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Oemieohte DoppelhaloPde von Antimon und Kalium, von 
Ch. H. H e r t y  (Amsn'c. Chem. Journ. 16, 490-499). Wenn aus der 
Vereinigong des Alkalisalzes eines Halogens mit einem Metallsalze 
eines anderen Halogens, wie A t k i n s o n  (dime Bsrichte 16, 1677) 
behauptet, wohl detinirte chemische Verbindungen hervorgehen, so 
ist zu erwarten, dass dasselbe Salz gebildet wird, wenn das Ver- 
hiiltniss dea einen Componenten zu dem anderen eine geringe Ver- 
iinderung erfiihrt. Es wurden LBsungen bereitet , welche gleiche Ge- 
wichte Antimon und Kalium , dagegen rerschiedene Gewichtsmengen 
Chlor und Brom enthielten. Dieselben wurden bei 350 neben 
Schwefelsiiure krystallieiren gelassen. Zuerst schied sich etwas Chlor- 
und Bromkalium aus, dann folgten citronengelbe bis farblose Krystalle, 
welche in Wasser Antimonoxysalze absetzten. J e  reicher die Liisungen 
an Brom waren, desto mehr waren sie und die daraus abgeschiedenen 
Krystalle gefiirbt. Die Zusammensetzung der Kryatalle war ver- 
schieden und folgte der Verschiedenheit in der Zusammensetzung der 
Liisungen. Man hatte also Mischungen der einfachen Halogen- 
antimonite. Nach Po gg  i a 1 e krystallisirt aus Lbsungen , welcbe 
3 KC1 auf SbC13 enthalten, das Doppelsalz SbC13 . 3 KC1. Ale Verf. 
Liisungen von dieser Zusammensetzung bei 35 0 krystallisiren liess, 
erhielt er sechsseitige farblose Krystalle, welche dem von S a u n d e r  s 
beschriebenen Doppelsalze SbloRb29 Cle3 glichen und in der That die 
Zusammensetzung 10 SbC13 . 23 KC1 besassen. Aus der in gleichem 
Verhiiltniss gemischten LBsung der Bromide wurden schiine gelbe 
durchsichtige Krystalle 10 SbBr3 . 23 KBr  in orthorhombischen 
Formen erhalten. - Nach Atk inson  wird aus der von ihm be- 
schriebenen Verbindung Sb Cl3 . 3 KCl l l /a  Ha0 bei 300° alles 
Antimonchlorid verfliichtigt. Auch diese Angabe konnte nicht be- 
stiitigt werden. Schertel. 

Organische Chemie. 

Ueber eine neue Reihe von Farbstoffen, von C. F r i e d e l  
(Bull .  8oc. chim. [3] 11, 1028-1038). 30 g Methylacetanilid werden 
mit 18 g Phosphoroxychlorid in einem 1200 warrnen Oelbade so lange 
erhitzt, als noch Chlorwasserstoff i n  betrachtlichen Mengen entweicht 
und das Reactionsproduct i n  Wasser gegossen. Es lBst sich zu einer 
gelbbraunen Flissigkeit, welche, mit Natriumcarbonat bis zum Auf- 
horen der Kohlensiiureentwicklung versetzt, sich fuchsinroth farbt 
und eiuen Niederschlag liefert, welcher auf Zusatz von Chlor- 
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natrium noch reichlicher wird. Dieser Niederschlag, nach dem Ab- 
saugen der Fliissigkeit mit Benzol gewaschen und dadurch von Me- 
thylanilin befreit, last sich in Alkohol mit fuchsinrother Farbe nnd 
krystallisirt daraue in kleinen Nadeln, welche blauen Reflex zeigen 
und, wenn sie sehr diinn sind, rothes Licht hindurchlassen. Wird die 
Liisnng anf einem Uhrglaae rasch verdampft, so bleibt eine goldkiifer- 
farbige Haut. Die Analyse der Krystalle giebt Zahlen, welchen die 
Formel NSCla entspricht. Das Benzol, welches zum Waschen 
des Rohprodnctes verwendet wird, enthalt nur Methylanilin. Die Bildnng 
des neuen Karpers wird in folgender Weise erklart. Der Chlorwasser, 
stoff, welcher durch die entwsssernde Wirkung des Phosphoroxy- 
chlorides entbunden wird, wirkt auf ein Mol. Methylacetanilid unter Bil- 
dung von Methylanilin und Chloracetyl. Dieses reagirt auf ein zweitee 
Mol. Methylacetanilid, wodurch Acetylmethylacetanilid entsteht. Dieser 
Acetonkcrper vermag sich mit einem dritten Methylacetanilid zu con- 
densiren und ein Carbinolderivat des Methyldiphenylmethans zu bilden. 
Da das Endproduct sauerstofffrei ist, so muss das Carbinol sein Ox- 
hyd ryl gegen Chlor umtauschen und gleichzeitig wirken die Sauerstoff- 
atome beider Acetylgruppeo auf die Methyle. Die beiden letzten Glie- 
der der Reactionsreihe lassen aich durch folgende Formeln darstellen. 

CH3 pH3 
c6H4 - COH- C6 H4 C6H4 ~ c c1- c6H4 

CH3 1 CH3 
C- 

N<C 
1 CO CHs 

NcCH3 CO>' 
CH3 H CH3 

CHs H 
Bei der Reaction entwichen 5 g Chlorwasserstoff, die Gleichnng: 

3 c6 HgN<co . C H ~  + P o C h  = GoHSoNa Cla + C6HaN<c H~ 
+ PO483 + 2 HC1 erfordert 4.89 g. - Die analysirte Verbindung 
enthiilt neben dem Chlorutome, welches die Stelle des Oxyhydrils ver- 
tritt, noch ein Molekiil Chlorwasserstoff an Stickstoff gebunden. Ver- 
setzt man den rothen Farbstoff mit einem Ueberschusse von Salzsiiure, 
so liist er sich unter Entfirbnng nod hinterliiast beim Abdampfen 
blassgelbe Krystalle des Salzes (&HIS Na C1. 2 H C1. Die Rosafarbe 
schwacher Lasongen des Farbstoffes wird selbst dnrch Koblenslinre 
snm Verschwinden gebracht. - Natr iumsnl f i t  vereinigt sich mit 
dem Farbstoffe zu einer metallisch glgnzenden, goldgelben, aus rhom- 
boidalen Bliittchen bestehenden Verbindung, welche eich in warmem 
mit Salzsiiure angesiiuertem .Wasser farblos , in heissem Alkohol 
mit violetter Farbe liist. Die Zusarnmensetzung dieser Verbindong 
ist C & O H ~ N ~ S O ~ .  Mit BenzoEsiiure, Salpetersiiore nnd Essigsiiure war- 
den krystallische Salze erhalten , welche ebenfalls Farbstoffe sind. 
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Kocht man das Solfit eehr lange Zeit rnit Salzsaure, wahrend man 
einen Luftstrom hindurchleitet, so entweicht schweflige SBure, aber 
niemals vollstiindig. Die rothgelbe Liisung giebt rnit Alkalien rothe 
Niederechlage , welche aus Alkohol in kleinen orangegelben Prismen 
krystallisiren. Dieselben stellen das Oxyd (CaoH19 Na)2 0 + 4 Ha0 
dar. Bei looo verliert es 3 Mol. Wasser; das letzte Molekiil lasst 
sich nur schwisrig austreiben. Lijst man die orangefarbige Verbin- 
dung in Salzsaure, so erhalt man durch langsame Verdunstung farb- 
lose, anscheinend klinorhombische Prismen. Die Oxydverbindung ent- 
-steht auch, wenn man das Sulfit rnit Schwefelsaure kocht; man erhalt 
dann beim Verdunsten hiibsche rectangulare farblose Blattchen, die 
im Exsiccator eine rosa Farbe annehmen, aber an der Luft durch 
Wasseraufnahme wieder verlieren. Auch in Losung bei 1600 wird 
die Verbindung rosa gefiirbt. Das lufttrockene Salz hat die Zusammen- 
setzung (C2oHlgN2)20 . 4 SOrHa . 8 H2O. Durch die verdiinnten Sauren 
wird der Chlorwasserstoffather 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 Kijrper rnit Zinkstaub destillirt, so geht eine nach 
Pyridin riechende Fliissigkeit iiber, welche die Zusammensetzung 
GO Ha4 Na oder C2o Haq Nq besitzt und ein entsprechendes Chloroplati- 
nat bildet. Der Kijrper ist sehr veranderlich, so dass ihm die Formel 
der ungesattigten Verbindung zukommen diirfce ; er stellt eine mehr 
oder weniger rnit Wasser gesattigte Leukobase des Farbstoffes dar. 
Der rothe Farbstoff ist als Chlorhydrat des Dime thy ld iaz ino -  
m e t h y ldi  p hen y 1 c h lo  r ome t h an 8, die orangefarbige Substanz als 
Oxyd des Dimethyldiazino-methyldiphenylmethyls zu betrachten. 

Schertel. 

Ueber einige Derivate der Camphols%ure, von G u e r b e t (Bull. 
aoc. chim. [3] 11, 610 - 618.) (Vergl. diwe Berichte 27, Ref. 752). 

CioHi70>0. Man erhalt diese Verbin- C a m p h o l s a u r e a n h y d r i d  

dung, wenn man gleiche Aequivalente wohl getrockneter Campholsaure 
und Essigsiiureanhydrid in einem rnit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben im Oelbade erhitzt. Man destillirt dann die Essigsaure ab 
nnd 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 i n  dicken 
farblosen Krystallen erhalten. Aus kochendem Alkohol krystallisirt 
sie in feinen Nadeln. In Wasser ist die Verbiudung vollig unlijslich. 
Sie schmilzt bei 56O und siedet unter 20 mm Druck bei 209 - 2100. 
Durch Kochen mit absolutem Alkohol wird sie langsam in Camphol- 
saureathylester verwandelt. Durch kochende wassrige Kalilauge wird 

’ ClOH170 
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das Anhydrid sehr langsam, durch alkoholisches Kali rasch geliist. 
Campholsaures Silber und Campbolylchlorid geben gleichfalls Camphol- 
shreanhydrid. Erhitzt man das Anhydrid mit gesiittigter Ammoniak- 
lasung in geschlossener Riihre auf 1000, so bildet sich das bei 79O 
bis 80° schmelzende Amid. Das auf gleichem Wege erhaltene 
Campholsi iureani l id  krystallisirt aus Alkohol in  langen Nadeln, 
welche bei 9 l0  schmelzen. Campho l sau rehydraz id  bildet farb- 
lose perlmutterglanzende Krystalle, welche bei 17 lo schmelzen. - 
Campholylchlor id  wurde von K a c h l e r  durch Einwirkung von 
Pho8phorpentachlorid auf Campholsiiure erhalten. Nimmt man genau 
gleiche Molekile heider Verbindungen, so wird die Ausbeute schlecht 
wegen secundarer Bildung von Campholen, vermuthlich in Folge der 
Einwirkung geringer Mengen gebildeter Phosphorsaure auf Campholyl- 
chlorid bei der Destillation. Man nehme deshalb einen Ueberschuss 
V O ~  Phosphorpentachlorid (270 g PC1s auf 200 g der Saure). - 
Camp h ol ylcy an id ,  aus Campholylchlorid und Cyansilber erhalten, 
ist eine weisse, nach Campher riechende Verbindung, welche aus 
Aether i n  dicken rectangularen Tafeln krystallisirt. Sie schmilzt bei 
33 und siedet unter Atmoaphiirendruck unzereetzt bei 227 O. Schon 
schwache Kaliliisung zerlegt es in  der Kiilte in Campholat und Cyan- 

kalium. - D i c a m p h o l y l ,  C10H170 * entsteht durch Einwirkung von 
CioHi7O’ 

gepulvertem Natrium auf Campholylchlorid unter Petrolather. Die 
reine Verbindung bildet schiine citronengelbe Krystalle, welche bei 
goo schmelzen und bei 330- 3350 mit theilweiser Zersetzung sieden. 
,Sic sind unliislich in Wasser, wenig liislich in kochendem Alkohol, 
leicht IBslich in Chloroform und in Petrolather. Die Analyse und die 
Gefrierpunktsbestimmung fiihrten zu der oben gegebenen Molecular- 
formel. Das Dicampholyl wird nicht verandert, wenn man es mit 
alkoholischer Kaliliisung oder mit rauchender Salzsiiure auf 150° er- 
hitzt, Phosphorpentachlorid ist selbst bei 148O, seinem Siedepunkte, 
ohne Wirkung. Es verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin nod reagirt nicht rnit alkoholischem Ammoniak. - 
I n  iitherischer Lasung wird Dicampholyl durch feuchtes Natrium- 
amulgam redncirt. Die anflinglich gelbe Liisung wird langsam 
entfiirbt und hinterlhst dann beim Verdampfen einen farblosen Syrup, 
welcber nach einigen Tagen krystallisirt. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhiilt man kleine prismatische Bliittchen, welche bei 50° 
schmelzen. Die neue Substanz stellt einen Alkohol dar, von der 

, welcher unliislich in Wawer, aber leicht liislich 
Cio His 0 H 

Formel . 
ClO H17 0 

in Alkohol, Aether und Benzol ist. Durch Erhitzen rnit Essigsaure- 
anhydrid wird der Alkohol in den Aether (320835 Oa(4 H3 0) ver- 
wandelt. Derselbe bildet kleine farblose, bei 54O schmelzende Nadeln 
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and giebt durch Vemeifung wieder den Alkohol. Wird der Alkohol 
mit ChromsHue, welche in Eisessig geliist ist, oxydirt, so entateht 
wieder Dicampholyl. Die Bildung des Alkohols aus Dicampholyl 
und die Entstehung dee leteteren durch Oxydation des Alkohols 
sprechea dafiir, dass man das Dicampholyl ale ein Diketon zu be- 

Reduotion von PrrranitrobenizolSsslure in sohwefeleaurer 
LBeung duroh Elektrolyse, von A. A. N o y e s  und A. A. C lemen t  
(Americ. Chem. Joum. 16, 511-513). Durch eine warme Losung von 
12 g ParanitrobenzoEsaure in 100 ccm conc. Schwefelsaure wurde 
24 Stunden lang ein Strom von 1 Ampere geleitet. Als Reductions- 
product w i d e  P a r  a m i  d o p h en  o 1 sul f o n sau re erhalten (vergl. 

Untereuohungen uber die Sulfonphtaleine. Phtrrle'tne der 
o-SulfoparatoluylsEe,  von J a m e s  A. L y m a n  (Americ. Chem. Journ. 
16, 51 3-528). Phenolpararnethylsulfonphtalein, Cao Hls 05 S + 3 HaO. 
Ein Molekiil o-Sulfoparatoluylsaure mit 2 Mol. Phenol erhitzt giebt 
ein schwarzes harzartiges festes Product, aus welchem durch das 
iibliche Verfahren das Phtalei'n rein erhalten wird. Dasselbe ist ein 
dunkelrothes amorphes Pulver, welches in Alkohol, Aether und 
Chloroform sowie in  warmem Eisessig schwach liislich ist und beim 
Abkiihlen der erwarmten Liisnngen sich in Flocken ausscheidet. 
Aus der wassrigen, etwas Phenol enthaltenden Losung schied sicb 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 Schein annahmen. 
Die Analyse des arnorphen Productes ergab Uebereinstimmung mit 

trachten habe. Schertel. 

dies6 Beriohte 26, 990, 1844 und 2816). Schertel. 

CH3 c6H50> C<CsHa<SOa. Brom wirkt unmittelbar auf 
CS H5 0 0- 

der Formel 

die Verbindung unter Bildung eines Dibromsubstitutionsproductes, 
welchee von Alkalien mit tief blauer Farbe gelost wird; in  griisserer 
Verdiinnung erscheint die Liisung griinlich. Die Haut wird durch 
dieselbe dauernd blau gefiirht. Die Schwierigkeit der Reindarstellung 
verhinderte, zu entscheiden, ob die Verbindong zweifach oder dreifach 
gebromt sei. Mit Phosphorpentachlorid entstand ein Product von 
nicht aufgeklarter Constitution. - Als man 1 Mol. o-Sulfoparatoluyl- 
slure auf 2 Mol. Brenzcatechin wirken liess, erhielt man als End- 
product ein schwarzes Pulver , dessen Analyse auf eine Verbindung 
hindeutete, welche acht Brenzcatechinreate enthiilt. - E i n w i r k u n g  
a u f  Reso rc ino l .  Wird o-Sulfoparatoluylsiiure (1 Mol.) mit 2 Mol. 
Resorcinol erhitzt , so entsteht ein Phtalein mit 4 Resorcinolresten. 
1st das Verhiiltniss der Shre zum Resorcinol wie 1 : 4 oder 1 : 6, so 
entsteht dae Hexaresorcinolparamethylsulfonphtalei'n. Dasselbe ist 
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ein dunkelrothes idioelektrisches Pulver , welches sich in Alkalien 
mit rother Farbe nnd stark griiner Fluorescenz liist. Versuche, die 
Verbindung kryatallieirt zn erhalten , blieben ergebnisslos. Die 
Analysen etimmten znr Formel CtrHso 010s. 3 HoO. Das Wasser 
kann bei 2000 noch nicht auegetrieben werden. - Durch Einwirkung 
von 1 Mol. Siiure aof 8 Mol. Reaorcinol wurde ein Phtalefn ge- 
wonnen , welchee der Analyse zufolge acht Resorcinolreste zu ent- 
halten scheint. Brom verwandelt das Product in eine dem Eosin 
iihnliche Verbindung. - Mit Hydrochinon wurde eine braune Substanz 
erhalten , welche ale Tetrahydrochinonparamethy lsulfonphtalefn ge- 
deutet wird. - E i n w i r k u n g  auf Pyroga l lo l .  Aus der Reaction 
von 1 Mol. o-Sulfoparatoluylsaure auf 2 Mol. Pyrogallol geht eine 
Verbindung hervor, deren procentische Zusammensetzung mit Para- 
m e t  h y 1s ul fo  n g a  lle i‘n , (&Hls 0 9  s, iibereinstimmt. Dasselbe ist 
ein blauechwarzes, in Wtrsser ziemlich leicht liieliches Pulver. Ver- 
diinnte Liisungen haben gelbe Farbe, welche durch einen Tropfen 
Alkali achiin himmelblau wird. Durch Umriihren wird die Liisong 
purpurfarbig, in stiirkerer Concentration fast schwarz, wahrend 
ruhigem Stehen an der Luft wird aie dagegen farblos und setzt einen 
braunen Niederachlag ab. Mit 4 Mol. Pyrogallol entateht wabr- 
scheinlicb H e  x a  p y r og a1 1 o 1 pa r  a m  e t h y 1 s u 1 fo ng a1 1 e in. Schertel. 

Oroinsulfonphtaleln, von J. E. Gi lp in  (Amen’c. Chem. Joum. 16, 
528-530). Lasst man o-SulfobenzoGsiiure (1 Mol.) au f  2 Mol. Orcin 
einwirken, so erhiilt man Dio rc insu l fonph ta l e in  als dunkelrothes 
Pulver, welches von Alkalien mit rother Farbe und griiner Fluores- 
cenz geliist wird. Daneben scheint auch ein I’htalefn mit vier 

Ueber die Paraohlormet8sulfoben~oes~ure und einige ihrer 
Abkammlinge, von H. M. Ul lmann  (Americ. Chem. Jozcrn. 16, 
530-544). Beim Kochen von Saccharin mit verdiinnter Chlorwasser- 
stoffsHure beobachtete Verf. i n  dem aufsteigenden Hiibler iiftere die 
Erscheinung eines fliichtigen Productes , welches in weissen flockigen 
Massen eich ansetzte und rnit dem condensirten Wasser zuriickfloss, 
in welchem es unliislich ist. Die weisae Masse besteht aus p -  C h l o r -  
beneoGsiiure und kann aus den unliislichen Riickstiinden durch 
Deatillation mit Wasserdampf rein erhalten werden. Die Siiure kann 
auch direct aus Saccharin, welchee mit einer Mineralsiiure versetzt ist, 
mittels Wasserdampf deatillirt werden. Sie ist also wahrscheinlich 
im Saccharin in Form eines Salzes vorhanden, bisher jedoch iibersehen 
worden; auch ihre Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen findet sich noch 
nirgende erwiihnt. Die p -  ChlorbenroLiiure aus kluflichem Saccharin 
stimmt in allen Eigenachaften rnit dar aus p -Chlortoluol gewonnenen 
tberein. Sie wird aus der Liisung des Natriumaalzes durch Siiuren 
in weissen Flocken gefiillt und sublimirt in  Nadeln, welche bei 2340 

Resorcinresten zu entstehen. Schertel. 



schmelzen. Das Calciumsalz krystallisirt in  baumartig verwachsenen 
Krystallen mit 3 Mol. Wasser. - Der  Versuch, p-Chlorbenzo6sZiure 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-SulfarninbenzoZsaure 
zu gewinnen - als Mittelglied entsteht p-Chlorbenzonitril - lieferte 
nur schwache Ausbeute. Dagegen gelang die Darstellung aus p-Chlor- 
toluol nach der etwas veranderten Methode E m m e r l i n g s .  Ein 
Kolben von vier Liter Inhalt wird mit drei Liter destillirtem Wasser, 
150 g Kaliumpermanganat und 50 bis 70 ccm p -  Chlortoluol beschickt, 
rnit einem aufsteigenden Kiihler verbunden und 12 bis 15 Stunden 
lang anf kochendem Wasserbade erwarmt. Die Farbe des Perman- 
ganates ist dann verschwunden. Das iiberschiissige p-Chlortoluol wird 
durch Wasserdarnpf iiberdestillirt, die Losung filtrirt, nach der  Ab- 
kiihlung mit Schwefelsaure angesauert und die unlosliche p-Chlor- 
benzoEsaure von der in Wasser loslichen o-ChlorbeneoGsaure getrennt. 
Ails der L6sung und den Waschwassern lasst sich die o-CblorbenzoG- 
s lure  gewinnen; die derselben beigemengten Antheile der p -  Chlor- 
benzogsaore werden durch Destillation rnit Wasserdarnpf entfernt. - 
P a r a c b l o r m e t a s u l f o b e n z o E s a u r e  ist bereits von Th. C i i l l e n  
und C. B o t t i n g e r  (diese Berichte 9, 758, 1247) untersucht worden 
ohne Aufklarung der Constitution. Die Saure, nach dem Verfahren 
der genannten Chemiker dargestellt, krystallisirte aus Wasser in langen 

Nadeln vou der Zusammensetzung C6 H3 Cl<Eg:- + 3 Hz 0. Das  

Baryumsalz ist dimorph, es bildet somohl Tafeln als auch schwammige 
baumformig verwachsene Formen. Die zuerst genannte Gestalt is t  
die gewiihnliche, die zuletzt genannte entsteht bei langsamer Ver- 
dunstung concentrirter Liisungen bei niedriger Temperatur. In beiderlei 
Formen enthalt das Salz 3 Mol. Wasser. - Entbielte die Saure die 
Sulfogruppe in der Orthostellung zur Carboxylgruppe, so miisste sie 
bei geeigneter Behandlung rnit Phosphorpentachlorid und Ammoniak 
das Sulfinid liefern. Daraus dasa dieses nicht erfolgt, wird geschlossen, 
dass die Sulfogruppe sich in  Metastellung befindet. - C i i l l e n  und 
Bii t t i n  g e r  haben durch Behandlung des parachlormetasulfobenzoG- - 
sauren Natriums mit Phosphorpentachlorid eine Mischung zweier Chloride 

erhalten, welche sie als CsH3 C1<COOH und CS H3 C l < E $ z  be- 8 0 3  c 1  

trachten. Verf. liiste die Chloride in Aether, liess die Liisung in 
einem Strome trockner Luft rasch verdunsten, um Spuren von Feuchtig- 
keit zu entfernen und behandelte den Riickstand rnit trocknem, 70-800 
warmem Ligroi'n. Die Losung setzt nach der Concentration auf dem 

Wasserbade das  Dichlorid CS H3C1<SOa c1 in Flocken ab,  welches 

aus Aether in Nadeln krystallisirt und bei 42-43O schmilzt. In  
atherischer Liisung erleidet es langsam eine Veranderung. - D a s  in 

C O C l  



381 

Ligroin unlosliche Monochlorid wird aus Btherischer Lijsung in Nadeln 
krystallisirt erhalten, die bei 163-1670 schmelzen. Sie enthielten 
noch geringe Mengen des Dichlorides. - Behandelt man die Mischung 
beider Chloride rnit iiberschiissigem Ammoniak, so geht das D i  a m i d  
in Lijsung und wird daraus durch Siiuren gefillt. Bus heissem Waeser 
kryetallisirt es in schonen nadelfiirmigen Krystallen, die bei 2330 
echmelzen. Cijlle n und B o t t i n g e r  beschrieben dieselbe Verbindung 
ale Ammoniumsalz des Amides. Dasselbe giebt aber mit kaltem 
Natron kein Ammoniak ab. Das Ammoniumsalz des Monamides 
wurde nicht rein erhalten; es scheint weit loslicher zu sein als-das 
Diamid. - Das Dianilid krystallisirt in Nadeln, welche bei 219-2200 

Ueber die aliphatischen Aldehyde, ron L. H e n r y  (Compt. 
rad. 120, 837-840). Verf. hat eine Anzahl von Iminen aue 
aliphatischen Aldehyden und primiiren Aminen der Grenzreihe dar- 
gestellt und constatirt, dass sowohl die Bildungsenergie, wie auch die 
Neigung der Imine, sich zu polymerisiren, mit steigendem Molecular- 
.gewicht abnimmt. Ein Vergleich der Siedepunkte der Imiue von der 
Formel (C,H2.) : N . (Cnl Haul +I) mit denjenigen der entsprechenden 
Amine von der Formel (CuHan+l). N H  . (CnlH2nl+1), welch' letztere 
sich durcb ein Plus von 2 H von ersteren unterscheiden, zeigt sehr 
annahernde Uebereinstimmung beider Verbindungegruppen; die Imine 
sieden wenig niedriger als die Amine. Die 'beiden isomeren Imine 
R1. C H  : N . R2 und (Ra - H) : N . CHa . R1 besitzen iibereinstimmende 

Einwirkung der Halogene auf Brenscatechin, ron H. Cous in  
(Cmpt .  rend. 120, 8 4 0 4 4 2 ) .  Liisst man etwas weniger als die fir 
3 Mol. berechnete Menge Chlor in EisessiglBsung auf eine Lijsung 
van 1 Gewichtstheil Brenzcatechin in 9 Th.  Eisessig und 1.5 Th. 
Chloroform in der EPlte einwirken, so entsteht ein Trichlorbrenz- 
catechin, welches durch Eindampfen der Lijsung und Zusatz von 
Wasser zum Riickstande isolirt werden kann. Es besitzt die Zusam- 
mensetzung CgH3C1~09 + H a 0  und den Schmp. 104- 1050; im 
Vacuum iiber Schwefelslure verliert es I/$ H a 0  und schmilzt dann 
bei 134-1350. Durch Einwirkung von 2 Mol. Brom auf 1 Mol. 
Brenzcatechin in Eisessig wird ein Dibrombrenzcatechindibromid 
gewonnen, das die Formel CcH4BraOa und den Schmp. 92-930 

Ueber d8s Trocknen der Fettsubstanzen irn Allgemeinen 
und ihre Urnwandlung in elaatische, dem Linoxyn analog0 
Substensen, von Ach. L i v a c h e  (Compt. rend. 120, 842-845). 
Verf. hat durch Versuche constatirt, dass alle Fettsubstanzen ohne 
Ausnahme einer ahnlichen Umwandlung in elaetische , trockne Sub- 
statmen fiihig sind, wie das Leinijl und die sogenannten trocknenden 

schmelzen. Grhertel. 

Siedepnnkte. TPuber. 

6esitz t. Tiuber. 



Oele iiberhanpt. Wiihrend aber diese die Fahigkeit , zu trocknen, 
schon an und fiir sich besitzen und diese Fiihigkeit durch Kochen 
mit oder ohne sauerstoffabgebenden Substanzen our erhiiht wird, 
erlangen die iibrigen, an und fiir sich nicht trocknenden Fettsub- 
stanzen die Eigenschaft , in linoxynlihnliche Substanzen iiberzu- 
gehen, erst durch langeres Erhitzen an der Luft oder rnit Blei- 

Ueber Einwirkung von Cyanessigsllure%thylester auf Mono- 
n~trod~exobenxol~alxe, von P. W. u h 1 man n (Journ. f. prakt. Chm. 51, 
217-234). Ganz ahnlich, wie es K r i c k e b e r g  (diess Berichte 27, 
Ref. 393) fiir andere Diazosalze gezeigt hat, vereinigen sich aucb die 
Chloride der drei Nitrodiazobenzole rnit grosser Leichtigkeit und in 
guter Ausbeute in alkoholischer Losung rnit Cyanessigather unter 
Abspaltung von Salzsaure. Die so erhaltenen Rohproducte geben rnit 
alkoholischem Kali schon krystallisirte Ralisalze, von denen das der 
Metaverbindung orangefarbig, in Liisung dunkelgelb, das der Ortho- 
verbindung braunviolet, in Lijsung congoroth, und das der Paraver- 
bindung braunviolet und i n  Lasung violetroth gefarbt erscheint. 
Werden die alkoholischen Losungen dieser Kalisalze mit starken Mi- 
neralsauren gefiillt , so besitzen die dabei abgeschiedenen Kiirper, die 
a-Verbindungen , andere Eigenschaften als diejenigen, die @- Ver- 
bindungen, welche durch Kohlensaure aus den genannten Kalisalzen 
in Freiheit gesetzt werden; sie zeigen also ganz das Verhalten der 
von K r i i c k e b e r g  beschriebenen Korper. Da aus dem Ealisalz, 
welches aus der durch Einwirkung von m-Diazonitrobenzol auf Cyan- 
essigester entstehenden rohen Verbindung erhalten wird, leicht ein in 
Nadeln vom Schmp. 148- 1490 aus Alkohol anschiessender Aethyl- 
ather gewonnen werden kann und dieser durch Zerlegung mit Salz- 
saure bei 120-130° i n  Aethylmetanitranilin (Schmp. 61-630) iiber- 
geht, SO liegen in den genannten Condensationsproducten keine Diazo- 
verbindungen mehr vor, sondern statt ihrer handelt es sich bei ihnen 
um Hydrazoverbindungen , bei deren Entstehung ein Wasserstoffatom 
an den Stickstoff gewandert ist: NOa. CsHdN: NCl + HaC(CN)CO2C,H$ 
= " 0 3 .  CsHaNHN:C(CN)COaCaHh + HCI. Der a - p - N i t r o -  
phenylhydrazoncyanessigester schmilzt bei 168O und geht wenig 
oberhalb seines Schmelzpunktes in  die stabilere 6-Verbindung iiber 
(Schmp. 1840), welche aus Benzol in seideglanzenden, gelben Bllitt- 
chen erscheint, und verhaltnissmassig leicht aus der a-Verbindong 
entsteht, schon wenn diese rnit Benzol gekocht wird. Daher kann 
die letztere nicht aus heissem Benzol umkrystallisirt werden, sondern 
wird zur Reinigung in gelinder Warme in einem Gemenge von Alkohol 
und Benzol geliist und durch Ligroin gefiillt. a -m-Ni t ropheny l -  
h y d r a z o n c y a n e s s i g e s t e r  ist etwas bestandiger als die a-p-Ver- 
bindung und kann aus Benzol umkrystallisirt werden. Beim Schmeleen 

glatte etc. auf bestimmte Temperaturen. Tiuber. 



(136-1370) verwandelt er  sich in die !-Verbindung (Schmp. 124-1250), 
welche sich hier wie in der pReihe vom a-Kiirper auch durch erheblich 
grossere Liislichkeit in Benzol unterscheidet. Aos beiden Isomeren ent- 
steht dasselbe Kalisalz, welches in der Metareihe ausser in die oben er- 
wHhnte Aethylverbindung auch in eine Benzoy lve rb indung ,  weisse 
Blittchen vom Schmp. 174-1750, und mit Hiilfe von Chlorkohlen- 
oxyd in  die C a r b o n  yl  verbind ung  CO [N<N CsHaNOa : (CN) cOa ca H5]g, 
glinzende, braune Nadeln vom Schmp. 141 -1420, iibergefiihrt wurde. 
a - o - N i  t r  o p heny 1 h y d r a z o  n cyan e s s ig  e s t e r  krystallisirt aus 
Benzol in schuppenartigen Krystallen vom Schmp. 1160 und geht erst 
beim Erhitzen auf 1600 in  die p-Verbindnng iiber, welche grosse 
monokline Prismen vom Schmp. 1460 bildet; diese ist im Qegensatz 
zu den beiden vorgenannten t3-Verbindungen in Benzol wesentlich 

Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine [I. M i  t th eilung],  
von M. Busch  (Journ. f. prakt. Chem. 51, 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-Nit  rod i  benzy l a  m i  n ,  NO&HICH%. NH. CHac6Hs neben 
o - N i t r o t r i b e  n z y l a m i n ,  NO~CP,HICH~N(CH&~HS)~, welches le i  
Abwesenheit von Alkohol fast als einziges Reactionsproduct ent- 
steht. Beide Basen trennt man auf Grund der Thatsache, dass das 
Chlorhydrat der letzteren durch Wasser zerlegt wird, das der 
ersteren aber nicht; diese bildet gelbe Prismen vom Schmp. 560, 
jene bleibt auch in der Winterkalte fliissig. Auch das o-Amido- 
d ibenzy lamin  ist fliissig, sein bestandiges Chlorhydrat giebt rnit 
Natriumnitrit des B e n z y l-$-p h en di  h y d r  o t r i  a e  i n , gllinzende Nadeln 
vom Schmp. 910; seine Salze rnit Mineralsauren sind gegen Wasser 
bestiindig, - o-Amidobenzy lan i l in  (vergl. diae Berichte 28, 2193; 
25, 448; 27, 3239) wird am besten dargestellt, indem man o-Nitro- 
benzylanilin in der 10-fachen Menge Eisessig lost, die doppelte Menge 
Zinkstaub ganz allmahlich eintragt, indem man die Temperatur zwischen 
15-200 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 
nunmehr, zumal nach dem Ahstumpfen der freien Saure, die Amido- 
base aus. Ihre Diacetylverbindung (Schmp. 1240) ist das von Paal 
and K r e c k e  (Wese Berichte 24, 3053) beschriebene Acetamidobenzyl- 
acetanilid. o-Nitrobenzylanilin giebt mit Benzolsulfonchlorid o-N it  r o - 
blenzy l a  n i 1 i d  o p h en y l  su If  o n (Schmp. 1439,  welches nicht durch 
Zinkstaub und Eisessig, wohl aber durch Zink und Salzsiiure zur 
Amidoverbindung (Schmp. 139-1400) reducirt werden kann; letztere 

schwerer liislich als die a-Verbindung. Foerster. 



384 

wird bei 130 durch alkoholische Salzsaure in Benzolsulfanilid und 
o-Amidobenzylalkohol bezw. dessen Aethylather 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 - P h e n  y l d i k  e t o  t e t r a -  
h y d r o c h i n a z o l i n ,  Nadeln vom Schmp. 2720, oxydirt, dieses lasst 
sich leicht in 1 - M e t  h y 1 - 3 - p  h e n  y 1 t h i o t e t r  a h  y d r o c h  i n a z o l i n  , 
derbe wasserhelle Krystalle vom Schmp. 920, iiberfuhren. Diese 
methylirte Verbindung bildet jm Gegensatz zu der nicht methylirten 
eine etarke Base. - o - A m i d o b e n z y l p a r a t o l u i d i n  (dieseBerichts23, 
21 89 und 25, 450) giebt einen ahnlichen Phenylsulfonabkiimmling 
wie die homologe Anilinverbindung (s. 0.) :  das von jenem sich ab- 
leitende p-Tolyl-p-phendihydrotriazin zersetzt sich leicht linter Abgabe 
von Stickstoff, durch conc. Salzsaure wird es bei 1100 in o-Chlor-  

N-N 
c6 H4<C Ha . N . C.I Hv + 2 13 c1 b e n  z y 1 t ol u i  d i n  verwandelt : 

c 1  
= CS H*<CHa NH H7, H C1 + Na. Wird salzsaures o-Nitrobenzyl- 
toluidin in alkoholischer Liisung 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 - A m i d o b e n z y l -  
p - t o l y l h y d r a z i n ,  Nadeln vom Schmp. 660, ubergeht. - o - A m i d o -  
b e  n z y 1- o - t o l u i  d i n  wurde ganz wie o-Amidobenzylanilin dargestellt; 
das  dabei zuerst ausfallende Oel enthalt o - T o l y l i n d a z o l ,  (Schmp. 
80-810), welches durch Alkohol aufgenommen wird, neben o-Az 0 -  

b e n z y l - o - t o l u i d i n  (Schmp. 1600), welches in Alkohol schwer 16s- 
lich ist. Aus dem Filtrat von diesem zunachst aus der rohen Reactions- 
fliissigkeit durch Wasser gefallten Oels scheidet sich auf Alkalizusatz 
das  o-Amidobenzyl-o-toluidin aus. Ein Triazin liess sich aus ihm 
bisher nicht gewinnen ; 0 -  T o l  y 1 ke t o t e tr a h y d r oc h i n  a z o  1 i n  bildet 
Blattchen vom Schmp. 189-1 900, o -T o 1 y 1 t h i o  t e t r a h y d r o c  hi  n - 
a z o l i n  flache Nadeln vom Schmp. 2020. Letzteres geht durch Queck- 
silberoxyd bei Gegenwart vou Alkohol und bei 1500 in ersteres, durcb 
Permanganat in o - T o  l y l d  i k e t o  t e  t r a h  y d r o  c h i n  a z o l i n  (Schmp. 
241-2420) iiber. Durch Natrium konnte das Thiochinazolin nicht, 
wie in anderen Fallen, in das  Tetrahydrochinazolin reducirt werden; 
es entstand gleich o-Amidobenzyl-o-toluidin. - o-Amidobenzylacet- 
amid (die86 Bsrichte 28, 2812) wurde bei 00 mit Natriumnitrit in  
A c e  t y  1 - p -  p h e n d  i h y d r o  t r i  a e i n  iibergefiihrt, welches in  kochendem 
Alkohol Stickstoff abspaltet , bei 60 0 aber aus diesem Liisungsmittel 
in groesen Blattern vom Schmp. 136-1 380 krystallisirt; aus seiner 
alkoholischen Lijsung wird ein in  Blattchen anschiessendes Platinsalc 
erhalten, welches bei 900 verpufft. Beim Erwarmen mit conc. Salz- 
eaure entwickelt die Base Stickstoff und giebt o - C h l o r b e n z y l -  
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a c e t a m i d  (Schmp. 79-800), indem offenbar der Ring des Triazins 
zunachst unter Bildung einer Diazoverbindung aufgespalten wurde. 
Auch in Abwesenheit freier Sauren verhiilt sich dieses Triazin i n  
alkoholischer Liisung ganz wie eine Diazorerbindung, indem sie bei 
schwachem Erwarmen rnit p-Naphtol, Dimethylanilin oder ,m-Phenylen- 
diamin zu gut krystallisirenden, gelben Azofarbstoffen zusammentritt. 
o-Amidobenzylbenzamid giebt ein dem acetylirten Triazin sehr ahn- 
liches B e n z o y l - / 3 - p h e n d i  h y d r o t r i a z i n  (Schmp. 114-1150), und 
zwar entstehen beide Basen in guter Ausbeute. Das Benzoyltriazin 
giebt rnit conc. Halogenwasserstoffsauren ziemlich glatt 0 -  C h l  or-  , 
o - B r o m -  und o - J o d b e n z y l b e n z a m i d  (Schmp. 116-1170, 1340 
bezw. 1540), rnit rerdiinnter Salzsaure gekocht, aber geht es in 0 - O x y -  
b e n z y l h e n z a m i d  iiber, welches der Liisung durch Ausiithern ent- '  
zogen wird und aus Eesigather in Nadeln mit dem Schmp. 139-140° 
krystallisirt. Auch das  Benzoyltriazin giebt sehr leicht rnit ,6-Naphto17 
rnit Dimethylanilin oder rnit rn-Phenylendiamin intensiv gefiirbte, schiin 
krystallisirte Verbindungen, von denen die aus p-Naphtol entstehende 
durch Reduction rnit Zinn und Salzsaure in o-Amidobenzylbenzamid 
und Amidonaphtol gespalten wird, ganz wie es die aus  ihrer Ent- 
stehnng abgeleitete Formel H O  .C~OH~.N:N.C~H~.CHZ.NH.COC~H~ 

Beitrage eur Kenntnise der Homologen dee Aethylendi- 
phenylsulfone und Aethylenditolylsulfona nebet Mittheilungen 
tiber dae Verhelten von Merkeptiden gegen Halogenalkylene, 
von R. 0 t t o (Journ. f. prakt. Chem. 51 , 285- 315). Nach der 
Otto'schen Synthese (vergl. Journ. f. prakt. Chem. 80, 171 und 321, 
und diese Ben'chte 28, 1832) wurde aue Propylenbromid und benzol- 
sulfonsaurem Natrium ein P r o  p y  l e  n d i p  h e  n y l s  u l f o n  dargestellt ; 
es krystallisirt aus  Alkohol oder Benzol in Niidelchen vom Schmp. 
1160 uod wird iihnlich dem Aethylendiphenylsulfon beim Erwiirmen 
rnit zehntelnormaler Kalilauge in benzoleulfinsaures Kalium und einen 
Phenylsulfonpropylalkohol gespalten, welcher aus Aether in Nadeln 
vom Schmp. 460 krystallieirt. Dieser Alkohol giebt bei Behandlung 
mit Natriumamalgam sulfinsaures Natrium und normalen Propyl- 
alkohol, er iet daher als P h e n y l s u l f o n n o r m a l p r o p y l a l k o h o l  
aneusprechen und nach der Gleichung CHs . CH . so9 C6H6 . CHa . 
entstanden. Mit Benzoylchlorid giebt dieser Alkohol einen bei 71 bis 
720 schmelzenden BenzoEsgureester. P r o p  y l e n d  i p a r  a to1 y l s u l f o  n 
eotsteht ganz wie das vorerwiihnte Phenylsulfon und schmilzt bei 
143-1440. D a  die hiiheren Homologen des Aethylendibromids mit 
benzolsulfinsaurem Natrium nur sehr schwierig Sulfone bilden, wurde 
versocht, jene Alkylenbromide zuniichst mit Hiilfe von Merkaptiden 
in Sulfide zu verwandeln und diese dann zu Sulfonen zu oxydireu. 

rerlangt. Foerster. 

SOsC6Hs + EOH = CcHoSOzK + C H s .  C H  . SOaCsH5.  CHzOH 
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Hierbei ergab sich aber, wie in  dimen Bariohtm (28, 1051) echon 
mitgetbeilt ist, dam der  Vorgang hierbei im Sinne folgender Gleichung 
rerlief: C,Ha.Bra + 2 N a S R  = 2 NaBr + &Sa + C,,Hs,, also unter 
Bildung von Disulfiden nnd Abspaltung von Alkylenen. Dies wurde 
fir Isobutylenbromid, Pseudobutylenbromid, Amylenbromid und Hexy- 
lenbromid beobachtet und zwar, gleichgiiltig ob man dieNatriummerkap- 
tide oon Phenyl-, Tolyl- oder Aethylmercaptan oder auch deren Blei- 
merkaptide zur Anwendung brachte. Dabei wurden die Disulfide meiet 
nahezu in der  theoretischen Menge erhalten, wiihrend 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 Umstanden Spuren der den Bromiden 
entsprechenden Thioather. Ganz anders als die Alkylenbromide ver- 
halten sich Chloride, in welchen 2 C1 a n  einem C haften. Chlor- 
acetal und Propylidenchlorid wurden im Rohr mehrere Stunden rnit 
Natriumphenylmerkaptid auf 1200 erhitzt. Dabei entstanden chlor- 
freie, schwefelhaltige Oele, welche jedenfalls die den genannten Chlo- 
riden entsprechenden Thioather waren. Aehnlich fand ja  E. F r o m m ,  
dass aus Methylenchlorid Ditbiophenylmethan entsteht, welches Verf. 
krystallisirt mit dem Schhp.  400 erhielt. Vergl. hierzu auch dime 

Ueber d a e  V o r k o m m e n  des Orthooumaraldehydmethyl- 
athere im Cassiaol ,  von J. B e r t r a m  und R. K i i r s t e n  (Journ. 
f. prakt. Chem. 51, 316-325). Bei der Rectification einer grossen 
Menge Cassiaijles zeigte sich im Nachlaufe ein krystallinischer Kiirper, 
melcber wahrscheinlich mit dem von R o c h l e d e r  1850 im gleichen 
Oel beobachteten Cassiastearopten iibereinstimmt. Die Krystalle 
wurden abgesaugt und aus '/a Theil Alkohol umkrystallisirt, wobei 
grosse sechsseitige, in  den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr leicht 
liisliche Tafeln vom Schmp. 45-46O und dem Sdp. 160-161° (bei 
12 mm Quecksilberdruck) erhalten wurden. Der Kiirper ha t  die Zu- 
sammensetzung Clo Hi0 Oa und ist ein Aldehyd, sein Hydrazon schmilzt 
bei 116-1170, sein Oxim bei 125-1260. Er giebt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat Methylsalicylsaure und rnit Silberoxyd !-Me- 
thylcumarsaure, CH30. CsH4. CH: C H .  C O O H  (Schmp. 182-1830), 
ist daher als Methyl-o-cumaraldehyd aufzufassen. Dies wurde durch 
eine Synthese bestatigt, indem 10 Theile Methylealicylaldehyd mit 
15 Theilen Acetaldehyd, 700 Theilen Wasser und 10 Theilen 10-pro- 
centiger Natronlauge oermischt 14 Tage bei 30-35O stehen gelassen 
wurden, worauf die entstandene iilige Schicht unter vermindertem 
Druck destillirt und die in einer Kaltemischung daraus abgeschiedene 
feste Masse aus Alkohol umkrystallisirt wurde. So wurde in einer 
Ausbeute von 20 v. H. der Theorie ein mit dem aus dem Cassia61 
abgeschiedenen in allen Eigenschaften iibereinstimmender Methylcuniar- 

Berichte 27, 3055. Foerstcr. 
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aldehyd erbalten. Bei dieeer Untereuchung wurde beobachtet , daes 
&Methylcumarsiiure unter dem Einfluese dee Sonnenlichtes zerGllt in 
ein in Eieeeeig echwerer ale jene 18elichee Pulver, welches aue diesem 
Liisungsmittel mit dem Scbmp. 260-262O kryatallisirt und nacb der 
Analyse und der Moleculargewichtsbeetimmung nach dem Gefrier- 
pankteverfabren dae doppelte Molekiil der Methylcumareiiure besitet. 
Aebnlich geht auch Zimmtsiiure am Lichte in ein aue Eieeesig kry- 
stallisirendes Polymeres vom Schmp. 274O iiber, vermuthlich die 
L i e b e r m a n n ’ s c h e  a-Truxillslure (dieae Bsrichte 21, 2346, nnd 

Ueber eine neue Bildungsweiee moandarer arometischer 
Amine, ron 0. R y m  (Journ. f. prakt. Chem. 51, 325-3335). Kach 
d e m  von M e r z  und P a s c h k o w e z k y  (dieee Berichte 27, Ref. 74) an- 
gegebenen Verfahren hat Verf. die Einwirkung \-on Anilin bezw. 
pTolu id in  auf a-Bromnaphtalin untersucht. A l s  die von den iiber- 
scbiis~igen Basen befreiten Reactionsproducte mit Wasserdampf ab- 
geblasen wurdeu , gingen in beiden Fallen kleine Mengen von Napb- 
talin iiber, wahrend ziihfliissige Mussen zuriickblieben. Diese wurden 
i m  luftverdiinnten Raum fractionirt und so BUS ihuen die bei dew 
Vorgange entstandenen secundaren Amine abgeechieden. Statt der 
erwarteten Abktimmlinge des u- Napbtylamios wurden aber in Folge 
eingetretener Umlagerung Phenyl- bezw. p -Tolyl-B-n3phtylaniin ei - 
halten, und letzteres entstand auch, als u-Bromnapbtalin und p-Toluidin 
mit Natronkalk nicht wit: soost auf 350-3G00, sondern auf 250 bis 
2600 mit einander erhitzt wurden, obgleich iri diesen] Falle ein ver- 
hiiltnissmhsig grosser Tlieil des u -  Bromnaphtalins noch nicht zur 
Wirkung gelangt war. Auch beim Einscbliessen von a-Chlornapli- 
d i n  und p-Toluidin mit Natronkdk bei 350-360° wurde aus- 
acbliesslich p-Tolyl-p-naphtylamin erhalten. Als p- Dibrombenzol in  
den  Ere is  der Versuche gezogen und rnit p-Toluidin und Natronkalk 
auf 550-3600 erhitzt wurde, entstand der Hauptmenge nach Di-p- 
.tolyl-m- phenylendirmin vom Schmp. 138-1390 (diese Berichte 19, 
Ref. 246), daneben in kleiuer Menge Phe~iyl-~-tolylamin. 

Zur Gleechiohte der Bibromsebacineauren, von Ad. C 1 a US, 

(Journ. f. prakt. Chem. 51, 335-338). Nacb dem friiher vom Verf. 
und S t e i n  k a u l e r  (dicse Bm’chfe 20, 2882) beechriebenen Verfahren 
arurde zur Controle der damaligeii Angaben Dibromsebacinsaure durch 
Erhitzen von Sebacinsaure mit Brom im Rohr bei 1600 dtlrgestellt. 
Die  leicht zu reinigende Siiure schmilzt bei 115O und besirse uucb alle 
ihr friiher zugeechriebenen Eigenschaften. Sie iet daber von drr 
kiirzlich (diese Ben’chte 27, 1210) von W e g e r  nach dem Hel l -Vo l -  
b ard’achen Verfahren erhaltenen Dibromeebaciusiiure eiclier vtr- 

22, 783). Foerster. 

Foerster. 

scbieden. Yoerrter. 

i’..rr:rhte d. D. cbem GcsellrchaR Jahrg. XXVIII.  [281 



Zur eogenannten  Tautomerie, von Ad. C l a n s  (Journ. f. prakt. 
Chem. 51, 338-313). Verf. glaubt das  Zustandekommen tautorncrer 
Verbindungen in der Weise deuten zu kiinnen, dass in ihnen. iihnlich 
wie es nach der Aiisicht des Verf. im Benzolkern der Fall ist, r ier  
Valenzen von vier einzeluen Atomen nach einer centralen Bindungs- 
stelle gerichtet sind, wo sie sich alle gegenseitig siittigen. Der Cy:cii- 

siiure wiirde danach die Formel C- +H zuzuertheilen sein, aelche 

besagt, dass der Wasserstoff gleichmassig ron Stickstoff und Sauer- 
stoff angezogen wird. Aber warurn verhalt sich d a m  nicht die Cyan- 

siiure auch einmal entsprechend der Forniel H C /  , muss man fragen. 

Die Thatsache, dass tautomere Verbindungen bei Ersatz des sie kenn- 
zrichneiiden Wasserstoffatoms durch Alkyle zwei wirkliche mehr oder 
weniger stabile Isomere geben, glaubte Verf. durch die Betiauptung 
erk1iirc.n zu durfen, dass, wenn ein solcher Ersatz des Wasserstofis 
eintritt, eine centrale Bindung der oben erwlhnten Art nicht bestehen 
bltaiben Loline. Irgend welche Vorzuge diirlie diese neue Auffassung 
r o r  der alien nicht besitzen. Focrstcr 

Zur q u a n t i t s t i v e n  B e s t i m m u n g  von Condensa t ionsproducten ,  
von G. W c n d t  (Journ. f. prakt. Chern. 51, 344-346). Siehe d ie  

Ueber Versuche zur Darstellung von Kohlenmon osulfid, von 
A. D e r i i n g e r  (Journ. f .  prakt. Chem. 51,  546-349). Die Dar- 
stellung ron Kohlenstoffmonosulfid wurde nach einer der Gleichungeu: 
3 KiasS + SHCClz = H2S + 6 NaCI+ 2 CS oder 3 AgzS + 2 H CJ3 
= H2S + GAgJ + I C S ,  unter mauuigfach abgeanderteu Bediugungen 
reraucht; ee wurden auch in Natroulauge nicht loslicbe, schwefel- 
liahige Gase erhalteri, doch waren die Ergebnisse d r r  einzeluen Ver- 
snche aus unbckaiint gebliebenen Grurideu sehr abweichend. Alsdanu 
I\ urde die Eiiiwirkong YOU Natiiuni a u f  Schwefelkohleiistoff versucht, 
~ 0 l 1 t . i  A i i i l i i i  als Liisungsmittel fur die dabei entstehenden Natiium- 
verbinduugeri d i e n t r ;  es eiitwichen auch hier schwefelhaltige, neutrak 
ieagireiide Gase, jedoch iiiclit irnrner. Verf. glaubt nach seirien rie!en 
Tersiicheri aniiehineii z u  kGnueii, dass Kohlenmonosulfid bestelit und  
eitie riiedrig siedeude, dew Kolilendisnlfid Lhnlich riechende Flussig- 
Leit irt, welcLe voii Alkohol urid Auilin bt>gierig rerschluckt wild 
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Abhandluiig selbst. Foeratel. 

roelater 

Zur Kenntn iss  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e n o x y d  auf 
eiiigc Der iva te  von Sulfon- und Suldnsauren, ron P. T i s c h e n -  
d o r  F (Journ. f. prakt. Chem. 61, 350-352). Benzolsulfonanilid und 
I'-'r"lliolzulfoti:Illilid wurden in ihre Natrinmrerbindungen iibergefiihrt 
und diese alsdann mit Hiilfi von Chlorkohlenoxyd in die entsprechen- 



den Harnstoffabkiimmlinge rerwandelt. welche bei 1980 bezw. 2100 
schmelzen. Unter den gleichen Bedingungen gaben Benzol- und 
p- Toluolsulfonamid complexere Harnstoffverbindungen, wohl gekenn- 
zeichnete Korpw vom Schmp. 1550 bezw. 1800, deren Natnr aber 
nicht vollkommen aufgekliirt werden konnte. Wiihrend jener gegen 
Wasser sehr nnbest5ndig ist, gilt von diesem das Gegentheil; beide 
besitzen je  ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom. 

Ein neues Verfahren  zur Synthese der Kohlenwaseer- 
stoffe der Diphenylreihe. Ueber p - und o-Phenyl to ly l ,  von 
G. O d d 0  und A. C u r a t o l o  (Gazz. chim. 25, [l], 126-136, 
Atti  d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1895, I. Sem., 211-218). Die 
Bildung des Diphenyls bezw. seiner Homologen aus Diazosalzen 
ist schon von einer ganzen Anzahl von Forschern (diem Bsn'chte 
22, Ref. 741; 28, 1226; 26, 471, 484 und 1994; 27, Ref. 512) 
bei verschiedenen Umsetzungen jener Salze beobacbtet worden. D a s  
Verfahren, nach welchem 0 d d o vor Kurzem (diese Berichte 24, 
Ref. 369) aus Diazobeuzolchlorid reichliche Mengen vou Dipbenyl 
erhielt, fuhrte auch zu einer verhaltnissniiissig bequemen Darstellungs- 
a r t  von p- und o-Phenyltolyl, welche bieher nicht mit solcher Leichtig- 
keit und in solcher Reinheit erhalten wurden. Die zur Bereitung der  
Diazochloride nothweudigen Mengen gleicher Molekiile von Anilin 
(1Y.G g) und p- bezw. o-Toluidin (21'4 g) werden rnit 4 Aequivalenten 
Salzsiiure iibergossen, die Losung alsdann unterbalb loo gehalten und 
unter Anwendung von rniiglichst wenig Wasser rnit Natriumnitrit 
diazotirt; das so erhaltene Gemisch von Diazosalzeu wird riunmehr 
allmiiblich in eine Losung von 16 g Natrium in 150 ccm absoluten 
Alkohols gegossen und das  Ganze dann uoch eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Man destillirt irn 
Dampfstrom ab, wobei die Kohlenwasserstotfe der Diphenylreihe sehr  
langsam iibergehen, achiittelt das  Destillat rnit Aether aus, wiischt 
mit Salzsiiure und fractionirt nach Verjagen des Aethers. Es gehen 
Benzol und Toluol, spiitcr Diphenyl und p- bezw. o-Phenyltolyl iiber, 
die in den letzteren Fractionen noch vorhaudenen Mengen an Di- 
phenyl scheidet man durch Ausfrierenlassen ab. s o  wurde das  
p - P h e n y l t o l y l  (Sdp. 262-2680) mit den gleichen Eigenschaftrn 
erhalten, welche das in kleiner Menge nach der F i t t ig ' schen  Syn- 
these dargestellte Priiparat zeigte. Das o - P h e n y l  t o l y l  siedet bei 
261-264O und wird auch in einer Mischung aus Schnee und Koch- 
salz nicht fest; bei i e r  Oxydation mit Chromsguremischung gab es 
o-Diphenylcarbonsaure. Ausgezeichnet ist es dadurch , dass es  srhr 
leicht ein in langen, dinnen, weissen Nadeln vom Schmp. 167-1690 
krystallisirendes T r i b r o m - o - p h e n y l  t o l y l  bildet, welches in  Alko- 
hol schwer loslich ist. Nur  rnit Hiilfe dieser Verbindung Less sich 
nachweisen, dass bei der F i t t ig ' schen  Synthese aus Brombenzol und 

Foerster. 
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o-Bromtoluol durch Nftrirung Spuren von o - Phenyltolyl gebildet 
werden. Die Ausbeute an diesem Koblenwasserstoff nach dem oben 
beschriebenen Verfahren betrug allerdings auch nur 5 v. H. der nach 
der Gleichung c6 H5 . NaCl + c7 H7 Na CI + Na2 = c6 HS . c7 H7 

Ueber die Phenylnitroeimmtaauren und ihre Raumiaomeren, 
von M. B a k u n i n  (Gazz. chim. 28, 1, 137-189). Die Phenylnitro- 
zimmtsatlren, NO2 . c6 Hd . CH : C , (CGH,) . COOH, wurden durch 
68tiilldiges Kochen von a-toluylsaurem Natririm und den Nitrnbenz- 
aldehyden mit Essigsaurernbydrid dargestellt ; die dabei erhaltenen, iu 
der Kiilte erstarrenden Producte wurden rnit heissem Wasser aufge- 
kocht und mit vie1 kaltem Wasser gefallt, worauf die dabei ausge- 
achiedenen Niederachliige in  Soda geliist rind dann wieder mit Salz- 
siiure gefallt wurden. Die so erhaltene rohe P h e n y l - e - b i t r o -  
z i m m  t s a u r e  wird am beaten mit Hiilfe ihres Baryumsalzes gereinigt 
und d a m  aus Alkohol in strohgelben triklinen Prismen vom Schmp. 
195-196O gewonnen. Ibr Na-Salz (+ 5 HzO) bildet in Wasser nicht 
ganz leicht losliche trikline Tafeln; das Ba-Salz krystallisirt aus ver- 
diionter LBsung in sehr leicht verwitternden Nadeln mit rnindestens 
8 Mol. HaO; BUS concentrirterer Losung jedoch erhalt inan es  rnit 
5 Mol. HaO; daa Ag-Salz bildet cin in Wasser ein wenig ltisliches, 
gelblicb weiases Pulver, welches in den aus Alkohol in liurzen rhom- 
bischen Prismen krystallisirenden Methylather (Schmp. 75-760) fiber- 
gefiihrt wurde. Wenn man die essigsauren Laugen, aus denen die 
soeben beschriebene Siiure mit Wasaer gefallt wurde, mit Aether 
ausschiittelt und diesen verdunsten lasst, so erhalt mau eine rnit der  
ereten ieomere S lure  , welche in  gliinzenden, prismatischen bis tafel- 
fiirmigen Krystallen vom Schmp. 146-1470 erscheint. Es handelt 
sich sebr wahrscheinlich uni eioe Raumisomerie wie bei Zirnintsiure 
und Allozimmtsiiure; es konriten jedoch die beiden Isomeren, ebenso 
wenig wie es fur die beiden weiter zu erwahnenden Paare vermutblich 
raumisomerer Sauren moglich war ,  i n  einander ubergefiihrt werderi. 
Die Phenyl-o-nitrozimmtsiiure giebt ein v o n  dem isomeren im Aus-  
sehen ganz verschiedenes Silbersalz, ails welchern der i n  Ittrigen, gliin- 
zenden Nadeln vom Scbmp. 94-95O krystallisirende Methyliither 
dargestellt wurde. - In  der rohen P h e a y l - n t - n i t r o z i m m t s a u r e  
liegt ein Gemenge der beiden Raumisomercn Tor, welches nur schwie- 
rig getrennt werdeo konnte; am besten gelang dies durch fractionirte 
Krystallisation der Magnesiumsalze und weitere Fractionirung der aus 
diesen abgeschiedenen freien SBuren aus Alkohol. Durch systema- 
tische Dnrchfiihrung dieeer Reinigung wurde eine in Alkohol etwas 
schwerer 16eliche, bei 18l0 srhmelzende Saure, deren Magnesiumsalz 
aiich vom Wasser etwas weniger aufgenomrnen wird als das  der an- 
deren, yon einer bei 195O schrnelzeiidcn Siiure geschieden. Das sehr 

+ 2 NS + 2 NaC1 zu erwartenden. Foerster. 
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leicht liislicbe Na-Salz der ersteren Siiure cntbalt 6 Mol. HsO, das- 
jenige der letrteren ist zerfliesslich; die Ba -She  beider Siiuren krp- 
stallisiren sehr gut aus Wasser. D a s  der  ersteren enthglt 2 Hz0, 
daa aus der SPure vom Scbmp. 1950 entstehende Salz mindestens 
4*/2 Mol. HaO. Die aus den amorphen Silbersalzen der Siiuren dar- 
gestellten Methylather krystilllisiren in langen , monoklinen Prismen 
vom Schmp. 78-790 bezw. in diinnen, rbombiscben Bliittchen vom 
Schmp. 114-115°: die Eigenscbaften des letzteren Aetbers sowie 
diejenigen der Salze der m-Saure vom Scbmp. 195O zeigen deutlich 
ihren Unterscbied von der bei der glcichen Temperatur schmelzenden 
o-Siure. - Am schwierigsten ist es, die rohe P h e n y l - p - n i t r o -  
z i m m t s a u r e  in ihre reinen Bestandtheile zu zerlegen; u u r  durch 
andauerndes, snrgfaltiges fractionirtes Kryetallisiren aus Alkohol ge- 
langt man dazu. Die scbwerer 16slicbe in Nadeln erscbeinende S h r e  
schmilzt bei 213-2140; die raurnisomere Saure erscheint aus ver- 
diinntem Alkohol mit 1 Mol. Krystallwcrsser und scbmilzt bei 95-105O; 
sie verliert ihr  Wasser z. Th. sehr schnell, z. Tb. erst bei 1100 und 
schmilzt nunmehr bei 138-142O. Aucb mit 1 Mol. Krystallalkobol 
oder 1 Mol. Krystallbenzol bildet diese Saure glanzende, aber leicht 
verwitternde Krystalle. Das Na-Salz der ersteren Saure bildet lange, 
seideglanzende, in Wasser leicbt liislicbe Nadeln mit 4 Mol. HsO; 
der Wassergehalt des isomeren, ebenfalls krystallisirten Na-Salzes 
liess sich nicbt sicher feststellen. Das Ba-Salz der Siiure vom 
Schmp. 214O bildet monokline Tafeln mit 1 HPO, das der raum- 
isomeren Saure Nade!chen mit vielleicht 2 Mol. HzO. Die Silber- 
salze, vnn denen das  der ersteren Saure krystallisirt, gaben die kry- 
stallisirten Metbylatber vom Schmp. 141-1420 bezw. 147-148.5". 
- Bei der Bebandlung mit Natriumamslgam in wassrig-alkoboliscber 
LiSsung gebt die Pbenyl-o-nitrozimmtsaure in die in den gewohnlicben 
LBsungsmitteln fast unlosliche P b e n  y l - o - a m i  d o  b y d r o z i  rn m t s a  ure 
(Schmp. 147-1490) iiber, welcbe ron ihrem gleicbzeitig entstebenden 
Lactam, dem P h e n y l  b y d r o c a r b o s t y r i l ,  seidegliinzende Nadeln vorn 
Scbmp. 173-1740, leicbt getrennt werden kann; diese Verbindung 
selbst wurde am besten durch Krystallisiren aus Aceton gereinigt. 
Wiihrend Pbenyl-m-uitrozirnrnteaure (Scbmp. 1 S10) durcb Natrium- 
amalgam in keine gut gekennzeichneten Verbindungen verwandelt 
wird, giebt die p-SHure bei dieser Rebandlung die in mikroskopischen 
Prismen vom Scbmp. 200--201° krystallisirende, sebr schwer 16s- 
licbe P b e n y  l - p - a m i d  o b y d r o z i  m m t s  Pu r e ,  welche nocb am leicb- 
testen sich in kochendem Alkobol liist. Ibr Cblorbydrat und ihr 
Sulfat sind in Wasser leicht liislich und k6nnen krystallisirt erhalten 
werden. Schwemmt man die Saure in liocbendem Wasser auf und 
leitet salpetrige Saure ein, so enteteht P b e n g l h y d r o p a r a c u m a r -  
s au re  in weissen Bliittchen vom Scbmp. 1800, welche aucli durch 
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Einwirkung von Natriumamalgam in kochendem Wasser auf Phenyl- 

Oxydation des Naphtalintetrachlorids, von D. H e  1 b ig  (Gum. 
ohim. 25, ly 219-224; Atti d .  R. Bcc. d .  Lincei, Rndct. 1895, I. Sem., 

Einwirkung von Chloroform und Keli auf Diamine. Neue 
Synthese des Beneoylglyoxalins, von G. G r a s s  i - C r i s t a 1 d i und 
G. L o n i b a r d i  (Guzz. chim. 2 5 ,  1, 224-230; Atti d .  R. Acc. d .  
Lincei. Rndct. 1895, I. Sem.,  169-175). Verff. haben die H o f m a n n -  
sche Isonitrilreaction suf Diamine ailgewandt. Mischt man 44 g 
Chloroform und 50  g in 170 ccm hlkohol gelostes Kali niit -LO g 
o-Phenylendiaminchlorhydrat, so tritt starke Warmeentwicklung i!nd 
gleichzeitig der Isonitrilgerucli eiri welcher sllmiihlich wieder yer- 
schwindet, wenn das Gauze eine Stunde bei etwa 500 gehalteu wird. 
Der  Alkohol rind der Ch1oroforniiil)erschuss wurden irn luftverdunnten 
Raunie abdestillirt, der Riickstand niit Wasserdampf behandelt und 
die nunmehr verbleibende alkalische Liisung niit Aether ausgescbiittelt. 
Die in diesen iibergegangenen IGrper  wurden zunachst mit etwas 
Aether von harzigeu Stoffen befreit urid dann aus Wasser oder Alkotiol 
umkrystallisirt. Man erhielt R'adelcheri vom Schmp. 1 TO",  welche iri 
allen Eigenscbafteu mit dern Benzoylglyoxaliu iibereinstimmten. Seine 
Bildung ist so zu denkeii, dass zunlchst eiue Amidogruppe des Di- 
amides i n  eine Isoiiitrilgruppe verwandelt wurde, urid dieser isouitril- 
artig riechende Zwischenkorper sich im Sinne folgender Gleicbung 

ptrraeumarsaure leicbt zu gewinnen iet. Foerster. 

166-169). Vergl. diese Berichte 28, 505. Foerster. 

UN ilagert : 
/ N C  

Die Einwirkung von Chloroform und Alkali auf Meta- oder Para- 
phenylendiamin fiihrte zunachst uoch zii keinen gut gekennzeicbneteii 

Ueber die Structur der santonigen Sauren, von A.  A n d r e -  
o c c i  (Att i  d .  R. Acc. d .  Lincei, Rndct. 18!)5, I. Sem., 68-7G). Die 
drei stereoisomeren santonigen Sluren (diese Ben'chte 26,  Ref. 911) 
und die desmotroposantonige Saure brsitzeu nach den bisherigen 
Gf ihrungen  die gleiche Structur; die Isornerie der drei ersten mit 
der vierten ist ghnlich derjetjigen des Isodesrnotroposantonins und des 
Desmotroposantonins. Die Structur dieser vier santonigen Siiuren 
lasst sich durch folgende Formel veranschaulicben: 

Verbindungen. Foerster. 

C H 3 . C  CH2 

HCll C Ha 
HO * c'(,/c , / I C H .  C H .  COOH. 

C H 3 . C  CHa CH3 
Danacb erfolgt also die Reduction des Desmotropo- und des Isodes- 
motroposantonins, durch welche zwei der genannten Sauren entstehen, 
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ganz wie es bei Lactonen gewiihnlich der Fall ist, in der Lactoa- 
gruppe, und bei der  Reduction des Santonins, wobei die underen 
heiden SBuren sich bilden, tritt ausserdem Umlagerong der . CH2. C 0 . -  
Gruppe in . CH: C .  (OH). ein. Zum Beweiee fiir die Richtigkeit 
obiger Formel und gleichzeitig zur Beseitigung gewisser von K l e i n  
grgen des Verf. Santoninformel erhobenen EinwBnde (dime Bm’chte 26, 
2506 und Ref. 243,  634 und 27, Ref. 24) erhiirtet dieser folgende 
Thatsachen: 1) D a s  H y d r o x y l  i n  d e n  s a n t o n i g e n  S i i u r e n  i s t  
e i n  N a p h t o l h y d r o x y l .  Durch Einwirkung ron Natriumalkoholat 
und den betreffenden Alkyljodiden auf Desniotropo- und Isodesmotropo- 
santonin wurden in schiinen Krystallen M e t h y l -  und A e t h y l d e s -  
m o t r o p o s a n t o n i n  (Schmp. 152O bezw. 1G8--1G9°) und M e t h y l -  
und A e t h y l i s o d e s m o t r o p o s a n t o n i n  (Schmp. 111-1120 bezw. 820) 
erhulten. Diese Verbindungen besitzen siimmtlich die Kennzeichen 
einerseits dcr Phenoliither, andererseits der Lactone, sie sind nicht 
mehr wie die Desmotroposantonine i n  kalten Alkillilaugen IBelich, 
wohl aber werden sie von diesen in der Warme unter Bildung von 
Lactonsiiuren aufgenommen, welche im freien Zustande alsbald wieder 
d i e  Lactone zuriickbilden. Durch Jodwasserstoff wird den alkylirten 
Desmotroposautoninen das  Alkyl entzogen, und gleichzeitig erfo1;t 
Reduction zu der entqrechenden santonigen Saure. Lasst man nber 
Zirikstaub o n d  Essigeaure auf die genannten Kijrper rinwirken, so 
entsteben aus Methyl- und Aethyldesmolroposantonin quantitativ 
m e t h y l d e s m o t r o p o s a n t o o i g e  S i i u r e  (dime Ben‘chte 26, Ref. 943) 
bezw. a t h y l d e s m o t r o p o s a n t o n i g e  S a u r e  (trikline Prismen rom 
Schmp. 127O), wiihrend Methyl- und Aethylisodesmotroposantonin i n  
derselben Weise in m e t h y l -  bezw. a t h y l - 2 - s a n t o n i g e  Saure  
(Schmp. 116- 1170 bezw. 120- 121O) ubergehen. Genau dieselben 
Siiureu entstehen auch durch Alkylirung ron desmotropo- und Z-santo- 
niger SBure und Verseifuog der dabei zuniicbst gebildeten Aether. 
Die Uebereinstimmung der nrch beiden Verfahren entstehenden alky- 
iirten 2-Saureii wurde ziirnal dadurch unzweifelhaft sichcrgestellt, dars  
diese in beiden Fallen durch Vereinigung init den alkylirten d-Sauren, 
welche durch Alkylirung der d-santonigen Saure gewonnen waren, die 
r a c e m i s c h e  m e t h y l -  bezw. i i t h y l s a n t o n i g e  S P u r e  (Schmp. 135 
bis 135.50 bezw. 114-1450) gaben. Diese Thatsachen beweisen nn- 
zweifelhaft, dass es dasselbe Naphtolhydroxyl ist,  welches in den 
Desmotroposantoninen uud den santonigen Siiuren vorkommt, u n d  
dass dasjenige der  letzteren nicht aus  der Lactongruppe jener stammen 
kann. 2) D i e  e a n t o n i g e n  S i i u r e n  e n t h a l t e n  k e i n e  A e t h y l e n -  
b i n d u n g  i n  d e r  S e i t e n k e t t e .  Wirkt  Rrom in der KBlte auf die 
santonigen Siiuren oder besser ihre Aethylester ein, so entsteht unter 
keinen Umstanden ein Additionsproduct, sondwn durch Snbstitntion 
eines Wasserstoffs bilden sich in der theoretischen Ansbeute Brom-d-  
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nnd Brom-Z-santoniaaBorelithylather (Scbrnp. 86O), & B r .  

Hlo<CH (CH3) cos ca Hb , welche beim Verseifen mit warmer 

Alkalilauge in die entsprecbende L und d - S i i u r e  iibergehen (Schmelz- 
punkt der aus Aether kryatallisirten *und vom Krystalliither befreiten 
SBuren bei 116O). Diese vereinigen sich zur r a c e m i s c h e n  b r o m -  
s a n t o n i g e n  S a u r e  (Schmp. 193-1950), welche auch durch Bromiren 
des  racemischen Santonigsiiureilthylesters und Verseifen de8 letzteren 
(Schmp. 104O) entstebt. Auch aus dem Desmotroposantonigsaure- 
methylester wurde die entaprechende b r o m  d e s  m o t r  o p  o s a n  t o n i g e  
S a u r e  gewonnen, welche wieder aus Aether mit Krystallather an- 
schiesst. Diese Sauren entbalten das Brom an Stelle eines Wasser- 
stoff’es dea hydrirten Naphtalinringes; denn erhitzt man die brom- 
d-santonige Saure mit Kalihydrat auf 270°, so wird glatt 1 Mol. H R r  
abgespalten, und es  entsteht eine bromfreie Saure vom Schmp. 170°, 
welche ihrer Entstehung nach eine um 2 Wasserstoffatome beraubte 
santonige Saure daretellt. Durch Einwirkung von Kali bei 360° wird 
diese alsdann weiter in Dimethylnaphtol und Propionsaure zerlegt, 
ein sicherer Beweis, dass die Propionsauregruppe in der That  in den 

U e b e r  die disantonigen SBuren, von A. A n d r e o c c i  ( A t t i  d. 
R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, 1. Sem. 161-165). Ebenao wie aus  
der  gewohnlichen santonigen Saure, welche nach den neueren Er- 
fahrungen die d-santonige SHure ist,  durch Oxydation mi t  Eisen- 
chlorid in kochender 40procentiger Essigsaure eine disantonige Saure 

HO OH 
HOOC(CH3)CH’C12H13 * C1aH13<CH(CH~)COOH 

entsteht, (dime Berichte 26, Ref. 886), so kiinnen mit der gleichen 
Leichtigkeit auch die drei Isomeren der d-Saure (diese Berichte 26, 
Ref. 94 1) in die entsprechenden disantonigen Sauren verwandelt werden; 
sie scheiden sich aus der Liisung, in  welcher sie entstehen, alsbald 
krystallinisch ab, werden init Essigsaure gewaschen und aus A lkohol 
umkrystallieirt. Die  2 - d i e a n t o n i g e  S a u r e  schmilzt gleich der  
d-Siiure bei 250-250.5°; die r a c e m i s c b e  d i s a n t o n i g e  S a u r e  
schniilzt bei 243-244O; vereinigt man gleiche Mengen der d- und 2- 
Saure, so bleibt ein Theil derselben unverbunden, der andere bildet 
die racemische Saure. Die d i d  e s  m o tr o p o s  a n t o n  i g  e S i i u r e  
scbmilzt bei 254-255O und ist i n  Alkohol und Essigsaure etwas 10s- 
licher als die iibrigen Isomereir. Diese disantonigen Siinren tinter- 
scheiden sich, soweit sie optisch activ eind, von den santonigen Sauren 
durch ein erhohtes specifisches Drehungsvermogen, welches iiui den 
gleichen Betrag, namlich 11.30 dasjenige der zugehiirigen santo.nigen 
Sauren iibertrifft; es betragt aomit bei der d- bezw. 2-disantonigen Saure 
+ bezw. -85.9O und bei der didesmotroposantonigen Saure -64.50. 

OH 

santonigen Sauren enthaltan ist. Foerstcr. 

Foerster. 


