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Organische Chemie.

Ueber die Binwirkung des Oxalithers auf Dibenzylketon,
von L. Claisen und Th. Ewan (Lich. Ann. 284, 245—299). Giebt
man zu einer gekiihlten Ldsung von 9.2 g Natrium in 150 g Alkohol
eine Mischung von 42 g Dibenzylketon und 30 g Oxalither, neutrali-
sirt die schliesslich dunkelblauviolet gewordene Fliissigkeit nach
48 Stunden anniihernd mit Essigsiure, giesst sie dann in 1 L Eis-
wasser, filtrirt und figt Schwefelsiure hinzu, so fallt

I. Oxalyldibenzylketon, Ci:H;303 = CsHs.Q.CO.QHCQng,

C(OH).CO
aus. Dasselbe Product erhilt man auch mittels Natriummethylats
resp. Oxalmethylesters etc.; der Koérper bildet gelbe Prismen oder
Blittchen, 138t sich nicht in Wasser, dagegen leicht in heissem Al-
kohol, Xylol etc., schmilzt bei 192—193°% erstarrt, langsam erhitzt,
achon wieder bei 194—196° und schmilzt dann von Neuem bei 2400
(dabei Umlagerung, s. u.), firbt sich in Alkohol mit wenig resp.
viel Eisenchlorid gelb- bis dunkelbraun resp. braun- bis schwarzgriin
und giebt, wenn man ibhn in Eisessig mit etwas rauchender Salpeter-
sdure versetzt, kurze Zeit stehen lisst und dann in Wasser giesst,
eine gelbe Fillung, die sich in Alkali mit kdnigsblauer Farbe 1ést.
Das neue Keton wird durch Kochen mit Alkali in Oxalsiure und
Dibenzylketon gespalten, bildet zwei Reihen von Salzen: gelbe von
der Formel C;7H;;03(OMe) und violette, nur in Lésung bestindige
{wahrscheinlich Cy;7 H;0O3Mez). Das Keton wird durch siedendes
Essigsdureanhydrid in das Monacetylproduct, CiH; 09(0CH;0),
gelbe Nidelchen vom Schmp. 103—104° verwandelt. Die gelben
Salze C17H;103.(OMe) enthalten das Metall an Sauverstoff gebunden,
denn das Acetylproduct giebt mit Alkali nicht mehr gelbe Salze,
sondern direct violette Salze, z. B, C¢H;.C CO‘-——C_K .CsHs

C(0C:H;0).CO
Aus dem Keton sind ferner folgende Derivate bereitet worden: 1)
Das Ammoniakderivat, C;7H;30::NH oder Ci7H;;03.NHy,
gelbe Krystillchen vom Schmp. 151—1529, lagert sich bei 2109 in
ein bei 220—226° schmelzendes Isomeres (hellgelbe Blittchen) um.
2. Das Anili d, Ci7H1203 . NCgH; oder Ci7H11 03 . NHC; H; stellt
canariengelbe Nidelchen vom Schmp. 175—176° dar. 3. Das o-
Toluylendiamin (1:3:4)-derivat, Gy HisN3O, hell orangegelbe,
bldulich-violet schimmernde Tifelchen vom Schmp. 290—291°, dirfte

N
ein chinoxalinartiger K&rper (CquaO/ >C7Hg sein. 4. Das
NN
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Phenylhydrazon, (C;H190z) . N. NHCgHj, eigelbe Blittchen oder
Nidelchen vom Schmp. 181—1820. 5. Das Hydroxylaminderi-
vat, C;7H3NO;, weisse Prismen vom Schmp. 183—184° (unter Zer-
fall), ist aus seiner alkalischen Ldsung durch Mineralsiuren, aber
nicht durch Essigsiure fillbar, also wohl kein Oxim. 6. Methyl-
derivate: Das C-Monomethylderivat, C;7H;oO3(CH3)OH ent-
steht aus dem Dinatrinmsalz, C;7H;pO3Nas und Jodmethyl in Form
des gelben Natriumsalzes, Cy7Hy9O02(CH3)ONa, aus dem es durch
Sduren in gelben Blittchen, vom Schmp. 167° abgeschieden wird;
es wird durch Kochen mit Kali unter Bildung von Methyldibenzyl-
keton, CgH; CH(CH;)CO . CH; Cs Hs (charakterisirt durch das Phe-
nylhydrazon, CigHys: NsHCgHs vom Schmp. 92—930) gespalten und
liefert ein Acetylprodact, Ci7HioO2(CH3)(OC3H30) in schwefel-
gelben Prismen vom Schmp. 111—112°% Den o - Monomethyldther
C17H;1 03 . OCH; gewinnt man aus dem trocknen Silbersalz des Ox-
alyldibenzylketons, Ci7Hy1O3Ag und Jodmethyl in gelben Nidelchen
vom Schmp. 94—95% welches sich in warmer Soda mit intensiv vio-
letter Farbe list. Das Silbersalz der C-Monomethylverbindung sowie
das Natrinmsalz des o-Monomethylithers setzte sich mit Jodmethy}
um zum Dimethylderivat, Ci7H;O2(CHs)OCH; (gelbe Wiirfel
vom Schmp. 799), welches an sich keine Salze bildet und durch
warmes Alkali zu Holzgeist und Cy7H;0O2(CH3)OK verseift wird.
— Durch Oxydation mit Chamileon wird Oxalyldibenzylketon in
Benzossiare verwandelt; als Zwischenproduct der Oxydation mit
Chamileon (oder besser mit Quecksilberoxyd) kann man einen
Korper, Ci7HjoOs (oder C3ysHz90Og) erhalten, welcher die Neigung
besitzt, mit LGsungsmitteln zusammenzukrystallisiren z. B. mit Aether
die Verbindung Ci7H1p 03 + C.H; o O (resp. C3sHp2 0 + 2 C,Hyo O)
liefert, die bei 237—239% unter Briunung und Zerfall schmilzt; das
Oxydationsproduct firbt sich in Alkohol durch Eisenchlorid dunkel-
braungriin und ist eine starke Siure: ihr Natriumsalz, C;;HyO3Na +
3 Hy0, bildet gelbe Nidelchen.

II. Iso-Oxalyldibenzylketon (Pulvinon)
C¢H;.C:C(OH) . C:CHC:H;
CO—O
entsteht durch Umlagerung des Oxalyldibenzylketons, wenn dies
wenige Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt wird, krystallisirt aus
Alkohol oder Eisessig in hell- oder graugelben Blittchen vom
Schmp. 248—2499, bildet gelbe Salze (C,;7; H;; O3K +4 H,0,
Ci7H;1 OsNa + 4H30, [Cn Hy; 03]2 Ba + 8H:0, Cy7Hy1 O3 Ag), giebt
ein Acetylderivat, Ci7Hj; Oz. (OC3H;0) in blassgelben Nadeln vom
Schmp. 137—1399, wird durch kochende Kalilauge glatt in CO: und
Dibenzylglycolsiure (CsHs CH); C(OH) COsH gespalten (analog wie



455

die um COj reichere Pulvinsiure in 2 COy + (CsHs; CHy), C(OH)CO2 H
zerfillt), wird durch Chamileon zu Oxalsiure, Benzoé&siure, Benz-
aldehyd und Koblensiure resp. Benzoylameisensiure oxydirt, durch
Natriumamalgam zu einem Dihydroderivat, Ci;7H;4 O3 (einer ein-
basischen Siure, welche aus Eisessig in Blittchen vom Schmp. 220°
bis 221¢ anschiesst) reducirt und durch kochendes Barytwasser theils
in Pbenylessigsiure und Phenylbrenztraubensiure, theils in COj
und Dibengylglycolsiure gespalten, theils in eine zweibasische
Sdure CiyH;05 + HsO (aus Essigester-Ligroin in Nadeln vom
Schmp. 197—198°) iibergefiihrt, welche eine carboxylirte Dibenzyl-
glycolsidure CgzHs CH(CO3H)C (OH) (CO;H).CH3Cs Hs sein diirfte.
— Das von Volhard (diese Berichte 27, Ref. 870) beschrie-
bene Dibenzyloxalylmonocarbonsiiurelacton ist wohl trotz des
zu niedrigen Schmp. 231—233° mit dem Pulvinon identisch. —
Dass die zwischen Pulvinon und Pulvinsiure (d. i. Palsi-
noncarbonsiure C¢Hs.C: C(OH). C: C(CO;H) . CsH;) angenomme-
CO —O0
nen Beziehungen obwalten, bestitigt eine Vergleichung der pbysio-
logischen Eigenschaften beider Kérper: vulpinsaures Natrium zeigte
villig gleichartige, charakteristische, in ihrer Gesammtheit sonst kaum
vorkommende (allerdings etwa zehnmal stirkere) Wirkungen wie das
Natriumsalz des Isooxalyldibenzylketons. Gabriel.
Synthese von Sulfonen aus alkylsulfinsauren Salzen mittels
dtherschwefelsaurer Salze, von R. Otto (Lieb. Ann. 284, 300 bis
306). Die Reaction, welche gemiss der Gleichung RS8O:Na
-+ 804K R; = KNa SOy + RSO: R, sich vollzieht und vom Verf. durch
Darstellung vou Didthyl-, Methylphenyl-, Aethylphenyl-, n-Propyl-
phenyl-, Amylphenyl-, Methyl-p-tolyl-, Aethyl-p-tolyl-, n-Propyl-p-tolyl-
Amyl-p-tolyl-, @- und g-Naphtylmethylsulfon erprobt worden ist, hat
kaum mehr als eine theoretische Bedeutung; da sie nur beim Methyl-
p-tolyl- und Methyl-p-tolylsulfon leidliche Aunsbeute gab; die anderen
Sulfone bildeten sich erst unter Bedingungen, bei welchen das dther-
schwefelsaure Salz in Alkobol und Monokaliumsulfat zerfillt, sodass
sich die Ausbeute wesentlich verringerte. Gabriel.
Ueber Biphenylmethyljodid (L.acton der o-Oxydiphenyl-o-
carbonsfure), von C. Graebe und P. Schestakow (Lieh. Ann. 284,

N
306—324). o-Aminofluorenon <_>—<_‘> warde aus
“NH,

Fluorenoncarbonsiiureamid (Schmp. 230° corr.) durch Kaliumhypobro-
mit in rothgelben Nadeln vom Schmp. 1389 erhalten'), welches sich

1 Als Nebenproduct tritt das Nitril der Fluorenoncarbonsiure
Ci14H;NO (gelbe Nadeln vom Schmp. 2449 auf.
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bei der Kalischmelze fast glatt in Phenanthridon NH. CgH,.CO
| |

verwandelt, und durch Diazotiren etc. 0-Oxyfluorenon C;3H;Oq,
orangegelbe, sublimirbare Krystalle vom Schmp. 2499, ergiebt. Letzteres
liefert dunkelrothe Alkalisalze und wird durch Kalischmelze grisseren-
theilsin 2,6-Oxybiphenylcarbonsidure CeH; CsH3(OH)COH + B30
verwandelt, welche wagserfrei bei 1549 schmilzt, durch Vitriolsl in Oxy-
fluorenon zuriickgeht, einen Methyl- resp. Aethylester vom Schmp.
84—850 resp. 111° und ein Amid Cg¢Hjz.CeH;(OH)CONH; vom
Schmp. 262—263° liefert. Zum kleineren Theil (15 pCt) wird o-Oxy-
fluorenon bei der Kalischmelze in 2,2'-Oxybiphenylcarbonsiure
CO:H.CgH,.CsH,.OH verwandelt. Diese anhydrisirt sich beim
Freimachen aus dem Alkalisalz zu Biphenylmethyljodid
(|JO,. CsH,.CgH, . (? (Nadeln vom Schmp. 92.5¢9), welches identisch

ist mit dem von Richter (Journ. f. prakt. Chem. [2], 28, 294) aus
Natriumsalicylat oder Salicylester und Phosphoroxychlorid erhaltenen
sogen. Oxydiphenylenketon und dem von Griess (diese Berichte 21,
981) aus trockuem o-Diazobenzoésiuresulfat und Phenol bereiteten,
ebenfalls als Oxydiphenylenketon angesprochenen Producte; bei der
von Griess studirten Reaction treten ausserdem noch 2 Kérper auf,
welche nach vorliegender Untersuchung aus Salel und 2, 4-Oxybi-
phenylearbonsiure (Schmp. 206.5°) hestechen. Das Biphenylmethyl-
jodid liefert beim Eindampfen mit Kalkwasser und darauf folgender
Destillation mit Kalk o-Oxybiphenyl vom Schmp. 539  gapriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der #dtherischen Oele, von
O. Wallach (32. Abhandlg,). Zur Kenntniss des Fenchous,
mitbearbeitet von G. Holste, J. Schwalm und A. Wicke (Lieb.
Ann. 284, 324—345). Die Identitit des Cymols aus der Harz-
essenz und des Cymols aus Fenchoa (vergl. diese Berichte 26,
Ref. 531) wird durch directen Vergleich nachgewiesen. — Tetra-
hydrofenchon CygHzo (Sdp. 160—1659, doge=0.7945, np==1.4370)
wird aus Fenchylalkohol durch Jodwasserstoff und Phosphor bei
210—2159 erhalten. Durch Einleiten von Kohlensiure in eine mit
Natriumdraht versetzte itherische Fenchonlésung erhilt man Fencho-
carbonsidure C Hi503 (oder Cyy HygO3) vom Schmp. 87—889, welche
bei der trockenen Destillation eine ungesiittigte, in Blittchen oder Prismen
vom Schmp. 173—174° anschiessende, sublimirbare Siure Cp HygOo
ergiebt, deren Silbersalz C1oH;; 09 Ag in Alkohol und auch in Aether
ziemlich 15slich ist. Fenchylalkohol vom Schmp. 459 (nicht 40¢,
diese Berichte 24, Ref. 445) tritt bei der Darstellung der Fencho-
carbonsdure auf; aus diesem Alkohol gewinnt man Fenchen, indem
man ihn durch Chlorphosphor ins Chlorid iiberfiihrt und diesem
mittels Basen Salzsiure entzieht oder ihn direct mit Phosphorsiure-
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anbydri@d behandelt; die geringen Ausbeuten riihren davon her, dass,
wie Versuche mit Jodphosphor zeigten, der Alkohol sich leicht mit
den Siuren des Phosphors esterificirt. Bei einer Oxydation des
Fenchens wurde neuerdings statt der bei 137-—-138¢ schmelzenden
Siure (diese Berichte 24, Ref. 446) eine Isomere C;H;s0; vom
Schmp. 1529 beobachtet. Das z-Fenchonoxim (diese Berichte 25,
Ref. 633) vom Schmp. 113—114° aus Fenchonitril, hat sich als
Fencholensdureamid CyH;s CONH; erwiesen; das aus diesem
durch Erwirmen mit verdiinnten Siuren sich bildende y-Isofenchon-
oxim vom Schmp. 1370 stellt eine gesittigte, basische Verbindung dar
und muss ein Lactam oder ein dem Carbostyril vergleichbarer Korper
sein. Bei der Reduction des a-Fenchonoxims in alkoholischer Lésung
mit Natrium tritt neben Fencholensiure und Fencholenamin Iso-
fencholenalkohol C;yHgO (Sdp. 2189, deo — T.927, np = 1.476)
auf, welcher durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure sich in
Fenchenol C;oH;30, eine gesiittigte Verbindung vom Sdp. 183 bis
1849, daeo = 0.925, np = 1.46108 umlagert, die, vom Siedepunkt ab-
gesehen, vom Cineol garnicht zu unterscheiden ist. Verf. stellt
schliesslich fir das Fenchon vorldufig die Formel

CH;.CH.CH. CH; . C(CHs)

CH;.CH CO
auf und formulirt unter Benutzung derselben die Constitution der be-
schriebenen Fenchonderivate (s. Orig.). Gabriel.

Eine neue Bildungsweise des Pr-2.3-Dimethylindols, von
K. Brunner (Monatsh. f. Chem. 16, 183 —189). Das aus dem
Phenylhydrazon der Isobatyrylameisensiure durch alkoholische Schwe-
felsiare oder Chlorzink erhiltliche vermeintliche Skatol (diese Berichte
28, Ref. 296) hat sich ebenso wie das aus dem Phenylhydrazon
des Isobutyraldehyds (Sdp. 178—180° bei 68 mm Druck) auf
nimlichen Wegen darstellbare Product als Pr-2.3-Dimethylindol
vom Schmp. 1060 erwiesen. Die Reaction vollzieht sich vielleicht
unter intermedidirer Bildung eines Dihydrochinolins im Sinne folgender
Zeichen:

CH,

/\\ CHy.CH.CH, _ \/\‘/\QCHs _ '/\—g.cm

NANV A AVAVAL IR Ve O
NH.N NH NH

In dhnlicher Weise nimmt Bamberger (diese Berichte 27, 3421) ein
Dihydrochinolin bei der Bildung des Skatols aus Phenylglycolinithyl-
dther an. Gabriel.
Zur Kenntniss der Inosinsdure, von F. Haiser (Monatsh. /.
Chem. 16, 190 —206). Die genannte Séare ist von Liebig irrthim-
lich fiir eine phosphorfreie Substanz (CioHi4N4On) gebalten worden:
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Verf. hat sie aus Fleischextract »Liebigs Fray Bentos«< dargestellt.
und in fast allen Fleischsorten aufgefunden. Zur Abscheidung diente
das Baryumsalz, CyoH;1NsPBaOg + 71/, HoO1!), welches in vier-
seitigen, perJmutterglinzenden Blittchen ans Wasser anschiesst; es
verwandelt sich durch siedendes Barytwasser in das basische, mikro-
krystallinische, wasserunldsliche Salz Cyo HyBagNyPOg + H;O; das
Calciumsalz, CioH1; N3P CaOs + 61/3HyO, tritt in anscheinend mono-
klinen Tafeln auf. Die freie Siure ist, wie auch Liebig fand, nicht
in Krystallen zu erhalten. Durch lingeres Erhitzen mit Wasser zer-
fillt sie, indem sich Sarkin, CsH;N;O, und anscheinend Trioxy-
valerianphosphorsiure resp. Phosphorsiure und Trioxyvaleriansiure
bildet; erstere Sdure wurde als alkoholunldsliches, gelblich-weisses
Salz, (OBa)3PO.0C;HsOq.CO9Ba, erbalten. Die hydrolytische
Spaltung der Inosinsiure wiirde demnach, wie folgt, verlaufen:
Ci0H13 N4 PO + HyO = CsHy N, O + (OH): PO . CyHz O, . COsH. —
Bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiure wird aus der Inosin-
sfiure quantitativ Sarkin und Phosphorsiure abgespalten.  gabricl.

Ueber o-Bromphenylnaphtylketon, von R. J. Knoll und
P. Cohn (Monatsh. f. Chem. 16, 207 —210). Das genannte Keton,
BrCsHs.CO. CoH;, monokline Krystalle vom Schmp. 89%, wird
durch Condensation von Brombenzoylchlorid mit Naphtalin in Schwefel-
kohlenstofflésung mittels Aluminiumchlorid erhalten. Gabrlel.

Ueber Reduction der Kohlensiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur, von Ad. Lieben (Monatsh. f. Chem. 16, 211—247). Bei
der Einwirkung von Kalium-, Natrium- oder Baryumamalgam auf
wiissrige Kohlensiureldsung, von Natriumamalgam auf alkoholische
Kohlensiurelosung, von Natriumamalgam auf wissrige Kohlensiare-
lésung in Gegenwart von Siuren, sowie von Aluminiumamalgam auf
wissrige Kohlensiurelosung in Gegenwart von Alkalisalzen bildet
sich Ameisensiure. Dagegen tritt diese Siure nicht resp. nur spuren-
weise auf, wenn auf wiissrige Kohlensiurelsung Zink, oder Aluminium,
oder Magnesium, oder platinirtes Magnesinum, oder Aluminiumamalgam,
oder bei Anwesenheit von Alkalisalzen, Zink resp. Magnesium resp.
Aluminium und Siuren, oder Magnesium resp. platinirtes Magnesium
in Gegenwart von Alkalisalzen einwirken, oder wenn platinirtes Zink
auf wissriges Kali resp. Ammoniak, wiihrend Kohlenséure durchgeleitet
wird, einwirkt, oder wenn Kalilauge mit Zink und Zinkcarbonat er-
hitzt wird (entgegen Maly’s Angabe), oder wenn neutrale Natrium-
carbonatldsung mit Natriumamalgam behandelt wird, Verf. zieht aus
seinen Beobachtungen folgende Schliisse: 1. In Wasser gelgste Kohlen-
sdure wird durch nascirenden Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatnr

1y 6!/3Hy0 entweichen bei 1000 unter gewdhnlichem Druck; das letate
Molekill 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 Entstehung begriffen, d. h.
die Bedingungen zu ihrer Bildung gegeben sind, werden durch nas-
cirenden Wasserstoff leicht und zwar immer za ameisensanrem- Salz
reducirt. 3. Jedesmal, wenn bei den genannten Versachen Ameisen-
sidure entstand, hat sie sich nach 2. gebildet. 4. Das Licht ist bei

diesen Reductionen einflusslos. 5. Ameisensiure ist das einzige Re-

ductionsproduct. Gabriel.

Ueber die Umwandlung des Triamidophenols in 1. 2, 3, 5-
Phentetrol, von K. Oettinger (Monatsh. f. Chem. 16, 248—259).
Die in der Ueberschrift bezeichnete Umwandlung wurde durch hydro-
lytische Spaltung bewerkstelligt in dhnlicher Weise, wie man nach
Pollak (diese Berichte 26, Ref. 702) Diithylamidooxybenzol und
Amidoresorcin in Aethylamin resp. Ammoniak und Phloroglucin spalten
kaon, Zu dem Ende kocht man salzsaures 1,2, 3, 5- Triamidophenol
(aus Pikrinsiure) mit luftfreiem Wasser am Rickflusskihler im
Wasserstoffstrom 4—5 Stunden lang, und dampft die im Wasserstofi-
strom erkaltete dunkelgelbbraune L&sung im Vacuum ein, wobei
ein Gemisch von Salmiak und salzsaurem Trioxyamidobenzol
hinterbleibt, welches mit Essigsiureanhydrid ein Gemisch von Tetra-
cetyltrioxyamidobenzol CgHa(OC:H;0)sNHCOCH; (Krystall-
kérner, schwer in Wasser, leicht in heissem Alkohol und Benzol
16slich, Schmp. 1829) und Triacetyltrioxyamidobenzol (in Benzol
schwer 16sliche Nadeln vom Schmp. 182—1849) ergiebt. Beide Acetyl-
korper liefern durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsdure auf 100—1106°
unter Luftabschluss das sehr leicht lGsliche salzsaure Trioxy-
amidobenzol CsHy; (OH);NHy.HCI in fast farblosen Krystallen, welche
mit Wasser bei 150° unter Luftabschluss in Salmiak und 1,2,3,5-Tetra-
oxybenzol zerfallen. Dieses wurde durch Ausithern der tiefdunkel-
braunen Losung entzogen, in wiissriger Losung mit Bleizucker so lange
versetzt, bis nicht mehr dunkelbraune, sondern hellgelbe Fillung entstand
und dann durch Eindampfen des mit Schwefelwasserstoff entbleiten I7il-
trates im Vacuum etc. schliesslich in haarfeinen Nadeln vom Schmp.
165° gewonnen; der Kérper 16st sich leicht in Wasser und Alkohol,
wird durch Eisenchlorid voriibergehend zwiebelroth gefirbt, giebt mit
Kali eine schmutzig-griine, beim Verdinnen blauviolette Lésung und
ist sehr zersetzlich. Gabriel.

Zur Kenntniss der Acetylproducte des Triamidophenols,
von ‘K. Qettinger (Monatsh. . Chem. 16, 260—265). Wihrend sich
nach E. Bamberger (diess Berickte 16, 2400) aus salzsaurem Tri-
amidobenzol, Natriamacetat und Essigsidureanhydrid ein Triacetyl-
product Dbildet, hat Verf. als Hauptproduct Hexaacetyltriamido-
phenol (aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 184°%) erhalten,
welches beim Lésen in verdiinnter Kalilauge und Wiederausfillen mit
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Essigsiure ein Triacetylproduct in mikroskopischen Tafeln vom
Schmp. 2790 (wohl mit Bamberger's Verbindung vom Schmp. 263¢
identisch) ergiebt. Dasselbe Triacetylproduct, sowie das in Alkoho}
und Wasser leichter lésliche Tetraacetyltriamidophenol, ein
sandiges Krystallpulver vom Schmp. 255° (unter Zers.), treten in
geringen Mengen neben der Hexaacetylverbindung auf. Gabriel.

Studien in der Bernstein- und Glutarsdure-Gruppe, von
K. Auwers.

Ueber die Isomerieverhiiltnisse der Trimethylbernsteinsiure
und der symmetrischen aez-Dimethylglutarsiure, von K. Auwers
(Lieb. Ann. 285, 241-—282).

Ueber Trimethylbernsteinsiuren verschiedener Herkunft, von
K. Auwers und A. Oswald (Lieb. Ann. 285, 283—309).

Ueber symmmetrische «a-Dimethylglutarsiure, von K. Au-
wers und I. F. Thorpe (Lieb. Ann. 285, 310—339). Die wesent-
lichen Ergebnisse der vorstebhend aufgefiibrten 3 Abbandlungen sind
von K. Auwers bereits in diesen Berichten 28, 263 mitgetheilt
worden, Gabriel.

Ueber das Alantolacton (Helenin), von J. Bredt und W.
Posth (Lieb. Ann. 285, 349—384). Wie die vorliegende Unter-
suchung lehrt, ist das Helenin, Cy3H2Os, welches Gerhardt
anfangs Cy5Hyo O, spiiter irrthiimlich CgaHpg O3 formulirt hat, ein
Lacton (Alantolacton); es enthilt 2 ungesittigte Bindungen, deren eine
leicht additionelle Verbindungen eingeht, die andere schwer. Die
Constitution ist noch nicht aufgeklirt, doch lisst sich vermuthen, dass
im Alantolacton, #hnlich wie es Canizzaro fiir Santonin nachge-
wiesen hat, ein Hexahydronaphtalinrest vorhanden ist: beide liefern
niwlich bei der Zinkstaubdestillation Naphtalin und Propylen; ferner
entstehen aus dem Alantolacton bei dieser Reaction zwei Kohlen-
wagserstoffe Cyy Hyg (Sdp. 93° bei 10 mm Druck) und Cio Hjg
(Sdp. 1220 bei 10 mm); letzterer ist gleich zusammengesetzt mit
dem Dimethylhexahydronaphtalin, welches Zuco bei der Reduction
des aus Santonin erbiltlichen Dimethylnaphtols gewonnen hat;
schliesslich wird das Alantolacton #dhnlich dem Santonin durch Cha-
mileon sehr leicht zu Kohlensiure und Oxalsiare verbrannt. Fol-
gende Einzelheiten seien angefiibrt: Alantolacton, CO . CyHy, . O,

schmilzt bei 769, destillirt bei 192¢ (10 mm), krystallisirt in Nadeln,
l6st sich nicht in kaltem Alkalicarbonat, giebt dagegen mit warmem
Alkali Salze der Alantolsiure, Cyy Hy(OH)(CO2 H), vom Schmp. 9490
(vergl. Kallen, diese Berickte 9, 155), aus welcher die Salze Az Ba
+ 5H0,A3Ca + 6 HyO, AAg, die Ester A .CHs (Schmp. 839)
und ACy;H; (Schmp. 79—809) und das Amid, Cy4Hyp(OH)CONH,,
vom Schmp. 197¢ (unt. Zerf.) bereitet wurden. Aus dem Amid
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erhiilt man ein Mono-Acetylproduct, Ci7Hes NO3, vom Schmp. 1790
(unter Zerf.). Das Amid kann sowohl aus dem Alantolacton, wie
ans dem Alantolsdureidthylester hergestellt werden, und ldsst sich,
ebenso wie der Methylester, durch Erhitzen in das Lacton zuriick-
fahren. — Additionsproducte des Alantolactons: 1. Mit 1 Mol
Halogenwasserstoff: CisHgoHs . HCl (aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 1179) entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die
dtherische Lactonldsung oder Kochen des Dichlorhydrates (8. unten)
mit Alkohol und zerfdllt bei 150—160° wieder in Lacton und Salz-
sdure. CisHgoOg . HBr schmilzt bei 1069, 2) Mit 2 Mol. Halogen-
wasserstoff: Cys Hyq 02 . 2 HC1 bildet sich beim Einleiten von Salz-
sdure in eine alkoholische Losung des Lactons oder der Alantolsfiure,
krystallisirt in Nadeln oder Blittchen vom Schmp. 127—1349° (unter
Zerf.) und verliert die Salzsfiure durch Destillation oder besser durch
Kochen mit Kalilauge. — C;; Hz Oy . 2 HBr zersetzt sich bei ca. 1179
unter Schmelzen. 3. Mit 1 Mol. Wasserstoff: Hyroalantolacton,
Ci3Hy2 03 (vom Schmp. 123° und Sdp. 1959 [13 mm], schwer 16slich
in Wasser) entsteht aus Alantolacton, sowie aus dessen Mono- und
Dichlorhydrat durch Reduction mit Natriumamalgam, giebt mit Baryt
das Salz (Cy5Hy303)2Ba (daraus C;;Hy3O3 Ag), mit Ammoniak das
Hydroalantolsinreamid, OH.CyHy . CONH; (Schmp. 1860
unter Ammoniakaustritt) und mit Salzsiiure das Chlorhydrat,
CisHy305 . HCl (Nadeln vom Schmp. 1209 unt. Zerf). — Bei der
Destillation des Alantolactons mit Phosphorpentoxyd, welche
nach Gerhardt zu einem Kérper CisHjg (resp. CigHag) (Helenen)
fihrt, erhielten Verff. zwei petroleumartig riechende Koérper CisHyg
(Sdp. 132° bei 10 mm) und Ci3Hyg (Sdp. 152 resp. 288° bei 10 resp.
760 mm); beide liefern leicht Naphtalin (z. B. schon bei zu rasch
geleiteter Elementar-Analyse.) Gabriel,
Ueber die molecularen Modificationen der Glucose, von C.
Tanret (Compt. rend. 120, 1060—1062). Seit Dubrunfaut weiss
man, dass das Drehungsvermégen der kryst. Glucose, fiir welche
sofort nach dem Lisen in Wasser ap = + 1069 gefunden wird, sich
beim lingeren Stehen der Loésung bis auf ap = 52.5% verringert.
Diese schwiicher drehende Lésung giebt beim Eindampfen einen
amorphen, hygroskopischen Riickstand. Durch Zunutzemachung seiner
Erfahrungen »@iber den amorphen Zustand der geschmolzenen Korpere
(diese Berichte 28, Ref. 318) ist es Tanret gelungen, die amorphe Glu-
cose (B-Glucose) in krystallisirte Form umzuwandeln, sowie auch
eine neue (7)-Glucose von noch geringerem Drehungsvermogen
(ay = 22,59 darans zu erzeugen, und die drei Glucosen beliebig in
einander iiberzufiihren. 1. @-Glucose: In dieser Form wird die
Glucose stets erhalten beim Krystallisiren aus kaltem Wasser und
unter gewissen Bedingungen auch aus Alkohol. In wissriger Lisang
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geht sie stets in f-Glucose iiber und zwar beim Kochen in einigen
Minuten, bei 0° in 30 Stunden oder auch augenblicklich, wenn man
1 pCt. Aetzkali zasetzt. In Alkohol vollzieht sich die Umwandlung
langsamer. Die fir die gewdhnliche Glacose seither angegebenen
Loslichkeitsverhiltnisse beziehen sich mithin nicht auf reine a-Glucose.
2. p-Glucose: Dieselbe wird erbalten darch Eindampfen einer sehr
couc. Losung reiner Glucose auf dem Wasserbade unter bestindigem
Umrihren, wobei schliesslich eine krystallin. Masse von f-Glucose
zuriickbleibt; oder durch Schmelzen von «-Glucose und Zufiigung
eines Krystillchens §-Glucose zu der auf 1009 erkalteten Masse. Aus
wiissrigem Alkohol kann man unter bestimmten Cautelen die p-Glu-
cose in der Kilte umkrystallisiren. Die B-Glucose 18st sich bei 19°¢
rasch in ihrem halben Gewicht Wasser, die Lésung setzt nach kurzer
Zeit Krystalle von «-Glucose ab. 3. y-Glucose: Diese bildet sich
aus der amorphen Glucose durch mehrstindiges Erhitzen auf 1100,
Durch Krystallisiren aus Alkohol, worin sie schwerer léslich ist,
kann man sie von beigemengter B-Glucose trennen. Sie verwandelt
sich in wissriger Losung in §-Glucose unter denselben Bedingungen,
wie dies die «-Glucose thut. Die Moleculargewichtsbestimmung nach
Raoult hat fiir alle 3 Formen das gleiche Resultat ergeben. taaver.

Ueber die Anwendung von Kohlenstofftetrachlorid zur
Trennung von rohem Holzgeist und Aethylalkohol, von M.
Cari-Mantrand (Compt. rend. 120, 1063—1064). Das niher be-
schriebene Verfahren beruht auf der Léslichkeit der Verunreinigungen
des rohen Holzgeistes (Methylacetat, Methylacetal, Aldehyd, Methyl-
amin, Phenol ete.) in CCly und auf der Trennung des Acetons und
des Methylalkohols von dem Aethylalkohol durch Destillation bei
Gegenwart von gelosten Chloralkalien. Man erbilt pach dieser
Methode aus mit rohem Holzgeist denaturirtem Alkohol mit Leichtig-
keit und in ergiebiger Menge reinen Aethylalkohol; das benutzte
CCly kann nach dem Durchschiitteln mit conc. Schwefelsiure und
mit Wasser wieder benutzt werden. Ilie Beobachtung zeigt, dass
die Denaturiraug des Alkohols mit Holzgeist dem Staate keine
Gewilbr gegen Steuercontraventionen leistet. Tiuber.

Ueber Cellulose-Schwefelsdure und die Producte ihrer Hy-
drolyse, von A. L. Stern (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 74—90). Wird
Baumwolle in Schwefelsiure bis zur Sittigung eingetragen, so ent-
steht, mag die Losung bLei 5% oder bei 15° vorgenommen sein, che-
misch dieselbe Sulfosiure CsHgO3(SO4H)s; die Producte sind aber phy-
sikalisch verschieden, indem [«], des Bariumsalzes CgHg O3(S04)2 Ba
im 1. Fall + 229 im 2. Fall + 56° ist. Beim Erhitzen der Schwefel-
siure bezw. des Bariumsalzes mit zweiprocentiger Schwefelséure bildet
sich in einem ersten, nicht genan zu fixirenden Stadium die Mono-
sulfosiure CgHy Q4. SO3H; dann schreitet die Hydrolyse weiter bis



463

zur Bildung von Cy71Hjy0,3(S O H)s, und gleichzeitig wird ein Theil
-des Molekiils in Zacker iibergefiihrt, ohne dass aber dieser Zucker aus
dem Molekiil eliminirt wird. Daraus, dass das Endproduct mehr
Barium sittigt, als den zwei Aequivalenten Schwefelsdure entspricht,
wird geschlossen, dass es eine saure Eigenschaften besitzende, tibrigens
-alkoholische Hydroxylgruppe enthilt. Schotten.

Ueber die Bestandtheile von piper ovatum, von W. Dunstan
and H. Garnett (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 94—100). Die Pflanze
wird auf den westindischen Inseln als Heilmittel bei Schlangenbiss
and Wasserscheu angewendet. Bei der Destillation vorzugsweise der
Blitter des 2—4 Fuss hohen Strauches mit Wasserdampf destillirt
ein dliges Sesquiterpen, wibrend in dem wissrigen Riickstand ein
Kupferoxyd reducirender Zucker und Kaliumnitrat nachweisbar ist.
Extrahirt man die vom Wasser befreiten Blitter mit Alkohol, so er-
hiilt man neben Fett, Wachs und Harz durch einen umstindlichen
Reinigungsprocess den wirksamen Bestandtheil der Pflanze, das Piper-
ovatin, in Form farbloser Nadeln, die bei 1239 unter theilweiser
Zersetzung schmelzen. Das Piperovatin, CigHgy NOg, ist fast unlds-
lich in Wasser, wenig loslich in Petrolenm und in Aether, leicht in
Alkohol, Chloroform, Aceton; es ist unldslich in verdiinnten Siuren
and in Alkalien. Das Piperovatin hat vermuthlich eine derjenigen
-des Piperins dhnliche Constitution. Hierfiir spricht auch seine phy-
siologische Wirkungsweise, beziiglich deren hervorgehoben sein mag,

dass es sich als locales Anidstheticum verwenden lassen diirfte.
Schotten.

Notiz iiber die wirksame Substanz von Anacyclus Pyrethrum,
von W. Dunstan und H. Garnett (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 100
bis 102). Die Substanz, welche schon Buchheim (Arck. f. exp.
LPathol. u. Pharm. 5, 458) als dem Piperin verwandt erkannte und
welche er Pyrethrin nannte, halten Verff. auf Grund ihrer ibrigens
qoch 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. Schotten,

Ueber die Einwirkung gewisser saurer Oxyde auf die Salze
von Oxysiuren. I. Tartarsenite, von G. G. Henderson und
A. R. Ewing (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 102-—108). Die neuen
‘Salze sind dem Brechweinstein analog zusammengesetzt. AsO .
NaC.H,0¢ . 215 aq, bildet farblose Nadeln oder Prismen, leicht 15s-
lich in Wasser, unléslich in Alkohol. Die sauer reagirende wissrige
Losung zersetzt Carbonate, das Salz zersetzt sich aber, wenn die
Reaction neutral geworden ist, unter Abscheidung von arseniger Sdure.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XX V111, [:34]
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AsO (NH,) CH,0s . /3 aq krystallisirt in Nadeln, leicht 15slich in
Wasser; es ist weniger bestindig, als das Natriumealz, welches sich
ohne Zersetzung auf 2000 erhitzen lidsst. AsO.K.CH;05.1 agq
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Nadeln und wird von Wasser
sofort zersetzt. Das Bariumsalz, Ba (AsO . CyHsOg) . 1 aq, ist in
Wasser missig l6slich und wird davon erst beim Kochen zersetzt.
Leichter 18slich und leichter zersetzlich sind das Strontium- und das
Calciumsalz. Die freie tartarsenige Siure scheint in wiissriger
Lésung bestindig zu sein, konnte aber nicht isolirt werden. Von
den Formeln COOH .CHO.As(OH).COH.COOH und COOH.
CHO (As0) .CH(OH). COOH wird einstweilen der ersteren ‘der
Vorzug gegeben. Vergl. auch A dam, diese Berichte 2, Ref. 506.
Schotten.
Die Condensation von Trimethylendicarbonsiureester mitl
Malons8ureester, von W. A. Bone und W. H. Perkin jun. (Journ.
chem. Soe. 1895, 1, 108—119). Fir die Bildung von Butantetra-
carbonsiureester aus Trimethylendicarbonsiureester und Malons#ure-
ester hat sich jetzt die Gegenwart von Aethylenchlorid als iiber-
fiiissig erwiesen (vergl. diese Berichte 27, Ref. 733); der Trimethylen-
dicarbonsiureester verhilt sich bei der genannten Reaction, wie der
Ester einer o g-ungesittigten Séure, und ist also nicht, wie Fittig
angenommen hat, der Ester einer § y-ungesittigten Siure. In analoger
Weise bildet sich Methylbutantetracarbonsiureester, wenn
Trimethylendicarbonsiureester mit Methylmalonsiureester in Gegen-
wart von Natrium und Alkobol erhitzt wird. Der Methylbutantetra-
carbonsiiureester wird von alkoholischer Kalilauge verseift und die
syrupbse Tetracarbonséure zerfillt bei der Destillation unter vermin-
dertem Druck in Kohlensiure und «-Methyladipinsiure, COOH.
CH(CH;).CH; . CH; . CHs . COOH. Die Siinre schmolz in dem
schlecht krystallisirten Zustand, in dem sie war, gegen 640 Sie ist.
sebr leicht 18slich in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether, wenig
in kaltem, reichlich in heissem Benzol und Petroleum. Das in
Nadeln krystallisirende Calciumsalz ist leicht 16slich in Wasser, das
Silbersalz in kaltem Wasser sehr wenig 16slich, leichter in heissem.
— Der Tetramethylendicarbousdureester setzt sich unter den an-
gegebepen Bedingungen mit Malonsidureester nicht um; der Tetra-
methylenring erweist sich also hier bestindiger als der Trimethylen-
ring. — Die durch Destillation von Trimethylendicarbonsiiure neben
Butyrolacton gebildete Trimethylencarbonséiure siedet bei 182—183°0;
sie mischt sich in jedem Verhiltniss mit Wasser. Mit Bromwasser-
stoffsiiure im Robr anf 1750 erhitzt, liefert sie die bei etwa 339
schmelzende, bereits aus y- Butyrolacton hergestellte y-Brombutter-
siure, sie verhilt sich also gegen Bromwasserstoff wie die Trimethylen-
dicarbonséure, welche ebenfalls ein 7-Brom-Additionsproduct liefert.
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Wegen der Dichte, der magnetischen Rotation und des Refractions-
vermdgens der Trimethylencarbonsdure vergl. das Original.  gchotten.

Cis- und trans-Hexahydro-o-toluylsdure, von H. Goodwin
und W. H. Perkin jun. (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 119—128). Die
aus Methylpentamethylendibromid und Natriummalonséureester dar-
gestellte, bei 236.5—237° siedende Hexahydro-o-toluylsidure (diese
Berichte 21, 736) ist mit der durch Reduction von o-Toluylsiare
hergestellten (diese Berichte 27, Ref. 195), bei 50—52¢ schmelzenden,
bei 241—242° siedenden Hexahydro-o-toluylsiure structuridentisch
und stereoisomer. Die erstere, die Cis-siure, ldsst sich durch Er-
bitzen mit Salzsiure und Kochen mit Chinolin in die bei 50—52°
schmelzende Trans-siiure iiberfiihren. Zur Unterscheidung der Siuren
~eignen sich besonders die Anilide; das Anilid der Cis-siiure schmilzt
bei 66—689, dasjenige der Trans-siure bei 1480, Schotten,

Die Condensation von Benzil mit Malonsdurefithylester, von
F. Japp und W. B. Davidson (Journ. ckem. Soc. 1895, 1, 132 bis
139). Wird Benzil mit Malonsdureester und Natriumithylat bei ge-
wohnlicher Temperatur digerirt, so bildet sich der saure Ester der

COOCy H;
Benzoinylmalonsiure, CeHs . C(OH). CH<COO[—I , und die
CsH; . CO
Degvl lonsi CsH; . C: C(COOH), Die T
e .
sylenmalonsiure, CeH; . CO . Die Trennung ge-

schieht mit Sodaldsung, indem der saure Ester ein schwer ldsliches,
die Siure ein leicht lésliches Natronsalz bildet. Der Benzoinyl-
malonsiéureester, Schmp. 1349, wird durch Kochen mit Eisessig
inden Desylenmalonsiure-monodthylester, Schmp. 1249, iber-
gefihrt. Die Desylenmalonsiure, Schmp. 1309, wird von heisser
Jodwasserstoffsiure in Desylessigsdure und Diphenylcrotolacton um-
gewandelt; idber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zerfillt sie in Koblen-
siure und Desylenessigsidure (f-Benzoylzimmtsiure), Schmp. 169°,
Durch Krystallisiren aus Benzol scheint sich diese letztere Séure in
zwei stereoisomere Formen zerlegen zu lassen. Schotten.
Ueber stereoisomere ac -Dimethylpimelinsiuren, von St.
Kipping (Journ. chem. Soe. 1895, 1, 139—155). Die ae’-Dimethyl-
pinielinsiiure, welche bisher auf drei verschiedenen Wegen und in drei
Modificationen dargestellt worden ist, existirt in zwei sterecisomeren
Modificationen, Schmp. 81—81.5% und 76—76.5°. Das bei der Hydro-
lyse von Dimethyldiacetylpimelinsdureester resultirende Product (diese
Berichte 24, Ref. 729 und 857) ist ein Gemisch beider, aus welchem
gich die bei 81° schmelzende para-Siure durch fractionirte Krystalli-
sation isoliren lisst. Am besten werden die beiden Siduren in der
Form der Anilide getrennt. Das Anilid der para-Séure schmilzt bei

[34*]
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183—184% und pach demm Wiedererstarren erst bei 187—188" Das
leichter l8sliche Anilid der bei 76° schmelzenden anti-Siare schmilat
bei 154—155% Die Siuren unterscheiden sich ferner durch die Kry-
stallform und die Léslichkeit; sie sind sich aber im Uebrigen sehr
dhnlich und haben u. A. auch dasselbe elektrische Leitungsvermogen.
Die von Perkin und Prentice (diese Berichte 26, Ref. 160) be-
schriebene Siure diirfte nur die anti-Sdare, die von Zelinsky (diese

Berichte 24, 3997) beschriebene ein Gemisch der beiden gewesen sein.
Schotten.

Ueber die Darstellung der Adipinsiure und {iiber einige
ihrer Derivate, von W. Ince (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 155—159).
Die Einwirkung von Salpetersiure auf Rindstalg, auf welcher das
ilteste Verfahren zur Darstellung der Adipinsiure basirt, ist eine
complexe und die Producte variiren mit der Concentration der Siure.
Unter diesen Producten finden sich Sebacinsiinre und Azelainsiure,
wenn man mit rauchender, und eine Siure Cy; HyOy, wenn man mit
gewdhnlicher Salpetersiure oxydirt. Sebacinsfiure wird, entgegen
der Angabe von Arppe (Zeitschr. f. Chem. 1865, 300), von Salpeter-
siure nicht zu Adipinsiure oxydirt, auch nicht von Permanganat.
Verf. stellte die Séure im Wesentlichen nach dem Verfabren von V.
Meyer dar, indem er Glycerin mit Salpetersiure oxydirte und die
rohe Glycerinsiure in einer wissrigen Losung vom spec. Gew. 1.26
mit Jod und Phosphor behandelte. Die gereinigte f-Jodpropionsiure
wurde dann durch Erhitzen mit fein vertheiltem Kupfer auf 160° in
Adipinsiure umgewandelt. Die durch Erhitzen von Adipinsiure mit
Brom im Rohr auf 160° hergestellte -Bromadipinsiure bildet
farblose, bei 131° schmelzende Krystalle. Sie liefert beim Erhitzen
mit Wasser und noch glatter beim Erwirmen mit verdiinnter Natron-
lauge die bei 151° schmelzende, unzersetzt sublimirende ¢-Hydroxy-
adipinsidure. Schotten.

Camphorséiure, von W. A. Noyes (Americ. Chem. Journ. 16,
500—511). Zur Darstellung der Camphorsiure wurde folgende ver-
besserte Vorschrift angewandt: 150 g Campher wurden mit 1200 ccm
Salpetersdure (1.42) und 800 ccem Wasser 60—65 Stunden auf dem
Dampfbade erhitzt, dann villig abgekiihlt (nicht, wie Beilstein vor-
schreibt, abgedampft) und die ausgeschiedene Camphorsiure abfiltrirt.
Die saure Mutterlauge, welche man mit Waschwassern nicht ver-
diinnte, hatte das spec. Gew. 1.26. Man versetzte sie mit 250 cem
starker Salpetersiure und 150 g Campher und verfuhr wie oben. Zu der
Mutterlauge von dieser Operation wurden noch 400 ccm starker Siure
und 170 g Campher gegeben. Insgesammt wurden 70 pCt. des ange-
wendeten Camphers als Camphorsiure gewonnen. — Dihydro-
amino-campholytinsidure. Zur Darstellung dieser Verbindung ldst
man 19.9 g f-Camphoraminsiure in 100 ccm einer 10proc. Natron-
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lange und fiigt dazu eine Losung von 16 g Brom in 140 cem einer
gleichen Natronlange. Die Mischung erwirmt sich betriichtlich, wird
anf dem Wasserbade noch kurze Zeit auf 759 erwirmt, nach dem Ab-
kihlen mit etwas Natriumsulfit versetzt und mit Salzsiure sorgfiltig
COsH
NH;

in Krystallen aus. Ihr Nitrat krystallisirt in langen Nadeln, welche
bei 212—213° mit Zersetzang schmelzen. Das Chlorid bildet lange,
dicke Nadeln, welche bei 261—2620 schmelzen und sich zersetzen.
Dieselben zeigen zum Unterschiede von der isomeren Lauronsiure
keine Neigung, sich zu gruppiren. Das Chloroplatinat scheidet sich
aus wissriger Losung in dunkelorangegelben Tafeln aus. — Durch
Destillation mit Aetzkalk wird die Siure in das Anhydrid,

neutralisirt. Beim Abdampfen scheidet sich die Sdure CgHjs<<

CgH14<§[g)2> verwandelt. Dasselbe ist weiss, wachsartig, schmilzt

scharf bei 188—189% und siedet ohne Zersetzung bei 285—287°. Es
ist indifferent und leicht 18slich in den gewdhnlichen Losungsmitteln.
— Campholytinsiure. Wird Dihydroaminocampholytinsiure in
schwefelsaurer L6sung mit Natriumoitrit behandelt, so tritt sofort
Zersetzung ein. Aus der Losung scheidet man die Sdure durch De-
stillation mit Wasserdampf in &ligen Tropfen ab. Ihr Siedepunkt
liegt bei 240—243° und bildet ein Dibromid, Schmp. 113—1140. Ihr
Natriumsalz fillt aus Zinkchlorid ein schwer ldsliches, halbkrystallini-
sches Salz, (CgHy3C0:2)3Zn. — Aminolauronsiure. Dieselbe wird
aus a-Camphoraminsiiure auf gleiche Weise * dargestellt wie ans der
f-Sdure die Dihydroaminocampholytinsiure. Doch iibersittigt man
besser die alkalische Lésung mit Salzsdure, statt sie nar zu neatrali-
siren und gewinnt dann durch Abdampfen das Chlorhydrat der Siure.
Die Wirmeentbindung bei der Reaction von Natriumhypobromit aaf
a-Camphoraminsiure ist betridchtlich geringer als bei der §-Séiure. Das
Chlorhydrat krystallisirt in concentrisch vereinigten Nadeln, die bei
303—305° schmelzen und schwerer léslich sind als das Chlorhydrat
der Dihydroaminocampholytinsiure. Das Chloroplatinat bildet leicht
orangegelbe Krystallkroer, welche aus kleinen sechsseitigen Tafeln
bestehen. — Durch Destillation mit Aetzkalk geht das Chlorid der
Aminolauronsiiure in das Anhydrid diber. Es ist ebenfalls weiss und
wachsartig und schmilzt bei 203°. Die Untersuchung der Prodacte,
welche aus der Reaction von Natriumnitrit auf Aminolauronséure ent-
stehen, ist noch nicht abgeschlossen. Unter anderen tritt eine un-
gesiittigte Séure auf, welche der Lauronolsiure von Fittig und Wo-
ringer gleicht; doch warden im Calciumsalz nur 2 Mol. Wasser ge-
funden. Bei derselben Reaction wird Kohlensiure entbunden und ein
bei 1200 siedender Koblenwasserstoff (Tetrahydroxylen?) gebildet.
— Ueber die wahrscheinliche Constitutionsformel der Camphorsiure
werden Betrachtungen angestellt. hertel.
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Ueber Paraisobutylsalicylaldehyd und einige seiner Derivate,
von F. B. Dains und J. R. Rothrock (Americ. Chem. Journ. 16,
634—645; vergl. W. P. Bradley und F. B. Dains, diese Berichte 22,
1134). Verff. wollten versuchen, ob ein Orthohydroxyaldehyd
mit einer substituirten Isobutylgruppe sich ebenso leicht zu einem
Disalicylaldehyd condensire, als wenn eine Methyl- oder Aethylgruppe
eingestellt wire. Paraisobutylphenol wurde nach Liebmann
(diese Berichte 14, 1845; 1B, 150) dargestellt. Daneben entstand ein
in Alkalien unlésliches Oel von der Zusammensetzung des Isobutyl-
dthers des Isobutylphenols, C4Hy . C¢H, . O C4 Hy. Durch directe Syn-
these wurde die Identitit bestitigt. Der Aether ist ein lichtgelbes,
stark lichtbrechendes Oel, leichter als Wasser und mit Wasserdampf
langsam ibergehend; es siedet zwischen 263—2680. — Erhitzt man
Paraisobutylphenol mit Aetznatron, Chloroform und Wasser 2 Stunden
auf dem Wasserbade, so firbt sich die Mischung tiefroth unter Bil-
dung von Theer. Nach dem Ansiuern destillirt man mit Wasser-
dampf eine Mischung von Isobutylphenol und Paraisobutylaldehyd
iiber. Versetzt man die alkoholische Losung des Gemisches mit
Phenylhydrazin, so scheidet sich das Hydrazon als gelber Nieder-
schlag aus. Aus demselben wird der p-Isobutylsalicylaldehyd
als gelbes, stark lichtbrechendes Oel mit aromatischem, an Salicyl-
aldehyd erinnerndem Geruch erhalten. Er siedet bei 251—252° (729 mm
Druck) unter geringer Zersetzung und erstarrt nicht bei — 18%. Das
Hydrazon krystallisirt aus Alkohol oder Petrolither in diinnen, gold-
glinzenden, monoklinen Tafeln, welche bei 178° schmelzen. Wird es
kurze Zeit mit Essigsiiureanhydrid gekocht, so entsteht Diacetyl-
paraisobutylsalicylhydrazon,

7..-0COCH;4
(CeHlo) CsHa<oH  NH e H; . COCH;,
welches kleine, bei 128° schmelzende weisse Nadeln bildet. — Para-
isobutylsalicylidenanilin, (CiH)CsH3 (OH)CH : N . CeHj;, gelbe,
pleochroische monokline Tafeln, welche bei 87 schmelzen. — Para-

isobutylsalicylaldoxim krystallisirt aus Petrolither in langen,
monoklinen Nadeln vom Schmp. 1129 Der Dibenzoylester dieses
Aldoxims bildet weisse, monokline Krystalle, welche bei 1609 schmel-
zen. — Mit Essigsdureanhydrid bildet das Aldoxim den Acetylester
OCOCH; Das
CN )

p-Isobutylsalicylonitril wurde durch Verseifen des Acetylesters
mit alkoholischem Kali gewonnen. Es krystallisirt aus Petrolither in
feinen, weissen, monoklinen Nadelp. — Der Methylester des Para-
isobutylsalicylonitrils, (C4H9)CGH3<8883H’ bildet ein gelbes,
stark lichtbrechendes Oel, welches zwischen 274 —2769 iibergeht. Der

des p-Isobutylsalicylonitrils, (C4Hy)CsHz<<
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Benzylester tritt in langen, monoklinen Prismen auf vom Schmp. 70
bis 719 der Aethylkohlensiureester schmilzt bei 63°. — Wird Para-
isobutylsalicylaldehyd mit dem gleichen Volum Acetylchlorid gemischt,
80 erfihrt es volistindig Condensation zu Paradiisobutyldisali-
cylaldehyd, CygHggOs. Derselbe krystallisirt in schénen mono-
klinen Nadeln, welche bei 158° schmelzen, in organischen L§sungs-
mitteln leicht, in Alkalien unldslich sind. In conc. Schwefelsiure
16st er sich mit tiefrother Farbe; giesst man die Losung in Wasser,
8o entsteht wieder quantitativ p-Isobutylaldehyd. Diese Umwandlun-
gen nach vollem Gewichte sind ein Beleg dafiir, dass bei der Condensa-
tion keine Kohlenwasserstoffgruppe in Reaction tritt. Das Condensa-
tionsprodact wird durch Kochen mit eiver alkalischen Lésung von
Permanganat nicht veriindert. — p-Isobutylorthobromsalicyl-
aldehyd krystallisirt in grossen, blassgelben, monoklinen, pleochroi-
schen Tafeln (Winkel = 71°15'); Schmp. 86—870. Durch Behand-
lung mit Acetylchlorid entsteht kein Condensationsproduct. — Das
Aldoxim des gebromten Aldehyds bildet weisse, monokline Tafeln vom
Schmp. 1632, der Dibenzoylester des Aldoxims weisse, monokline Na-
deln, die bei 189° schmelzen. Das Hydrazon krystallisirt in langen,
wonoklinen Krystallen vom Schmp. 1520, Schertel.

Die polymeren Modificationen des Propionylaldehydes:
Propionylparaldehyd und Propionylmetaldehyd, von W, R.
‘Orndorff und Miss L. L. Balcom ( Americ. Chem. Journ. 16, 645
bis 650). In einer friiheren Arbeit hatte der eine der Verff. dargelegt,
dass Metaldehyd und Paraldehyd durch dieselbe Molecularformel dar-
gestellt werden und dass deshalb Stereoisomerie vorliegen miisse
(diese Berichte 27, Ref. 308). In einer Uantersuchung, liber welche in
diesen Berichten 23, 584 Mittheilung gebracht wurde, ist die Dar-
stellung der polymeren Propaldebyde beschrieben. Die Molecularge-
wichte der frisch bereiteten Verbindungen wurden nach dem kryosko-
pischen Verfahren bestimmt und als identisch ([C3HsOJs = 174) be-
funden. Keine der beiden Modificationen reagirt mit fuchsinschwef-
liger Siéiure oder mit Hydroxylamin, somit enthalten sie die Aldehyd-
gruppe CHO nicht mebr. Propionylmetaldehyd, welcher einige Wochen
in Zimmertemperatur gestanden hatte, gab, wenn gepulvert, starken
‘Geruch pach Propionylparaldehyd. War dieser Geruch verschwunden,
so zeigte der Riickstand in Phenol gelést das Moleculargewicht 218
bis 219. Der Modification (C;HgQ)s entspricht der Werth 232. Es
scheint 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 Schlisse wie beziiglich derjenigen des ge-
wohnlichen Aldehydes. Schertel.



470

Ueber eine Reihe von Indophenolen. Allgemeine Methode
der Darstellung, von H. P, Bayrac (Bull. soc. chim. [3] 11, 1131
bis 1136). Durch ein genaueres Studiom der Reaction von H. Kéch-
lin und O. N. Witt (diese Berichte 15, 92) gelangte Verf. zu einem
allgemeinen Verfahren der Darstellung von Indophenolen. Das-
selbe besteht darin, dass man das Chlorhydrat des Paramidodime-
thylanilins aof die Phenole wirken ldsst und zwar nicht in alka-
lischer, sondern in essigsaurer Losung. In einem Kolben von 5—6 L.
Inhalt 168t man 37 g Chlorhydrat des Paranitrosodimethylanilins in
4 L Wasser, erwiirmt auf etwa 409 und reducirt mittels 50 g Zink-
staub. Sobald die Reduction vollendet ist, filtrirt man die erkaltete Lo~
sung in eine Schale, in welcher das Phenol gelést in Eisessig sich
befindet und riihrt fortgesetzt um. Sobald die Losung vollstindig in
die Schale gebracht ist, fiigt man zu derselben eine kalte Lésung von
40 g Kaliombichromat in 1 L. Wasser und riihrt lebhaft 1/, Stunde
lang, wihrend das Indophenol sich niederschligt. Man sammelt das-
selbe, verriihrt es in 5 — 6 L Wasser und iiberlisst es 24 Stunden
sich selbst. Dann wird es auf Gypsplatten getrocknet. Zur vollstiin-
digen Reinigung lésst man es eine Viertelstunde lang in Beriibrang
mit dem 20-fachen Gewichte 60° Alkohols und krystallisirt dann aus
95° Alkohol. Die Ausbeute betriigt durchschnittlich 60 pCt. Die
Bildung erfolgt nach der Gleichung:

H0Z NCH + NH” N(CHy)s+ O
S S (CHs)s + O
Phenol

= o<——>c = N<_>N(CH,)9 + Hy0.

Indophenol

Nach diesem Verfahren wurden dargestellt: 1. Das Indophenol
des gewdhnlichen Phenols. 2. Indophenol des 0-Kresylols,
rhombische Blitter, welche griines Licht reflectiren und bei 123%
schmelzen. 3. Indophenol des m-Kresylols, goldgelbe Prismen
vom Schmp. 117—118% 4. Indophenol des p-Xylenols, roth-
braune lingliche Krystallblitter, bei 1256 —126° schmelzend. 5. In-
dophenol des o-Aethylphenols, goldgelbe lingliche, grosse rhom-
bische Blitter, welche zu Dendriten vereinigt sind und bei 83 — 84¢
schmelzen. 6. Indophenol des Thymols (vergl. diese Berichte 25,
Ref, 277). 7. Indophenol des Carvacrols, flachgedriickte Pris-
men des triklinen Systemes von goldgelbem Glanze, bei 87 — 88¢
schmelzend. — Alle diese Indophenole sind in Wasser fast unldslich,.
ertheilen demselben jedoch eine schone blane Farbe. Mit Aether
geben sie eine violette, mit Benzol eine blauviolette, mit Alkoho! eine
prachtvoll blaue Lésung. In Ligroin losen sie sich mit violetrother,
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in Essigsiure mit blaugriiner Farbe. Von Mineralsiuren werden sie,
besonders beim Erwirmen, zerstirt. Schertel.

Methode zur Darstellung der Parachinone sus den Indo-
phenolen, von P. H. Bayrac (Bull. soc. chim. [3] 11, 1129—1130).
Das Indophenol des gewdShnlichen Phenols wird durch Schwefelsdure
zersetzt nach der Gleichung:

o<__>c : N. CeH,. N(CHy)s + Hy O
PLRQ) N H/N(CHs)s 1y
N0 (4) N\NH; (4.

Die anderen Indophenole erleiden dieselbe Zersetzang. Man erhilt
das entsprechende Chinon und das p-Amidodimethylanilin. Auof 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 Kolben, dbergiesst und schiittelt es mit 50 g
Wasser und ldsst sodann allmihlich 20 g reine Schwefelsiure zu-
tropfen. Hierauf verschliesst man den Kolben mit einem Korke, wel-
cher seitlich einen Einschnitt trigt und schiittelt den Inhalt durch.
Die Reaction tritt sofort ein; man lidsst erkalten und erschipft mit
Aether. Die dtherische Losung wird in einem Kolben von etwa einem
Liter Inhalt durch einen Luftstrom verdunstet und der Riickstand mittels.
Wasserdampf iberdestillirt. Der grosste Theil des Chinons findet
sich in der Vorlage krystallisirt, der geloste Theil wird mit Aether
der Lésung entzogen. Die Ausbeute ist eine sehr giinstige.
Schertel..

Ueber ein neues Chinon: Aethylbenzochinon, von H. P.
Bayrac (Bull. soc. chim. [3] 11, 1130). Nach dem in vorstehender
Abhandlung beschriebenen Verfahren stellt man aus dem Indophenol
des o-Aethylphenols das Aethylbenzochinon dar. Dasselbe bildet
goldgelbe glinzende Blittchen oder bei der Krystallisation aus Aether
lange prismatische Krystalle. Es besitzt sehr starken, zum Niesen
reizenden Geruch und greift die Augen an. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur verfliichtigt es sich. Aethylbenzochinon schmilzt bei 38.2°%
Es ist in kaltem Wasser wenig, in warmem weit mehr 15slich, Aether
pimmt es reichlich auf, Alkohol etwas weniger. Durch schweflige
Séare oder Natriumbisulfit wird es in ein Hydrochinon verwandelt,
welches entweder in prismatischen Nadeln oder glinzenden weissen
Blittchen aaftritt, die bei 112—113 ¢ schmelzen und leicht sublimiren.
Dasselbe stellt das npichst hdhere Homologe des Toluhydrochinons.
dar. Daurch Oxydationsmittel wird es zu Aethylbenzochinon.

8chertel.

b CeH4



