
453 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung dee OxalSthers auf Dibenzylketon, 
von L. Claisen und Th.  E w a n  (Lieb. Ann. 284, 245-299). Giebt 
man zu einer gekiihlten Liisung von 9.2 g Natrium in 150g Alkohol 
eine Mischung von 42 g Dibenzylketon und 30 g Oxaliither, neutrali- 
sirt die schliesslich dunkelblauviolet gewordene Fliissigkeit nach 
48 Stunden anniihernd mit Essigsaure, giesst sie dann in 1 L Eis- 
wasser, filtrirt und fiigt Schwefelsture hinzu, so fallt 

I. O x a l  yld i ben z y l k e  ton,  C1-r Hla 0 3  = CS H5. C.CO .CHCzH5 

aus. Dasselbe Product erhalt man auch mittels Natriummethylats 
resp. Oxalmethylesters etc.; der Kiirper bildet gelbe Prismen oder 
Blilttchen, lost sich nicht in  Wasser, dagegen leicht in heissem Al- 
kohol, Xylol etc., schmilzt bei 193--193O, erstarrt, langsam erhitzt, 
schon wieder bei 194-19Go und schmilzt dann von Neuem bei 240° 
(dabei Umlagerung, s. u.), farbt sich in Alkobol mit wenig resp. 
vie1 Eisenchlorid gelb- bis dunkelbraun resp. braun- bis schwarzgriin 
und giebt, wenn man ihn in Eisessig mit etwas rauchender Salpeter- 
eaure rersetzt, kurze Zeit stehen lasst und dann in Wasser giesst, 
eine gelbe Fallung, die sich in Alkali mit kiinigsblauer Farbe lost. 
Das neue Keton wird durch Kochen mit Alkali in Oxalsaure und 
Dibenzylketon gespalten, bildet zwei Reihen von Salzen: gelbe von 
der Formel C17 H11Oa(OMe) und violette, nur i n  Losung bestandige 
(aahrscheinlich c17 Hlo 0 s  Mez). Das Keton wird durch siedendee 
Essigsaureanhydrid in das M o n a c e t y l p r o d u c t ,  C1,H11Oa(OCHsO), 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 103-1040 verwandelt. Die gelben 
Salze C17 HllOa . (0 Me) enthalten das Metall an Sauerstoff gebunden, 
denn das Acetylproduct giebt mit Alkali nicht mehr gelbe Salze, 
sondern direct violette Salze, z. B. CCH5 . C-CO-CK . CsHs 

Ails dem Iceton sind ferner folgende Derivate bereitet worden: 1) 
Das A m m o n i a k d e r i v a t ,  C17HlaO2 : NH oder ClrHllOa. NHa, 
gelbe Krystiillchen vom Schmp. 151--152O, lagert sich bei 210° in 
ein bei 220-226O schmelzendes Isomeres (hellgelbe Bltttchen) urn. 
2. Das Anil id ,  Cl7Hla04. N C ~ H S  oder c17H11Oa. NHCgH5 stellt 
canariengelbe Nadelchen vom Schmp. 175-1760 dar. 3. Das o -  
Toli iylendiamin (1 : 3 : 4)-der ivat ,  GqEhNaO, hell orangegelbe, 
blaulich- violet schimmernde THfelchen vom Schmp. 290-2910, diirfte 

ein chinoxalinartiger Korper ( 4 7  H a  0 >GHs eein. 4. Das 

C(OH).CO 

C(OCaH30). CO 

N 

NN 
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P h e n y l h y d r a z o n ,  (CIrHla02). N .  NHCsHs, eigelbe Blattchen oder 
Nadelchen vom Schmp. 181-1820. 5 .  Das H y d r o x y l a m i n d e r i -  
v a t ,  C17H3N03, weisse Prismen vom Schmp. 183-184O (unter Zer- 
fall), ist aus seiner alkalischen Lijsung durch Mineralsauren, aber 
nicht durch Essigsiiure fallbar, also wohl kein Oxim. 6. M e t h y l -  
d e r i v a t e :  Das C - M a n o m e t h y l d e r i v a t ,  C ~ ~ H ~ O O ~ ( C H ~ ) O H  ent- 
steht aus dem Dinatriumsalz, C1,HloOjNaa und Jodmetbyl in Form 
des gelben Natriumsalzes, Cl7 HI,-, O2(CH3)0Na, aus dem es durch 
Sauren in gelben Blattchen, vom Schmp. 1670 abgeschieden wird; 
cs  wird durch Kochen mit Rali nnter Rildung von M e t h y l d i b e n z y l -  
k e t o n ,  CsHsCH(CH3)CO. CH2CsH5 (charakterisirt durch das Phe- 
nylhydrazon, C16Hls : NaH Cc H5 vom Schmp. 92-93") gespalten und 
liefert ein Acetylproduct, C ~ ~ H I ~ O ~ ( C H ~ ) ( O C ~ H ~ O )  in schwefel- 
gelben Prismen vom Schmp. 111-112°. Den o - M o n o m e t h y l a t h e r  
C17 HllO, - 0  CH3 gewinnt man aus dem trocknen Silbersalz des Ox- 
alyldibenzyllretous, C17 H11 O3 Ag und Jodmethyl in gelben Nadelchen 
vom Schmp. 94-95O, welches sich in warmer Soda mit intensiv vio- 
letter Farbe liist. Das Silbersalz der C-Monometbylverbindung sowie 
das Natriumsalz des o-Monomethylathers setzte sich rnit Jodmethyt 
um zum D i m  e t  h y l d e r i v a  t ,  C17 02(CH3) 0 CH3 (gelbe Wiirfel 
vorn Schmp. 790), welches an sich keiue Salze bildet und durcb 
wnrmes Alkali zu Holzgeist und C17 HloO2(CH3)0IC verseift wird. 
- Durch O x y d a t i o n  mit Chamaleon wird Oxalyldibenzylketon in 
Benzoesaure verwandelt; als Z w i s c h e n p r o d u c t  der Oxpdation rnit 
Chamaleon (oder beseer rnit Quecksilberoxyd) kann man einea 
Hiirper, C17 H1003 (oder C34H22O6) erbalten, welcher die Neigung 
besitzt, rnit Lijsungsmitteln zusammenzukrystallisiren z. B. rnit Aether 
die Verbindung C17Ht003 + C4H100 (resp. C34H22Os + 2 C4HloO) 
liefert, die bei '237-239" unter Braunuug und Zerfall schmilzt; dae 
Oxydationsproduct farbt sich in Alkohol durch Eisenchlorid dunkel- 
braungriin und ist eine starke Saure: ihr Natriumsalz, C1, H903Na  + 
3 HaO, bildet gelbe Nadelcben. 

XI. Is0 - O x a l y l d i b e n z y l k e t o n  ( P u l v i n o n )  

CsHg .C:C(OH) .  C:CHCsH5 
co 0 

entsteht durch Umlagerung des Oxalyldibenzylketons , wenn dies 
wenige Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt wird, krystallisirt aus 
Alkohol oder Eisessig in hell- oder graugelben RlZittchen vom 
Schmp. 248-249O, bildet gelbe Salze ((217 H11 OaK + 4 H 2 0 ,  
C17H1103Na + 4H20,  [C17H1103]aBa + SH20 ,  C ~ T H ~ I O ~ A ~ ) ,  giebt 
ein Acetylderivat, C17H1102. (OCaH3O) in blassgelben Nadeln vorn 
Schmp. 1Y7--139°, wird durch kochende Kalilauge glatt in COz n n d  
Dibenzylglycolsaure (c6 €35 CH& c (OH) CO2 H gespalten (analog wie 
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die urn Cog reichere Pulvinsiiure in 2 COz + (c6 HS CHZ)Z C (0H)COa H 
eerfallt), wird durch Chamaleon zu Oxalsaure, BenzoEsiiure, Benz- 
aldehyd und Kohlensiiure resp. Benzoylameisensiiure oxydirt, durch 
Natriumamalgam zu einem D i h y d r o d e r  i v a  t , C,, H14 0 3  (einer ein- 
basischen Skure, welche aus Eisessig in Bliittchsn vom Schmp. 2200 
bis 221" anschiesst) reducirt und durch kochendes Barytwasser tbeile 
in Pbenylessigsaure und Phenylbrenztraubenslure , theils in COZ 
und Dibeneylglycolaiiure gespalten, theils in eine z w e i  b a s i  s c h e  
S il u r  e C o  HI& 0 5  + Ha 0 (aue Essigester-Ligroin in  Nadeln rom 
Schmp. 197-1980) iibergefiihrt , welcbe eine carboxylirte Dibeneyl- 
glycolsiiure CgHsCH(C0aH)C (OH) (COzH). CHaC6 Hs sein diirfte. 
- Das von V o l h a r d  ( d i m  Berichte 27, Ref. 870) bescbrie- 
bene Dibenzyloxalylmonocarbonsaurelacton ist wohl trotz des 
zu niedrigen Schmp. 231-2330 mit dem Pulvinon identisch. - 
Dam die zwischen Pulvinon und Pulvinsaure ( d .  i. Pal+ 
noncarbonsaure C6H5. C :  C(0H)  . C :  C(C0aH) .  C6H5) angenomme- 

nen Beziehungen obwalten , bestatigt eine Vergleichung der  pbysio- 
logischen Eigenschaften beider Kiirper: vulpinsaures Natrium zeigte 
vollig gleichartige, charakteristische, in  ihrer Gesammtheit sonst kaum 
vorkommende (allerdings etwa zehnmal starkere) Wirkungen wie das  

Synthese von Sulfonen  BUS a lkylsu l f lnsauren  Salzen mit te l s  
i l therschwefelsaurer  Salsa, von R. O t t o  (Lieb. Ann. 284, 300 bis 
306). Die Reaction, welche gemass der Gleichung RSO2Sa 
+ S O ~ K R I  = K N a S 0 4  + RSOzRl sich vollzieht und vom Verf. durch 
Darstellung vou Diathyl- , Methylphenyl-, Bethylphenyl-, n-Propyl- 
phenyl-, Amylphenyl-, Methyl-p-tolyl-, Aetbyl-p-tolyl-, n-Propyl-p-tolyl- 
Amyl-p-tolyl-, a- und p-Naphtylmethylsulfon erprobt worden ist, hat 
kaum mehr als eine theoretische Bedeutung; d a  sie nur beim Methyl- 
p-tolyl- und Methyl-p-tolylsulfon leidliche Ausbeute gab ; die anderen 
Sulfone bildeten sich erst unter Bedingungen, bei welchen das  atbcr- 
schwefelsaure Salz in Alkahol und Monokaliumeulfat zerfallt, sodass 

Ueber Biphenylmethyljodid (Lacton  der o-Oxydiphenyl-o-  
carbonsgure), von C. G r a e b e  und P. S c h e s t a k o w  ( U b .  Ann. 284, 

cop- 0 

Natriumsalz des Isooxalyldibenzylketons. Gabriel. 

sich die Ausbeute wesentlich verringerte. Gabriel. 

Po\ 
306-324). o - A m i n o f l u o r e n o n  /-'-'-\ wurde aus 

\-/ \-/ 
' \ N H ~  

Fluorenoncarbonsaureamid (Scbmp. 2300 corr.) durch Kaliumhppobro- 
mit in rothgelben Nadeln vom Schmp. 1380 erbaltenl), welches sich 

1) Als Nebenproduct tritt das N i t r i l  der F l a o r e n o  ncarbonsi iure  
ClrFl,NO (gelbe Nadeln vom Schmp. 244O) auf. 



456 

bei der Kalischmelze fast glatt in P h e n a n t h r i d o n  NH. CsH4. C O  

verwandelt, und durch Diazotiren etc. o - O x y f l u o r e n o n  ClsHg02, 
orangegelbe, sublimirbare Krystalle vom Schmp. 249 0, ergiebt. Letzteres 
liefert dunkelrothe Alkalisalze und wird durch Kalischmelze grbseren- 
theib in 2, G - 0 x y bi p h e n y  l c a r  b o n s a u r e  C~HSCsH3(0H)C02H + H a 0  
rerwandelt, welche wasserfrei bei 154O schmilzt, durch Vitriol01 in Oxy- 
fluorenon zurtickgeht, einen M e t h y l -  resp. A e t h y l e s t e r  vom Schmp. 
84-85O resp. 1 1 l 0  und ein A m i d  CsHg. CgH3(OH)CONHz vom 
Schrnp. 262-263 liefert. Zum kleineren TheiZ(l5 pCt) wird 0-Oxy- 
fluorenon bei der Ralischmelze in 2, 2'- 0 x J bi p h e n  y l  car b o  n s a u r e  
COs H . c s  Hc . CS Hg . O H  verwandelt. Diese anhydrisirt sich beim 
Freimachen aus dem Alkalisalz zu B i p h e n  y 1 rn e t h y 1 j o d i d  
CO.. CsH4.  CsH4. 0 (Nadeln vom Schmp. 92.50), welches identisch 
I 

ist mit dem von R i c h t e r  (Journ. j. prakt. Chem. [2], 28, 204) aus 
Natriumsalicylat oder Salicylester uud Phosphoroxychlorid erhaltenen 
sogen. Oxydiphenylenketoii uiid dem von G r i e s s  (diese Berichte 21, 
981) aus trocknem o-Diazobenzocsauresulfat ond Phenol bereiteten, 
ebenfalls als Oxydiphenylenketon angesprochenen Producte ; bei der 
von  G r i e s s  studirten Reaction treten ausserdem noch 2 Kiirper auf, 
welche nach rorliegender Untersuchung aus Salol und 2, 4'-Oxybi- 
phenylearbonsaure (Schmp. 206.5O) bestehen. Das Biphenylmethyl- 
jodid liefert beim Eindampfen mit Kalkwasser und darauf folgender 
Destillation mit Kalk o - O x y b i p h e n y l  vom Schmp. 53O. Gabriel. 

Zur Kenntn iss  der Terpene und der atherischen Ode,  von 
0. W a l l a c h  (32. A b h a n d l g . ) .  Zur Kenntniss d e s  F e n c h o n s ,  
mitbearbeitet ron G. H o l s t e ,  J. S c h w a l m  und A. W i c k e  (Lieb .  
Ann. 254, 324-345). Die I d e n t i t a t  des C y m o l s  aus  der H a r z -  
e s s e n z  und des Cymols aus F e n c h o n  (vergl. diese Berichte26, 
Ref. 531) wird durch directen Vergleich nachgewiesen. - T e t r a -  
h y d r o f e n c h o n  CloHzo (Sdp. 1GO-1G5°, d?zo= 0.7945, n~=1.4370)  
wird aus Fenchylalkohol durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 
210-215° erhalten. Durch Einleiten von Kohlensaure in eine mit 
Natriumdraht versetzte iitherische Fenchonlijsung erhalt man F e n  c h  0 -  

c a r b o n s a u r e  C11Hls03 (oder C11H1603) rom Schmp. 87--8S0, welcbe 
bei der trockenen Destillation eine ungeslttigte, in Blattchen oderPrismen 
vom Schmp. 173-1 74O ansehiessende, sublimirbare S l i u r e  C11Hls02 
ergiebt, deren Silbersalz ClzH150zAg in Alkotiol und auch i n  Aether 
ziernlich 16slich ist. F e n c h y l a l k o h o l  vom Schmp. 450 (nicht 400, 
diese Berichte24, Ref. 445) tritt bei der Darstellung der Fencho- 
carbonsaure auf; aus  diesem Alkohol gewinnt man Fenchen, indem 
man ihn durch Chlorphosphor ins Chlorid iiberfuhrt und dieseni 
rnittels Basen Salzsaure entzieht oder ihn direct mit Phosphorsaure- 
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anhydrid behandelt; die geringen Ausbeuten riihren davon her ,  dass, 
wie Versuche rnit Jodphosphor zeigten, der Alkohol sich leicht mit 
den SLiuren des Phosphors esterificirt. Bei einer Oxydation des  
Fenchens wurde neaerdings statt der  bei 137-1380 schmelzendeii 
SBure (diae Berichte 24, Ref. 446) eine I s o m e r e  C10Hle03 vom 
Schmp. 1520 beobachtet. Das a - F e n c h o n o x i m  (diese Berichte 25, 
Ref. 633) vorn Schmp. 113-114O aus Fenchonitril, bat sich als 
F e n c h o l e n s t i u r e a m i d  CsH15CONHa erwiesen; das  aus  diesem 
durch ErwPrmen mit verdiinnten Sauren sich bildende y - I s o f e n c h o n -  
oxi m vom Schmp. 137O stellt eine gesgttigte, basische Verbindung dar  
und muss ein Lactam oder ein dem Carbostyril vergleichbarer Kiirper 
eein. Bei der Reduction des a-Fenchonoxims in alkoholischer Liisung 
mit Natrium tritt neben Fencholensaure und Fencholenamin Is  o- 
f e n c h o l e n a l k o h o l  CluHaO (Sdp. 21S0, d2o - r.927, n~,= 1.476) 
anf, welcber durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure sich in 
F e n e h e n o l  CloHlsO,  eine gesattigte Verbindung vom Sdp. 183 bis 
184O, d2oo = 0.925, TZD = 1.16108 umlagert, die, vom Siedepunkt ab- 
gesehen, vorn Cineol garnicht zu unterscheiden ist. Verf. stellt 
schliesslich fiir das Fenchon vorlaufig die Formel 

CH3. C H .  CH. CH2 . C(CH3)a 
CHa.CH- co 

auf und formulirt unter Benutzung derselben die Constitution der be- 

Eine neue Bildungsweiee des Pr - 2.3 - Dimethylindols, von 
K. B r u n n e r  (Monatsh. f. Chem. 16, 183-189). Das aus dem 
Phenylhydrazon der Isobutyrylanieisensaure durch alkoholische Scbwe- 
felsaure oder Chlorzink erhaltliche vermeintliche Skatol (diese Ben'chte 
28, Ref. 29C) hat sich ebenso wie das aus dem P h e n y l h y d r a z o n  
d e s  I s o b u t y r a l d e h y d s  (Sdp. 178-180O bei 68 mm Druck) auf 
namlic hen Wegen dar stellbare Product al s P r - 3.3 - D i m e t h y 1 i n d o 1 
vom Schmp. 1060 erwiesen. Die Reaction vollzieht sich rielleicht 
unter intermedisrer Bildung eines Dihydrochinolins irn Sinne folgender 
Zeichen: 

. .  

schriebenen Fenchonderivate (a. Orig.). Gabriel. 

CHa 

- '  ' C . C H 3  \/\/ 
NH 

A 

I n  ahnlicher Weise nimmt B a m b e r g e r  (diese Berichte 27, 3421) ein 
Dihydrochinolin bei der Bildung des Skatols aus Phenylglycolinathyl- 

Zur Eenntniss der Inosineaure, von P. H a i s e r  (Monafsh. f. 
Chem. 16, 190-206). Die geoannte SBure ist von L i e b i g  irrthiim- 
Iich f i r  eine phosphorfreie Substanz (Clo Hl4 Nc 011) gehalten worden: 

Hther an. Gabriel. 
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Verf. ha t  sie aus  Fleischextract $Liebigs Fray  Bentosa dargestellt 
und in fast allen Fleischsorten aufgefunden. Zur Abscheidung diente 
das  B a r y u m s a l z ,  CloHllN4PBaOs + 71/2H201), welches in vier- 
seitigen, perlmutterglanzenden Blattchen aus Wasser anschiesst; es 
rerwandelt sich durch siedendes Barytwasser in das b a s i s c h e ,  mikro- 
krystallinische, wasserunlijsliche Salz Clo H g  RasNqP 0 8  + H2O; das 
Calciurnsalz, CloH11NqPCaOs + G1/a HaO, tritt in anscheinend mono- 
klinen Tafeln auf. Die freie Saure ist, wie auch L i e  b i g  fand, nicht 
i n  Krystallen zu erhalten. Durch langeres Erhitzen mit Wasser zer- 
fallt sie, indem sich S a r k i n ,  C5H,N40,  und anscheinend Trioxy- 
ralerianphosphorsaure resp. Phosphorsaure und Trioxyvaleriansaure 
bildet; erstere Saure wurde als alkoholunliislicbes, gelblich- weisses 
Sale, ( 0 B a ) a P O .  O C 4 H s O s .  COaBa, erhalten. Die hydrolytische 
Spaltung der Inosinsaure wiirde demnach, wie folgt, rerlaufen: 
CloHi3N4POe + HzO = CsHaN40 + (0H)nPO. CaHs02.  COaH. - 
Bpi der Einwirkung ron Zinn und Salzsaure wird aus der Inosin- 
saure quantitativ Sarkin und Phosphoraaure abgespalten. 

Ueber o - Bromphenylnaphtylketon, von R. J. K n o 11 und 
P. C o h n  (Monateh. f. Chem. 16, 207-210). Das genannte Keton, 
BrCeH4.  CO . C~OHT, monokline Krystalle vom Schmp. 89O, wird 
durch Condensation von Brombenzoylchlorid mit Naphtalin in Schwefel- 

Ueber Reduction der Kohlensi iure  bei gewohnl icher  Tern- 
peratur, von Ad.  L i e b e n  (Monaish. f. Chem. 16, 211-247). Bei 
der Einwirkung von Ealium-, Natrium- oder Baryumamalgam auf 
wiissrige Kohlenaiiurelijsung, von Natriumamalgam auf alkoholieche 
ICohlensaureliisung, von Natriumamalgam auf wassrige Kohlensawe- 
lasung in Gegenwart von Sauren, sowie von Alumioiumamalgam auf 
wassrige Kohlensaureliisung in Gegenwart von Alkalisalzen bildet 
sich Ameisensaure. Dagegen tritt diese Saure nicht resp. nur spuren- 
weise auf, wenn auf wassrige Koblensaurelijsung Zink, oder Aluminium, 
oder Magnesium, oder platinirtes Magnesium, oder Aluminiumama!gam, 
oder bei Anwesenheit von Alkalisalzen, Zink resp. Magnesium resp. 
Aluminium und Sauren, oder Magnesium resp. platinirtes Magnesium 
in Gegenwart von Alkalisalzen eiuwirken, oder wenn platinirtes Zink 
auf wslssriges Kali resp. Ammoniak, wahrend Kohlensawe durchgeleitet 
wird, einwirkt, oder wenn Kalilauge mit Zink und Zinkcarbonat er- 
hitzt wird (entgegen M a l y ' s  Angabe), oder wenn neutrale Natrium- 
carbonatliisung mit Natriumamalgam behandelt wird. Verf. zieht a u s  
seinen Beobachtungen folgende Schliisse: 1. In Wasser geloste Kohlen- 
saure wird durch nascirenden Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur 

1) G'/a Ha0 entweichen bei 1000 unter gew6hnlichein Druek; das Ietzte 

Gabriel. 

kohlenstofflosung mittels Aluminiumchlorid erhalten. Gabriel. 

Molekiil Wasser dagegen erst im Vacuum bei 1000. 
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nicht reducirt. 2. Bicarbonate von Alkalien oder Erdalkalien (nicht 
von Magnesium), besonders, wenn sie in  Entetehung begriffen, d. h. 
die  Bedingungen zu ihrer Bildung gegeben sind, werden durch nas- 
cirenden Wasserstoff leicht und ewar immer eu ameiseo~atnrem Salz 
reducirt. 3. Jedesmal, wenn bei den genannten Vereuchen Ameisen- 
siiure entstand, hat sie sich nach 2. gebildet. 4. Das Licht ist bei 
diesen Reductionen einflueslos. 5. Ameisensiure ist das  einzige Re- 

Ueber die U r n w a n d l u n g  d e e  Tr iamidophenols  in 1.2,3,5- 
Phentetrol, von K. O e t t i n g e r  (Monatsh. f. Chem. 16, 248-259). 
Die in der Ueberschrift bezeichnete Umwandlung wurde durch hydro- 
lytische Spaltung bewerkatelligt in ahnlicher Weise, wie man nach 
P o l  l a k  (diese Berichte 26, Ref. 702) Diathylamidooxybenzol und 
Amidoresorcin in Aethylamin resp. Ammoniak und Phloroglucin spalten 
kann. Zu dem Ende kocht man salzsaures 1,2,3,5-Triamidophenol 
(aus Pikrinsaure) rnit luftfreiem Wasser am Riickflusskiihler im 
Wabseratoffstrorn 4-5 Stunden lang, und dampft die im Wasserstoff- 
strom erkaltete dunkelgelbbraune Liisung im Vacuum ein, wobei 
ein Gemisch von Salmiak nnd salzsaurem T r i o x y a m i d o b e n z o l  
hinterbleibt, welches mit Essigsaureanhydrid ein Gemisch von T e t r a -  
c e t  yl t r i o x  y a  m i  d o  b e n  z o  1 C g  Ha (OC? H30)3  N H C O  CH3 (Krystall- 
korrier, schwer in Waeser, leicht in heissem Alkohol und Benzol 
loslich, Schmp. 182O) und T r i a c e t y l t r i o x y a m i d o b e n z o l  (in Benzol 
schwer liisliche Nadeln vom Schmp. lS2 -  1840) ergiebt. Beide Acetyl- 
kijrper liefern durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsliure auf 100-1 10" 
u n t w  Luftsbschluss das sehr leicht Iosliche s a l z s a u r e  T r i o x y -  
a m i d o b e n z o l  CsHz(OH)JSHz.HCI in fast farblosen Krystallen, welche 
mit Wasser bei 150° unter Luftabschluss in Salmiak und 1 , 2 , 3 , 5 - T e t r a -  
o x y b e n z o l  zerfallen. Dieses wurde durch Ausathern der tiefdunkel- 
braunen Lijsung entrogen, in wiissriger L8sw1g mit Bleizucker so lange 
verietzt, bis nicht mehr dunkelbraune, sondern hellgelbe Fallung entstand 
und dann durch Eindampfen des mit Schwefelwasserstoff entbleiten Fil- 
trates im Vacuum etc. schliesslich in haarfeinen Nadeln vom Schmp. 
165' gewonnen; der Korper lost sich leicht i n  Wasser und Alkohol, 
wird durch Eisenchlorid voriibergehend zwiebelroth gefarbt, giebt rnit 
Kali eine schmutzig-griine, beim Verdiinnen blauviolette LBsung und 

Zur Kenntnise der A c e t y l p r o d u o t e  des Triamidophenols, 
von K. O e t t i n g e r  (Monatsh. f. Chem. 16, 260-265). Wahrend sich 
nacli E. B a m b e r g e r  (dime Berichte 16, '2400) aus salzsaurem Tri- 
amiilobenzol, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid ein Triacetyl- 
product bildet, hat Verf. als Hauptproduct H e x a a c e t y l t r i a m i d o -  
p h e n o l  (PUS Alkohol in  Prismen vorn Schmp. 184") erhalten, 
welches beim Losen in verdhnnter Ralilauge und Wiederausfzllen rnit 

ductionsproduct. Gabriel. 

ist behr zersetzlich. Gabriel 
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Essigsaure ein T r i a c e  tylproduct in mikroskopischen Tafeln vom 
Schmp. 2790 (wohl mit R a m b e r g e r ’ s  Verbindung vom Schmp. 2630 
identisch) ergiebt. Dasselbe Triacetylproduct, sowie das  in Alkohol 
und Wasser leichter losliche T e t r a a  c e  t y  1 t r i a  m i  d o p  h e n  01, ein 
sandiges Krystallpulver vom Schmp. ‘2550 (unter Zers.), treten in  

Studien in der Bernstein- und G l u t a r s a u r e - G r u p p e  , VOD 

I(. A u w e r s .  
Ueber die Isomerieverhal tnisse  der T r i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  

und der symmetr i schen  aa-Dimethylglutars8ure,  von K. A 11 w e r s  
(Lieb. Ann. 285, 241-282). 

Ueber Trimethylbernsteinsauren verschiedener H e r k u n f t ,  ron 
K. A u w e r s  und A. O s w a l d  (Lieb. Ann. 285, 283-309). 

Ueber symmmetr i sche  aa -Dimethylglut&rsBure, von K. A u - 
w e r s  und I. F. T h o r p e  (Lieb. Ann. 285, 310-339). Die wesent- 
lichen Ergebnisse der rorstehend aufgefuhrten 3 Abhandlungen sind 
von K. A u w e r s  bereits in diesen Berichten 28, 263 mitgetheilt 

Ueber das Alantolacton (Helenin), von J. B r e d t  und W. 
P o s t h  (Lieb. Ann. 285, 349-384). Wie die vorliegende Unter- 
suchung lehrt, ist das  H e l e n i n ,  C15H2002, welches G e r h a r d t  
anfangs C15 H20 0 2 ,  spater irrthiimlich Cza H28 0 3  formulirt hat ,  ein 
Lacton. (Alantolacton); es enthalt 2 ungeslttigte Bindungen, deren eine 
leicht additionelle Verbindungen eingeht, die andere schwer. Die 
Constitution ist noch nicht aufgeklart, doch lasst sich vermuthen, dass 
im Alantolacton, ahnlich wie es c a n i z z a r o  fur Santonin nachge- 
wiesen hat, ein Hexahydronaphtalinrest vorhanden ist: beide liefern 
iiiiinlich bei der Zinkstaubdestillation Naphtalin und Propylen; ferner 
entstehen aus dem Alantolacton bei dieser Reaction zwei Kohlen- 
wasserstoffe 4 1  H16 (Sdp. 930 bei 10 mm Druck)  und C12H18 
(Sdp. 1320 bei 10 mm); letzterer ist gleich zusammengesetzt rnit 
dem Dimethylbexahydronaphtalin, welches 2 u c o  bei der Reduction 
des aus Santonin erhaltlichen Dimethylnaphtols gewonneti h s t  ; 
schliesslich wird das  Alantolacton lhnlich dem Santonin durch CLa- 
miileon sehr leicht zu Kohlensaure und Oxalsaure verbrannt. Fal- 
gende Einzelheilen seien angefiihrt: A l a n t o l a c t o n ,  CO . Cl4H20.0, 

geringen Mengen neben der Hexaacetylrerbindung auf. Gabriel. 

worden. Gabriel. 

schmilzt bei 760, destillirt bei 1940 (10 mm), krystallisirt in Nadeln, 
lost sicb nicht in  kaltem Alkalicarbonat, giebt dagegen mit warmem 
Alkali Salze der A l a n t o l s a u r e ,  C ~ ~ H Z O ( O H ) ( C O ~ H ) ,  vom Schmp. 940 
(vergl. K a l l e n ,  diese Berichte 9, 155), aus welcher die Salze AaBa 
+ 5 H 2 0 ,  AaCa + 6 HaO, A A g ,  die E s t e r  A .  CHs (Schmp. 830) 
und AC2H5 (Schmp. 79-800) und das A m i d ,  C ~ ~ H ~ O ( O H ) C O N H ~ ,  
Torn Schmp. 1970 (unt. Zerf.) bereitet wurden. Aus dem Amid 
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erhalt man ein M o n o - A c e t y l p r o d u c t ,  C ~ ~ H ~ J N O ~ ,  vom Schmp. 1790 
(unter Zerf.). Das Amid kann sowohl aus dem Alantolacton, wie 
aus dem Alantolsaureathylester bergestellt werden, und Iasst sich, 
ebenso wie der Methylester, durch Erhitzen in das  Lacton zuruck- 
fiihren. - A d d i t i o n s p r o d u c t e  des Alantolactons: 1. Mit i Mol. 
Halogenwasserstof: C15HaoHa . HC1 (aus Alkohol in Nadeln vorn 
Schmp. 1170) entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
atherische Lactonliisung oder Kochen des Dichlorbydrates (s. unten) 
mit Alkohol und zerfallt bei 150-1600 wieder in Lacton und Salz- 
siiure. 2) Mit 2 Mol. Halogen- 
wasserstof: CIS H20 0 2  . 2 HCI bildet sich beim Einleiten von Salz- 
saure in eine alkoholische LSsung des Lactons oder der Alantolstiure, 
krystallisirt in Nadeln oder Bliittchen vom Schmp. 127-1340 (unter 
Zerf.) und verliert die Salzsaure durch Destillation oder besser durch 
Kochen mit Kalilauge. - CIS Ha0 Oa . 2 HBr  zereetzt sich bei ca. 11 70 
unter Schmelzen. 3. Mit 1 MoZ. Wasserstof: H y r o a l a n t o l a c t o n ,  
C15HazOs (vom Sehmp. 123O und Sdp. 1950 [13 mm], schwer liislich 
in Wasser) entsteht aus Alantolacton, sowie aus dessen Mono- und 
Dichlorhydrat durch Reduction mit Natriumamalgam, giebt mit Baryt 
das Salz (C15H2303)aRa (daraus CljHasOs Ag), mit Ammoniak das  
H y d r o a l a n t o l s a u r e a m i d ,  O H  . ClrHoa . C O N H a  (Schmp. 1860 
unter Ammoniakaustritt) und mit Salzsaure das  C h l o r h y d r a t ,  
ClsHaaOp. HC1 (Nadeln vom Schmp. 1200 unt. Zerf.). - Bei der 
Destillation des A l a  n t o  l a c  t o n s  m i  t P h o s p h o r  p e n t  o x y d ,  welcbe 
nrrch G e r h a r d t  zu einem Kiirper ClbH16 (resp. (Helenen) 
fiihrt, erhielten Verff. zwei petroleumartig riechende Kiirper Cla H16 

(Sdp. 132O bei 10 mm) und C13H16 (Sdp. 152 resp. 2880 bei 10 resp. 
760 mm); beide liefern leicht Naphtalin (2. B. schon bei zu rasch 

Ueber die molecularen Modiflaationen der Glucose, von c. 
T a n r e t  (Compt. rend. 120, 1060-1062). Seit D u b r u n f a u t  weiss 
man, dass das  Drehungsvermiigen der kryst. Glucose, fiir welche 
sofort nach dem Liisen in Wasser uD = + 1060 gefunden wird, sich 
beim kngeren Stehen der LBsung bis auf aI, = 52.50 verringert. 
Diese schwllcher drehende Lijsung giebt beim Eindampfen einen 
amorpheo, hygroskopischen Riickstand. Durch Zunutzemachung seiner 
Erfahrungen Biiber den amorphen Zustand der geschmolzenen Korpera 
(dies6 Bm’chte 28, Ref. 318) ist es  T a n r e t  gelungen, die amorphe Glu- 
cose (~-Glucose)  in krystallisirte Form umzuwandeln, sowie auch 
eine neue (7) -Glucose von noch geringerem Drehungsvermiigen 
(a,, = 22.50) daraus zu erzeugen, und die drei Glucosen beliebig in 
eioander iiberzufiihren. 1. a-Glucose: In dieser Form wird die 
Glucose stets erhalten beim Krystallisiren aus kaltem Wasser und 
unter gewissen Bedingungen auch aus Alkohol. I n  wassriger Liisung 

CisHaoOa .. H Br schmilzt bei 1060. 

geleiteter Elementar-Analyse.) Gabriel. 



geht sie etete in p-Glucose iiber und zwar beim Kochen in einigen 
Minuten, bei OQ i n  30 Stunden oder auch augenblicklich, wenn man 
1 pCt. Aetzkali zusetzt. In Alkohol vollzieht sich dia Umwandlung 
lengsamer. Die f i r  die gewohnliche Glucose seither angegebenen 
Loslichkeitsverhaltnisse beziehen sich mithin nicht auf reine a-Glucose. 
2. $-Glucose: Dieselbe wird erhalten durch Eindampfen einer sebr 
cow.  Losung reiner Glucose auf dem Wasserbade unter bestlndigem 
Umriihren, wobei schliesslich eine krystallin. Masse von p-Glucose 
zuriickbleibt; oder durch Schmelzen von a-Glucose und Zufiigung 
eines Krystallchens @-Glucose zu der auf 1000 erkalteten Masse. Aus 
wiissrigem Alkohol kann man unter bestimmten Cautelen die @-Glu- 
cose in der Kalte umkrystallisiren. Die !-Glucose 16st sich bei 190 
rasch in  ihrem halben Gewicht Wasser, die Lijsung setzt nach kurzer 
Zeit Krystalle von a-Glucose ab. 3. y-Glucose: Diese bildet sich 
ails der amorphen Glucose durch mehrstiindiges Erhitzen auf 1100. 
Durch Krystallisiren aus Alkohol, worin sie schwerer loslich ist, 
kann man sie von beigemengter @-Glucose trennen. Sie rerwandelt 
sich in wassriger Liisung in p-Glucose unter deuselben Bedingungen, 
wie dies die a-Glucose thut. Die Moleculargewichtobestimmung nach 
R a o u l t  ha t  fur alle 3 Forrnen das gleiche Resultat ergeben. T ~ ~ I , ~ ~ .  

Ueber die Anwendung von Kohlenstoff te t rachlor id  zur 
Trennung von rohem Holzge is t  und Aethylalkohol, vou M. 
C a r i - M a n t r a n d  (Compt. rend. 120, 1063-1064). D a s  naher be- 
schriebene Verfahren beruht auf der Loslichkeit der Verunreinigungen 
des rohen Holzgeistes (Methylacetat, Methylacetal, Aldehyd, Metbyl- 
amin, Phenol etc.) in cc14 und auf der Trennung des Acetone und 
des Methylalkohols von dem Aethylalkohol durch Destillation bei 
Gegenwart von gelosten Chloralkalien. Man erhalt nach dieser 
Methode aus rnit rohern Holzgeist denaturirtern Alkohol rnit Leichtig- 
keit und in ergiebiger Menge reinen Aethylalkohol; das benutzte 
CC14 kann nach dem Durchschutteln mit conc. Schwefelsaure und 
mit Wasser wieder benutzt werden. Die Beobachtung zeigt, dass 
die Denaturiruug des Alkohols mit Holzgeist dem Staate keine 

Ueber Cel lulose-Schwefelsaure und die Producte ihrer Hy- 
dro!yse, von A. L. S t e r n  (Journ. chem. SOC. 1895, 1, 74-90). Wird 
Baumwolle in Schwefelsaure bis zur SBttigung eingetragen, so ent- 
s teht ,  mag die Losung bei 5 O  oder bei 15O vorgenommen sein, che- 
i n i d  dieselbe Sulfosiiure CeH803 (S04H)2 ; die Producte sind aber phy- 
ailcalisch verschieden, indem [a], des Bariumsalzes Cc He 03(SO& Bu 
im 1. Fall + 24O, im 2. Fall + 56" ist. Beim Erhitzen der Schwefel- 
s lure  bezw. des Bariunisalees mit zweiprocentiger Schwefelsaure bildet 
sicli in einem ersten, nicht genau zu fixirenden Stadium die Mono- 
sulfosaure C ~ H 9 0 4 .  S 0 3 H ;  d a m  schreitet die Hydrolyse weiter bis 

GewHhr gegen Steuercontraventionen leistet. Tiuber .  
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zur Bildung von C17 H28 0 1 3  (S O4H)a, und gleichzeitig wird ein Theil 
des Molekiils in Zucker iihergefiihrt, ohne dass aber dieser Zucker aus 
d e m  Molekiil eliminirt wird. Daraus, dass das Endproduct mehr 
Barium siittigt, a h  den zwei Aequivalenten Schwefeleiiure entspricht, 
wird geschlossen, dass es  eine saure Eigenschaften besitzende, iibrigens 

Ueber die Bestandthei le  von piper ovatum, von W. D u n s t a n  
and H. G a r n e t t  (Joum. chem. SOC. 1895, 1, 94-100). Die Pflanze 
.wird auf den westindischen Inseln als Heilmittel bei Schlangenbiss 
alld Wasserscheu angewendet. Bei der Destillation vorzugsweise der  
Blatter des 2-4 Fuss hohen Strauches mit Wasserdampf destillirt 
*in bliges Sesquiterpen, wiihrend in dem wlssrigen Riickstaud ein 
Kupferoxyd reducirender Zucker und Kaliumnitrat nachweisbar ist. 
Extrahirt man die vom Wasser befreiten Blatter mit Alkohol, so er- 
.halt man neben Fett, Wachs und Harz durch einen umstandlichen 
Reinigungsprocess den wirksamen Bestandtheil der Pflanze, das P i p e r -  
a v a t i n ,  in Form farbloser Nadeln, die bei 1230 unter theilweiser 
Zersetzung schmelzen. Das Piperovatin, cl6 Hal NOa,  ist fast unliis- 
lich in Wasser, wenig loslich in Petroleum und in  Aether, leicht in 
Alkohol, Chloroform, Aceton ; es  ist unlbslich in rerdiinnten S h r e n  
und in Alkalien. Das Piperovatin hat vermuthlich eine derjenigen 
des  Piperins ahnliche Constitution. Hierfiir spricht auch seine phy- 
siologische Wirkungsweise, beziiglich deren hervorgehoben sein mag, 
dass es sich als locales Anlatheticum verwenden lassen diirfte. 

alkoholische Hydroxylgruppe enthalt. Schotten. 

Scbotten. 

R o t i z  uber die w i r k s a m e  Substanz von Anacyclue  Pyrethrum, 
von W. D u n s t a n  und H. G a r n e t t  (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 100 
bis 10.2). Die Substanz, welche schon B u c h h e i m  (Arch.  f. esp .  
Pathot. u. Pharm. 5 ,  458) als dem Piperin verwandt erkannte und 
welche er Pyrethrin nannte, halten Verff. auf Grund ihrer iibrigens 
noch nicht abgeschlossenen Untersuchung fiir identisch mit dem oben 
besprochenen Piperovatin; trotzdem geben sie ihr - die Wurzel der 
Pflanze ist in England unter dem Namen pellitory officinell -- den 
Namen Pellitorin , sodass also voraussichtlich fiir die in Rede stehende 
Substanz drei Namen da sein werden. Schotteu. 

Ueber die Einwirkung gewisser saurer O x y d e  a u f  die Salze 
Ton Oxys%uren. I. Tartarsenite, von G. G. H e n d e r s o n  und 
A. R. E w i n g  (Journ. chem. SOC. 1895, 1, 102-108). Die neuen 
Salze sind dem Brechweinstein analog zusammengesetzt. As 0 . 
NaC4HcO6 . 21/2 a q ,  bildet farblose Nadeln oder Prismen, leicht 16s- 
iich i n  Wasser, unl6slich in Alkohol. Die sauer reagirende wassrige 
LbSUng zeraetzt Carbonate, das Salz zersetzt sich aber, wenn die 
Reaction neutral geworden ist, unter Abscheidung von arseniger Slure. 

Raricbte d. D. cbem. QeselIschak Jahrg. X X V I I I .  [ 341 
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As0 (NH4) CdH4Os . l/9 aq krystallisirt in Nadeln, leicht loslich im 
Wasser; es ist weniger besthdig, als das Natriurnealz, welcbes sich 
ohne Zersetzong auf 2000 erhitzen lasst. As0 . K . C4H406 . 1 aq 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Nadeln und wird von Wasser 
sofort zersetzt. Das Bariumsalz, Ba ( A s 0  . C4H406)a . 1 aq, ist in 
Wasser massig liislich und wird davon erst beim Kochen zersetzt. 
Leichter loslich und leichter zersetzlich sind das Strontium- und das 
Calciumsalz. Die freie t a r t a r s e n i g e  S a u r e  scheint in wiissriger 
Losung bestandig zu sein, konnte aber nicht isolirt werden. Von 
den Formeln COOH . CHO . As (OH). C O H  . COOH und C O O H .  
CHO (AsO) . C H  (OH) . C O O H  wird einstweilen der ersteren der 
Vorzug gegeben. Vergl. such A d a m ,  diese Berichte 27, Ref. 506. 

lchotteo. 

Die Condensation von TrimethylendicerboneBureester mit 
Malonsliureester, von W. A. Bone  und W. H. P e r k i n  jun. (Joum. 
chsm. SOC.  1895, 1, 108-119). Fur die Bildung von Butantetra- 
carbonsaureester aus Trimethylendicarbonsiiureester und Malonsgure- 
ester hat sich jetzt die Gegenwart von Aethylenchlorid als iiber- 
fliissig erwiesen (vergl. diese Berichte 27, Ref. 733); der Trimethylep- 
dicarbonsaureester verhalt sich bei der genannten Reaction, wie der 
Ester einer GL$-ungesattigten Saure, und ist also nicht, wie F i t t i g  
angenommen hat, der Ester einer y-ungesattigten Saure. In analoger 
Weise bildet sich Met h yl  bu t a n  t e t r a c  a r  b o n s a u r e e  s t e r ,  wenn 
TrimethyleDdicarbonsaureester mit Methylmalonsaureester in Gegen- 
wart von Natrium und Alkohol erhitzt wird. Der Methylbutantetra- 
carbonsaureester wird von alkoholischer Kalilauge verseift und die 
syrupose Tetracarbonazure zerfiillt bei der Destillation unter vermin- 
dertem Druck in Kohlensaure und a -Methy lad ip insau re ,  COOH . 
C H  (CH3) . CHa . CHa . CH2 . COOH. Die Saure schmolz in dem 
schlecht krystallisirten Zustand, in dem sie war ,  gegen 64O. Sie ist 
sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether, wenig 
i n  kaltem, reichlich in heissem Benzol und Petroleum. Das in 
Nadeln krystallisirende Calciumsalz ist leicht liislich in Wasser, das 
Silbersalz in  kaltem Wasser sehr wenig loslich, leichter in heissem. 
- Der Tetramethylendicarbonsaureester setzt sich unter den an- 
gegebenen Bedingungen mit Malonsaureester nicht urn; der Tetra- 
methylenring erweist sich also hier bestandiger als der Trimethylen- 
ring. - Die durch Destillation von Trimethylendicarbonsaure neben 
Butyrolacton gebildete Trimethylencarbonsaure siedet bei 162-183 0; 

sie mischt sich in  jedem Verhiiltniss mit Wasser. Mit Bromwasser- 
stoffsaure im Rohr auf  1750 erhitzt, liefert sie die bei etwa 330 
schmelzende, bereits aus y -  Butyrolacton hergestellte y-Brombutter- 
siure, sie verhiilt sich also gegen Bromwasserstoff wie die Trimethylen- 
dicarbonsiiure, welche ebenfalls ein y- Brom - Additionsproduct liefert, 
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Wegen der Dichte, der magnetischen Rotation und des Refractions- 
vermbgens der Trimethylencarbonsiiure vergl. das Original. 

Cis- und trans - Hexahydro - o - tolnylsiiure , von H. 0 o o d w i n 
und W. H. P e r k i n  jun.  (Joum. c h m .  Soo. 1895, 1, 119-128). Die 
aus Methylpentamethylendibromid und Natriummalonsiiureester dar- 
gestellte, bei 236.5-237 siedende Hexahydro - o - toluylsaure (diese 
Berichte 21, 736) ist mit der durch Reduction von 0-Toluylslure 
hergestellten (dieee Berichte 27, Ref. 195), bei 50-52O schmelzenden, 
bei 24 1-242O siedenden Hexahydro- 0 -  toluylsaure structuridentisch 
und stereoisomer. Die erstere, die Cis-saure, lasat sich durch Er- 
hitzen rnit Salzslure und Kochen mit Chinolin in die bei 50-52O 
schmelzende Trans-saure iiberfiihren. Zur Unterschaidung der Sauren 
eignen sich besonders die Anilide; dtls Anilid der Cis-saure schmilzt 
bei 66-680, dasjenige der Trans-saure bei 1480. 

Die Condensa t ion  von Benzil mit Malonsiiureathylester, von 
F. J a p p  und W. R. D a v i d s o n  (Joum. chem. SOC. 1895, 1, 132 bis 
139). Wird Benzil mit Malonsaureester und Natriumiithylat bei ge- 
wiihnlicher Temperatur digerirt, so bildet sich der sailre Ester der  

Schotten. 

Schotten. 

._ 
COOCaHg 

B e n  z o i n y l m a l o n a a u r e ,  C6HS - c ( O H ) *  C H < C O O H  , und die 
C6H5. 6 0  

CsH5. C :  C ( C 0 0 H ) a  
D e s y l e n m a l o n s a u r e ,  . Die Trennuog ge- 

CcHS. CO 
schieht rnit Sodalbsung, indem der saure Ester ein schwer liisliches, 
die Siiure ein leicht lbsliches Natronsalz bildet. Der  B e n z o i ' n y l -  
m a l o n s a u r e e s t e r ,  Schmp. 1340, wird durch Kochen rnit Eisessig 
in den D e e  y l e n  m alo n s a u r  e - m o no a t  h y 1 e s t e r  , Schmp. 124", iiber- 
gefihrt. Die D e s y l e n m a l o n s i i u r e ,  Schmp. 1300, wird von heisser 
Jodwae3erstoffsiiure in Desylessigsaure und Diphenylcrotolacton um- 
gewandelt; iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zerfallt sie in Koblen- 
siiure und D e s y  l e n e  s s i g s i i u r e  (p-Benzoylzimmtsiiure), Schmp. 169 0. 

Dorch Krystallisiren aus Benzol scheint sich diese letztere Saure in 

Ueber stereoisomere a a'-Dimethylpimelinsiiuren, von s t. 
K i p p i n g  (Jwm. ohem. Soc. 1895, 1, 139-155). Die ad-Dimethyl- 
pimelinelure, welche bisher auf drei verschiedenen Wegen und in drei 
Modificationen dargestellt worden ist, existirt in zwei stereoisomeren 
Modificationen, Schmp. 81-81.50 und 76-76.50. Das bei der Hydro- 
lyse von Dimethyldiacetylpimelinsiiureester resultirende Product (disue 
BmiCht624, Ref. 729 and 857) ist ein Gemisch beider, aus welchem 
sich die bei 8 10 schmelzende para-Siiure durch fractionirte Erystalli- 
sation isoliren liisst. Am beaten werden die beiden Sauren in der 
Form der Anilide getrennt. Das Anilid der para-Saure scbmilzt bei 

zwei stereoisomere Formen zerlegen zu lassen. Schotten. 

C34'1 
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183-184O und nach dem Wiedererstarren erst bei 187-188". Das 
leichter liisliche Anilid der bei 760 schmelzenden unti-Saure schmilzt 
bei 154-1550. Die Sauren unterscheiden sich ferner durch die Ery-  
stallform und die Liislichkeit; sie sind sich aber im Uebrigen sehr 
ahnlich und haben u. A. auch dasselbe elektrische Leitungsvermogen. 
Die von P e r k i n  und P r e n t i c e  (dime Berichte 25, Ref. 160) be- 
schriebene Saure diirfte nur die anti-Sacire, die ron Z e l i n s k y  (diem 
Berichte 24, 3997) beschriebene ein Genlisch der beiden gewesen sein. 

Ueber die Darstellung der Adipinsaure und uber einige 
ihrer Derivate, von W. I n c e  (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 155-159). 
Die Einwirkung von Salpetersaure auf Rindstalg, auf welcher das 
iilteste Verfahren zur Darstellung der Adipinsaure basirt, ist eine 
complexe und die Producte variiren mit der Concentration der Saure. 
Unter diesen Producten finden sich Sebacin,sBcire und Azelainsaure, 
wenn man mit rauchender, und eine Saure C11H2004, wenn man mit 
gewohnlicher Salpetersaure oxydirt. Sebacinsaure wird, entgegen 
der Angabe von A r p p e  (Zeitschr. f. Chem. 1865, 300), von Salpeter- 
saure nicht zu Adipinsaure oxydirt, auch nicht von Permanganat. 
Verf. stellte die Saure im Wesentlichen nach dem Verfahren von V. 
M e y e r  dar ,  indem er  Glycerin mit Salpetersaure oxydirte und die 
rohe Glycerinsaure in einer wassrigen Losung vom spec. Gew. 1.26 
mit Jod  und Phosphor behandelte. Die gereioigte @-Jodpropionsaure 
wurde dann durch Erhitzen mit fein vertheiltem Kupfer auf 1600 in 
Adipinsaure umgewandelt. Die durch Erhitzen von Adipinsaure mit 
Brom im Rohr auf 1600 hergestellte n - B r o m a d i p i n s a u r e  bildet 
farblose, bei 13  lo schmelzende Krystalle. Sie liefert beim Erhitzen 
mit Wasser und noch glatter beim Erwarmen mit verdunnter Natron- 
lauge die bei 151O schmelzende, unzersetzt sublimirende a - H y d r o x p -  

Camphorahre, von W. A. N o y e s  (Americ. Chem. Journ. 16, 
500-51 1). Zur Darstellung der Camphorsaure wurde folgende ver- 
besserte Vorschrift angewandt: 150 g Campher wurden mit 1200 ccm 
Salpetersaure (1.42) und 800 ccm Wasser 60-65 Stunden auf dem 
Dampfbade erhitzt, dann vijllig abgekiihlt (nicht, wie B e i l s t e i n  vnr- 
schreibt, abgedampft) und die ausgeschiedene Camphorsaure abfiltrirt. 
Die saure Mutterlauge, welche man mit Waschwassern nicht ver- 
dunnte, hatte das spec. Gew. 1.26. Man versetzte sie mit 230 ccm 
starker Salpetersaure und I50 g Campher und verfuhr wie oben. Z U  der 
Mutterlauge von dieser Operation wurden noch 400 ccm starker Saure 
und 1 7 0 g  Campher gegeben. Insgesan~mt wurden 70 pCt. des iinge- 
wendeten Camphers ills Camphorsaure gewonnen. - D i h y d r o -  
a m i  n n - c a m  p h o l y  t i  n s a  u r e .  Zur Darstellunp dieser Verbindung liist 
man 19.9 g &Camphoraminsaure in 100 ccm einer 10proc. Natron- 

Scbotten. 

a d i  p i  n s  a u r  e. Rchotten. 



467 

lauge und fiigt dazu eine Losung ron  16g Brom in 140ccm einer 
gleichen Natronlauge. Die Mischung erwarrnt sich betrachtlich, wird 
auf dem Wasserbade noch kurze Zeit auf 750 erwarrnt, nach dem Ab- 
kiihlen mit etwas Natriumsulfit versetzt und mit Salzsiiure sorgfaltig 

COaH 
N Ha 

neutralisirt. 

in Krystallen aus. Ihr  Nitrat krystallisirt in langen Nadeln, welche 
bei 212-213O rnit Zersetzung schmelzen. Das Chlorid bildet lange, 
dicke Nadeln, welche bei 261 -2680 schmelzen und sich zersetzen. 
Dieselben zeigen zum Unterschiede von der isomeren Lauronsaure 
keine Neigung, sich zu gruppiren. Das Chloroplatinat scheidet sich 
aus wassriger Losung in dunkelorangegelben Tafeln aus. - Durch 
Destillation mit Aetzkalk wird die Saure in das A n h y d r i d ,  

CBH1((:i2> verwandelt. Dasselbe ist weiss, wachsartig, schmilzt 

scharf bei 188-189O uod siedet ohne Zersetzung bei 285-2870. Es 
ist indifferent und leicht loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. 
- C a m p h o l y t i n s a u r e .  Wird Dihydroaminocampholytinsaure in 
schwefelsaurer L o w n g  mit Natriumnitrit behandelt, so tritt sofort 
Zersetzung ein. Aus der Losung scheidet man die Siiure durch De- 
stillation rnit Wasserdampf in d igen  Tropfen ab. Ihr Siedepunkt 
liegt bei 240-243O und bildet ein Dibromid, Schmp. 113-1140. I h r  
Natriumsalz fiillt aus Zinkchlorid ein schwer losliches, halbkrystallini- 
sches Salz, (CeH1sCO&Zn. - A m i n o l a u r o n s a u r e .  Dieselbe wird 
aus a-Camphoraminsiiure auf gleiche Weise dargestellt wie aus der 
P-Saure die Dihydroaminocampholytineiiure. Doch iibersattigt man 
besser die alkalische Losung mit Salzsaure, statt sie nur zu neutrali- 
siren und gewinnt dann durch Abdampfen das  Chlorhydrat der Siiure. 
Die Warmeentbindung bei der Reaction von Natriumhypobromit auf 
a-Camphoraminslure ist betriichtlich geringer als bei der p-Saure. Das 
Chlorhydrat krystallisirt in concentrisch vereinigten Nadeln , die bei 
303-305O schmelzen und schwerer lijslich sind ale das  Chlorhydrat 
der Dihydroaminocampholytinsaure. Dae Chloroplatinat bildet leicht 
orangegelbe Krystallkiirner , welche aus kleinen sechsseitigen Tafeln 
bestehen. - Durch Destillation mit Aetekalk geht das Chlorid der 
Aminolauronsliure in  das Anhydrid iiber. Es ist ebenhlls weiss und 
wachsartig und schmilzt bei 203O. Die Untersuchung der Producte, 
welche aus der Reaction von Natriumnitrit auf Aminolauronsaure ent- 
stehen, ist noch nicht abgeschlossen. Unter anderen tritt eine un- 
gesiittigte Saure auf, welche der  Lauronolsaure von F i t t i g  und W O -  
r i n g e r  gleicht; doch warden im Calciumsals nur 2 Mol. Wasser ge- 
funden. Bei derselben Reaction wird Kohlensiiure entbunden und ein 
bei 1200 siedender Eohlenwasserstoff (Tetrahydroxylen?) gebildet. 
- Ueber die wahrscheinliche Constitutionsformel der Camphorsaure 

Beim Abdampfen scheidet sich die Siiure CeHla< 

werden Betrachtungen angeetellt. hertel. 
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Ueber Pmraieobutylsalicyleldehyd und einige seiner Derivate, 
von F. B. D a i n s  und J. R. R o t h r o c k  (Americ. Chem. Journ. 16, 
634-645; vergl. W. P. B r a d l e y  ul;d F. B. D a i n s ,  die.seBerichte 22, 
11 34). Verff. wollten versuchen, ob ein Orthohydroxyaldehyd 
rnit einer substituirten Isobutylgruppe sich ebenso leicht zu einem 
Disalicylaldehyd condensire, als wenn eine Methyl- oder Aethylgruppe 
eingestellt ware. P a r  a i  so b u  t y l  p h e n  o l  wurde nach L i e  b m a n n  
(dime Berichte 14, 1845; 16, 150) dargestellt. Daneben entstand ein 
in Alkalien unliisliches Oel von der Zusammensetzung des Isobutyl- 
athers des Isobutylphenols, Cq Hg . C6H4 . 0 C4 Hg. Durch directe Syn- 
these wurde die Identitat bestatigt. Der  Aether ist ein lichtgelbes, 
stark lichtbrechendes Oel , leichter als Wasser und mit Wasserdampf 
langsam iibergehend; es siedet zwischen 266-2680. - Erhitzt man 
Paraisobutylphenol mit Aetznatron, Chloroform und Wasser 2 Stunden 
auf dem Wasserbade, so fiirbt sich die Mischung tiefroth unter Bil- 
dung von Theer. Nach dem Bnsauern destillirt man mit Wasser- 
dampf eine Mischung von Isobutylphenol und Paraisobutylaldehyd 
iiber. Versetzt man die alkoholische Lijsung des Gemisches rnit 
Phenylhydrazin , so scheidet sich das Hydrazon als gelber Nieder- 
schlag am. Aus demselben wird der p-Isobuty l sa l i cy la ldehyd  
als gelbes, stark lichtbrechendes Oel mit aromatischern, an Salicyl- 
aldehyd erinnerndem Geruch erhalten. Er siedet bei 251-2520 (729 mm 
Druck) unter geringer Zersetzung und erstarrt nicht bei - 18". Das 
Hydrazon krystallisirt aus Alkohol oder Petrolather in diinnen, gold- 
glanzmdcn, monoklinen Tafeln, welche bei 1780 schmelzen. Wird es 
kurze Zeit rnit Essigsaureanhydrid gekocht, so entsteht D i  a c e t y l -  
p a r a i s  o b u t y l s a l i c y l h y d r a z o  n ,  

OCOCH3 
(C4HS) CsH3%H . N H  c6 H5 . CO CH3, 

welches kleine, bei 128O schmelzende weisse Nadeln bildet. - P a r a -  
i B o b u t y 1 s a l  i c y l  i d  e n a n  i l i n ,  (C&) C6H3 (OH) CH : N . CcH5, gelbe, 
pleocbroische monokline Tafeln, welche bei 870 schmelzen. - P a r a -  
i s o b u  t y l s a l i c y l a l d o x i m  krystallisirt aus Petrolather in langen, 
monoklinen Nadeln vom Schmp. 1120.  Der Dibenzoylester dieses 
Aldoxims bildet weisse, monokline Krystalle, welche bei 1600 schmel- 
Zen. - Mit Essigsaureanhydrid bildet das Aldoxim den A c e t y l e s t e r  

p-Isobuty l sa l i cy lon i tr i l  wurde durch Verseifen des Acetylesters 
mit alkoholischem Kali gewonnen. Es krystallisirt aus Petrolather in 
feinen, weissen, monoklinen Nadeln. - Der M e t h y l e s t e r  d e s  Pa ra -  

0 CH3 is0 b u t y Is a 1  i c y l o  n i  t r i l  s , (C4Hg) Cs H3<0 co H, bildet ein gelbes, 

stark lichtbrechendes Oel, welches zwischen 274-2760 iibergeht. Der  



Benzylester tritt  in langen, monoklinen Prismen auf vom Schmp. 70 
%is 710; der Aethylkohlensaureester schmilzt bei 63O. - Wird Para- 
isobutylsalicylaldehyd mit dem gleichen Volum' Acetylchlorid gemischt, 
ao erfiihrt es volistiindig Condensation zu P a r a d i i s o b u t y l d i s a l i -  
c p l a l d e  h y d ,  Cia Has 03. Derselbe krystallisirt in schiinen mono- 
klinen Nadeln, welche bei 158O schmelzen, in organischen LZisungs- 
mitteln leicht, in Alkalien unliislich sind. In conc. Schwefelsiiure 
lost er sich mit tiefrother Farbe;  giesst man die Liisung in Wasser, 
so enteteht wieder quantitativ p-Isobutylaldehyd. Diese Umwandlun- 
gen nach vollem Gewichte sind ein Beleg dafiir, dass bei der Condensa- 
tion keine Koblenwasserstoffgruppe in Reaction tritt. Das Condensa- 
tionsproduct wird durch Kochen mit einer alkalischen Liisung von 
Permanganat nicht verandert. - p -I  sob a t y l o r  t h o b r om s a l i  c y.1- 
a 1 d e h y d krystallisirt in grossen, blassgelben, monoklinen, pleochroi- 
schen Tafeln (Winkel /I = 71° 15'); Schmp. 86-870. Durch Behand- 
lung mit Acetylchlorid entsteht kein Condensationsproduct. - Daa 
Aldoxim des gebromten Aldehyds bildet weisse, monokline Tafeln vom 
Schmp. 1630, der Dibenzoylester des Aldoxims weisse, monokline Na- 
deln, die bei 189O schmelzen. Das Hydrazon krystallisirt in langeu, 
monoklinen Krystallen vom Schmp. 1520. Schertel. 

Die polymeren Modiflcrttionen dee Propionylaldehydes : 
Propionylparaldehyd und Propionylmetaldehyd, von W. R. 
- 0 r n d o r f f  und Miss L. L. B a l c o m  (Americ.  Chem. Journ. 16, 645 
bis 650). In einer friiheren Arbeit hatte der eine der Verff. dargelegt, 
d a m  Metaldehyd und Paraldebyd durch dieselbe Molecularformel dar- 
gestellt werden und dass deshalb Stereoisomerie vorliegen miisse 
(dzase Berichte 27, Ref. 306). I n  einer Untersuchung, iiber welche in 
.diesen Ben'chten 2 8 ,  584 Mittheilung gebracht wurde, ist die Dar- 
stellung der polymeren Propaldehyde beschrieben. Die Molecularge- 
wichte der frisch bereiteten Verbindungen wurden nach dem kryosko- 
pischen Verfahren bestimmt und als identisch ([C&0]3 = 174) be- 
funden. Eeine der beiden Modificationen reagirt mit fuchsinschwef- 
tiger Siiiire oder mit Hydroxylamin, somit enthalten sie die Aldehyd- 
gruppe CHO nicht mehr. Propionylmetaldehyd, welcher einige Wochen 
in Zimmertemperatur gestanden hatte, gab, wenn gepulvert, starken 
Geruch nach Propionylparaldehyd. War dieser Geruch rerschw unden, 
so zeigte der Ruckstand in Phenol gelost das Moleculargewicht 218 
bis 219. Der Modification (CsH6O)r entspricht der Werth 232. Es 
scbeint sonach der Riickstand eine Mischung des Metaldehydes mit 
einem tetramolecularen Condensationsproducte zu sein. Aus den Beob- 
achtungen ergeben sich in Bezug auf die polymeren Modificationen 
des Propionals dieselben Schliisse wie beziiglich derjenigen des ge- 
wiihnlichen Aldehydes. Schertel. 
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U e b e r  eine Reihe von Indophenolen. Allgemeine Method& 
der Deretellung, von H. P. B a y r a c  (Bull. mc. china. [3] 11, 1131 
bis 1136). Durch ein genaueres Studium der Reaction von H. E o c h -  
l i n  und 0. N. W i t t  (dime Berichte 15, 9 2 )  gelangte Verf. zu einem 
allgemeinen Verfahren der Darstellung von Indophenolen. Das- 
selbe besteht darin , dass man das  Chlorhydrat des Paramidodime- 
thylanilins auf die Phenole wirken lasst und zwar nicht in alka- 
lischer, sondern in essigsaurer Liisung. In einem Kolben von 5-6 G 
Inhalt lost man 37 g Chlorhydrat des Paranitrosodimethylanilins in  
4 L Wasser, erwarmt auf etwa 40 O und reducirt mittels 5 0  g Zink- 
staub. Sobald die Reduction vollendet ist, filtrirt man die erkaltete La- 
sung in eine Schale, in welcher das Phenol geltist in Eisessig sich 
befindet und riihrt fortgesetzt um. Sobald die Lasung vollstandig in 
die Schale gebracht ist, fiigt man zu derselben eine kalte Losung VOQ 

40 g Ealiumbichromat in 1 L Wasser und riihrt lebhaft 1/4 Stunde 
lang, wahrend das Indophwol sich niederschlagt. Man sammelt das- 
selbe, verriihrt es in 5 - 6  L Wasser und uberlasst es 24 Stunden, 
sich selbst. Dann wird es auf Gypsplatten getrocknet. Zur vollstan- 
digen Reinigung lasst man es  eine Viertelstunde lang in Beriihrung 
mit dem 20-fachen Gewichte 600 Alkohols und krystallisirt dann aus  
95O Alkohol. Die Ausbeute betragt durchschnittlich 60 pCt. D i e  
Bildunp; erfolgt nach der Gleichung: 

Phenol 

Indophenol 

Nach diesem Verfahren wurden dargestellt: 1. D a s  I n d o p h e n o l '  
d e s  g e w o h n l i c h e n  P h e n o l s .  2. I n d o p h e n o l  d e s  o - K r e s y l o l s ,  
rhombische Bltitter, welche griines Licht reflectiren und bei 123" 
schrnelzen. 3. I n d o p h e n o l  d e s  m - E r e s y l o l s ,  goldgelbe Priemen 
vom Schmp. 117-118°. 4. I n d o p h e n o l  d e s  p - X y l e n o l s ,  roth- 
braune langliche Erystallblatter, bei 125 - 126O schmelzend. 5. I n -  
d o  p h e n o  1 d e s  o- A e  t h y 1 p h e  n o  Is, goldgelbe langliche, grosse rhom- 
bische Blatter, welche zu Dendriten vereinigt sind und bei 83 - 840 
schmelzen. 6. I n d o p h e n o l  d e s  T h y m o l s  (vergl. dieae Berichte 28, 
Ref. 277). 7. I n d o p h e n  o l  d e s  C a r v a c r o l s ,  flachgedriickte Pris- 
men des triklinen Systernes von goldgelbem Glanze, bei 87 - 88@ 
schmelzend. - Alle diese Indophenole sind in Wasser fast unloslich, 
ertheilen demselben jedoch eine schiine blaue Farbe. Mit Aether 
geben sie eine violette, mit Benzol eine blauviolette, mit Alkohol eine 
prachtvoll blaue Liisung. In  Ligroin losen sie sich mit violetrother, 
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in Essigsaure mit blaugruner Farbe. Von Mineralsluren werden sie, 

M e t h o d e  zur Darstellung der Parachinone &us den Indo- 
phenolen, von P. H. B a y r a c  (BUZZ. soc. chim. [3] 11, 1129-1130). 
Das Indophenol des gewohnlichen Phenols wird durch Schwefeleaure 
zersetzt nach der Gleichung: 

besonders beim Erwarmen, zerstort. Schertel. 

O’-‘C : N . CsHc. N(CH& + H a 0  \-/ 
/o  (1) N(CHn)a (1) 

= C6H4\ + GH4’ 
0 (4) \ N H ~  (a). 

Die anderen Indophenole erleiden dieselbe Zersetzung. Man erhlilt 
das  entsprechende Chinon und das p-Amidodimethylanilin. Auf diese 
Reaction griindet sich das neue Verfahren. Man pulvert 10 g des dem 
verlangten Chinon entsprechenden Indophenols, bringt das feine Pul- 
ver in einen langhalsigen Eolben, iibergiesst und schiittelt es rnit 50 g 
Wasser und lasst sodann allmiihlich YO g wine Schwefelsaure zu- 
tropfen. Hierauf verschliesst man den Eolben mit einem Eorke, wel- 
cher seitlich einen Einschnitt tragt und schiittelt den Lnhalt durch. 
Die Reaction tritt sofort ein; man lasot erkalten und erschopft mit 
Aether. Die atherische Losung wird in einem Eolben von etwa einem 
Liter Inhalt durch einen Luftstrom rerdunstet und der Ruckstand mittela 
Wasserdampf iiberdestillirt. Der  grasste Theil des Chinons findet 
sich in der Vorlage krystallisirt, der ge16ste Theil wird rnit Aether 
der Losung entzogen. Die Ausbeute ist eine sehr giinstigr. 

Schertel.. 

Ueber ein neues Chinon: Aethylbenzochinon, von H. P. 
B a y r a c  (BUZZ. SOC. china. [3] 11 ,  1130). Nach dern in vorstehender 
Abhandlung beschriebenen Verfahren stellt man aus dem Indophenol 
des  o-Aethylphenols das A e t h y l  b e n z o c h i n o n  dar. Dasselbe bildet 
goldgelbe glanzeode Blfittchen oder bei der  Kryatallisation a m  Aether 
lange prismatische Krystalle. Es besitzt sehr starken, zum Niesen 
reizenden Geruch und greift die Augen an. Schon bei gewohnlicher 
Temperatur verfliichtigt es sich. Aethylbenzochinon schmilzt bei 38.2@. 
Es ist in kaltem Wasser wenig, in  warmem weit mehr liislich, Aether 
nimmt es reichlich auf, Alkohol etwas weniger. Durch schweflige 
Saure oder Natriumbisulfit wird es  in ein Hydrochinon verwandelt, 
welches entweder in prismatiachen Nadeln oder gllinzenden weissen 
Bliittchen anftritt, die bei 112-1 13 0 schmelzen und leicht sublimiren. 
Dasselbe stellt das  nachst hahere Hornologe des Toluhydrochinona 
dar. Durch Oxydationsmittel wird es  zu Aethplbenzochinon. 

Schertel 


