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Ueber die Einwirkung von Alkalinitriten auf Merouroaalze, 
von L. L. d e  K o n i n c k  (Chem.-Ztg. 19, 750). Setzt man zur Liisung 
eines Mercurosalzes eine solche von Alkalinitrit, so erfolgt alsbald 
Ausfallung von metallischem Quecksilber, wiihrend Mercurinitratliisung 
durch Alkalinitrit nicht gefallt wird. D e r  Grund dieser Erscheinung 
liegt darin, dass Mercuronitrit nicht bestandig ist, sondern alsbald im 
Sinne der Gleichung Hga(NOa)a = Hg(NOa)a + Hg zerfallt. In der 
That  entsteht bei obigem Vorgange in reichlicher Menge Mercurisalz. 
Das Mercuronitrit reiht sich also in seinem Verhalten dem Mercuro- 
cyanid oder den ammoniakalischen Mercuroverbindungen a n ,  welche 
ebenfalls im Augenhlick der Entstehung unter Abgabe metallischen 
Quecksilbers in die entsprechenden Mercurisalze iibergehen. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber einige Thioacetale des Raphtelins, von E m .  C o l s o n  
(Bull. d6 l'dcad. Roy. de Belgique [3], 27, 594-605). Benzaldehyd 
und a-Thionaphtol vereinigen sich bei blossem Mischen. Aus dem 
mit Ligroin versetzten Gemenge scheidet sich ein weisser Kiirper aus, 
eine compacte Kruste bildend. Die Vereinigung erfolgt nach der 
Gleichung C ~ H S .  COH + ClOH7. S H  = Cs Hs . CHOH.  s .  C1oH.r. 
Der  Eiirper schmilzt bei 48-490 und krystallisirt aus Aether in 
weissen zu Biischeln vereinigten Nadeln. Er ist wenig bestandig und 
lasst auch im reinen getrockoeten Zustande den Geruch der beideu 
Componenten bemerken. Durch einen Strom Chlorwasserstoffgas 
wird er verfliissigt und rerwandelt sich dann zum Theil in eiri 
weisses Product, das Mercaptal: 2 CS H5 . C H . 0 H . S . C ~ O  H7 = 

C6H5. C H < z :  2::; + CsHgCOH + HgO. Das B e n z a l d e h y d - a -  

n a p h t y l m e r c a p t a l  krystallisirt aus Aether in prachtvoll seide- 
gliinzenden Nadeln, die bei 136 - 1370 schmelzen. Seine Bildung ist 
begleitet von derjenigen eines gelbec Oeles, welches nicht zum E r -  
starren gebracht werden konnte. - Das Sulfid des Oxybenzyl-p- 
naphtalins schmilzt bei 49 O und bildet sternformige Gruppen. Seine 
Liislichkeit ist etwas geringer, als die der isomeren Verbindung. Das 
daraus entstehende Mercaptal krystallisirt in zugespitzten zu Sternen 
angeordneten BIBttchen, die bei 1370 schmelzen. Die Mercaptane der 
Naphtalinreihe besitzen sonach dieselbe Fahigkeit, sich mit Aldehyden 
zu condensiren, wie die einfacheren Mercaptane. Scbertel. 
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Ueber die Constitution des CeruleXne, von M. P r u d ' h o m m e  
(BUZZ. 801% l i m .  [3] 1.1, '1 136 - 1138). Das Cerulei'n condensirt sich 
direct mit doilin zu einem Farbstoffe. Man erwgrmt einen Theil 
Cerulei'n mit drei bis vier Theilen Anilin in einer Schale auf dem 
Wasserbade, bis die Masse trocken erscheint und erhitzt dann vor- 
sichtig bis gegen 1800, urn den Ueberschuss von Anilin auszutreiben. 
Die Substanz bildet dann ein violettes Pulver mit Goldktiferglanz. 
Die Gewichtszunahme .entspricht zwei Molekiilen Anilin weniger 
ewei Molekiilen Wasser. Der neue Kijrper ist wenig lijslich in 
Alkohol und Essigsiiure, aber leicht lBslich in concentrirter Schwefel- 
saure. Auf Zusatz von Wasser Wdet sich eine blaue Liieung, aus 
welcher Alkalien eine griine Base fallen, die von verdiinnten SBuren 
mit scbijn blauer Farbe geltist wird. Das Acetat farbt mit Tannin 
und Brechweinstein gebeizte Baumwolle blaugriin, Wolle und Seide 
-tiefblau, aber die Fatbe widersteht der Seife nicht. Die Basis ftirbt 
mit 'Eisen, Thonerde oder Chrom gebeizte Stoff nicht, ein Beweis, 
dass sie kein Hydroxyl besitzt, sondern dass der Wasserstoff der 
beiden Hydroxylgruppen durch Anilin vertreten ist. Nach der Regel 
von L i e b e r m a n n  und K o s t a n e c k i  besitzen die auf Metallbeizen 
farbenden Stoffe zwei Hydroxyle, die zu einander in Orthostellung 
sich befinden. Gleichea Verhalten zeigen die Oxychinone, in welchen 
dlrs Hydroxyl in Orthostellung zu einem der Oxychinonsauerstoffe ist. 
I n  Gallein und Cerulei'n kiinnen zwei Oxychinongruppen angenommen 
werden, Gr beide werden folgende Formeln aufgestellt: 

co co 
"0 CsHa(OH).'O Cb&()C6H(OH) - 0 

C-CeH(OH). b 
\/ 

c' 3 I \c6 Ha (oa). 0 
Gallein. 0 

Cerdein. Bchertel. 

Ueber das Chlorhydrosulfat des Chinins, von Ch. L e p i e r r e  
<Bull. soc. chim. [3] 11, 1138). Nach Versuchen des Verf. stellt das 
Chlorhydrosulfat des Chinins eine wirkliche chemische Verbindung 

Ueber die vom Triphenylmethan abetammenden sulfonirten 
Farbstoffe, von M. P r u d h o m m e  (Bull. aoc. chim. [3] 11, 1188 bis 
1190). Die sulfonirten Derivate der Diamido- und Triamidotriphenyl- 

arbinole  (saures Malachitgriin, saures Fuchsin u. a.) werden durch 
caustische Alkalien entErbt. Das same Fuchsin ist nach Ro s e n -  
s t i e h l  (diese Ben'chte 26, Ref. 150) ein Aether von der Formel 
C1. C I (C6B3. SO3HNHa)s. Durcb Natron wird er  verseift zu 
NaO . C i (c6Hs . S 0 3 N a .  NHa)r. Diese Verbindung ist farblos; sie 
nimmt auf Zusstz von Chlorammonium sofort wieder eine fuchsia- 

dar und nicht, wie M a r t y  behauptet, ein Gemenge. Schertel. 



rothe Fiirbung an, welche an Intensittit zunimmt. Beim Erwdttmem 
tritt die Fiirbung sofort auf, indem aus N H 3 N H 4 0  abgespalten wird. 
Auf gleiche Art  verhalten sich die fibrigen sulfonirten Farbs tof i  des- 

Ueber die reduoirenden Eigensohaftenl der N a t r i u m a l k o h o l a t e  
bei hoher Temperatur, von A. H a l l e r  und J. M i n g u i n  (Compt. rend. 
120, 1105- 1106). Natriumalkoholate wirken, wie Verff. schon friiher 
(diese Berichte 24, Ref. 730 u. 731) beim Campber gezeigt haben, redu- 
cirend auf ketonartige Verbindungen, wenn sie mit diesen im ge- 
schlossenen Rohr auf Temperaturen von ca. 200° erhitzt werden. 
Die Reduction geht in  den einzelnen Fallen verschieden weit; so 
wurde aus Desoxybenzoin Stilben, aus Renzophenon Benzhydrol, aue  
Anthrachinon Anthracen erhalten. Die Ausbeute war in  den meisten 
Fallen eine gute, wenn auch geringe Mengen von Nebenproducten be- 
obachtet wurden. Das Rohr enthielt nach dem Erhitzen stets freien 
Wasserstoff und die dem angewandten Alkohol entsprechende Fett- 

Ueber das Phenylsulfo-o- toluidin und einige Derivate des- 
selben, von Ch. R a b a u t  (Compt. rend. 120, 1123-1126).  Verf, 
bat aus  Phenylsulfochlorid und o - Toluidin das  Phenylsulfo-o-toluidin 
dargestellt und versucht, diese Verbindung, die bei 122-123O schmilzt 
und im Vacuum gegen 3000 unzersetzt siedet, durch Kaliumpermanganat 
und durch verdiinnte Salpetersaure zn oxydiren. Dabei hat  sich ge- 
zeigt, dass nicht, wie erwartet wurde, die CH3-Gruppe in COOH um- 
gewandelt wird,  sondern dass Permanganat eine ZerstSrung des 
Molekiils herbeifiihrt, wahrend Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.1G 
bei 20stiindigem Kochen ein Dinitroderivat erzeugt. Der  Nitrokiirper 
enthalt beide NOa-Gruppen im Toluidinrest, i n  der Stellung 2.4 zur 
NH-Gruppe; e r  besitzt ausgesprochen saure Eigenschaften , Schmelz- 
punkt 167-168O. Man erhalt die gleiche Verbindung auch durch 
starkere Salpetersaure hei niedrigerer Temperatur. Durch Reduction. 
wird die entsprechende Amidoverbindung erhalten , die bei 21 70 

Ueber die Campholensi lurederivate  , von A. B 8 h a 1  (Compt. 
rend. 120, 1167- 1170). Verf. macht, nachdem er  sich in einigen 
Punkten mit den von T i e m a n n  kiirzlich (diese Berichte 28, 1079 ff.). 
mitgetheilten Beobachtungen einverstanden erklart hat, in einigen 
anderen Punkten abweichende Anschauungen geltend: Wahrend T i e -  
m a n n  behauptet, die LBsung des Campheroxims in Salzsaure lasse 
sich lange Zeit ohne Veranderung kochen, giebt B B h a l  an, dasa d a s  
Oxim unter diesen Bedingungen in energischer Reaction in Nitril, 
iibergehe. Ti e m a n n  hat ferner die Vermuthung ausgesprochen, dass- 
hie Bildung von Campholen beim Erhitzen von Campholensaure mit 
kleinen Mengen Alkalihydrat von einer Verunxinigung der SBnre 

selben Typus. Schertel. 

saure. Tiiuber. 

schmilzt und sich glatt diazotiren lasst. Tluber. 



539 

durch Campholenolacton herriihre. B B ha1 widerlegt diese Annahme- 
durch die scbon friiher gemachte Angabe, dass er 90pCt. der theo- 
retischen Ausbeute an Campholen erhalten habe, und dass die Dar- 
stellungsweise der SBure die Gegenwart von Lacton ausschliesse. 
T i e m a n n  bat sodann BBhal den Vorwurf gemacht, er habe das 
Campholenolacton nur in unreinem Zustande in Hiinden gehabt. 
BBhal entgegnet zungchst, dase nicht nur e in ,  sondern, wie er 
friiher nacbgewiesen hat, z w e i  verschiedene Lactone existiren, und 
dass die Abweichung im Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Oxy- 
sauren von dem von T i e m a n n  gefundenen sich leicht erkliiren lasse, 
weil beim Schmelzen Lactonbildung eintrete und daher der Schmelz- 
punkt schwanke, je nachdem man rasch oder langsam erhitzt. - 
BBhal tritt im Weiteren den theoretischen Anschauungen Tiemaon’s  
entgegen: Die Existenz zweier Klassen von sauren Aethern der 
Camphorsaure, wovon die einen durch Alkali verseift werden , die 
anderen nicht, widerspreche der Auffassung der Saure als Glutar- 
siiureabk6mmling. Die von G uer  b e t nachgewiesenen Beziehungen 
des Campholens zum Pseudocumol, sowie die glatte Bildung dee 
Campholens aus Campholensaure durch einfache Abspaltung von COa 

stehe mit der Formel 1 $H2 1 , die T iemann  der 

Campholenalure giebt, im Widerspruch. B B h a1 ist endlich der An- 
sicbt, die beiden Formeln, die T i e m a n n  fiir die active und inactive 
Campholensaure aufstellt, stiinden im Widerepruch mit der von T i e  - 
m a n n  selbst behaupteten Thatsache, dass beide Sauren dasselbe 

Ueber das krystallisirte Cinohonioin, von F. R o q u e s  (Compt. 
rend. 120, 1170-1173). Das von P a s t e u r  i. J. 1853 entdeckte 
Cinchonicin ist bisher nicht krystallisirt erhalten worden. Verf. ist dies 
gelungen, indem er zunachst die Methode von Hesee  (Lieb. Ann. 178, 
253) befolgte und sodann, mit Riicksicht auf die Oxydirbarkeit der 
Base durch Luft , die sorgfaltig getrocknete Btherische Losung im 
Wasserstoffstrome eindampfte. Der durch Chlormethyl stark ab- 
gekiihlte Riickstand setzte nach einigen Stunden Krystalle ab. D ie  
Analyse dieser schwach gelblicben, ziemlich grossen Krystalle fiihrte 
zur Formel C19HaaN90. Die Substsnz ist sehr veriinderlich; an 
feuchter Luft nimmt sie bald eine sprupose Beechaffenbeit an, Schmp. 
49 - 500. Das krystallisirte Cinchonicin ist rechtsdrehend: I n  ab- 
solutem Alkohol bestimmt wurde aD = + 48.25, in Wasser und 
2 Mol. HCI = + 28.72 gefunden. Verf. beschreibt zuletzt eine An-, 
eahl von Doppelsalzen und Halogenalkyladditionsproducten, deren Zu- 

(CH& : C-CH-CH, 

CHa . C=CE COOH 

Lacton liefern. Thober. 

aammenoetzung die angegebena Formel bestiltigt. Tiinber 
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U r n w a n d l u n g  eines Ani l inss lzes  in eine AnilsBure, (Compt. 
rend. 120, 1174-1 177). Wahrend die Brenztraubensaure auf das  
Anilin nicht als Saure, sondern als Keton reagirt, bildet die analog 
constituirte Phenylglyoxylsaure zuniichst ausschliesslich ein Salz rnit 
Anilin. Dieses Salz verliert beim Erhitzen Wasser und Kohlendioxyd, 
und  es  bildet sich Benzylidenanilin. Das Zwischenproduct, die Anil- 
phenylglyoxylsaure, konnte hierbei nicht erhalten werden. Dasselbe 
rentsteht dagegen in guter Ausbeute, wenn man das Anilinsalz 
i n  der dreifachen Menge kalten Methylalkohols lost. Nach wenigen 
,Minuten erfullt sich die Lijsung mit Krystallen der Anilphenylglyoxyl- 
siiure. Diese Verbindung kann man auch durch Eochen der Liisung des 
Anilinsalzes in  Chloroform oder Benzol darstellen. Die  Saure bildet 
weisse Krystalle, die bei 151 0 unter Zersetzung schmelzen. Durch 
kochendes Wasser tritt Riickverwandlung in  phenylglyoxylsaures 

Ueber das Ozobenzol, r o n  A. R e n a r d  (Compt. rend. 120, 
1177-1179). Verf. hat in Gemeinschaft mit H o u z e a u  vor langer 
Zeit (Compt. rend. 76, 572) durch Einwirkung ron  Ozon auf Benzol 
einen Explosivkijrper erhalten, den e r  Ozobenzol genannt hat. Die  
Existenz dieser Verbindung ist dann von L e e d s  (diese Berichte 14, 
,975) angezweifelt worden. Verf. hat  nun die Bedingungen genau 
festgestellt, unter welchen die Verbindung in ergiebiger Menge gebildet 
wird und hat ihre Eigenschaften und Zusammensetzung studirt. Er 
hat gefunden, dass man nur absolut reines Benzol verwenden darf, 
und dass Verunreinigungen, auch das Thiophen, einen anderen Verlauf 
der Reaction herbeifiihren. Er glaubt daher, dass L e e d s  rnit un- 
reinem Benzol operirt hat. Zur Darstellung des Ozobenzols leitet 
man durch einige ccm reinen Benzols bei einer Temperatur unter 100 
einen Strom trockenen Ozons. Das Benzol rerwandelt sich innerhalb 
10-12 Std. in eine gelatinose, durchsichtige Masse, ohne dass Neben- 
producte gebildet werden. Durch einen trocknen Luftstrom wird 
unverandertes Benzol entfernt und das Ozobenzol als weisse, amorphe 
Masse erhalten. Jede  Spur Feuchtigkeit f i h r t  Zersetzung herbei. Bei 
raschem Erhitzen, sowie durch Reibung und Stoss explodirt es mit 
grosser Heftigkeit; es muss daher trockeu rnit grosser Vorsicht be- 
handelt werden. Conc. Schwefelsaure, Ammoniak und conc. Ealilauge 
bewirken gleichfalls Detonation. Durch Wasser wird das  Product 
langsarn zersetzt unter Blldung von Essigsaure, Ameisensaure, Eohlen- 
saure und einer syruposen Saure,  die nicht naher untersucht wurde. 
Das Ozobenzol ist unloslich in Chloroform, Petrolather, Schwefel- 
kohlenstoff, wasserfreiem Alkohol und Aether; loslich in Eisessig. 
Die Zusammensetzung wurde in der Weise ermittelt, dass die Substanz 
durch eine gewogene Menge Wasser zersetzt , das entwickelte COa 
bestimmt und das Zersetzungsgemisch dann in gewohnlicher Weise 

Anilin ein. Tiober. 
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der Elementaranalyse unterworfen worde. Die Analyse fiihrte zu der 

Ueber die Fixation des Jods dnrch die Kartoffeletiirke, von 
G. R o a v i e r  (Cornpt. rend. 120, 1179-1180). Die Kartoffelstlirke 
verhiilt sich beziiglich ihrer Aufnahmefiihigkeit fiir Jod verechieden 
von der Weizen- und ReisstZirke , die untereinander iibereinstimmen. 
Wiihrend diese ' letzteren im Minimum 8.9, im Maximum 19.6 pct. 
Jod  binden, betriigt bei der Kartoffelstiirke das Minimum 13.5, dae 

Synthesen in der Isochinolinreihe, von P. F r i t s c h  [I. Ab-  
hand lung] ;  Ueber substituirte Isochinoline und deren Tetra- 
hydroderivate. Synthese dee Hydrastinins (Lieb. Ann. 286,1-26). 
Yerf. hat vor einiger Zeit gezeigt (diese Berichte 26, 419), dass die 
Acetolester gewisser aromatischer Sauren durch conc. Schwefelsiinre 
zu Isocumarinderivaten condensirt werden, wenn condensationsftirdernde 
Gruppen vorhanden sind: so gelang die Heretellung eines Isocumarin- 
kiirpers aus dem Acetolester der Gallussaure (nicht der BeneoB- oder 
m-OxybenzoBstiure) : 

Formel c s  He 06. TCuber. 

Maximom 18.6. TPuber. 

Hiernach lag die Annahme nahe, dass auch bei Acetalaminderi- 
vaten solcher aromatischer Aldehyde, welche condensationsfiihige 
Gruppen in bestimmter Stellung enthalten , die Isochinolinsynthese 
durch jene Gruppen erleichtert oder ermiiglicht werden wiirde. 
(Vergl. hierzu die Isochinolinsynthesen von P o  m e r an z ,  dime Berichte 
26, Ref. 372, 27, Ref. 628). Verf. zeigt i n  vorliegender Abhandlung, 
dasa die Acetalaminderivate des m - Oxybenzaldehyds (bezw. seiner 
Aether) RO . C6H4. CH : NCHaCH(OCsH5)Z und des Piperonals 
CHa 02 : HJ . CH . NCHa CH(0Ca HS)a durch 76.5 bezw. 72.6 proc. 
SchwefelsHure in der That wesentlich in  2 blol. Alkohol und 

B-2-Alkoxyisochinolin B, 2,3-Methylendioxyisochinolin. 

gespalten resp. condensirt werden. Dem experimentellen Theile der 
Abhandlung seien folgende Einzelheiten entnommen. 

I. Substituirte Benzolacetalamine: m - O x y b e n z a l a c e t a l a m i n ,  
Schmp. 710; m-Methoxy- reap. rn-Aethoxybenzalacetalamin reap. 
P i p e r o n a l a c e t a l a m i n  sieden unter 50 mm Druck bei 2220 reap. 
228.50 reap. 238.50, haben d?O = 1.0345 reap. 1.0175 resp. 1.1106 und 
n~ = 1.5178, reap. 1.5131 reap. 1.5283; sie liefern folgende 



542 

II. m b s t W r t e  Ieochinohe: B, 2 - O x y i s o c h i n o l i n  aus AlkohoI 
in Blattchen vom Scbmp. 226-2270 (Pt-Salz: Schmp. 2520. 
nnter Zers.); B, 2 - M e t h o x y i s o c h i n o l i n ,  aus Ligroi'n in NPdelchen 
vom Schmp. 49O, Sdp. 194-1950 bei 50 mm (Pt-Salz: Schmp. 235 
bis 2360 unter Zers.), B, 2 - A e t h o x y i s o c h i n o l i n  vom Schmp. 7 
bis 90, Sdp. 1990 bei 50 mm, dio = 1.0768, nD = 1.6062 (Pt-Salz: 
Schmp. 245O unter Zers.); B, 2, 3-Methylendioxyisochinolin, 
aus Ligroi'n in Nadeln vomschrnp. 1240, Sdp. 214-216O bei 508mm. 
Durch Reduction dieser Basen bezw. ihrer Jod alkylate mittels Alko- 
hol und Natriurn bezw. Zion und Salzsaure wurden folgende 

111. Tetrahydrirte substituirte Isochinohe bereitet: B-2-Me t h -  
o x y  t e tra h y d r oi  s o c h in  o l i  n , Sdp. 184-186O [50 ma], d 2 i  = 1.0987, 
ny = 1.5638, Schrnp. des salzsauren resp. Pt-Salzes: 228-229O, 202O; 
B-2-Methoxy-n-methyltetrahydroisochinolin, Sdp. 179O, di' 
= 1.0503, nko = 1.5481, Schmp. des salzsauren resp. Pt-Salzes: 201 
bis 2020, 206O; B -  2-Me t h oxy-n -  a t h y l  t e t r a h  y d ro i s0  ch i  no l in ,  
Sdp. 188-189°, d$O = 1.0352, nLo = 1.5415, Schmp. des salzs. resp, 
Pt-Salzes: 219-220°, 184-1 850; B- 2-  Ae t h o x y t  e t r a  h y d  ro i so-  
ch ino l in  (bezw. dessen n -Methy l -  resp. n-Aethylderivat) ,  Sdp. 

ngo = 1.5523 [1.5389, 1.54171, Schmp. des salzs. resp. Pt-Sakes: 
2560 resp. 2180 [196--197O resp. 209O, 210-211°, 170-1710]; 
B - 2 , 3  - Me t h y  1 e n d  i o x  y -n-m e thy1  t e t r a h  y d r  o i s  o c h i n o l i  n, aus 
Ligroi'n in Tafeln vom Schmp. 60-61O. Letztere hat sich identisch' 
mit H y d r o h y d r a s t i n i n  ( F r e u n d ,  diese Berichte 20, 93) erwiesen, 
konnte wie dieses zu Hydrastinin oxydirt werden und enthiilt also, 
wie f i r  Hydrohydrastinin erwiesen worden ist,  die Methylendioxy- 
gruppe wie B - 2 , 3 -  (nicht in der Stellung B - 3 , 4 - ,  welche nach 
obiger Synthese ebenfalls miiglich war). - Der Beweis, dass auch 
bei der Condensation der m-Oxy- resp. m- Alkyloxybenzalacetalamine 
der in p-Stellung zu (OH) resp. (OR) befindliche Wasserstoff aus- 
tritt, wurde dadurch erbracht, dass man das Aethoxy-n-methyltetra- 
isochinolin in $- A e  t h o x  J p h t a l  s a  u r e  (OCHJ: COBH: COaH= 1 : 3: 4) 
iiberfiihrte: Zu dem Ende wurde die genannte Base durch Chamaleon 
zu einem A n a l o g o n  d e r  H y d r a s t i n i n s a u r e ,  ClaH13NOS + H a 0  
vorn Schmp. looo (unscharf), diese durch Chromsaure zu A e t h o x y -  
p h t a 1 me th  y l i  u1 i d ,  CZ HS 0 . CS H3 (C 0 ) 2  N CH3, (Schmp. 110- 11 10) 

oxydirt und alsdann in A e t h o x y p h t a l s a u r e ,  CloHlo05 + HaO, 
(Blattchen, wasserfrei bei 163O schrnelzend) verwandelt, welche sicb 
mit dem entsprechenden aus $- Oxyphtalsaure bereiteten Praparat 

Ueber Naphtazarin, von Th. Z i n c k e  und M. S c h m i d t  (LZeb. 
Ann. 286, 27-57). Verff. weisen fur das Naphtazarin die weiter 
unten folgende Constitutionsformel nach, welche kiirzlich (diese Berichte 

194-1195" [187-18Sfl, 197-1980], d 2 t  = 1.0916 [1.0255, 1.0309], 

identisch erwies. Qabriel. 
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27, 3462) von S c h u n c k  und Marchlewski anfgestellt worden ist. 
Zur beqnemeren Uebersicht sind nachstehend die wichtigsten in der 
Abhandlnng beschriebenen Verbindungen nebst ihren Constitutions- 
formeln vorangeschickt : 

H O  H OH 
H / \ / \ H  H/\ / \H  

I I IH 
Ho\/ \ /  

I I l H -  

HO 0 HO OH 
Naphtazarin 1,4,5,6-Tetroxynaphtalin 

H O  
H/'/\Cll) 

4 
H O  

t I I IH 
H/\/\HCl 

Ho\ /\/ I ' IHC1 - 
HO 0 HO 0 

Ho\/\ /  

Chlorna htazarin P Naphtszarindichlorid 

c1 0 Cla 0 
c1/ \/ \ c1 Cl/\/\Cl 

O V \ /  I I Icl +- O w \ /  I 1 ICl 
0 0  0 0  

Tetrachlor-a p'-naphto- Hexachlortetraketo- 
dichinon -- hexahydronaphtslin 

c1 N-\CsH* CI 0 C1 OH 
Cl/ \ / \N Cl/ \ / \Cl c1/ \ c 1  

Ho\/\/C1 "O\/\/'=' I I I -  Ho\/\/  I I Ic1 
OH OH 

I l l  +- 

OH 0 OH OH 
Earhodol Tetrschlor- Tetrachlortetra- 

naphtazarin oxynaphtalin 
N a p h  tazar in  wird durch Kochen mit Eseigsiiureanhydrid und Na- 
triumacetat in das Diacetylproduct, C1dHlo06 (goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 189O) und durch Zinnchloriir in 1 ,4 ,5 ,6-Tetroxy-  
naphta l in  (schmutzig-gelbe Nadeln oder Tiifelchen vom Schmp. 1540 
fonter Rothfiirbung]) verwandelt, deseen Ace tylderivat C1oHh(OG!&O)c 
noch nicht bei 270° schmilzt. Das aus Naphtazarin (in Chloroform) 
nnd Chlor erhaltliche Nap h tazar indich lor id  (dunkelgelbe Prismen, 
bei 220° unter vorangehender Tropfenbildung sich zersetzend) ist b e  
stiindig. Demnach ist Naphtazarin ein a-Naphtochinonderivat, denn 
a- (nicht @-) Naphtochinon giebt ein bestiindiges Additionsprodnct 
( -dim Berichte 27, 2753). C h l o r n a p h t a z a r i n ,  schwarzgriine, me- 

1) C1 kann auch die zweite 8-Stellung einnehmen. 
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tallisch gliinzende Nadeln vom Schmp. 1760, entsteht aus dem Di- 
chlorid durch Erwiirmen mit Natriumacetat in Eisessig, giebt mit  
Essigshreanhydrid ein Acetylproduct, CloH3CIOa (0 CaHa O)s, (gold- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 19’20) und liefert in Eisessig mit Chlor 
behandelt H e x  achl  o r  t e t ra k e t o h e x  a h  y d ron a p  h t a l i n  in hellgelben 
Krystallen. Aus diesem entsteht 1) durch Erhitzen T e t r a c h l o r -  
cwB’-naphtodichinon in goldglanzenden Blattchen, 2) durch vor- 
sichtige Reduction (SnCla) oder auch durch Erhitzen (160O) mit Salz- 
saure T e  t r ach lo  r n a p  h t a z  a r i  n in dunkelrothen, metallisch glan- 
zenden Nadeln oder Tafeln vom Schmp. 24401). Letzteres wird 
1) durch Anilin in das An i l id ,  C10Cl~(NHC~Hg)(OH)~O~ (braune 
Nadeln vom Schmp. 224O), 2) durch Chlor oder Chlorkalk in das 
obige Hexachlorderivat verwandelt, 3) durch Zinnchloriik (in Eisessig) 
zu T e t r a c h l o r  t e t r a o  xyn a p  h t a l i n  (blauviolette Nadeln) reducirt, 
dessen Tetracetylderivat,  c10Clr(OCaH30)4, farblose, noch nicht 
bei 2500 schmelzende Nadeln darstellt, und 4) durch o-Phenylendiamin 
in das E u r h o d o l ,  ClsH, ClSNaOf, griinlich-braunrothe, noch nicht 
bei 2500 schmelzende Blattchen oder Nadeln, verwandelt, aus welchern 
sich ein Tri- und ein Monoacetylderivat bereiten liess. Diese 
Eurhodolbildung, d. h. Ersatz von 0 und C1 durch den Rest dea 
Diamins war nur miiglich, wenn diese Atome sich in up-Stellung 
befanden: daraus lasst sich die oben angefiihrte Constitution des Tetra- 
chlornaphtazarins erschliessen. Urn die Zulassigkeit dieses Schlusses 
zu priifen, wurden noch die Verbindungen 

0 0 0 

auf ihr Verhalten gegen o-Phenylendiamin gepriift: dabei entstand, 
wie erwartet , aus dem Dichlor - 6 - naphtochinon 111) ein Azin 
(as - Di c h 1 or  - n a p  h t o p h e n a z i n , C16 Hs Cla Na , gelbe Nadeln vom 
Schmp. 2020), und aus dem Dichlor- resp. Chloroxy-$-naphtochinon 
(I resp. 11) dasselbe Oxyazin (p-  C hl o r-n a p  h t e  u r  h o d 01, C16H~NaC10, 
braunrothe Nadeln). Letzteres wird durch Salpetersaure zu Diketo- 

Untereuohungen uber a EL - Diketotetrahydronaphtylenoxyd, 
Bei 

GO. CH 
CO . CH” 

naphtophenazin (vgl. d. folg. Ref.) oxydirt. Qabriel. 

von T h .  Zincke uud P. W i e g a n d  (L ieb .  Ann. 286, 58-89). 

der weiteren Untersuchung des genannten Oxydes CS Hc< 

(diese Ben’chta, 26, 3599) haben Verff. Folgendes gefunden. 

1) Nebenproduct: Dichlormale‘insiure. 
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1. p-  und o-Toluidin eowie a-Naphtylamin geben in alkoholischer 
CO.C(OH 

Liieung mit demOxyd nur Verbindungen vomTypus c&< 
CO.C.NHX, 

niimlich F - p -  T o l u i d o o x y - a - n a p h t ~ c h i n o n  (tiefblaue Bliittchen, 
Schmp. 1880), p - o - Tolu idooxy  - a - naph toch inon  (iihnlich dem 
Vorigen, Schmp. 1720), 6 -  a - N a p h t y l a m i d o o x p -  a -  naph toch i -  
n o  n (dunkle, fast schwarzblauc Bliittchen , Schmp. 174O), wiibrend 
man unter Anwendung von 8-Naphtylamin - ebenso wie es beim 
Anilin (1. c.) der Fall war - nicht blos # P - N a p h t y l s m i d o o x y -  
a - naphtochinon (dunkelblaue Blattchen, Schmp. 1780) sondern 
auch ein Additionsproduct der Componenten, d. i. g 6 - Maphtyl-  
amid  ooxy- a- d i k e t o  t e t r  a h y d r o n a p h t y 1 a mi n , in goldgliinzenden 
Nadeln erhiilt. 

2. Aus o - P h e n y l e n d i a m i n  und dem genannten Oxyd bilden 
sich bei liingerer Einwirkung gleiehzeitig die folgenden 3 Derivate 

C:N.%H4 
Kiirper  I krystallisirt aus Alkohol in braunrothen Nadeln, aus Ace- 
ton in griinlich glanzenden Bliittchen, zersetzt sich oberhalb 150@ 
unter Blaufiirbung und liefert dabei den Ki i rpe r  I1 ( a@-Dioxy-  
n a p  h t o p hen azin , a - 0 x y n a p h t e u r h o d o 1, ein tief blanes, krye- 
tallinieches Pulver vom Schmp. 2410), welcher ein Diacety lproduct, 
C&HidNsO* (weisse Nadeln vom Schmp. 2080) giebt, durch Salpeter- 
aiipre zu a p - D  i k e t o  n a p  h t o p he na zin ( N a p  h t o p  h enaz  in c h in  on) 
CleHsNaO~ (goldgelbe Nadeln vom Schmp. 2650 unter Zerf.) oxydirt 
und durch Zinkstaubdestillation zu 6t p-Naphtophenazin reducirt wird. 
KZirper 111, Naph tod iphenaz in ,  wird auch, und zwar leicht, aus 
Diketonaphtophenazin und o -Phenylendiamin bereitet, und bildet 
gelblich-weisee Nadelchen, die noch nicht bei 275O echmelzen. 

3. P heny lhydraz in  eetzt sich mit dem genannten Oxgd UM 
zu einer Verb indung  
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-welche B e n z o l a z o  - - n a p h t o h y d r o c h i n o n  (1 - B e n z o l a z o -  
-3 .4 -d ioxynaph ta l in )  genannt wird; sie bildet sich auch aus p- 
Naphtohydrochinon und Diazobenzolchlorid , ist eine hellrothe, &he, 
bei 214O unter Schaumen schmelzende Masse, giebt eine rothe Mono-  
und eine orangefarbene Diacetylverbindung ') vom Schmp. 133O 
resp. 1530, wird durch Zinkstaub und Essigslure in Anilin und eine 
farblose Verbiudung, die sich rasch zu Oximidonaphtol oxydirt, ge- 
spalten und wird in alkalischer (tief blauer) Liisung durch Sauerstoff- 
gas zu a -  B e n z o l a z o -  p - n a p h t o c h i n o n  (1 - B e n z o l a z o -  3.4- - 

C(N%ce&,). C H  
c 0--- d i k e t o  d i  h y d r o n a p h t a1 i n , C6 H4< 6 o, schwefelgelbe, 

bei 2500 unter Gasabgabe schmelzende Tiifelchen, oxydirt. Wahrend 
das aus Phenylhydrazin und Diketotetrahydronaphtylenoxyd ent- 
standene, im Vorhergehenden beschriebene Product sowohl als Azo- 

. wie Hydrazonderivat (8. a. beiden Formeln) gelten kann, halten Verff. 
das aus 

4. P h e n y l h y d r a z i n  und O x y n a p h t o c h i n o n  herstellbare 
Product trotz K o s t a n e c k i ' s  Einwiinde (dime Berichte 22, 3163) nach 
wie vor fiir ein Hydrazon O x y n a p h t o c h i n o n p h e n y l h y d r a z o n  

C(NaHCsH6). C .  OH , und nicht f i r  ein Dioxyazoderivat: 
C6H4<cO CH 
denn es liefert Salze mit nur e inem Aeq. Metal1 und giebt ausser dem 
Diacetylproduct auch leicht eine Mon o a  cetylverbindung (tiefrothe 
Nadeln vom Schmp. 173O). Das Diacetylproduct wird in alkoholischer 
Losung durch Zinkstaub und Essigsaure gespalten in Acetanilid, 
Essigsaure und A m i d o d i o x y n a p h t a l i n  (OH:OH:NHa= 1 :3 :4) ,  
farblose Krystallwarzen, bei 162O unter Rliiuung schmelzend. Durch 
Oxydation des letzteren scheint das zweite Oximidonaphtol zu ent- 
stehen, liess sich aber von gleichzeitig entstandenem Oxynaphtochinon 
nicht trennen. Gahriel. 

Zur Kenntniss d e r  Terpene und der gtherischen O d e ,  von 
0. W a l l a c h  [33. Abhdlg.] (Lieb. Ann. 286, 90-118). 32. Abhdlg, 
siehe dime Berichte 28,  Ref. 456. I n  seiner 26. Abhdlg. (diese Be- 
richte 26, Ref. 869) hat Verf. gezeigt, dass die Oxime cyclischer 
Ketone sich leicht isomerisiren : dabei tritt entweder eine Verschiebung 
der am Kohlenstoffring befindlichen Radicale (ebenda 27,  Ref. 363, 648) 
oder eine Verschiebung der Kohlenstoff bindungen im Ringe ein; ein 
Beispiel fiir letzteren Vorgang ist im Folgenden beschrieben: 

I. U e b e r  T h u j  o n (mitbearbeitet ron 0. S c h a r f e n b e r g ) .  
Thujon ist mit Tanaceton und Salvon chemisch identisch (vergl. da- 

l) Durch Zinkstaub und Essigshre reducirbar zu d iace ty l i r tem 
B e n z o l h y d r a z o - B - h y d r o n a p h t o c h i n o n  C16Hla (CsH3O)a NZOZ in al- 
kaliunltislichen Nadeln vom Sohmp. 1780. 
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gegen S e m m l e r ,  ebmda 27, 897): die beobachteten Unterschiede 
sind auf Verunreinigungen zuriickzufiihren. - Das bei 5 1 - 55 
schmelzende T h u j o n ox i m (I) giebt mit Phosphorchlorid ein i 8 o - 
m e r e s  O x i m  (11), C ~ O H ~ ~ N O H ,  rom Schmp. 900 (msnoklin) und 
mit Vitriol81 ein a n d e r e s  i s o m e r e s  O x i m  (111) oom Schmp. 119 
bis 120°; alle drei werden durch Natrium und Alkohol zu T h u j o n -  
a m i n e n  reducirt und zwar entsteht aus I pine Base vorn Sdp. 195O, 
d = 0.8735, D~" = 1.4608, aus I1 eine Base vom Sdp. 193O, 
d = 0.875, nzoo = 1.46256, BUS 111 eine Base vom Sdp. 200-201°, 
d = 0.865, nioo = 1.468; die Phenylharnstoffe der Basen, C ~ H J N H .  
CO. NHCloH17, schmelzen bezw. bei 120°, l l O o  und 178O. T h u j e n ,  
CloHl6; Thujonamin aus Thujon und Ammoniumformiat (dime Be- 
riohte 25, Ref. 861) und Thujonamin aus dem Oxim vom Schmp. 540 
(ebenda 25, 3343) liefern beim Erhitzen ihrer Chlorhydrate dasselbe 
Thujen; fraglich ist, ob biermit dasjenige Thujen (Sdp. 170-1720, 
d = 0.836, nf = 1.47145) identisch ist,  in welches auf gleichem 
Wege dae aus Oxim I11 erhiiltliche Isothujonamin iibergefiihrt werden 
kann. - Wie in friiheren Abhandlungen bereits eriirtert, war sicher 
eu erwarten, dass sich die sauerstoff haltigen Terpeoderivate ahnlich 
den Terpenen selber durch rerdiinnte Siiuren wiirden isornerisiren 
lassen. In  der T h a t  finden Verff., dass durch kochende verdiinnte 
Schwefelsgure T h u j o n  i n  I s o t h u j o n  (Sdp. 230-231°, d = 0.9285, 
nioo = 1.48227) u m g e l a g e r t  wird; das O x i m  d e s  I s o t h u j o n s  
schmilzt bei 119-120° und ist identisch mit dem oben erwahnten 
Oxim 111. Durch Alkohol und Natrium wird das  Isothnjon reducirt 
zum terpinolartig riechenden B i h y d r o - I s o t h u j o l ,  Clo HsoO (Sdp. 
211-212O, d w  = 0.9015, DD = 1.46306), welches in Eisessig durch 
Chromsiiure oxydirt wird zu menthonartig riechendem T h u j  a- 
m e n t h o n ,  CloHlaO (Sdp. 208-211°, d200 = 0.897, n;O = 1.4541), 
dessen S e m i c a r b a z o n ,  CI lHslNsO,  bei 1780 schmilzt. - Bihydro- 
isothujol ist sicher von Tetrahydrocarveol und Bihydrotanacetol, 
Thujamenthon sicher von Tetrahydrocarvon, Bihydrocarvotanaceton 
und 2-Menthon verschieden. Die nahe Beziehung des T h u j o n s  zum 
Carvon zeigt sich darin, dass es fast ebenso leicbt wie dieses i n  
C a r v a c r o l  iibergefiihrt werden kann, z. B. durch Kochen mit Eisen- 
chloridl6sung. 

11. U e b e r  T h u j o n t r i b r o m i d  (mitbearbeitet von J. T. C o n r o y ) .  
Die drei Bromatome dieser Substanz C l o H l 3 B r ~ O  (diese Bcrichte 26, 
Ref. 538) zeigen verschiedenes Verhalten : durch tine holzgeiatige 
Liisung ron Natriommethylat wird es in die pheuolartige V e r b i n d u n g  
C10HI1Br(OH)(OCHa) vom Schmp. 156-1570 rerwandelt, aus welcher 
sich in iiblicher Weise die Derivate ClOHll B r ( 0  C2 H3 0) 0 CH3 vom 

u -1 

Oerichte d. D. chcm. Gesrllschaft. J:$!irg. X X T I I I .  1.101 
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Schmp. 63-64O und ClOH11Br(O CH3)a vom Schmp. 42-430 bereiten 
lassen. Das entsprechende A e t h  ylproduct ClOHliBr(0H) (OCaH5) 
schmilzt bei 144- 1450. Verff. formuliren den Uebergang vorlliufig 
wie folgt: 

H CHs 

Br C a  H, C S  A, 
Gabriel. 

Zur Kenntnies der Terpene und der atherischen Oele, von 
0. W a l l a c h ;  [34. Abhdlg . ]  (Lieb. Ann. 286, 119-143). Ueber 
gebromte Derivate der Csrvonreihe (vergl. diese Berichte 27, 
Ref. 648). T r i b r o m i d  des i n a c t i v e n  C a r v o n s ,  CloH140.HBr.Br2, 
aus Essigester in monoklinen Krystallen vom Schmp. 74-760. T e t r a -  
b r o m i d e  aus Z- und d-Carvon,  CloHl4O . Bra, krystallisiren rhom- 
bisch-hemiEdriech und schmelzen beide bei 120- 1220; durch Ver- 
mischen der d- und 2-Modificationen oder, weuiger gut, durch Bromiren 
des i-Carvons erhalt man das i - T e t r a b r o m i d  (monoklin) von 
Schmp. 107-1090 (nicht 74-760, loc. cit.). a - P e n t a b r o m i d ,  
C10H130 Br5 (monoklin), aus d- und Z-Carvon schmilzt unter Zerfall 
bei 142- 143O; durch Vereinigung der Bromide beider Modificationen 
erhalt man ein r a c e m i s c h e s ,  inactives a-Pentabromid in Nadeln 
vom Schmp. 124-1250. p ' - P e n t a b r o m i d  (d-  und Z-) schmilzt bei 
86 -870, ein racemisches Gemisch beider bei 96-980. - Verh  a l t e n  
der Carvonbromide: sie gehen durch Reduction in Carvon zuriick. 
Das i-Tribromid giebt in athyl- oder amylalkoholischer Liisung mit 
Ammoniak eine sehr veriinderliche Base, welche langsam von selbst, 
schneller durch Wasserdampf in Ammoniak und eine mit Dampf 
fliichtige, ungesattigte V e r b i n d u n g  Clo Hi4 0 2  (Schmp. 69-700, 
Sdp. 123O bei 10 mm) zerfallt und sich mit Brom zu CloHl402Brs 
Tom Schmp. 94-96O vereinigt. D i b r o m i d ,  CloH14OBr2, aus B i -  
h y d r o c a r v o u :  die activen Modificationen schmelzen bei 69-700, 
die racemische bei 96-97O' T r i b r o m i d  aus D i h y d r o c a r v o n ,  
CloHlb 0 . Br3: die activen, rhombisch- hemiEdrischen Modificationen 
schmelzen bei 88-89O, die racemische, rhombische bei 65O. - Die 
aus' dem Oxydationsproduct des Terpineols, (310 Ha0 0 3  durch Wasser- 
abspaltung erhaltliche Substanz Clo HI8 0 nennt Verf. s Car  v e n  o n a l) 

(diese Bm-chte 28, 34); aus ihr  war  kein Beweis zu erhalten, wohl 
aber  entstand aus jenem Kiirper Clo Hao 03 (Trioxyhydrocymol) ein 
Bromid, und zwar erwies es  sich identisch mit dem Bihydrocarvon- 
dibromid vom Schmp. 96-97O (s. oben). Eine weitere Beziehung 
zwischen Bihydrocarvon zu Carvenon ergiebt sich daraus, dass ersteres 

1' Fruher (diese Berichte '26, Ref. 570): Carveol  (?). 
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durch verdiinnte Sauren glatt in  letzteres iibergeht. - In dem die 
hbhandlung beschliessenden Abschnitt D ii b e r  R a c e m i n  a stellt Verf. 
Schmelzpunkte nnd Krystallform der beschriebenen Bromide zusammen 
und verweist auf diese und seine zahlreichen friiheren Angaben, welche 
einen Vergleich und Charakteristik der activen und inactiven Formen 
krystallisirender Kiirper der Terpenreihe ermiiglichen; e r  betont, daes 
iiber die Gesetzmiissigkeiten , nach denen sich Krystallform und 
sonstige Eigenschaften der activen Formen beim Uebergang in 
racemische Gemische veriindern, noch viilliges Dunkel herrscht nnd 
theilt schliesslich eine Untersuchung von T h .  L i e b i s c h  mit, welche 
Folgendes ergiebt: die Vereinigung von + und - Weinsiiure zu 
wasserfreier Traubensiure erfolgt unter Volumenverminderung; die 
gleiche Wandlung zeigte sich bei sieben (von acht untersuchten) 

Zur Eenntnise dee Kyaphenine und einiger substituirten 
Benxonitrile, von A. Claus (Journ. f. prakl. Chem. 51, 399-414). 
Wie bekannt ist, kann man Ryaphenin leicht nitriren; man erhiilt so 
ein T r i n i t r o k y a p h e n i n ,  welches beim Erkalten der heissge- 
siittigten salpetersauren Liisung in kleinen Nadelchen auskrystallisirt. 
Es geht schon beim Kochen mit Schwefelsaure in m-Nitrobenzob 
saure iiber, woraus folgt, dass alle Nitrogruppen mit Trinitrokyaphenin 
in Metastellung sich befinden. Dieses lasst sich nun aber nicht aus 
dem m-Nitrobenzonitril durch Condensation rnit Schwefelsaure ge- 
winnen j letzteres geht vielmehr durch Schwefelsaurehydrat in m - N i -  
t r o b e n z a m i d  (Schmp. 143O, Sdp. 310-315°) und durch rauchende 
Schwefeleaure in D i-m- n i t r o  b e n z o  y l i  m i d  iiber , welches ails 
Aceton in weissen Tafelchen vom Schmp. 199 " krystallisirt. Aehnlich 
wird p-Nitrobenzonitril durch Schwefelsaurehydrat in p-Nitrobenz- 
amid verwandelt, wabrend es von rauchender Schwefelsaure schon 
in  der Ki l te  vollig zerstiirt wird. Nocb ernpfindlicher ist o - N i t r o -  
b e n z o n i  t r i l  gegen Schwefelsaure, welches nur mit Hiilfe verdiinnter 
Saure (spec. Gew. 1.6) ohne nebenher laufende erhebliche Zersetzung 
in das  zugehiirige Amid iiberzufiihren ist. Ebensowenig wie Nitro- 
benzonitrile kiinnen aucb Halogenbenzonitrile in Kyaphenine ver- 
wandelt werden und zwar ganz gleicbgultig, o b  man die Condensation 
mit Schwefelsiiure oder mit Natriuul versucht. Als weiteres Beispiel 
dafiir, wig weitere Substitution im Benzolkern unter Umstlinden das  Ver- 
halten gewisser Beneolabkiirnmlinge verandern kann,  wird angefiihrt, 
dass 2, 3, 5, 6 - T e t r a b r o m a n i l i n ,  welches leicht durch Nitriren 
von Tetrabrombenzol und Reduction der  dabei entstehenden m-Nitro- 
verbindung (farblose Blattchen rom Schmp. 168O) gewonnen wird, 
und aus Alkohol in kleinen farblosen Nadeln vom Schmp. 130' 
krystallisirt, unter keinen Umstiinden diazotirt werden kanu. Ein 

racemischen Verbindungen aus der Terpenreihe. Gabriel. 

c40*1 
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solches Verhalten war  bisher namentlich bei solchen Anilinen beob- 
achtet worden, in denen in  der p-Stellung zur Amidgruppe Substitu- 
tion stattgefunden hatte. Die 2, 4, 6-Trihalogenaniline lassen sich 
unter geeigneten Bedingungen glatt diazotiren. Pentabromanilin aber 

Metaanadichlorchinolin, von A. C l a u s  und A. A m m e l b u r g  
(Journ. f. prakt. C h m .  51, 415-428).  Das M e t a a n a d i c h l o r -  
c h i n o l i n  kann in bekannter Weise leicht und in guter Ausbeute aus 
3, 5-Dichloranilin dargestellt werden ; es krystallisirt in  Nadeln oder 
Saulen vom Schmp. 116-1 17O; mit concentrirten Siiuren vereinigt 
es sich zu Salzen, von denen dae Chlorhydrat, Sulfat, Bichromat und 
Platinsalz krystallisirt erhalten wurden. Das Jodmethylat wurde, 
zum Unterschiede von dem des m-ana-Dibromchinolins (vergl. diem 
Berichte 25, Ref. 572), nur in einer Form und zwar in langen, 
gelben Nadeln erhalten. Das m-dna-Dichlorchinolin Itisst sich leicht 
nitriren. Das dabei entstehende o-N itro-m-ana-dichlorchinolin 
krystallisirt aus Alkohol in farblosen Tafeln vom Schmp. 168.50; 
aus seinen Losungen in concentrirten Sauren scheidet es sich unver- 
iindert aus. Doch liess sich ein Platinsalz aus der ganz concentrirten 
L6sung in Salzsaure abscheiden. Bei 1000 lasst sich die Nitrover- 
bindung mit Zinkstaub und etwas Essigsaure zu o-  A m i d o - m - a n a -  
d i c h l o r c h i n o l i n  reduciren, welches aus Aether in grossen Saulen 
vom Schmp. 125 krystallisirt. In  Mineraleauren last cs sich mit 
intensiv rother Farbe,  aus der salzsauren Losung wurden das Chlor- 
hydrat und das Platinsalz krystallisirt erhalten. Das Jodmethylat 
der Base entsteht nur  schwer und bildet gelbe Nadelchen .;om 
Schmp. 1540. Mit Hiilfe der Diazoreaction geht die Amidoverbiudung 
leicht in o-m-ana-Trichlorchinolin iiber, welches aus Aether 
oder Alkohol in langen , atlasglanzenden , salpeterahnlichen Saulen 
vom Schmp. 1500 krystallisirt. Bemerkenswerth ist, dam die Schmelz- 
punkte der vorbeschriebenen Chlorchinolinverhindungen hoher liegen, 

Beitrage xur Kenntn iss  des A n e t h o l s  [I. Mittheilung]. Ueber 
die Einwirkung von Brom suf Anethol ,  von C .  H e l l  und G. 
G a r t t n e r  (Journ. f .  prakt. Chem. 61, 424-434). Lasst man in 
eine atherische Losung von Anethol 2 Mol. Brom oder mehr ein- 
tropfen, so hinterbleibt nach dern Verdunsten des Aethers ale Hanpt- 
product M o n o  b r o m  a n e  t h o l  d i  b r o m i d ,  CS H3 B r  . (OCH3) . C3H5Bra, 
welches aus Petroleumather und Aether in  Nadeln vom Schmp. 107 
bis 1080 krystallisirt. Wird die Losung des Korpers in Eisessig mit 
Cbromsaure auf  dem Wasserbade erhitzt, und spater der Eisessig 
abdeatillirt, so kann man dem dabei verbleibenden R k k s t a n d e  das 
entstandene Oxydationsproduct mit Petroleumiittler entziehen. Die 
Verbindung bildet Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 980 uod ist 

ist bekanntlich der Diazotirung unzuganglich. Foerster. 

als die der  entsprechenden bromirten Korper. Foerster. 
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ein K e t o n  von der Zusammensetzung C6H3Br. (OCH3) . C S H ~  BrO. 
Seine Constitution musste Aufschluss dariiber geben, ob die C3 H5- 
Gruppe im Anetbol die Allyl- oder die Propenylgruppe ist. Bei der 
Reduction mit Zinkstaub wird das  Bromatom in der Seitenkette durch 
Wasseratoff ersetzt. Die entstehende Verbindung krystallisirt BUS 

Alkohol in langen Nadeln vom Scbmp. 990; essigsaures Kali fiibrt 
an Stelle des gleichen Bromatoms die Acetylgruppe in die Seitenkette 
ein, und diese Acetylverbindung schmilzt bei 8'2.5-830. Ammoniak 
nimmt das Brom aus dem bromirten Keton heraus, die entstehende 
Amidoverbindung aber spaltet alabald Wasser ab, und man erbiilt den 
Kiirper, c6 Ha Br(OCH3) . CsHpN, welcher aus Eisessig in gelblichen 
Krystallen vom Schmp. 210-211 0 anscbiesst. Das  Keton wird durch 
Chromsiiure schwierig weiter oxydirt, leicht jedoch mit Kaliumper- 
mauganat ; es entsteht dabei m-Bromanissaure. Ausserdem wurde 
einmal in kleiner Menge eine Ketonsiiure erhalten, welche aus Wasser 
in weissen Niidelchen vom Schmp. 780 krystallisirt und die Constitu- 
tion c6 H3 Br(OCH3) . CHa COCOOH hatte. Diese konnte aber bei 
spateren Versuchen, bei denen anderea und zwar sebr reines Auethol 
als Ausgangsmaterial diente, nicht wieder erbalten werden; ihre Ent- 
stehung ist daher wahrscheinlich auf kleine Mengen eines Isomeren 
des Anethols zuriickzufiihren, welches dem im ersten Falle ver- 
wendeten Anethol beigemischt war. Foerster. 

Oxydationsversuche mit einigen durch die Einwirkung von 
Ortho- bexw. Para to luolsu l fonchlor id  auf AmidokBrper er- 
haltenen Derivaten, von J. T r i i g e r  nnd P. W. U h l m a n n  (Journ. 
f .  prakt. Chem. 51, 435-443). p-Toluolsulfonchlorid condensirt sich 
leicht mit p-, m-, o-Amidophenol oder Phenylhydrazin zu krystallisirten 
Verbindungen C, H7 SO2 NHCe Hc O H  bezw. (2.1 H7 SO2 N H  . N H  . C6H5, 
welche, aus heissem Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, bei 143, 
157, 138-1 39,  150-1 5 1 0 schmelzeri. Bei der Oxydation findet 
Abspaltung des in das Sulfonchlorid eingefiihrten Benzolkernes statt, 
und es entsteht, j e  nachdem in saurer oder neutraler Liisung oxydirt 
wird, p-Toluol, SulfaminbenzoEsaure oder p-Toluolsulfonamid. Ebenso 
werden o- und p-Toluolsulfanilid (dieae Berichte 12, 1348) in neiitraler 

Der Bensolkern, IV, von W. V a u b e l  (Journ. f.prakt. Chem. 61, 
444-447). Verf. benutzt seine Auffassung iiber den Benzolkern 
dazu, die verschiedene Wasserliislicbkeit isomerer Disubstitutions- 
producte des Benzols, s o d e  einige die Acetylirung aromatiscber 
Amidosulfoslureu betreffenden Beobachtungen zn erklaren; vergl. 

Ueber Pyraxizle und Piperaxine  [4. A b h d l g . ] ,  von C. S t o e b r  
Aus dem nach des Verf. 

Liisung zn o- bezw. p-Toluolsulfonamid oxydirt. Foerster. 

diese Berichte 27, Ref. 900. Foerster. 

(Journ. f. prakt. Chem. 51,  449-476). 
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Verfahren lcicht in  reichlicher Menge darstellbaren Dimethylpyrazin 
(dime Berichte 26, Ref. 441 ; 27, Ref. 436 und 812) kann man bequem 
zum reinen P y r a z i n  gelangen, wenn man die dimethylirte Base zu 
Pyrazindicarbonsaure oxydirt und diese dann mit Eisessig auf 1000 
erhitzt. Man treibt die freie Base mit Wasserdsmpf iiber und trocknet 
sie i n  atherischer Liisung. Sie siedet bei 768.4 mm Barometerstand 
bei 118O und schmilzt bei 470 (vergl. diese Berichte 2 7 ,  Ref. 396). 
Das Pyrazin besitzt weit schwachere basische Eigenschaften als das 
Pyridin : beirn Eindampfen seiner Losungen in Sauren verflichtigt es 
sich stark. Auch gegen Permanganat ist es  nicht so bestandig wie 
Pyridin. Pyrazin tritt meist als einsaurige, selten als zweisaurige 
Base fauf. Chlorhydrat, Nitrat und Sulfat werden gut krystallisirt 
erhalten, wenn man zu der alkoholischen Losung der Base die 
betreffenden wasserfreien Sauren hinzusetzt und die dabei zunachst 
entstehenden Ausscheidungen durch Erwarmen liist. Sehr schwer 
16slich ist das monosymmetrische C4 Ha Na . HgCl2. Gut  krystallisiren 
auch: P . ZnCla; P . AgNOs; P . G u s 0 4  + 5H20.  Pyrazin bildet die 
beiden Goldsalze P . H C1 . Au C13 (Schmp. 3450) und P . Au C13 
(Schmp. 202- 203O); gleich dem ersteren giebt auch das Platinsalz 
leicht Salzslure a b  und zwar so leicht, duss eine Reindarstellung von 
ihm nur schwer gelingt; es  scheinen zwei salzsaurearmere Platinsalze 
zu bestehen, welche stets gemengt auftreten. Das  Jodmethylat des 
Pprazins, P . CH3 J, bildet sich langsam bei gewohnlicher Temperatur; 
die stark salzsaure Losung des Chlormethylats giebt (P. CH3CI)a PtCl4 
in rothgelben Prismen, die wassrige Losung P . CH3C1. PtC14 in 
gelben Nadeln; P . CH3Cl.  6HgCla bildet derbe, sehr schwer losliche 
KTGtaile. Wenn man Dimethylpyrazin mit der zur Oxydation beider 
Methylgruppen nothigen Menge einer zweiprocentigen Kaliumperman- 
ganatlosung bei Wasserbadtemperatur allmahlich versetzt, so entstehen 
neben einander gleiche Mengen von Pyrazindicarbonsaure und Methyl- 
pyrazincarbonsaure. Erstere scheidet sich aus dem mit Salpetersaure 
angesguerten Filtrat vom Braunsteinniederschlage fast vollstandig ab, 
letztere wird aus der mit Ammoniak neutralisirten Mutterlauge in 
Gestalt ihres schwer loslichen Silbersalzes gefallt, in Freiheit gesetzt 
und durch Erhitzen mit Eisessig auf  180-190° in M e t h y l p y r a z i n  
iibergefihrt, welches aus der alkalischen Losung abgeblasen, in das 
Quecksilbersalz Cg H G N ~ .  2HgCla iibergefihrt und aus diesem mit 
Alkali und d urch Dampfdestillatiori abgeschieden wird. Die wasser- 
helle Base siedet bei 761 m m  Barometerstand bei 1350, in Wasser 
lost sie sich unter Erwiirmen. In  salzsaurer Liisung giebt sie das  
Goldsalz Cb He Na . H C1. Au C13 (Schmp. 11 6 - 1 17O), welches beim 
Ucbergiessen mit Wasser in das heller gefarbte, schwer losliche Salz 
CsHsNa.  AuCla (Schmp. 145-1460) iibergeht. Das Jodmethylat 
schmilzt bei 129 - 130°. Oxydirt man das Methylpyrazin mit 1-pro- 

- -  
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centiger Permanganatliisung bei Wasserbadtemperatur, so entsteht 
P y r a z i n c a r b o n s a u r e ,  welche aus Wasser in Nadeln krystallisirt, 
mit Eieenchlorid eine rothgelbe Farbung giebt und bei ihrem Schmelz- 
punkt (229- 230O) in Pyrazin iibergeht. Ihre  Salze mit den alkali- 
schen Erden, von denen das  Ba-salz 3'/a Ha0 enthalt, krystallisiren 
besonders gut; schwer liislich in kaltem Wassrr  ist das Cu-salz 
(+ 2H30), sehr schwer liislich das Silbersalz. Die friiher (&we Be-  
richte 26, Ref. 442) als Pyrazincarbonsaure beschriebene Verbindung 
vom Schmp. 1 17n ist jedenfalls eine Dicarbonsiure. Durch Reduction 
mit Natrium geht Methylpyrazin in alkoholischer Liisung quantitativ 
in M e t h y l p i p e r a z i n  iiber, welches alle Eigenschaften der Piperazine 
hat; die Spaltung seines Chlorhydrates in zwei Raumisomere, welche 
beim Dimethylpiperazin durchgefiihrt wurde, gelang nicht. Die Base 
siedet unter 763 mm Barometerstand bei 155- 155.5O und erstarrt 
beim Abkiihlen zu grossen Blattern. Ihr Chlorhydrat CsHlaNs. 2 HC1 
ist in Wasser leicht loslich und krystallisirt aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 248 - 2490, gleich ihm krystallisiren iiuch Platinsalz, 
Quecksilbersalz und Pikrat  gut. Das M e t  h y 1 pi  p e r  a z i n d i  n i t ro s- 
s m i n  schiesst aus seiner wassrigen Liisung in grossen Bliittern vom 
Schmp. 71° an;  das D ibenzoy lme thy lp ipe raz in  wird aus ver- 
diinntem Alkohol bald wasserfrei (Schmp. 146-1470), bald mit 2H2O 
in Tafeln krystallisirt erhalten. I m  Oanzen ist das  Methylpiperazin 
selbst und in seinen Abkiimmlingen dem @ - Dimethylpiperazin 

Ortho-para-dibromoholin, von Ad.  Claus und A. C a r o s e l l i  
(Journ. f. p a k t .  Chem. 61, 477-490). Das M o n o n i t r o - o - p - d i -  
b r o m c h i n o l i n  (diese Berichle 2 7 ,  Ref. 110) vom Schmp. 1620 giebt 
mit rauchender Salzsaure ein in  grossen Platten krystallisirendes 
Chlorhydrat, dessen Liisung durch Platinchlorid gefiillt wird. Wird 
die salzsaure Liisung der Nitroverbindung mit so vie1 Wasser versetzt, 
dass bei gewiihnlicher Temperatur bleibende Triibung entsteht, diese 
durch Erhitzen zum Verschwinden gebracht und hierauf die berechnete 
Menge Zinnchloriir hinzugefiigt, so krystallisirt das  rothe Zinndoppel- 
sale des Amido-o -p -d ib romch ino l ins  aus; die freie Base schiesst 
Bus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 178-1800 an;  ihr 
aalzsaures Salz bildet rubinrothe, durch Wasser leicht zersetzbare 
Nadeln. Mittels der Diazoreaction wird die Base in o - p - m a - T r i -  
b r o m c h i n o l i n  iibergefiihrt, welches in glanzenden Nadeln vom 
Schmp. 159O krystallisirt und sublimirt, und dessen Constitution durch 
folgende Thatsachen festgestellt ist: es entsteht 1) aus dem 2.4.5-Tri- 
bromaoilin, 2) aus p-Nitro-o-ana-dibromchinolin und 3) ails o-Nitro-p- 
una-dibromchinolin ; ferner bildet sich das  oben genannte Amido-o-p- 
dibromchinolin durch Bromiren von ma- Amidochinolin ; durch diese 
Beziehuiigen ist in dieser und der zngehijrigen Nitroverbindung die 

iihnlich. Foerster. 
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ana-Stellung des NO2 bezw. NH2 dargethan. Das Chlorhydrat des  
o-p-ana-Tribromchinolins bildet grosse, sehr unbestandige Prismen, 
auch das  Pltltinsalz (bronceglanzende Nadelchen) giebt leicht Salzsaure 
ab. Die bisher als o-p-y-Tribromchinolin angesprochene Verbindung 
muss nach den neueren Erfahrungen ron C l a u s  und H o w i t z  (diese 
Berichte 27, Ref. 732) richtiger als o - p - @ - T r i b r o m c h i n o l i n  (Schmp. 
169.50) betrachtet werden. Bei der Darstellung dieses Kijrpers braucht 
man sich nicht des C l a u s -  C o l l i s c h o n n ’ s c h e n  Verfahrens zu be- 
dienen, sondern o-p-Dibromchinolin lasst sich schon in seiner siedenden 
Lijsung in Chloroform leicht und mit guter Ausbeute in jene Tribrom- 
verbindung verwandeln. Am bequemsten gelangt man zu ihr ,  wenn 
man 2 0 g  o-Chinolinsulfonsaure in 1 L Wasser lijst, rorsichtig 3 Mol. 
Brom hinzutropfen lasst und dann das G a m e  einige Zeit zum Kochen 
erhitzt. Die von dem entstandenen Tribromchinolin abfiltrirte Flussig- 
keit wird bei einer zweiten Operation statt des Wassers als LBsungs- 
mittel benutzt. Das o -p-pc-Tribromchinolin giebt beim Nitriren nur  
das  eine ana- Nitro-o-p-b-tribromchinolin (Journ. f. prakt. Chern. 42, 
243, 330) vorn Schmp. 2150; doch ist bei seiner Gewinnnng die in 
der Chinolinreihe haufig auftretende Erscheinung im Auge zu he- 
halten, dass ihm leicht durch kleine, hartnackig anhaftende Verunrei- 
nigungen ein anderer constanter Schmelzpunkt und veranderte Laslich- 
keitsyerhiiltnisse ertheilt werden kijnnen. Auch dem bisher (diese Be- 
richte 27, Ref. 572) als 0-p - m a -  y-Tetrabromchinolin bezeichneten 
KBrper muss nach den neueren Erfahrungen die Constitution einer 
o-p-ana-$Verbindung zuertheilt werden; sie lasst sich nicht durch 
einfaches Bromiren, sondern nur mit Hiilfe des Hydrobromatdibromids, 
und zwar bei 2000, aus dem o-p-am-Tribromchinolin gewinnen. 

Foerster. 

Ortho-ana-dibromchinolin, von Ad.  C l a u s  und F. W o l f  
(Journ. f. prakt. Chem. 61, 490-497). Der aus dem o-ana-Dibrom- 
chinolin entstehende Mononitrokijrper und die daraus zu erhaltende 
Amidoverbindung (diese Berichte 23,  Ref. 1 lo), fiir welche letztere 
jetzt der Schrnelzpunkt 1620 angegeben wird, und welche sich nicht 
mit Jodmethyl zu verbinden vermag, enthalten die NOa- bezw. NHa- 
Gruppe in Parastellung, da  das aus dem Amido-o-ana-dibromchinolin 
entstehende Tribromchinolin (Schmp. 159O) die o-p-ma-Verbindung i s t  
(vergl. das  vorhergehcnde Referat). o-ana-Dibromchinolin kann nicht 
gleich dem 0 - p -  Dibromchinolin in kochender L6sung in Chloroform 
weiter bromirt werden (vergl. das vorhergehende Referat), sondern 
nur nach dem Verfahren von C l a u s  und C o l l i s c h o n n ;  das dabei 
entstehende Tribromchinolin ist als 0 -  a n a - F -  T r i b  r o m c  h i  n o l i n  
(Schmp. 126O) zu betrachten, wahrend es friihrr (Journ. f. prakt. 
Chem. 42, 335)  irrthiimlich als o -ma-  y-Tribromchinolin bezeichoet 
wurde. Bei seiner Nitrirung, welche man so vornimmt, dass man den 
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Korper in Schwefelsaure liist, unter Erwarmen auf  dem Dampfbade 
das Doppelte der bereehneten Menge rauchender Salpetersaure hinzu- 
fiigt, alsdann bald die Behandlung unterbricht und die Liisung in 
kaltes Wasser giesst , erhalt man zwei durch -4lkohol trennbare 
Korper, welche, durch Sublimation gereinigt, bei 195-196O bezw. 
2360 schmelzen. Sie wurden in sehr geringer Menge erhalten, so 
dass iiber ihre Natur noch nichts Sicheres angegeben werden kann; 
vielleicht ist der erstere, in gelben Nadelchen auftretende Kiirper der 
gesuchte Nitroabkommling des o-ana-y-Tribromchinolins. Foerster. 

Urnwandlung der Ketone in a-Diketone, ron M. F i l e t i  und 
G. P o n z i o  (Jnurn. f. prakt. Chem. 61, 498-510; Gazz. chim. 26, 1 ,  
233-245). Die Reaction, durch welche Verff. kiirzlich (dieee Bm'chtc 
27, Ref. 890) aus Methylnonylketon neben Essigeaure und Nonyleiiure 
2, 3-Undecadion und Dinitrononan erhielten, besitzt eine ziemlich (LOB- 

gedehnte Anwendbarkeit und kann manche a- Diketone in so reich- 
licher Menge liefern, neben Dinitrokohlenwasserstoffen , dass sie zur 
Darstellung jener Rorper empfohlen werden kann. Ihre Bildung aus 
den Ketonen unter dem Einfluss der Salpetersaure verlauft so, dass 
diese zunachst einen Tbeil dea Ketons zn Fettsauren oxydirt und da- 
bei in  salpetrige Saure iibergeht, welche nun das Keton in eine 180- 
nitrosoverbindung verwandelt: CH3. CO . CHa . R + HNOa = CHsCO 
. C(N0H)R i- HaO; letztere wird dann durch Wasser in das a-Di- 
keton und Hgdrnxylamin zersetzt. I n  der That konnte auch z. B. 
unter den aus Methylbutylketon entstehenden Korpern die Isonitroso- 
verbindung CH3CO . C(NOH)CgH? gefasst werden. Das Hydroxyl- 
amin setzt sich alsbald mit salpetriger Saure weiter urn, doch wurde 
in einem Falle im Reactionsproducte ein Dioxim aufgefunden, welches 
wohl nur voriibergehend vorhandenem Hydroxylamin seine Entstehung 
verdankte. Es wird hierbei also stets, entgegen der von C la i sen  
und Manasse  (diese Berichte 22, 526) aufgestellten Regel, die der 
CO-Gruppe benachbarte Methylengruppe der Ketone angegriffen. Zur 
Ausfiihrung des Verfahrens arbeitet man zweckmHssig jedesmal nur 
mit kleinen Mengen: 5 g der zu oxydirenden Ketone, und j e  nach 
deren grijsserer oder geringerer Angreifbarkeit 5- 10 g Salpetersiiure 
vom spec. Gew. 1.38. Man fiigt ron dieser zunachst die Halfte hinzu, 
erwirmt vorsichtig bis zurn Eintritt einer Gelbfarbung ond mlissigt 
die bald darauf eintretende heftige Reaction durch Abkiihlen; ist sie 
beendet, so kocht man auf, kiihlt ab und setzt den Rest der Saure zu. 
Es beginnt eine neue Reaction, nach deren Beendigung man 1 oder 
2 Minuten kocht. Die erhaltenen Fliissigkeiten bestehen aus iiligen 
uiid wassrigen Theilen, r n n  denen jene zumeist die Dinitrokohlen- 
wasserstoffe enthalten und die Diketone aber nur dann, wenn diese 
iri Wasser schwer loslich sind. Letztere werden mit Wasserdampf 
iibergetrieben und i n  ihre Dioxime ubergefiihrt; vnn  diesen wurden 
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20-30 pCt. der  angewandten Ketone erhalten. Es wurden so Methyl- 
iithylketon in Diacetyl , Methylpropylketon in Acetylpropionyl, Me- 
thylbutylketon in Acetylbutyryl und Methylhexylketon in A c e t y l -  
c a p r o y l ,  CHsCO . COC6Hls, iibergefiihrt. Das Dioxim des letzteren 
kryetallisirt aus  verdiinntem Alkohol in Privmen vom Schmp. 1700. 

A b k o m m l i n g e  des m-Methyl-o-uramidobeneoyls, yon s t. vo n 
N i e m e n t o  w s k i  (Journ. f. prukt. Chem. 51, 510-517). Uebergiesst 
man o-Amido-p-toluylamid (Schmp. 1460) mit Chlorameisensaureester, 
so entsteht unter Warmeentwicklung C a r b o x  a t  h y l  a m i d o  t o l u y  1- 
a m i d  (Schmp. 1710), welches bei 180° oder beim AuflGsen in heisser 
Alkalilauge und Ausfallen mit Mineralsauren sich nach der Gleichung 

Foerster. 

N H .  CO 
NH CH3 * C6H3<C()NH2 NHC0aC2H5 = CgH5OH + CH3. 

in  m-Methy l -o -u ramidobenzoy l  (Schmp. 3170) verwandelt. Wird 
dies mit 4 Theilen rauchender Salpetersaure bei 30-40° nitrirt, so 
entsteht N i t r o -  m-m e t h y 1-0- u r a m i d o  b e n  zo y l ,  welches mit 1 Mol. 
Eisessig aus diesem Losungsmi ttel krystallisirt und saure Eigenschaften 
besitzt, sein Ammonium- und Kaliumsalz wurden krystallisirt erhalten. 
A m i d  o - m - m  e t h y l -  o - u r a m i  d o  b e n  z o y  I krystallisirt aus sieilendem 
Amylalkohol, in welchem es noch am leichtesten loslich ist, in Nadeln 
vom Schmp. 308O. Nitrirt man das Methyluramidobenzoyl i n  der 
Kochhitze, so entsteht D i n i t r o  - m - m e t h y l - o - u r a m i d o b e n z o y l  
(Schmp. 2940), dessen Ammoniumsalz mit 3 Mol. H2O krystallisirt. 
Die entsprechende I l i a m i d o v e r b i n d  u n g  schiesst aus heissem, Am- 
moniak enthaltendem Wasser in Nadelchen vom Schmp. 3330 an;  ihre 
Salze, zumal das  Sulfat, sind in Wasser schwer liislich. Sie giebt 
eine D i a c e t y l v e r b i n d u n g  und diirfte daher die beiden Amido- 
gruppen nicht in o-Stellung enthalten, wobei j a  als Acetylirungs- 

Beitrag z u r  Frage der Analogie im Verha l ten  von Halogen- 
alkylenen gegen N a t r i u m  und lhnlich wirkende Meta l le  einer- 
seits und M e r c a p t i d e  andererse i t s ,  von R. O t t o  und K. Mi ih le  
(Joum. f .  prakt. Chem. 51, 517-521). Die Halogenalkylene mit 
weniger als vier Atomen Kohlenstoff geben mit Natrium wie mit 
Natriummercaptiden (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 385) Alkylene; von den 
kohlenstoffreicheren Halogenalkylenen aber werden nicht alle, welche 
mit Natriummercaptiden leicht Alkylene geben, durch Natrium unter 

Z u r  Cons t i tu t ionsf rage  der n-Phenylpyraeolone ,  von R. v o n 
Polemische Be- 

product eine Anhydroverbindung zu erwarten ware. Foerster. 

Alkylenbildung zerlegt. Foerster. 

R o t h e n b u r g  (Journ. f. prakt. Chem. 51, 522-525). 
merkungen, rergl. auch diese Berichte 25, 35.  Foerster. 
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Zur Kenntniss der Diamidobensogsauren. I., von c. Hae  u s s e r - 
mann und H. T e i c h m a n n  (Journ. f. prakt. Cham. 51, 526-528). 
3,5-DinitrobenzoiSsliureathylester wurde mit Zinn und alkoholischer 
Salzslure auf dem Wasserbade reducirt und die nach dem Verjagen 
dea Alkohols ammoniakalisch gemachte Liisung ausgeiithert. Der so 
abgeschiedene, durch Ueberfihrung in sein Sulfat gereinigte und aus 
Aether krystallisirte 3,5-  Diam i do  b en zo B s a urea t h y l e  s t er  bildet 
monokline Saulen vom Schmp. 840; sein Chlorhydrat und sein Sulfat 
(+ 2HaO) krystallisiren und sind in Wasser leicht 16slich. Die Di- 
acetylverbindung schiesst aus heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 

Ueber die Constitution der Diasobeneolverbindungen, von 
R. W a l t h e r  (Journ. f. prakt. Chena. 51, 528-531). Verf. fasst die 
Bildung des Diazobenzolchlorids als i m  Sinne folgender Gleichung 
verlaufend auf: 

H I ! H  H H  

184O an. Foereter. 

C&&NHa + N:O = Cs&.N - N:O = CsH5N:N:O + Ha0 
/\ 0 /' OH c1 9 

C1 H C1 H 
wobei die Diazobenzolchloridforrnel nur dessen Constitution in waas- 
riger Liisung angeben $011. Das freie Diazobenzol ist dann 

H 
und die Kuppelung mit Anilin rerlauft auf folgende 

CsHsN : : 0 ' 
Weise: 

H H 
CsH5N:N:O+ HaNGHS = CeH5N:NOH.NHCsHg 

H 
= CsHgN:N:NCtjH5 + H a 0  

Hiernach wiirde es sich erklaren, weshalb aus Diazobenzol und Brom- 
anilin einerseits, und Diazobrombenzol und Anilin andererseits die- 

Zur Kenntniss der Pyraeolonabkiimmlinge (Vorlfg. Mitthlg.), 
von R. H i m m e l b a u e r  (Journ. f. prakt. Chm. 51, 532). Ankniipfend 
an die Mittheilung ron K n o r r  (diese Berichte 28, 706), welche die 
Phenolforrn des 1 -Phenyl- 3- methyl-5 -pyrazolons behandelt, theilt 
Verf. mit, dase er durch Einwirkung von Chlorkohleneaureester auf 
die wlissrig-alk alische Losung dea Methylphenylpyrazolons einen Car- 
bonsiiureester desselben vom Schmp. 280 erhalten hat. In  ahnlicher 
Weise entsteht mit Monochloresaigsaure bei Gegenwart von 2 Mol. 
NaOH das Na-Salz der Methylphenylpyrazoloncarbonsaure vom 

Ueber das Chrysanthemin, von F. M a r i n  o-Z uco (Gazz. chim. 
26, 1, 255-263). Die nach den voraufgehenden Untersuchungen 

aelbe Diazoamidoverbindung entsteht. Foerster. 

Schmp. 178O. Foerster. 
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vom Verf. fiir die Constitution des Chrysanthemins aufgestellte 
Formel (diese Berichte 24, Ref. 910 - 911) hat bei weiterer Bear- 
beitung dieses Gebietes wichtige Stiitzpunkte erfahren. Wird Chry- 
santhemiu in etwa der fiinffachen Menge hiichstconcentrirter Jod- 
wasserstoffslure geliist, der Ueberschuss der  letzteren hierauf ab- 
destillirt und der Riickstand dann weiter erhitzt, bis er eine Tem- 
peratur von 1500 erhiilt, so erfolgt unter Aufschaumen eine Reaction, 
bei welcher Jodmethyl und Jodathyl iiberdestilliren. Dieselbe Ter- 
liiuft ganz regelmassig und glatt, wenn man sorgfaltig darauf achtet, 
dass die Temperatur l6O0 nicht iibersteigt. 1st die Reaction voriiber, 
so findet sich kein Chrysanthemin mebr im Riickstande, in dessen mit 
schwefliger Saure entfarbter \Losung wird aber mit Wismuthkalium- 
jodid ein Niederschlag hervorgerufen, aus welchem Tetramethylammo- 
niumsalze erhalten wurden. Aus der vom Wismuth und auch VOD 

Jodwasserstoff befreiten Mutterlauge wurde ein Chlorhydrat abge- 
schieden, aus desseu wassriger Losung nach Zusatz von Goldchlorid 
beim Eindampfen prismatische Krystalle eines Goldsalzes erachienen. 
Dieses erwies sich seiner Zusammensetzung nach als einer M e t h y l -  
p i p  e r i d i  n c a r  b o n s k u  r e ,  CH3 Cg Ha NH.  COOH, anqehorend. Diese 
ganze Zersetzung des Chrysanthemins kann durch folgende Gleichung 
veranschaulicht werden: 

(CH3)3 N-0-CO (CH3)sN. J + S H J =  
CH2. CH2CH2.  CsHaNH C Hs 

CHa . CHaOH 
H O O C  + CH3J + CzHSJ + H a 0  + 2 J2. 
CHs. Cg Hs N H  

+ 
Beziiglich der hier angegebeuen Chrysantheminformel ist zu bemer- 
ken, dass Verf. angesichts des Umstandes, dass das Chrysanthemin 
sich als vollig optisch inactiv erwies, die Asymmetrie des einen 
Kohlenstoffatoms der friiher (a. a. 0.) angegebenen Formel dadurch 
beseitigt ha t ,  dass e r  die Methylgruppe aus der Seitenkette in  den 
stickstoffhaltigen Ring als Methylengruppe zwischen jenes Kohlen- 

Ueber die Alkalo’ide von Cannabis indice und Cennabie 
sativa, von F. M a r i n o - Z u c o  und G. V i g n o l o  (Qazz. chim. 28, 1, 
262-268 und Atti d .  R. ACC. d .  Lincei Rndct. 1895, I. Sem. 346-351). 
I m  Anschluss an die Arbeit fiber das Oel von Cannabis indica (diese 
Berichte 27, Ref. 406) wurden die Alkaloide, welche i n  diesem Haof 
sowie in Cannabis sativa vorhanden sind, aufgesucht. Von ersterem 
wurden die Bliithen- und Fruchtstande zusammen, von letzterer Pflanze 
die Samen und die Spitzen der Stengel gesondert uotersucht. Diese 
Pflanzentheile wurden andauernd mit durch Schwefelsaure angesauer- 

stoffatom und den Piperidinkern verschob. Foerster. 
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tem , kochendem Wasser ausgezogen und die Fliissigkeiten dann ein- 
gedampft, von den sich ausscheidenden anorganischen Salzen wieder- 
holt abgegossen und dies fortgesetzt, bis die Ausziige Syrupdicke 'er- 
langt batten. Darauf wurden sie mit Wasser aufgenommen, mit 
Thierkohle entfiirbt, f l t r i r t ,  neutrrrlisirt und mit Kaliumwismuthjodid 
gefiillt. Die erhaltenen Niederschlage wurden in iiblicher Weise in 
die  Chlorhydrate der  in ihnen enthaltenen Basen verwandelt und 
diese mittels Hindurchfiihrung durch ihre Goldsalze gereinigt. Aus 
der  alkoholischen Liisung der aus Cannabis indica so gewonnenen 
Chlorhydrate wurde zunlchst dasjenige des Trigonellins krystallisirt 
erbalten ; in den Mutterlangen deeselben wurde neben Cholin auf ver- 
schiedenen Wegen auch Muskarin aufgefunden. I n  den Ausziigen von 
Cannabis sativa, und zwar sowohl der Samen wie der Stengelspitzen, 
wurde jedoch nur das Vorhandensein von Trigonellin und Cholin, 
nicht aber  das  von Muskarin ermittelt. In Uebereinstimmung hiermit 
steht der physiologische Befund; wHhrend die Chlorhydrate der Alka- 
lo'ide von Cannabis sativa so gut wie wirkungslos auf den thierischen 
Organismus sind, bilden diejenigen, welche aus Cannabis indica er- 
halten wurden, ein starkes Gift, welches die Herzthiitigkeit zu liihmen 
vermag. Der Befund bei Cannabis sativa bestiitigt die kiirzlich ge- 
machten Mittheilungen von E. S c h u l z e  und S .  F r a n k f u r t  (dices 
Bmkhte27,  769). Andererseits ist von W a r d e n  und W a d e l l  schon 
friiher und auch gelegentlich von den Verff. wahrend ihrer Unter- 
suchung der durch verdiinnte Schwefelsaure aus Cannabis indica oder 
den daraus bereiteten Drogen erhaltene Auszug nicht giftig gefunden 
worden. Dies kann darin seinen Grund haben, dass durch Giihrung 
i n  den Drogen das Muskarin sich zersetzt; wahrscbeinlich liegt dieser 
aber  meistens darin, daes manchmal die vegetativen Bedingungen, 
welche die Pflanze braucht, um Cholin in Muskarin umzuwandeln, 
fehlen. Dann wiirde sich auch erkliiren, wie, mehrfachen Beob- 
achtungen zu Folge, gelegentlich auch Cannabis sativa giftige Wir- 
kungen ausiiben kann, wenn namlich sein Wachsthum ausnahmsweise 
nnter Bedingungen vor sich ging, welche den Uebergang des Cholins 

Untersuahungen fiber die Waphtalsilure (1, 8-Wsphtalin- 
dioarboneilure) und ihre Abkdmmlinge, von G .  F. J a u b e r t  
(Gmzz. chim. 25, 1, 245-254). Naphtalsaure wurde in  sehr nahe 
quantitativer Ausbeute aus  Acenaphten erhalten, indem von diesem 
nicht mehr als 50g auf einmal angewandt und rnit 3006 Kalium- 
bichromat und 6 0 0 g  Eiseesig zuniichst 5 Stunden bei 70-800, d a m  
12-15 Stunden bei 125-1300 unter haufigem Umschiitteln oxydirt 
wurden. Man setzt dann zur Liisung reichlich Schwefelsaure, lijst 
den erhaltenen Niederschlag in Natronlauge, entfarbt mit Thierkohle, 
fiillt und fiihrt die so abgeschiedene Naphtalsiiure durch Erhitzen 

am Hanf in Muskarin bsgiinstigen. Foerster. 



auf 1800 oder durch Krystallisirenlassen aus heisser, starker Salpeter- 
siiure in ihr  Anhydrid (Schmp. 2740) iiber. Das Naphtalsiiureanhy- 
drid setzt sich sehr leicht rnit Ammoniak oder substituirten Ammo- 
niaken in Naphtalimid bezw. dessen Abkiimmlinge um. N a p h t a l -  

i mid,  C I O & < ~ ~ > N H ,  krystallisirt aus siedender Salpetersaure, 

sublimirt und destillirt unzersetzt, Schmp. 300O; es lost sich in  kochen- 
dem Alkohol, in  Eisessig und auch in conc. Schwefelsaure; in letzterer 
Lasung zeigt es schiine blaue Fluorescenz. Sein Irnidwasserstoffatom 
kann leicht durch Metalle vertreten werden; sein Kalium- und sein 
Natriumsalz krystallisiren aus Alkohol imd gehen rnit Jodalkglen bei 
1500 in Aether des Naphtalimids iiber. M e t h y l n a p h t a l i m i d  
(Schmp. 2050), A e t h y l n a p h t a l i m i d  (Schmp. 1480), P h e n y l -  
n a p  h t a l i m i d  (Schrnp. 2029,  B e n z  y l n a p  h tal i m i d (Schmp. 1960) 
und o - T o  1 y l n a p  h t a l i  m i d  (Schmp. 2 140) kBnnen leicht dargestellt 
und aus Alkohol krystallisirt erhalten werden. Lasst man auf Naph- 
talsaureanhydrid bei Gegenwart von Soda Hydroxylaminchlorhydrat 
2 Stunden in der Warme einwirken, so entsteht N a p h t a l o x i m ,  

C l o H ~ < C O > N . O H  (Schmp. 2840), welches sich in Alkohol 16st 

und sehr leicht rothe bis braunrothe, krystallisirte Salze giebt, von 
denen diejenigen des Kaliums, Natriums und Silbers dargestellt wur- 
den. Bei 1500 gehen diese, rnit Jodalkylen behandelt, in die Aether 
des Naphtaloxims uber; N a p  h t  a1 o x i  m m e t h y 1 - und a t  h g 1 e s t e r  
bilden kleine weiese Nadelchen vom Schmp. 2110 bezw. 160O. N a p h -  
t a l p  h e n y l h y d r a z o n  entsteht leicht, wenn man Naphtalsaureanhy- 
drid und Phenylhydrazin in molecularen Mengen rnit einander 1 Stunde 
erhitzt und das Product aus siedendern Benzol umkrystallisirt. A u s  
Eisessig krystallisirt das Hydrazon in dicken Nadeln vom Schmp. 
218.50; mit Acetylchlorid oder Benzoylchlorid setzt es sich in der  
Warme leicht um zu A c e t y l -  bezw. B e n z o y l n a p h t a l h y d r a z o n ,  
welche aus kochendem Alkohol rnit dern Schmp. 230° bezw. 2350 

Krystallographisohe Untersuohung einiger Phenylnitro- 
simmts%uren und ihrer Abkommlinge, von E. S c a c c h i  (Qazz. 
chim. 25, 1, 310-326). Es werden die krystallographischen Eigen- 
schaften einer Reihe der kiirzlich (dieee Berichte 28, Ref. 390) von 
Fraulein M. B a k u n i n  beschriebenen Phenylnitrozimmtsauren bezw. 

co 

co 

krystallisiren. Foerster. 

von deren Abkijmmlingen eingehend beschrieben. Foerster. 


