimmtsiure (Schmp. 181°) durch Natrium-
amalgam in keine gut gekennzeichneten Verbindungen verwandelt
wird, giebt die p-Siure bei dieser Behandlung die in mikroskopischen
Prismen vom Schmp. 200—201° krystallisirende, sebr schwer los-
liche Phenyl-p-amidohydrozimmtsdure, welche noch am leich-
testen sich in kochendem Alkohol lést. Ihr Chlorhydrat and ihr
Sulfat sind in Wasser leicht l1slich und kénnen krystallisirt erhalten
werden. Schwemmt man die Sdure in kochendem Wasser auf und
leitet salpetrige Siure ein, so entsteht Phenylhydroparacumar-
sdure in weissen Blittchen vom Schmp. 1809, welche auch durch
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Einwirkung von Natriumamalgam in kochendem Wasser auf Phenyl-
paracumarsiiure leicht zu gewinnen ist. Foerster.

Oxydation des Naphtalintetrachlorids, von D. Helbig (Gazz.
chim. 26, 1, 219—224; Atti d. R. Ace. d. Lincei, Rndet. 1895, 1. Sem.,
166 —169). Vergl. diese Berichte 28, 505. Foerster.

Einwirkung von Chloroform und Kali auf Diamine. Neue
Synthese des Benzoylglyoxalins, von G. Grassi-Cristaldi und
G. Lombardi (Gazz. chim. 26, 1, 224—230; Awi d. R. Acc. d.
Lincei. Bndet. 1893, L. Sem., 169—175). Verff. haben die Hofmann-
sche Isonitrilreaction auf Diamine angewandt. Mischt man 44 g
Chloroform und 50 g in 170 ecm Alkobol geldstes Kali mit 20 g
o-Phenylendiaminchlorhydrat, so tritt starke Wirmeentwicklung und
gleichzeitig der Isonitrilgeruch ein, welcher allmihlich wieder ver-
schwindet, wenn das Ganze eine Stunde bei etwa 50° gehalten wird.
Der Alkohol und der Chloroformiiberschuss wurden im luftverdiinnten
Raume abdestillirt, der Rickstand mit Wasserdampf behandelt und
die nunmehr verbleibende alkalische Lésung mit Aether ausgeschiittelt.
Die in diesen iibergegangenen Korper wurden zunidchst mit etwas
Aecther von harzigen Stoffen befreit und dann aus Wasser oder Alkohol
umkrystallisirt. Man erhielt Néddelchen vom Schmp. 170° welche in
allen Eigenschaften mit dem Benzoylglyoxalin iibereinstimmten. Seine
Bildung ist so zu denken, dass zunichst eine Amidogruppe des Di-
amides in eine Isonitrilgruppe verwandelt wurde, uud dieser isonitril-
artig riechende Zwischenkérper sich im Sinne folgender Gleichung
umlagert: /NC Y N\

CGH4\ = CGH.; "CH.
“NH, NH

Die Einwirkung von Chloroform und Alkali auf Meta- oder Para-
phenylendiamin fiihrte zundchst noch zan keinen gut gekenuzeichneten
Verbindungen. Foerster.

Ueber die Structur der santonigen Sduren, von A. Andre-
ocei (Atti d. R. Ace. d. Lincei, Radet. 1895, 1. Sem., 68—76). Die
drei stereoisomeren santonigen Siduren (diese Berichie 26, Ref. 941)
und die desmotroposantonige Sdure besitzen nach den bisherigen
I_va-'f;hrungen die gleiche Structur; die Isomerie der drei ersten mit
der vierten ist dhnlich derjesigen des Isodesmotroposantonins und des
Desmotroposantoning. Die Structur dieser vier santonigen Siuren
lasst sich durch folgende Formel veranschaulichen:

CH;.C _CH:
VAN

HCH ’ \ICHQ

N /CH .CH. COOH.

CH;.C C(H;, CH;

Danach erfolgt also die Reduction des Desmotropo- und des Isodes-
motroposantonins, durch welche zwei der genannten Siuren entstehen,
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ganz wie es bei Lactonen gewdholich der Fall ist, in der Lactor-
groppe, und bei der Reduction des Santonins, wobei die anderen
beiden Sinren sich bilden, tritt ausserdem Umlagerung der . CH;.CO.-
Gruppe in .CH:C.(OH). ein. Zum Beweise fiir die Richtigkeit
obiger Formel und gleichzeitig zur Beseitignng gewisser von Klein
gegen des Verf. Santoninformel erhobenen Einwande (diese Berichie 26,
© 2506 und Ref. 243, 684 und 27, Ref. 24) erhiirtet dieser folgende
Thatsachen: 1) Das Hydroxyl in den santonigen Siuren ist
ein Naphtolhydroxyl. Durch Einwirkung von Natriumalkoholat
und den betreffenden Alkyljodiden auf Desmotropo- und Isodesmotropo-
santonin wurden in schonen Krystallen Methyl- und Aethyldes-
motroposantonin (Schmp. 152° bezw. 168—169%) und Methyl-
und Aethylisodesmotroposantonin (Schmp. 111—1129 bezw. 829)
erhalten. Diese Verbindungen besitzen simmtlich die Kennzeichen
einerseits der Phenolither, andererseits der Lactone, sie sind picht
mehr wie die Desmotroposantonine in kalten Alkalilaugen léslich,
wohl aber werden sie von diesen in der Wirme unter Bildung von
Lactonsduren aufgenommen, welche im freien Zustande alsbald wieder
die Lactone zuriickbilden. Durch Jodwasserstoff wird den alkylirten
Desmotroposantoninen das Alkyl entzogen, und gleichzeitig erfolgt
Reduction zu der entsprechenden santonigen Sdure. Léisst man aber
Zionkstaub und Essigsiure auf die genannten Korper einwirken, so
entstehen aus Metbyl- und Aethyldesmotroposantonin quantitativ
methyldesmotroposantonige Sdure (diese Berichte 26, Ref. 943)
bezw. dthyldesmotroposantonige Sdure (triklive Prismen vom
Schmp. 127%), wiihrend Methyl- und Aethylisodesmotroposantonin in
derselben Weise in methyl- bezw. dthyl-l-santonige Siure
(Schmp. 116 — 1179 bezw. 120—121°) iibergehen. Genau dieselben
Siiuren entstehen auch durch Alkylirung von desmotropo- und I-santo-
niger Siure und Verseifuog der dabei zuniichst gebildeten Aether.
Die Uebereinstimmung der nach beiden Verfahren entstebenden alky-
firten Z-Sduren wurde zumal dadurch unzweifelhaft sichergestellt, dass
diese in beiden Fiillen durch Vereinigung mit den alkylirten d-Séduren,
welcbe durch Alkylirnng der d-santonigen Sdure gewonnen waren, die
racemische methyl- bezw. dthylsantonige Sdure (Schmp. 135
bis 135.5% bezw. 144 —1459) gaben. Diese Thatsachen beweisen un-
zweifelhaft, dass es dasselbe Naphtolhydroxyl ist, welches in den
Desmotroposantoninen und den santonigen Sduren vorkommt, und
dass dasjenige der letzteren nicht aus der Lactongruppe jener stammen
kann. 2) Die santonigen Sduren enthalten keine Aethylen-
bindung in der Seitenkette. Wirkt Brom in der Kilte auf die
santonigen Siuren oder besser ihre Aethylester ein, so entsteht unter
keinen Umstinden ein Additionsproduct, sondern darch Substitution
eines Wasserstoffs bilden sich in der theoretischen Ausbeute Brom-d-
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und Brom-l-santonigsduresithyldther (Schmp. 86°), H;Br.
C"Hl°<8g(CH3)COgCgH5’ welche beim Verseifen mit warmer

Alkalilavge in die entgprechende l- und d-S#ure iibergehen (Schmelz-
punkt der aus Aether krystallisirten ‘und vom Krystallither befreiten
Sioren bei 1169). Diese vereinigen sich zur racemischen brom-
santonigen Sdure (Schmp. 193-—1959), welche anch durch Bromiren
des racemischen Santonigsiureéithylesters und Verseifen des letzteren
(Schmp. 1049 entsteht. Auch aus dem Desmotroposantonigsinre-
methylester wurde die entsprechende bromdesmotroposantonige
Siure gewonnen, welche wieder aus Aether mit Krystallither an-
schiesst. Diese Siuren enthalten das Brom an Stelle eines Wausser-
stoffes des hydrirten Naphtalinringes; denn erhitzt man die brom-
d-santonige Siure mit Kalibhydrat auf 270° so wird glatt 1 Mol. HBr
abgespalten, und es entsteht eine bromfreie Siure vom Schmp. 1709,
welche ihrer Entstehung nach eine um 2 Wasserstoffatome beraubte
santonige Siiure darstellt. Durch Einwirkung von Kali bei 360° wird
diese alsdann weiter in Dimetbylnaphtol und Propionsiure zerlegt,
ein sicherer Beweis, dass die Propionsiuregruppe in der That in den
santonigen Siduren enthalten ist. Foerster.
Ueber die disantonigen Siuren, von A. Andreocci (4t d.
R. Acc. d. Lincei, Rndet. 1835, I. Sem. 164—165). Ebenso wie aus
der gewdhnlichen santonigen Siure, welche nach den neueren Er-
fahrungen die d-santonige Sévre ist, durch Oxydation mit Eisen-
chlorid in kochender 40procentiger Essigsiure eine disantonige Siure

HO OH
HOO C(CHy)CH™ C12His - CuHus<cycmy)coon
entsteht, (diese Berichte 26, Ref. 886), so konnen mit der gleichen
Leichtigkeit auch die drei Isomeren der d-Siure (diese Berichte 26,
Ref. 941) in die entsprechenden disantonigen Siuren verwandelt werden;
sie scheiden sich aus der Losung, in welcher sie entstehen, alsbald
krystallinisch ab, werden mit Essigsiure gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisirt. Die [/-disantonige Séiure schmilzt gleich der
d-Siure bei 250—250.5% die racemische disantonige Siure
schmilzt bei 243 —2449%; vereinigt man gleiche Mengen der d- und I-
Siure, so bleibt ein Theil derselben unverbunden, der andere bildet
die racemische Sidure. Die didesmotroposantonige Siure
schmilzt bei 254—255° und ist in Alkohol und Essigsiure etwas 16s-
licher als die iibrigen Isomeren. Diese disantonigen Siuren unter-
scheiden sich, soweit sie optisch activ sind, von den santonigen Siuren
durch ein erhohtes specifisches Drehungsvermégen, welches vm den
gleichen Betrag, ndmlich 11.3° dasjenige der zugehirigen santonigen
- Sduren dbertrifft; es betrigt somit bei der d- bezw. I-disantonigen Siure

-+ bezw. —85.9° und bei der didesmotroposantonigen Siure —64.59.
Foerster.



