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Bleioxyd angewandt werden , wie alkoholische Hydroxylgruppen vor- 

Ueber Dismidoorthophosphorsaure und Diamidotrihydroxyl- 
phosphorsaure, von H.N. S t o k e s  (Americ. Chern. Journ. 16,113-  154). 
Das  Wesentlichste dieser Arbeit ist bereits in diesen Berichten 27, 565 

handen sind. Lenze. 

mitgetheih worden. Lenze. 

Notiz iiber Monoamidophosphorsaure, von H. N. S t o k e s  
(Americ, Chem. Journ. 16, 154-155). Vergl. diese Berichte 26, 
Ref. 755. Verf. stellt Monoamidophosphorsaure dar, indem er bei 00 
auf  Monochlorphosphorsaurediathylester trockenes hmmoniak einwirken 
Iasst, bis keine Gewichtsziinahme mehr stattfand. Das Ausgangs- 
product hatte schliesslich urn 17.2 pCt. des ursprunglichen Gewicbts 
zugenommen. Nach friiheren Erfahrungen (1. c.) war  ein Verlauf der  
Reaction nach einer der folgenden Gleichungen zu erwarten : 

a )  PO.  Cl(OCzH5)a + 2 NHs = P O .  NHa(OCzH5)a + NHqCl. 

b) 2 PO.  Cl(OCzH5)Z + 3 NH3 P O  * (OCZ H5)a + 2 N H4Cl. 
PO (OCz H5)2 

Der  Gleichung a entspricht eine Gewichtszunahme ron 19.8 pCt., 
Gleichang b von 14.8 pCt.; die experimentell gewonnene liegt dem- 
nach kwischen beiden. Verf. gelang es ,  aus der Reactionsmasse pri- 
mares Natriumamidophosphat in 20 procentiger Ausbeute zu isoliren. 
Liess Verf. bei 100° die Einwirkung des Ammoniaks sich rollziehen, 
so ergab sich ein Gewichtsrer!ust von 15.8 pCt. Es entwickelt sich 
hierbei in betrachtlicher Menge Aetbylchlorid, so dass wahrschein- 
lich der Reactionsprocess nach der Gleichung stattfindet: 

NH< 

PO.Cl(OCzH5)a + 2NH3 = PO. NHz(ONH4)0CaH5 + CzHgC1. 
Lenze. 

Organische Chemie. 

Beitrage zur Kenntniss d e r  aromatischen Nitrosobasen, von 
0. F i s c h e r  (Lieb .  Ann. 286, 345-1hG). In der Einleitung, welche 
er den folgenden Abhamdlungeii seiner Schuler voransschickt, bemerkt 
Verf., dass er an der bereits fruher aufgestellten Constitutionsformel 
d r r  Nitrosobasen NH2 : CsH4.  N .  0 gegenuber der ron v. R i c h t e r  

resp. B r i d g e  (diese Ber. 26, Ref. 868) vorgeschlagenen N H :  CcHa: 
N . O H  festhiilt, ohne aridererseits bestwiten zu wollen, dass die 
Nitrosobaaen nicht in tautomt.rern Sinne, niimlich auch gemass del 
alteren Formel NHz . CsH4 , NO zu reagireu veimiigen. 

1 ~~~~ _ _  
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I. Ueber p-Witroeoanilin, von E. S c h i i f f e r  (s. 151-155). 
Zur Darstellung dieser Base wird das  Gemisch von Nitrosophenol, 
i\mmoniumacetat und Salmiak etwas langer als friiher (dime Ben’chte 
20, 2477) angegeben, niimlich 3/4 Stunden im Wasserbade erhitzt; 
dann giesst man die Schmelze in Wasser, lBst die Fallung in  ver- 
diinnter Schwefelsaure und fiillt das Filtrat mit Ammoniak; iiberdies 
wird, d a  Nitrosoanilin in Ammoniumsalzen merklich 16slich ist, die 
Mutterlauge der Schmelze mit Aether ausgezogen. Die Nitrosobase 
liefert die S a l z e  (c, Hs Nz, O), Hz, s 0 4  (gelblich weisse Prismen), 
( C ~ H G N ~ O ) ~  C2Hz04 (griinliche Krystallchen) und CsHs NaO. cJI&& 
(brlunliche Krystallmasse) , ein B e n  z o y l  product C6H4NaO(C7 H5 O)a 
in dunkslbraunen Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 142O, ein 
S a l i c y l a l d e  h y  dderivat C13H10 Nz, Oa (braun, krystallinisch , vom 
Schmp. 245O). Das Nitrosoanilin wird durch Chamaeleon zu p-Nitro- 
anilin oxydirt, durch Salpetrigsaure zunachst in p- Amidodiazobenzol, 
schliesslich in Bisdiazobenzol verwandelt und verhalt eich bei Con- 
densationen, welche zu Safraninen, Indulinen u. s. w. fiihren, analog 
dem Chinondichlordiimid: so erhalt man z. B. aus Nitrosoanilin und 

Orcin das  Orcirufamin, NHs . HJ <N\)QHa(OETa):O, von N i e t z k i  
0 

und M a c k l e r  (diese Ben’chte 23, 718). 

II. p-Nitrosolithylanilin, wurde von H. A p i t s c h  (S. 156-162) 
nach dem 0. F i s c h e r  - Hepp’schen Verfahren in einer Ausbeute 
von 120 g aus 200 g Aethylanilin gewonnen; das hellgriine O x a l a t ,  
CeHlo Na 0 . Ca Ha 0 4 ,  schmilzt bei 124”, das Salz 3 Hlo Na 0 ; 
A g N 0 3  bildet dunkelgriine Krystallchen vom Schmp. 121° (unter 
Zerf.). Das  p -N  i t r o s o a  t h y l  a n i l i n n i  t r o s a m i  n (hellgriine Spiesse 
vom Schmp. 81-820) hat die Formel 

=N (Cp Hs) NO , r N c I H s  
nicht 1 1 

\L=N.ONO 
(‘1 + 
\ L N  

denn die Nitrosogruppe haftet am Stickstoff, nicht am Sauerstoff, da  
s ie  bei rorsichtiger Reduction (in Alkohol mit Natriumamalgam) mit 
demselben zueammenbleibt: das Product dieser Reduction bildet hell- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 171 o und hat die Formel Cl6HlSNC 03 
(Dinitrosamin des Dimonoathylamidoazoxybenzols, [N 0 (CaHs) N . 
Cs H& Na 0). - a-  N i t r o 8 0-a-  m e t h y l n  a p  h t y 1 a m  i n krystallisirt 
in goldkgferfarbenen Krystallen vom Schmp. 1570 und setzt sich als 
Chlorhydrat mit Diphenyl-m-phenylendiamin zu sym. A n i l i d o - n -  

[53j Benchte d. D. shem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 
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m e t h y l r o s i n d u l i n  (goldgriine Krystallchen vom Schmp. 2250 unter 
Zerf.) um, dessen Chlorhydrat die Formel Cz9H23 N4CI besitzt. 

III. Salicylaldehyd und a-Nitroso-P-naphtylamin gebrn nacb 
H. A p i t s c h  (5. 162- 163) eine Benzylidenverbindung C ~ ~ H G J S ~ O  : 

C H .  CGH1. OH (griine, bei 2700 schmelzende Blattchen). 

IV. Ueber p-Nitrosoathyl- o-toluidin und Nitrosobasen des 
alkylirten m-Phenylendismins, von E. D i e p o 1 d e  I ( S .  1 G3 - 175) 
p-Nitrosoathyl-o-toluidin (diese Berichte 19, 2934 und '25, 1610) wirtl 
durch Reduction in Aethyl-o p-toluylendiamin verwandelt; dieses giebr 
mit o-, m- resp. p-Nitrobenzaldehyd die entsprechendrn N i t r o b e n -  
z y l i d e n d e r i r a t e  CzHSNH. C7He. S :  CHCsHqNO:, vom Schrnp 
800 resp. 1180 resp. 1430, mit Salicylaldehyd das O x y b e n z y l i d e n -  
d e r i v a t ,  HI8N2O,  \om Scbmp 620, mit Schwefelkohlenstoff den 
S u l f o h a r n s t o f f ,  C19H?6N4S (Schmp. l63")), u n d  ferner die B e n -  
zoylverbindung (& HlaNfO (Schrnp. 174')). - Aus Acetyldimethyi- 
m-phenyleudiamin (diese Herichte 19, 1915) wurde nach P. H e p p  
(ebend. 10, 317) A c e t y l t r i m e t h y l  - m - p h e n y l r n d i a m i n  (rhom- 
boederihuliche Krystalle \ o m  Schmp. 68O) und daraus T r i r n e t h y l -  
m - p h e n y l e n d i a m i n ,  (CH3)2N. C F H ~ .  N H C A g ,  vom Sdp. 2?On 
bereitet; atis Letzteretn entstehen in schwefelsaurer Liisung bei der 
Einwirkung von Natriuninitiit 4 Korprr ,  niimlich 1) das D i n i t r o s -  
amin drs  1)imethyl-m-phenylendiatriins (brauns Hlbttcheri vorn Schmp. 
109-110°), welches sofort ausfallt, wiihrend die 3 anderen in Losung 
bleiben; letztwer wird durch Aether 2 )  das T r i  m e t  h y l - m -  p h e n y l e n -  
d i a m i n n i t r o s a r n i n  (Oel) entLogen; die v n i i  1) uiid 2)  befreite La- 
sung veisetzt man mit CberschCssigrr Potasche, zirht sie zweimal 
zur Entfrrnung d r r  unverkndrrten I3ace niit Aether aus und I&sst s i r  
24 Stunden stehen; die iiuumehr alJgeschitdene rothe Fallung g a t  
beim Umkrystallisiren aus Benzol zunzchst 3 )  p - N i t r o s o d i m e t h y l -  
m - p  h e n y l e n d i a r n i  n (stahlblaue Xadrl i i ,  KryJtallbenzol enthaltend. 
rin Sulfat c8 M 1 1  NJ 0 . HCI in rothen Nadelu liefernd) und  alsdanii 
das  in Benzol leichter liisliche 4) N i t  r os ot  r i  ni e t h y I - m -  p h e n  y I e n - 
d i a m i n  in stahlblauen, Krystallbrnzol rnthaltenden Prismen vom 
Schmp. 143O. Letzteres giet t  be1 drr Hrhandlt~ng rnit Salpetrigsaure 
N i t r o  - m -  phenylentrimrthyldiaminnitrosamin, ( C H & N .  
C G H ~ ( N O ~ ) N ( C H ~ ) N O ,  ill gelben Nadeln rom Schmp. 157O. - AUC 
Monomethyl -m-phcnylcndiamin wurde die Forrnylverbindiing und 
B U S  dieser durch Natriurn und Jodmethyl u. s. w. das syrn. D i -  
m e t h y l - m - p h e n y l e n d i a m i n  vom Sdp. 275-280° bei 739 m m  Druck 
oder 165-  170° bei 10 rnrn Druck erhalten. Ans letzterer Base ge- 
winnt man das oben erwiihnte D i n i t r o s a m i n  vom Schmp. 109-110''; 
versucht man, dieses mit alkoholischer Salzsaure umzulagern, so tritt 
nur eine Nitrosogruppe i n  den Kern,  die andere wird abgespalten 



ond man erhtilt sym. p - N i t  ro s o d i m e t b y  1 -m- p h e n yl e n  d i a m i  n , 
0. N : c g  Hs(NHCH3): N(CHs)H,  in stahlblauen Krystallchen vorn 

Schmp. 171O. 

V. Ueber  p - Nitrosodiphenyl-m-phenylendismin, von M. 
G m e l i n  (S. 176-182). Die schon friiber (diese Berichte 23, Ref. 99) 
beschriebene Rase NO.  C6H3 : ( N H C ~ H S ) ~  schuiilzt bei 153O, giebt 
rnit Phenylhydraziri kein sanerstoff haltiges (vergl. diese Berichte 21, 
2609; 22, 6.?3), sondern ein sauerstoffheirs Product, C24H21 N5, in 
rosafarbenen Krystallen vorn Schmp. lGOO, wird durch Zinkstaub und 
Essigsaure reducirt zu 1 - A m  ido-2 .4-d i  p h e n y  1-m-p h e n  y l e n d  i a m  i n 
vom Schmp. 107O, welches mit Ameisensaure resp. Essigsaureanhydrid 
die f o r m y l i r t e  resp. a c e t y l i r t e  A n h y d r o b a s e ,  CzoHlbNBO (roth- 
liche Nadeln vom Schrnp. 1240), resp. C22 H I 9 N 3 0  (krystallinische 
Korner vom Schmp. 163O), ergiebt; aus lrtzterer wird durch Ent- 
acetyliren A n i  li d o  - N -  p h e ny1 a t h e n  y 1 p h e i i  y l e n  d i a m  i n , Cg Hj . 
NH.CsHs \  / C .  CHs, in Tafeln vom Schmp. 115O gr-  

wonnen. Das Amidodiphenylphenplendiamin liefert ferner 1) mit 
Salicylaldehyd resp. o - Nitrnbenzaldehyd die entsprechenden Benzy- 
lidenverbindungen, welche jedoch beim Unikrystallisiren aus Alkohol 
unter Austritt ron H2 in die Benzenylderiva:e C25 H19N3 0 (gelbliclie 
Nadeln r o m  Schmp. 130") resp. HlsNAOa (orangcrothe Nadelchen, 
Schmp. 210O) ubergrhen, 3) mit SchwefelkohleiistofT gelbliche, alkali- 
losliche Nadeln, c16 H15 Nt s,  rnm Schmp. 208O. 

/N (c6 H5) *, 

N/ 

VI. Ueber p-Nitrosophenyl-~~-naphtylamin, r o n  W. H o f rn a n  n 
(S. 182- 185). Die grnannte Base (vergl. diese Berichte 20, 1246) 
giebt ein Acety lder iva t ,  ClsH14N202, in r8thlich-grlben Blattchen 
vom Schmp. 81", wird durch Salpetrigsiiure in a -  Kitrosn- u-naphtol 
verwandelt und durch Zinkstaub und Essigsaure zii p -  A m i d o -  
p h e n y l -  a - n a p h t y l a m i r i  rom Schmp. 144O (diese Berichte 21, 
Ref. 228) reducirt. Letzterr giebt mit Benzaldehyd, Salicylaltlehyd, 
m- und p-Nitrobenzaldehyd die Benzylidendrrirate CasHls Nz (grijn- 
gelbe Krystalle, Schmp. I O P )  resp. CzsH1~ NsO (rothe Nadeln voni 
Schmp. 1350) und C ~ ~ H ~ N B O ~  in rothen Blattchen vom Schmp. 163" 
resp. 168O; ferner mit, Schwef'elkohlenstoff Krystalle von C33HxN4S 
(Schmp. 1960), mit Essigsiiureanhydrid ein A c e t y 1 derivat CIS Hi4 h'z 
in Blattchen vom Schmp. 1920 und wird durch Quecksilberoxyd oxy- 
dirt zu u -  N a p h t o c h i n o n p h e n y l d i i m i d ,  CloHs (NH)  (N CgH5), 
gelbrothe Krystalle vom Schmp. 128-129O. Gabriel. 

r s * i  
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Studien in der Indulingruppe. V.I), von 0. F i s c h e r  und E d .  
H e p p  (Lisb.  Ann. 286, 187-247.) I. B e n z o l i n d u l i n e 8 ) .  Das 
niedriget substituirte Indulin, d. i. das Meso-P h e n y l i n d u l i n ,  ClBH13N3, 
wird durch Umlagerung des Aposafranins (diese Ben'chte 26, 1655) 
gewonnnen, schmilzt bei 203 - 205O (nicht 2150, diese Berichte 26, 
Ref. 240), wird durch Eisessig und Salzsaure bei 160-170° in Benzol- 
indonhydrat und in alkalischer Liisung bei 140-145O in Benzolindon 
verwandelt. P h e n y  l i n d u l  i n , C24H17 N3 (richtiger P h e n  y l - m e s o -  
p h e n y l i n d  u l i  entsteht, wenn man salzsaures Aposafranin mit Anilin 
auf 150 - 1 6 0 0  erhitzt und bildet blaulich schimmernde Krystiillchen 
vom Schmp. 2310. A m i d  o p h e n  y l i n  d u l i n  (P h e n y l -  m e s o -  a m i d  o -  
p h e n y l i n d u l i n )  ($4 HIS Nd, Schmp. 150° (oergl. dieee Ben'chte 24, 
Ref. 310; 25, Ref. 28); eine Bildungsweise dieses Rorpers, welche 
zeigt, dass e r  lediglich durch Oxydation eines Gemenges von Anilin 
und p-Phenylendiamin gebildet werden kann, besteht darin, dass man 
salzsaures p - Phenylendiamin und Anilin mit Azophenin, welches als 
Oxydationsmittel wirkt, und Alkobol im Rohr auf 1400 erhitzt. Eine 
andere Bildungsweise desselben Iodulins aus salzsaurem p -  Phenylen- 
diamin, Anilin und Chinondianil beruht rielleicht ebenfalls nur  auf 
einem Oxydationsvorgang. Fur das genannte Indulin kommen die 
Formeln 

/ \ = N J \  / \=N--/ \NHa 
I I  
~\ / 

CGH~N:N\ , , -N- \ /  I I ' und C6HaN: '.\I-.- 
&H4. NHa c6H5 

i n  Betracht, zwischen denen noch nicht sicher entschieden werden 
konnte: die Anwesenheit einer primaren Amidogruppe ist durch die 
Diazotirbarkeit und andere nur primaren Basen zukommende Eigen- 
schaften sichergestellt; das  Indulin giebt ein Mon ace ty lproduct  
(griinschillernde Warzen vom Schmp. 1600) und wird durch Baryt- 
wasser bei 180-2000 in O x y p h e n y l i n d u l i n  gespalten, dessen Chlor- 
hydrat, CaJH17 N 3 0  . H c1 (griinlichscbimmernde Krystallchen) auf 
Zusatz von Salzsaure zur alkalisehen L6sung ausfallt, wahrend das 
gleichzeitig entstandene asymm. O x y b e n z o l i n  d o n ,  C l s H l ~ N ~ 0 2 ,  
(broncegliinzende Krystalle) in Liisung bleibt und durch Concentration 
gewonnen werden kann. Das Amidophenylindulin liefert ein o - 0 x y -  
b e n z y l i d e n d e r i v a t ,  c31 HaaNaO, (dunkelbroncefarben) und ein B e n  - 

I) Vorangehende Abhandlung s. .diese Berichte 26, Ref. 840. 
2) Sie leiten sich vom Schema 

ab; die von R eingenommene Stellung wird mit aMesoct bezeichnet. 
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zyl idender iva t ,  C31HaaNb (dunkelgrh  gliinzend, Schmp. 261-2620). 
S y m m .  I n d u l i n e  (Mauvei’ne, Indazine) leiten sich vom Schema 

I 1 I INB a b  (vergl. dieee Berichte 26 ,  1194): das 

Mesophenylderivat is1 noch unbekannt, dagegen kennt man das Phenyl- 
meso-phenyl-symm.-indulin , Ca4Hls Na (Phenomauvei’n), welches sich 
z. B. aus Nitrosoanilin und Diphenyl-m-phenylendiamin bildet; bei letz- 
terer Reaction tritt daneben noch ein Farbstoff C3oHe3Na auf, welcher 
statt der Imidogruppe des Phenomauvei’nu den Rest :N . CsH4. NHa ent- 
halt und sich im Gegensatz zum Phenomauvei’n in Vitriol61 nicht mit 
griiner sondern mit blauer Farbe liist. In  analoger Weise erhalt man 
aus Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-m-phenylendiamin die Indazin- 
base, C26H,aN4, vom Schmp. 218-219O (diese Berichte 24, Ref. 310) 
und daneben die in Benzol vie1 lijslichere Base C28Ha~N5, rom Schmp. 
210 -212O (mit 1 Mol. Krystallbenzol schmilzt sie bei 178O). Auch 
bei Anwendung von Nitrosomonomethylanilin, Nitrosomonoathylanilin, 
Nitrosoiithylanilin, Nitrosodiphenylamin statt des Pr’itrosodimethylanilins 
werden stets 2 Farbstoffe gewonnen, von denen der einfachere eine 
griine, der complicirtere eine violette bis blaue Liisung mit Vitriol61 
giebt: so wird aus Nitrosodiphenylamin und Diphenyl-m-phenylen- 
diamin neben P h e n y l m a u v e i n ,  CsoHaaN~ (Schmp. 256-2570), das 
P h e n  y l a m  i d o  p h e n y l m  a u v e  i’n , c36 Ha7 N5 (bronceglanzend, bei 
circa 1750 sinternd, bei 2020 unter Zerfall schmelzend) erhalten. - 
Symm. B I1 4 - A n i l i d o b e n z o l i n d o n  ( M a u v i n d o n )  

/ L N - /  \ 

NH : \/-;-\/ 

indone empfiehlt sich weniger als in der Naphtalinreihe die Spaltung 
der betr. Induline mit Sauren oder mit Alkalien; zweckmassiger geht 
man von den Nitrosophenolen aus; so wurde aus p-Nitrosophenol und 
Diphenyl-m-phenylendiamin (in Alkohol und Salzsaure) M a u v i n d o  n ,  

Letzteres wird durch voll- 
stsndige Spaltung schliesslich in  s y m m .  O x y b e n z o l i n d o n  iiber- 
gefiihrt, welches auch bei der Spaltung des Phenylmauvei’ns entstand 
und sich mit S a f r a n o l  (diese Berichte 21, 1950) aus Pbenosafranin 
identisch erwies: diese Umwandlung des Phenosafranins durch kochenda 
Ralilauge vollzieht sich offenbar wie folgt: 

N3 0 (bronceglanzend) gewonnen. 

Salzs. Phenosafranin (I) Symm. Indulin (11) 
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Symm. Amidobenzolindon (111) Symm. Oxybenzolindon (IV]. 
Und in der That  konnte bei dieser Umwandlung zwar nicht der  
Korper 11, wohl aber das Zwischenproduct I11 in griinschinimernden 
Prismen erhaltrn werden. Das StLfranol (= symm. Oxybenznlindon) 
wird also ah Monooxyrerbindung aufgefasst, wahrend es nach N i e t z  k i  
und O t t o  (diese Berichte 21, 1950) ein Dioxyderivat seiii soll: fiir 
jeue Auffassung spricht aber die Brobachtung, dass der Saf r a n o l -  
m o n o m e t h  y l -  resp. S a f r a n o l m o n o i i t h y l i i t h e r  (Schmp 2 4 0  resp. 
2550) alknliunliislich siud. - R o s i n d u l i u e .  Dorch Nitrirru des 
Phenylrosiridulins erhalt man jr nach den Bedinguugen M 0110- oder 
T r i n  i t r o p  h e n  y l r o s  in  d u I i n ,  welche beide bri der Spaltuog rnit 
Eisessig und Salzshure Rosindon ergeben, also die Nitrogruppe our 
an einem Benzolring euttialten. A m i d o r o s i n d o n ,  C ~ ~ H I ~ ( N H ~ ) N ~ O ,  
aus der Nitrosoverbiiidung (hellrothe Nadeln) bereitet, bildet dunkel- 
blaue Hlattcheu und Taft,ln. - Aus 1,  2, 4, 6 - Phei iylro~ir idi i l i~i~i~lfo-  
saiire und 1, 2, 4, 7 - R ~ ~ ~ i n d o n s u l f n s ~ i u r ~ ~  wurden durch Erhitzen mit 
N:itroulange unter Druck 1, 2, 1, (i - O x y r o s i u d o n ,  Czn tI14 NaOz 
(dunkelbranngriin schimrneriide Prismen) reap. 1, 2,4 ,  7 - O x y r o s i n -  
d o n  (gcAlbrothe Rliittchrn) vrhalten. - S p  m m e  t r  i s c  h e  R o  s i n d  u I ine .  
An3 salzsaurem Nitrosophr~iyl-c~-riaphtylamin und Diphenyl-m-phenylen- 
diamin in Alkohol sctieidrt sirh beirn Stehenlassen das Salz des symm. 
An i l i d  o p  h e n y 1 iu d u 1 i  ri s ,  

NC6HS 

als blauviolrttes Pulver ab; die daraus gewonneue freie Base (griin- 
lich schirnnierrrde Bllttchen) giebt bei der Spaltang mit Salzsaure 
I 3 ~ - 4 - O x y r o s i n d o n ,  CezHl4NsO2, welches i2lentisch ist mit dem 
Sp;tltiingsprodiicte des R2-Amidophenylrosindulins (diese Berichte 26, 
Ref. 240), sodass letztrrrs ebenfalls ein synimetrisches Indulin ist. 
ZII den syninrrtrischen Indulirieri gehort ferner der blauviolette Farb- 
stoff, das eoqri i .  R~-Diniethplisorosindulin, C24HzJN% aus  Nitrosodi- 
methyl:inilin, salzsaurem a-Naphtylaniin und Anilin (diese Berichte 27,  
1. c . ) ,  we1chr.r nach nriierer Unterar~cli~ing die Formel Csa HasNb 
hesitzt, eiii Yitrat mit 2 Mnl. HN03 liefrrt und durch Spaltung mit 
Satire bei Is00 B~-4-0xyrosindori ergiebt u n d  daher, wie folgt, for- 
inu!irt wird : 
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H-/\ 
/\A= I I  \p (CHS)S I I I.-=- 
\/\/ b6H5 

N . C, 14 N (CHdr 
er tritt, wie ZII erwarten, als Abkijmmling des Phenyl-8-naphtylamins, 
auch bei der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf $-Phenyl- 
naphtylamin als secundares Product auf. - I s o r o s i n d  u l i n e :  die 
Indone dieser Rlasse konnen aus Nitrosophenolen und 2.7-Dipbenyl- 
naphtylendiarnin bereitet werden : so erhalt man aus p-Nitrosophenol 
etc. Nta- 7 - A  n i l i d  o i s  o r  o s i n  d o n ,  C28 H19 NS 0 (rothbraunes Krystall- 
pulver). - N a p  h t i n  d u 1 i n  e. Busser dern Benzolazophenyl-a-naph- 
tylamin, geben, wie Verff. gezeigt haben (diese Berichte 26, 2235), auch 
andere Amidoazokorper beim Erhitzen mit Phenol Indulinfarbstoffe, 
zwei derselben Naphtylroth und Magdalaroth werdrri genarier unter- 
sucht. N a p h t y l r o t h ,  c26 HIS N4 bildet sich rieben Rosindulin, 
C22 HI5 N3, wrnn man salzsaures Benzolazo-a-naphtylamin mit Phenol 
auf 110-1300 erhitzt; zur Trennung der  beiden Korper wird das 
mit Dampf V O I I  Phenol befreitr und alsdann awgesalzene Gemisch in 
Alkohol geliist und niit Salzsiure versetzt, wobei das Naphtylroth in 
messinggelbeii Nadeln allmahlich ausflillt, wlhrend der aridere Kiirper 
in Liisuug blribt; das Naphtylroth wird durch Eisessig und Salzsiiure 
in  Ntz-4. A m i d o n a p h t i n d o n  (dunkelgriine Krystallchen, analysirt 
ale bronze#llnzendes Salz, N 3 0  . H C1) und schliesslich in 
Nta -4- O x y n a p b t i n d o n  gespalten, welch' letzteres ein Salz 
C36H16N202. HCI in griinschirnniernden tru'adeln liefert. - M a g -  
d a 1 a r o t  h ,  C30 H?o N4 wurde durch innere Condensation des salzsauren 
a-Amidoazonaphtalin~ in Phenollijsung erhalten; das technische Mag- 
dalaroth erwies sich als ein Gemisch Foil C30HzONI (d. i. die Formel 
welche P. J u l i u s  aufgestellt hat) niit CaoH19N3 (d. i. die Ton A. 
W. H o f m a n  n fiir Magdalaroth gegebene Formel); zur Trennung 
fijhrt man die Farbstoffe in die freien Hasen iibsr, von denen Cau H19Ns 
in Aether, Benzol und Methylal selir leicht, die Base C30H20N~ 
schwer liislich ist; letztere ist die Amidoverbindung der ersteren im 
Sinne folgeuder Formeln: 

Meso-a-naphtyl-sym.-Naphtindulin Sym- Amido-nwnaphtindulin. 
Ersteres giebt bei der  Saurespaltung ms- N a  p h t yln  a p  h t i  n d o n  , 
CSO HIS N2 0 (mattgriine Krystallchen) und bei der Zinkstaubdeetilla- 
tion sgm.-up-Nap h t a z i n .  Die Base C ~ O H ~ ~ N ~ ,  die Magdalarothbase, 
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krystallisirt in griinschimmernden Prismen mit 11/a Mol. Eryatalb 
iither, ihre Losung in Wasser fluorescirt, wenn Sliuren (aucb 
Kohlensiiure) ausgeschlosseo Bind, gar nicht; durch Sauren wird dae 
Magdalaroth in alkaliunlijslicbes A m ido -m 8-n a p  h t y  1 n a p  h t in 'don,  
C30H19N30 (grunschimmernde Nadeln) und alkalilosliches Oxy- 
m s - n a p h t y l n a p  h t i n d o n  C30H18Na02 (griinschimmernde Prismen) 
und durch Entamidirung in ms-Naphtylnaphtindulin, C30 HI9 N3 ver- 
wandelt. Zum Schluse stellen Verff. die von ihnen untersuchteo In- 
done und deren Eigenschaften tabellarisch zusammen. Gabriel. 

Untersuchungen uber dss Narcein, von M. F r e u n d ;  11. Ab- 
handlung: M. F r e u n d  und H. M i c h a e l s  (Lieb. Ann. 286, 248 bie 
255). Verff. stiitzen die in der I. Abhdlg. (diese Berichte 26, Ref. 866) 
aufgestellten Formeln fiir Narcei'n und seine Derivate durch Dar- 
stellung einiger neuen Verbindungen. Narcotinrnethyljodid setzt sich 
mit alkoholischem Ammoniak um zu N a r c e i ' n a m i d ,  CzaH2eNaO.r-tlaq 

(weisse Saulen, welche trocken bei 78" schmelzen , krystallwasser- 
haltig bei 1250 erweichen, dann erstarren, um bei 178O wieder zu 
schmelzen und ein schwerlijsliches C h l o r h y d r a t ,  C ~ ~ H S ~ N ~ O T . H C P  
vom Schmp. 236-2370 liefern. Das Amid verwandelt sich durcb 
Einwirkung von Sauren oder Alkalien uoter Wasaeraustritt in N a r -  
c e i n i m i d ,  C23H26NaO6, welches in gelben Stabchen rom Schmp. 1500 
anschiesst und die S a l z e  R H C l  (Schmp. 239-2400), R .  HNOs 
(Schmp. 224-225O), RHaSOr (Schmp. 194-1950) liefert. Durch 
Kochen einer alkoholischen Lasung der Amidbase mit Jodmethyl er- 
halt man N a r c e i ' n i m i d j o d m e t h y l a t ,  C23HasNa06. C H S J  (Schmp. 
244-245); dies wird durch kochende Ka.lilauge gespalten in Tri- 
methylamin, Jodwasserstoff und das I m i d  der friiher (1. c.) beschrie- 
benen N a r  c e o n  s a  u r e  

(CH3 0 ) a  cs Ha\ P O \ N H  
C L C H  . c6 H (02 CHa) (OCH3) (ca H3), 

gelhe filzige Nadeln vom Schmp. 177.5-178.50. Die Narceonsaure 
selber reagirt als y-Ketonsaure mit Hydroxylamin resp. Phenylhydra- 
zin unter Austritt von z w e i  Mol. Wasser ,  indem N a r c e o n s a n r e -  
o x  i rn a n  h y d r i d , Cal H19 N 0.1 , (gelbliche weisse Krystalle vonr 
Schmp. 201 - 202 0 ) resp. N a r c  eo n s a u  r e p  h e n  y l  h y d r  a z  o n a n  - 
h y d r i d ,  Cs~H24NaOe (Saulen vom Schmp. 181-1820) entsteheii. 
Aus Narceonsaure wurde ferner M o n o b r o m n a r c e o n s a u r e , 
CalHtgOsBr ( Schmp. 171-1720) und ein T r i b r o m product, 
CalH19OsBr3 (Schmp. 231-2320) gewonnen. 8abriel. 
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Zur Kenntniee der Condeneationavorgbge swimhen o-Tolu- 
idin und a-Diketonen sowie a-Ketonsllureestern, von V. Ku- 
l i s c h  (Monaulh. f. Chern. 16, 351-357). Im Anschluss an die 
Synthese des Chinolina aus o-Toluidin und Glyoxal (dieee Berichte 27, 
Ref. 628) hat  Verf. versucht , substituirte Chinoline auf ahnlichem 
Wege aus a-  Diketonen resp. a-Ketonsaureestern zu bereiten. Die 
betreffenden Versuche wurden mit Benzil resp. Brenztraubenester 
ausgefiihrt und ergaben, dass letzterer zwar i n  gewiinschter Richtung, 
aber  vie1 schwieriger als Glyoxal auf o-Toluidin einwirkt, dass da- 
gegen mit dem Benzil die gewiinschte Umsetzung nicbt zu erzielen 
ist: es scheidet sich vielmehr, wenn eine Lijsung von o - T o l u i d i n  
(4 g)  und B e n z i l  (6 g) in wenig Alkohol mit einigen Tropfen Kali- 
lauge 2 Tage stehen bleibt , B e n z o y 1 b e n  z y l i  d e n  t o  1 u id  i n , 
c~ H6 . N : C (C6H5) . co CsH5, in gelben rhombischen Tafeln vom 
Schmp. 103-1040 ab ,  welche ein O x i m ,  C z l H l ~ N 2 0 ,  in Nadeln 
vom Schmp. 178-180° liefern. Fiigt man eine Lasung von 21 g 
o-Toluidin in 20 ccm Alkohol allmahlich zu einer LBsung von 22 g 
Brenztraubensaureathylester in 20 ccm Alkohol, versetzt die 
kochende Mischung dann portionsweise mit einer alkoholischen LBsung 
von 20 g Chlorzink, kocht das  Ganze 8 Stunden lang, verjagt den 
Alkohol,  zieht den Riickstand mit Salzsaure aus und schiittelt den 
Auszug nach dem Alkalisiren mit Aether, so nimmt dieser eine Base 
auf, welche beim Umkrystallisiren aus Alkohol in vereweigten Nadeln 
vom Schmp. 203-2050 anschiesst und O x y c h i n a l d i n ,  CloHgNO, 
darstellt. 

Es giebt namlich bei der Zinkstaubdestillation Chinaldin. Die 
neue Base liefert die Salze (CloHsNO)aH2Pt c16 in orangerothen 
Nadeln vom Schmp. 225-22-28O (unter Zers.), (CloH9NO)gHgSO, 
+ 2 H 2 0  in schwerlijslichen Nadeln vom Schmp. 86-870, sowie ein 

Zur Chemie des Corallins und Fuahsins, von K. Z u 1 k o  w s k i 
(Monatsh. f. Chem. 16, 358-403). Die Ergebnisse der vorliegenden 
Abhandlung lassen sich etwa wie folgt zusammenfassen. 1. Die 
Beobachtung, dass verschiedene Farbstoffe oder sonstige organische 
Verbindungen, die Phenolcharakter besitzen, aus ihrer alkalischen 
Lijsung durch Kohlensaure gefallt und dadurch leichter gereinigt 
werden kijnnen, hat Verf. fur Reinigung des Aurins, Rosols und ihrer 
Vrrwandten benutzt. 2. Corallio, aus rrinem Phenol hergestellt, enf- 
halt ausser Aurin noch zwei andere Farbstoffe, welche unter einander 
anscheinend nicht verwandt sind, nfimlich C2oH]1304 + a q  (krystal- 
linisch, zinnoberroth, dessen Reductionsproduct C20 HlsOc keilfijrmige 

Pikrat  vom Scbmp. 95-960. Gabriel. 
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Erystiillchen darstellt) und Csa Hls O5 (?) + aq, welchee im Gegensatz 
zum Corallin und zum Farbstoff C20 H1604  aus der alkalischen 
(carminrothen) Liisung nictit durch Kohlensaure, sondern durch Salz- 
saure gefallt und zu CzzH1sO5 (farblose Nadeln) reducirt wird. I n  
*~~lc l iem,  d .  h. aus reinem Phenol bereiteten Corallin sind auaserdern 
uoch zwei f;irlhse isomere Stoffe C 1 9 H 1 4 0 4 ,  d. i. Q- und $ - A u r i n -  
o x y d  enthalten: ersteres, C19HlbOh + 2aq,  bildet Tafeln, letzteres 
ist ein krystallinisches Pul re r ;  beide werden durch Zinkstaub in 
saurer wie alkalischer Liisuiig uicht reducirt und liefern j e  ein D i -  
a c e  ta  t , C23 Hls 0 6 ,  in Prismen resp. Warzen. 3. Corallin , welches 
ails Phenol und o -  Kresol bereitet ist,  oder das Handelsproduet, 
welches BUS minder reinem, kresolhaltigem Phenol hergestellt ist, 
enthalt ausser den rorhiii genannten Stoffen noch andere,  niimlich 
C a r b o o 4  ( R o s o l ) ,  CrzH1s04, Ca' ,H1f i05~ C211Hl005; das R O S O ~ ,  
C2bH21,04, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, wird zu L e u k o r o s o l ,  
C24 H22 0 4  (t'arblose PrisnicAn oder Rhoniben) reducirt uiid giebt Iieitn 
Iiochrri rnit Essigslurraii}iydriil urid Natriuoiacrtat (:in Oxydations- 
product CzhH2207 (1iiyYtallkiil.rier); das  Leukorosol liefert rnit Essig- 
eiiureanhydrid in der Kll te  Leukaoriii, in der Wiirme nnscheinend 
das Triacetylprodoct des Kiirprrs C19H1604, welcties H e  r z i g  u n d  
S m o l u c h o w s k y  (diese Rerichte 27,  Ref. 301) atis Aurin bereitet 
haben; somit scheint Rosol eiii Auriiiabkommling zu sein. - Der 
K o r  p e r  C22 H 1 ~ 0 4  tritt i n  griineii Krystallkijrnctivn auf und kry- 
stallisirt niit 1 H 2 0 .  - Der I i i i r p e r  C2uH1,:@s bildet stahlblaue 
Nadrln urid krystallisirt mit 2 l l i H 2 0 .  - Die S u b s t a n z  C20H1604 

endlich bildet urideutliche, tiefgriin metallgllnzende Krystalle nnd 
krystallisirt rriit 1 Hz 0. 4. Bei der Diaiotirung des Rosanilins habeii 
G r a e b e  und C a r o  I)ekaiintlicli RosolsBure, CzuWlG 0 3 ,  erhalten. 
Verf. hat jetzt die Diazotirung niit parafreiem Rosanilin vorgenomrneri 
und dabei folgeride Substanzen rrlialten: a )  M e t h y 1 r o s o 1 ,  
C25H22 0 4  + a q ,  in K8rnclien oder BISttchen, welctie irn darchfallen- 
deu Licht rottibraan, i m  anf fa l l rndrn  stahlblau erecheinen, zu eineni 
H y d r  o p r  odu c t ,  Cas H2j 0 4  (CubooctaBder), rrdni,irbnr sind, und 
malog d r m  Rasol bei der  Acetylirong sich oxydirrn iind zwar 211 

C25H2401 (krystallinisch); I)) einen Riirper C23 H 2 , ) O 4  + aq i n  griin- 
lich metallisch gliinzenden Krystallnadt:ln, deren alliolrolische Losung 
satt1.r rotligelb ist als die des Methylrosols iind riiit alkoholische~i 
Flissigkeitm auch intensiv carminroth wird; er liefert ein krystalli- 

U e b e r  die R e d u c t i o n  der Phenolcarbonsauren ,  von A .  Ein  - 
b o r n  uiid J. S. L u n i s d e n  (Lieb.  Ann.  280, 257-277). Nach dell  

Erfabrungeu der Vrrff .  wrerden die ~ I L  - Ir'heriolcarlons~ureri fast aus- 
nahnislos zu m- Oxyhexar~iethylericarborisiiurer~, die o - Phenolcarbon- 
s iuren meist zu z weibasischeu, der Piriieliiisaurert~ihe angehiirendeii 

nisches Hydroproduct C23 H a 2  0 4 .  Gabriel. 



SPuren reducirt. Die  vorliegende Abhandlung handelt iiber das Ver- 
halten der Sal icylshre  und ihrer Derivate sowie der 8-Naphtolcarbon- 
stiuren bei der Reduction. - S a l i c y l s a u r e  wird durcb Natrium ond 
Amylalkohol zu a-Pirnelinsaure (vergl. dieee Berichte 26,. 2913; 27,331) 
reducirt; die Reduction verlauft offrnbar unter vorangehender Bildung 
ron Tetrahydrosalicylsaure und darauf folgende Umlagerung wie 
folgt: 

Ha Ha 

denn thatsachlich liess sich o-Ketohexarnethylrncarbonsaureester (d. h. 
der Ester der SBure 11) durch Behandlung mit Amylalkohol und 
Natrium in Pimelinsaure rerwandeln. A e t h y 1 s n l i  c y l  s i i u r e ,  
C a H 5 0 .  CS H4. COzH, dagegen, deren Tetrahydroprodnct sich offeii- 
bar nicht tautorner umlagerri kaon, giebt bei gleicher Bebandlung 
Nexahydrobenzoeaaure neben relatir wenig Pinielinsaur e. G u a j  aco I - 
c a r b o  11 sa u r e,  Cs H3 (OH) (COzH)(O CH3), wird nacb Versuchen voii 
A. Meye  n b u r g  zu Pimelinsaure reducirt. $-0 x y - $ -  N a p  h toe-  
si iure rom Schmp. 216" und p - O x y - n - N a p h t o B a a u r e  vom Schmp. 
156O werden (letztere zweckrnassigrr linter Arrwendung von Aetbyl- 
alkohol statt Amylalkohols) zu I 'henylen e s s i g  p r o p i o n s a u r e ,  

, reducirt. Letztere krystallisirt in hexagorialeri /\CHa . CHa . COaH 
()CApCOaH 
Prismen Tom Schmp. 139O aris wenig Wasser ,  lijst sich auch leicllt 
i n  Alkohol und Aether, giebt d i r  Salze C1I H1,01 Ca und C11 HloO4Ba 
(krystallisirt), C 1 1 H l o O a A ~  und C11HloOlCu aniorph, den D i i  tliyl- 
e s t e r ,  ClsH2004, rom Sdp. 310-212° (40 mrn), rin N i t r o -  
d e r i v a t ,  C ~ ~ H I ~ O G N ,  in farbloseii Blattchen (aus heiasrm Wasser) 
vorn Schmp. 172O, welcties die Salze C1lHSOt,NCa (amorph) und 
C11 H g  NO6 Ag2 (Schuppen) liefcart. Lkch Drstillatiorr des phenyleu- 
essigpropionsaureo Kalks wird das \on B a m b e r g e r  rind Voss (dime 
Bsn'chte 27,  1547) aus Dihydronaphtalin berritete $ - R e t o t e t r a -  
h y d r o n a p h t a l i n ,  C e H a . C H 2 . C H 2 . C O . C H 2 ,  (Sdp. 140-115' bei 

40 mm) gewonnen, welches sich durch kocbende verdiinnte Salpeter- 
saure anscheinend zu Pheuyleiidiessigsaure oxydiren h s t .  

U n t e r s u c h u n g e n  iiber Pectinstoffe, ron  R. W. T r o m p  d e  
Haas  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 286, 278-292). Wenn es  nacb 
den alteren Angaben fiber Pectinstoffe (5 .  Zusaumenstellilng der ein- 
sc'ilagigen Literatur im Orig.) aiich wahrscheinlich war ,  daw Zu- 

1 -  - ~- - 1  

Gabriel. 
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sammensetzung und Eigenschaften der Pectinstoffe denjenigen dcr  
Pflanzenschleime, also der Kohlenhydrate, mindestens sehr nahe stehen, 
schien doch eine Neupriifung der Frage wiinschenswerth. Verff. haben 
deshalb Pectinstoffe aus verschiedenen Materialien (Aepfel [unreife], 
Kirschen , Johannisbeeren , Reine - Clauden , Rhabarberstengel , Steck- 
riiben) bereitet und analysirt: dabei ergab sich, dass die Pectinstoffc 
den Kohlenhydraten wenigstens sehr nahe stehen, dass die betracht- 
lichen Mindergehalte an Wasserstoff, welche in alteren Untersuchun- 
gen angefiihrt werden, sich nicht bestatigen (nur beim Steckriiben- 
pectin und einigen anderen stellt sich das Gewichtsverhaltniss von 
H : 0 = 1 : 8.8 bis 1 : 9 ,  bei Aepfel- und Kirschenpectin dagegen 
1 : 1.74 bis 1.79). Bei der Hydrolyse der genannten Pectinstoffe rnit 
verdiinnten Sauren haben Verff. neben urilijslichen Flocken, welche 
vielleicht Cellulose, aber sicherlich nicht irnmer reine Cellulose dar- 
stellen, stets reducirende Fliissigkeiten erhalten, jedoch keine krystalli- 
sirten Glycosen oder hochsteus Andeutungen davob, und zwar zeigten 
die aus Rhabarber-, Apfel-, Reine-Clauden-, Johannisbeer- Pectin er- 
haltenen LGsungen die Pentosenreaction; im Steckrlbenpectin wurde 
die Gegenwart der Pentosen - iind der Galactosen - Gruppen nacbge- 

Ueber die Cons t i tu t ion  der Pectinstoffe, von B. T o l l e n s  
(Lieb. Ann. 286, 292-295). Im Steckriibenpectin (vgl. d. vorangeh. 
Ref.) zeigt sich ein merklicher Ueberschuss an Sauerstoff gegenuber 
den Kohlenhydraten, und selbst wenn die Analysenzahlen genau auf 
(CsHlo05), oder (C12 Hza 011)~ passten, wurden sie keinen Aufschluss 
geben, ob nicbt doch ein sehr kleiner Ueberschuss von 0 gegenuber 
dem H in den Pectinkorpern vorhanden ist, weil hierxu die Schlrfe 
der Analyse und die Reinigung des Materials nicht ausreicht. Verf. 
halt einen solchen Ueberschuss fur sehr wahrscheinlicb, da  die Pectin- 
stoffe meist deutlich sauer sind, Besen’ zu binden vermogen, also ver- 
muthlich eine oder mehrere (zuweilen anhydrisirte oder esterifioirte) 
Carboxyle enthalten; in ahnlicher Weise hat  bereits O ’ S u l l i v a n  
(diese Beriehte 17, Ref. 170) in den Stoffen aus Gummiarten eine 
Combination von Kohlenhydraten rnit eirier nahestehenden Saure an- 
genommen. Beziiglich der Wirkung des Pectins gegen Lakmus Iasst 
sich folgendes schliessen: Das urspriingliche Pectin mag neutral sein, 
weil die Sauregruppe als Lactori oder Ester vorhanden ist; durch 
Alkali werden die Pectine als Pectinsauren gelost ; bei der Hydrolyse 
wird das Molekiil gespalten in Olycosen und Sauren, wie sie von 
O ’ S u l l i v a n  (dime Ben’chte 25, Ref. 370) studirt sind (vgl. S c h e i b l e r ,  
ebenda 1, 58). Hiernach wiiren manche Pectinstoffe a h  Oxy-Pflanzen- 
schleime zu betrachten. Gabnel. 

Ueber Oxycellulose, von R. W. T r o m p  d e  H a a s  uod B. 
T o l l e n s  (Lieb. Ann. 286, 296-300). Ebenso wie die von L i n d s e ? ,  

wiesen (vgl. d. folg. Ref.). Gabriel. 
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F l i n t  und T o l l e n s  (diese Beriohte 25, Ref. 323, 27, Ref. 239) sowie 
die von Cross, B e v a n  und Beadle  (ebenda 26, 2520, 27, 1061) 
studirten Oxy-Cellulosen entbalt auch die von M u l d  er (Jott.1.n. prukt. 
Chern. 39, 130) durch Behandlung von Holzarten, Papier, Flachs mit 
kslter Salpetersaure gewonnene sog. Cellulose bei riehtiger Berech- 
riung der  Versuchszahlen einen Ueberschuss von Sauerstoff gegeniiber 
dem in den Kohlenhydraten rorhandenen Verhaltniss H : 0 = 1 : 8. 
Verff. haben ferner die Gegenwart der Cellulose in der Oxycellulose 
(nus Fichtenholz) durch Abscheidung der ersteren mittels der L a n g e -  
d e n  Kalischmelzmetbode, ferner durch die Hildung von Dextrose bei 
der Hydrolyse nachgewiesen. - Rei der  Destillation mit Salzsiiure 
giebt die Fichtenholzoxycellulose nicbt fiber 3 - 3*/3 pCt. Furfurol, 
wahrend die von C r o s s ,  B e v a n  und B e a d l e  untersuchten Oxy- 
cellulosen aus Stroh u. s. w. bis zu 12 pCt. Furfurol liefern: Die Prii- 

Bemerkungen zu der vorstehenden Abhandlung, von B. 
T o l l e n s  (Lieb. Ann. 286, 301-302). Nach des Verf. Untersuchun- 
gen liefern die Pentosen und die Glucuronsaure nebst ihren Derivaten 
bei der  Destillation mit Salzsaure vie1 Furfurol, wahrend aus Cellulose, 
Stlirke, Rohrzucker u. s. w. nur spurenweise Furfurol entsteht; der 
naheliegende Schluss, dass in den Fallen reichlicher Furfurolausbeute 
die Stoffe Pentosan oder Glucuronsaure i n  irgend einer condeosirten 
Form entbalten, wird meist dadurcb gestiitzt, dass die vie1 Furfurol 
liefernden Stoffe mit Salzsaure Ausziige geben, die mit Phloroglucin 
die rothe sog. Pentosenreaction zeigen; allein in  anderen Fallen (z. B. 
bei den beiden im vorangeh. Ref. erwahnten Oxycelluloseo aus 
Fichtenholz und aus Stroh u. s .  w.) bleibt trotz reichlicher oder er- 
heblicher Furfurolbildung die Pentosenreaction aus, so dass in diesen 
Fallen nicht Pentosen oder Glucuronsaure die Furfurolbildung ver- 
anlassen. Nach C r o s s ,  B e v a n  und B e a d l e  diirften es Oxydations- 
producte der Cellulose sein , welche die Furfurolbildung verursachen; 
die Gluconsaure, an welche man hierbei denken konnte, ist es nach- 
weislich nicht, wohl aber konnte das G l y c o s o n  C6HLoO6 (die88 Berichte 
23, 93), welches mit Salzsaure thatsachlicb Furfurol liefert, be- 

Unterauchung von Cocosnuseschalen, von R. W. T r o m p d e 
Haas und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann.  286, 303-306). Beim Kochen 
der harten inneren Schalen mit verdiinnter Schwefelsiiure wurde Xylose 
erhalten; der  bei dieser Hydrolyse verbliebene ungelaste Riickstand 
gab, bei der  Aufschliessung mit starker Schwefelsaure, D ex  t r o s e. 

parate sind also von einander verschieden. Gabriel. 

theiligt sein. Gabriel. 

Gabriel. 

.Mittheilungen iiber einige Ketone, von H. L i m p r i c h t  (Lid.  
Ann.  286, 306-342). Die im Folgenden beschriebenen Ketone sind 
aus Saurechloriden und Eohlenwasserstoffen in Schwefelkohlenetoff- 
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liisung unter Anwendung von Chloraluminium bereitet worden. An 
tler Untersuchung baben sich M. L e n z ,  E. S a r n i e t z  und H. F a l k e n -  
b e r g  betheiligt. m -  N i  t r o p  h e n y l -  T o l y l  k e ton, aus m-Nitrobenzoyl- 
chlorid und Toluol etc. bildet Blattchen vom Schmp. 1 1  lo ,  cnthillt 
CH3 : CO = 1 : 4, d a  es nnch Entfernung der Nitrogroppe p-Phenyl- 
tolylketon liefert, gicbt ein C; hlorderivat, Cla HloCINO3 (Schmp. 96O). 
ein Hro mderirat ,  C14H10 H r N 0 3  (Schmp. 116 O )  , eine M o n o  s u l  fo-  
s a u r e ,  welche + 3 H a 0  krystallisirt, wasserfrei bei 215O schmilzt 
und rin Salz [ C ~ ~ H I O N S O O ~ ~ ] ~ B ~ ,  3 HzO liefert, wird nitrirt zu D i -  
und T r i n i t r o p b ( ~ r i y l t o l y 1 k e t n n  vnm Schmp. 125 resp. lG5", 
?urch alknhnlisches Kali rcducirt zu 0 x y a z  o-  p h e n y l  t o 1 y 1 k e t  o n ,  
(C7 H7 CO . CS H J ) ~  Ng 0 (gelbe Krystalle, Schmp. 145O), in alkoholi- 
scher Lijsung durch Hydroxylaniinchlorhydrat und Soda verwandelt 
i i i  weisse Nadeln vom Schmip. 1 I 1  O (NO2 . CGH4 . C ( N 0 H )  . C7 H,?),  
wahrend bei Anwendung v a n  Natronlauge statt Soda zwei sehr 
ihnliche Kiirper i r r  grlben Niidelchrn \.om Schnip. 2;35 rt'sp. 245O 
( [CTH~ . C ( N 0 H )  . CsH&Nz 07) resultirten. Das Nitroketon wird 
reducirt zu m - A  m i d o p he ri y I t  n I y 1 k e  t o  n (brriisteinfarbene Saulen 
vorn Schmp. 111 O), desseii Chlorhydr;tt, Sillfat, Acetylder ivat ,  
O x i m  beziehungsweise bei 198", 1 4 " ,  139", 14GU scbmelzen. Durch 
Chromsaure i n  Eisessig osvdirt sicti tJ:is Nitrokvton zii m -  N i t  r n -  
b en z o  y 1 b e n  z o C  sa u r e ,  NO2 Cti HI COC, H4 COz H (rhornbische Tiifel- 
chen vom Schmp. 2-12"), wvrlche (lie Snlze A K  und A ? B s  + HzO 
sowie ein C h l o r i d  (Schmp. 94") und ein A m i d  (Sclimp. 204O) 
bildet u n d  zur m - A  m i d o b e n z o y l  b e n z o G s a u r e ,  ClrH11NO;{, H 2 0  
wdiicirt wird, die bei I450 linter Schanmen schmilzt und  krystallisirtu 
Salze m i t  Knryt, Salzsiiiire und Schwefelsiiure lirfert. Das erwlhnto 
Chlorid vorn Schmp. 9-40 girbt niit Toluol und Aluminiiimchlorid m - N i -  
t r o p  h e n  J- I -  1' he  11 y 1 e n -  'r o I y I d i k e t I )  11. NOa. c6 H1 COCs 134 COC; H7, 
i i i  farblosen Bliittchen roni Schmp. 2100; dies wircl durch Chrnm- 
&ure m-N i t I' o b e n z n y 1 - Hen z o y l b e n  znE s a u r e ,  
K O ~ C ~ M J C O C ~ H ~ C O C O ~ ~ H ~ C : O ~ ~ - I  (Iange Nadeln vorn Schrnp. 2760), 
deren Natriumsalz [nit 3 H2O krystallisirt. - p - X i t r o p  h e n y l -  
T o l y l k e t n n ,  NO2CsHdCOCjH7, analog der  m-Verbindung aus p -  
Nitrnbenzoylchlorid bereitet, enthalt CH:< : CO = 1 : 4 (wail i n  p -  
Phenyltolylketon iiberfuhrl)ar), bilclet flache Nadeln vnm Schmp. 122 I 
bis 1240 uiid wird durch Nitriren in ein D i n i t r o -  resp. T r i n i t r o -  
P h e n y l t o l y l k e t o n  vnm Schmp. 127 resp. 1590 verwandelt, welche 
anscheinend niit den vnn M i l n e  (rliese Bsriehte 7 ,  985) auf andereni 
Wege erhaltenen Korpern identisch sind. p -  A m i d o p  b e n y l t o l y l -  
k e t o n ,  Krystalle vom Schmp. 171)" giebt ein Sulfat (Schmp. 210 bis 
2160 unter Zerfall) ond  ein Acetylder ivat ,  (Schmp. 155"). D i -  resp. 
T r i a m i d o p t i e r i y l t o l y l k e t o n  tritt i n  Tafeln resp. Nadeln auf  und 
schinilzt bei 178 resp. 1990. Bus dem Amidoketon gewinnt man 

oxydirt zu 



iiber die Diazoverbindung O x y p h e n y l t o l y l k e t o n  in Kadeln vom 
Schmp. 1600 und B r o m p h e n y l t o l y l k e t o n  in Nadeln vom 
Schmp. 139O. Das Nitroketon liefert ein O x i m  (Krystalle vorn 
Schmp. 145O) nnd ein P h e n y l h y d r a z o n  in scharlachrothen Nadelri 
vorn Schmp. 151"; das P h e n y l h y d r a z o n  des Amidoacetons stellt 
braunrothe Rhomben dar und schmilzt bei 163O (niedriger, nach 
langerer Aufbewahrung). Das p-Nitroketon wird analog drr 
m-Verbindung oxydirt zu p-  N i  t r o  b e n  z o  y 1 be  n zoev ii n r e  (glanzende 
Nadeln, Schmp. 455G),  welche zur entsprechenden A m i d o s a u r e  
(Nadeln, Schmp. 2110) reducirbar ist und ein C h l o r i d  vorn Schmp. 
124O liefert. Letzteres giebt niit Toluol etc. p - N i t r o p h e n y l -  
P h e n y l e n - T o l y l d i k e t o n  it1 Krystallen vorn Schmp. 3360 und 
dies wird zu p - N i t r o b e n z o y l - B e n z o y l b e n z o & s l u r e ,  C21H13NOc 
(Blattchen, Schmp. 306-3308") oxydirt - m - N i t r o p h e n y l - X y l y l -  
k e t o n e :  1. aus r n - X y l o l :  m-,hr' i trophenyl -m-xyly lketon,  in 
Tafeln vom Schmp. 640,  wird nitrirt zii einem T r i n i t r o p r o d u c t  
r o m  Schmp. 138--139O, sulfonirt zur Sulfonsaure, CIS H12(NOa)OS03H 
(Nadeln; Ba-Salz + 2 HaO), reducirt zum Amidoketon  (Schmp. 
1180), durch alkoholisches Kali in das A z o x y k e t o n ,  ( C s H 9 .  CO 
. CgH&NzO (rothe Krystalle voni Schmp. 124O), durch Hydroxyl- 
amin in das O x i m  (Schmp. 131-149O) und durch Chromsaure in 
zwei ni- K i t r o b e n z o y 1 - rn - t o 1 u y 1 s 5 u r e  n , CIS H11 NOS, vom Schmp. 
153 rind 1 7 3 0  verwandclt; aus der bei 1730 schmelzenden Saure 
crhalt man die krystallisirten Salze Ag Ka urid A B g  . u n d  ein A m i d  
rom Schmp. 2260. 2. Aus 0 - X y l o l :  m - N i t r o p h e n y l - o - x y l y l -  
k e t  o n  in Tafeln r o m  Schmp. 100"; redocirbar zum entsprechendrn 
A m i d o  k c t o n  (harzig, analysirt als Snlfat und Chlorhydrat), oxydir- 
llar zii m-Nitrobenzoyl-o-tolnylsaure vorn Schmp. 191O. welche 
die krystallisirteri Salze A2 Ba, A A g  giebt. 3. Bus p - X y l o l :  
m - N i t r o p h e n y l - p - x y l y l k e t o n ,  Schmp.  9i-9So; daraus das ent- 
sprechende Amidoketon  (harzig, analysirt als Sulfat) urid m - N i t r o -  
p h e n y l - p - t o l u y l s i i u r e ,  in briionlichen Nadeln vom Schmp. 189O, 
welche die krystallisirten S a k e  A2 Ba uud A Ag liefert. 

Ueber T s u t o m e r i e ,  von W. M a r c k w a l d  (Lieb .  Ann. 286.  
Verf. zeigt, dass die Amidine in keinem bisher gepriiften 

Gabriel. 

343-368). 
I'alle die durch die Structurformeln angezeigten Isomerien 

/ N H R i  J N R i  
RC und R .  C 

"NR \NHR 
sufweisen, gleichgiiltig, welche Reaction man zu ihrer Darstellung 
benutzt. Die deu entgegenstehenden Angaben ron H uhn (diesc! 
Berichte 19, 2404) iiber zwei Diphenyl-p-tolylguanidine resp. zwei 
Di-o-tolylphenylguanidine, von W a l l a c h  und W i i s t e n  (ebenda 16, 
147)  iiber zwei o-p-Ditolylacetamidine, sowie von v. P e c h r n a n n  



750 

(ebenda 27, 1699 l) iiber zwei Phenyl-p-tolylbenzamidine hat Verf. 
iilmlich nachgepriift und dabei gefunden, dass die betreffenden Sub- 
stanzen sowohl in ihren physikalischen wie in ihren chemischen 
Eigenschaften iibereinstimmen. Auch die gemischten Formazylver- 
bindungen v. P e c h m a n n ’ s  R .  C ( :  NaHRl)Na& und R .  C(: NqR1) 
NaHR2 (diese Berichte 27, 1679) sind nach M a r c k w a l d ’ s  Aus- 
fiihrungen nicht isomer, sondern identisch. Auf Grund seiner Beob- 
achtungen und Ueberlegungen glaubt Verf., dass fiir die in Rede 
stehenden Korper die Tautomeriehypothese (Oscillation des Wasser- 
stoffs zwischen den durch 2 Formeln gegebenen Lagen) der Annahme 
einer Pseudoisomerie (Existenz u u r  einer der beiden Formen) vorzu- 
ziehen sei. Aus dem experimentellen Theile der Untersuchung sei 
Folgendes angefiihrt : o - p  - D i t o  1 y 1 a c e  t a  m i d  i n , Schmp. 144-145O. 
P h en y l - p -  t o  1 y l  b e n z  arni  d i n  , Schmp. 13 1 - 133 0 (dessen Nitrat, 
Chlorid und Pikrat  schmolzen bei 144O [unter Zerf.], 237O und 195O). 
D i p  h e n y l - p -  to1  y l g u  a n i d i  n schmilzt bei 128-129 0 ;  dessen Chlorid 
schmilzt bei 22 1-2220. T e t r a p  h e n y l - p -  to1 y l d i g  u a n  i d ,  C7 H.I N 
. [C(NCsHs)NHC6H& vom Schmp. 1500, dessen Chlorid resp. 
Chloroplatinat bei 156 resp. 1360 schmilzt, tritt ale Nebenproduct 
des Diphenyltolylguanidins CS Hb N [C 
(NHC,jHb)NCcH& vom Schmp. 1600, dessen Chlorid bei 2130 
schmilzt, als Nebenproduct des Triphenylguanidins auf. P h  e n  y l d i -  
o - t o l y l g u a n i d i n  Tom Schmp. 9’7 - 9 8 O ,  liefert ein Chlorid, Nitrat, 
Chloroplatinat vorn Schmp. 1970, 183O [unter Zerf.], 213-214O; als 
Nebenproduct tritt T r i - o -  tolylguanidin auf. D i p  h e n y l - o - t o l y l -  
g u a n i d i n  vom Schmp. 112O; sein Nitrat resp. Chloroplatinat 
schmilzt bei 172 resp. 2100. T e t r a  - 0 -  t o l y  1 p h e n  y Id i  g u a n  i d , 
CsHbN . [C(NHC.IHT)N C . IH~]S ,  entsteht durch Vereinigung von 
1 Mol. Anilin mit 2 Mol. Di-o-tolylcyanamid und bildet Nadeln vom 

Ueber die Rinde und die Blatter von Drimys Ursnatensis, 
L., von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 286, 369-376). Die genannte R i n d e ,  
welche auch wohl als BCotorinde von Meridac bezeichnet wird, ist 
von der echten Cotoriude sowie von der Paracotorinde auch 
ausserlicb verschieden, und in  ihrem atherischen Extract ist, entgegen 
S c h u c h a r d t ,  kein Cotoi’n nachzuweisen. Aus diesem Extract liess 
sich unter Anwendung geeigneter Losungsmittel D r i  m i n ,  C13 H 1 4 0 4  

isoliren, welches ein mikrokrystallinisches Pul re r  darstellt, bei 
ca. 256O zu einer dunkelen Masse schmilzt, sich schwer i n  kaltem 
Alkohol, nicht in Aether lijst und anscheinend weder Hydroxyl noch 
Alkyloxyl enthalt. Daneben wurde eine Saure ( D r i m y s s a u  re )  als 

Vergl. hierzu die Berichtigang v. Pechmann’s  in diesen Bericlrten 

P e n t  a p h e n  y 1 d i  g u a n  i d  , 

Schmp. 11 1 0 .  Gabriel. 

28, 869. 
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pulvrige Masse in nicht reinem Zustande erhalten. - Die B l a t t e r  
des  genannten Baumes geben an Aether eine griine Substanz ab, aus 
d e r  durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol [sc h liesslich 
unter Zusatz von etwas alkoholischem Kali 91 Nadelchen von 
D r i m  ol, C28 H58 0 2 ,  Schmp. 73-74O, gewonnen warden; dies liefert 
mit  Essigsaureanhydrid ein A c e t y l  derivat, C?*H27(C2H30)03, in 
Blattchen rom Scbmp. 42-43O, und mit Jodwasserstoff d a s  J o d i d ,  

Physcihydron und Protophyscihydron, von 0. H e  s s e (Lieb .  
Ann. 286, 376). Druckfehlerberichtigung zur Abhandlung in Lieb .  
Ann. 284, 187, welche im Referat (diese Berichte 28, Ref. 287) bereits 

Ueber die Sulfonsauren des p-Bromanilins und eine neue 
Yethode zur Darstellung des Benzobsauresulfinids, ron H. 
Rr e i s  (Lieb. Ann. 286, 377-388). Wahrend man beim Sulfoniren 
d e s  p-Bromacetanilids nach B o r n ’ s  Vorschrift (Lieb. Ann. 187, 368) 
s d e r  auch durch Rehandlung mit rauchender Schwefelsaure nur 
p - B r o m a n i l i n - m - s u l f o s a u r e  ( B r : S O a H : N H 2 = 4 :  3 :  1 )  erhalt, 
bildet sich die isomere p-Bromanilin-o-sulfosaure (Br : S03H: 
NH2 = 4 : 2 : l ) ,  wenn p-Bromacetanilid mit dem hnlben Gewicht 
englischer Schwefelsaure iiber freiem Feuer bis zur Bildung eines 
zahen Breies und alsdann noch ca. 1 Stunde lang auf 170-180° er- 
bitzt wird. Letztere Sulfosiiure krystallisirt in zwei Modificationen 
und zwar wasserfrei in Blattchen, mit 1 H2O in Nadeln oder Spiessen; 
sie wird 1) nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Methode in p - B r o m c y a n -  
b e n z o l - o - s u l f o s i i u r e  rerwandelt, dereo K- ond Na-Salz mit 11/2 

krystallisiren, und deren C h 1 o r i  d CN . Cs Hs Br . SO2 CI Spiesse 
vom Schmp. !loo, ond dereri A m i d  ein iiber 25O0 schmeleendes Pulrer  
darstellt; letzteres wird durch kurzes Kochen mit einem Mol. Alkali 

zu p - B r o m b e n z o B s a u r e s u l f i n i d  B r C , H , < C o > N H  (Schmp. 

227.5O, nicht 2170, diese Berichte 19, 835). - Beide Bromanilinsulfo- 
eauren laasen sich rollig entbronien, wenn man sie (100s) in 1 L 
heissem Wasser unter Zusatz r o n  Soda lost, mit 3 2 g  Natron und 
50g angeruhrtem Zinkstaub versetet und 6 Stunden lang kocht: man 
erhal t  so mit der rn-Sulfosaure die M e t a n i l s a u r e  [Hariumsalz: (CsHs 
N S O & B a  + 5 HzO] und aus der o-Sulfosaure die A n i l i n - o - s u l f o -  
s a u r e  in wasserfreien Rrystallen; letztere kann man durch die Diazo- 
verbindung in P h e n o l - o - s u l f o s l u r e  (Natriunisalz: wasserfreie 
Blattchen) resp. nach S a n d m e y e r  in C y a n b e n z o l - o - s u l f o s a u r e  
iiherfuhren, deren Kaliumsalz i n  wasserfreien Prismen anschiesst und 

1) Die alkaliscbe Losung nahm etwas PalmitinsHure und eine dige SHure 

G ~ H ~ T J O ,  in Nadelchen rom Schmp. 470. Gabriel. 

Beriicksichtigt ist. Gabriel. 

SOa 

auf, die offenbar mit einem Theil des Drimols verbunden waren. 
~ 4 1  Berichte d. D. chern. Gesellschalt.  Jnhrg. XXVIII. 



welche ein C h l o r i d  (Prismen vom Schmp. 67.50) sowie ein A m i d  
(Tafeln oder Nadeln; Schmp. iiber 250O) liefert; letzteres geht durch 
Kochen mit einem Mol. Alkali in B e n z o g s a u r e s u l f i n i d  iiber, 
welches von 2190 an erweicht und hei 2’28.50 vijllig geschmolzen ist. 

Z u r  Geschichte der i s o m e r e n  Bromzimmtsauren  und Zimmt- 
s l iuren,  ron E. E r l e n m e y e r  (Lieb.  Ann.  287, 1-25). Als  
Resultat der vorliegenden Untersuchung und einschlagiger Arbeiten 
anderer Autoren ergiebt sich Folgendes. G l a s e r ’ s  a-Bromzimmtsaure 
und G l a s e r ’ s  sog. /J-Bromzirnmtsaure (welche durch Erwarmen in 
ene  iibergeht) sind beide a - B r o n i z i m m t s a u r e n  (diese Berichte 23, 
3130)’ da sie beide bei der Oxydation Benzaldehyd geben. - Verf. 
bestatigt im Gegensatz zu seinen friiheren Angaben (ebenda 19, 1936) 
die Angaben yon M i c h a e l  und B r o w n e ,  nach denen aus Brom- 
wasserstoff und Phenylpropiolsaure 2 raumisomere $- B r o  m zi  m m t -  
s a u r e n  vom Schmp. 158.50 u n d  133-134O entstehen. - Diese bei- 
den Paare  raumisomerer Bromzimrntsauren sind Brornsubstitutions- 
producte der zwei raumisorneren I’henylacrylsauren: Zimrntsaure und 
Allozimmtsaure, und zwar entspricht die niedriger schmelzende a-Brom- 
zirnmtsaure sowie die hiiher schmelzende p -  Brornzimmtsaure d e r  
Allozimmtsaure. Durch Erhitzen wird die niedriger schmelzende 
a-Bronisaure in die hoher schmelzende, die hoher schrnelzende 8-Brom- 
saure in die niedriger schmelzende iihergefGhrt. Die Allozimmtsaure 
wird durch Reduction sowohl aus der niedriger schmelzenden a-, wie 
aus der hoher schmelzenden @-Bromsanre in erster Linie gebildet und 
lasst sich einerseits in gewohnliche Zirnmtsiiure, andererseits (durch 
Bromzink) in eine (vierte) isomere, eine I so  z i m m t sa u r e ,  welche 
sich nicht im Verhalten, Schmelzpunkt und J,iislichkeit, wohl aber 
durch ihre Krystallforni von L i e b e r m a n n ’ s  Isozirnmtsaure unter- 
scheidet und sich auch ahrilich der letzteren sowohl in Allo- wie i n  
gewiihnliche Zimrntsiiure verwandeln l h s t .  Die Frage nach den 
Raumformeln der vier isomeren Zirnrntsauren wird offen gelassen. 

Gabriel. 

Gabriel. 
U e b e r  einige i m  Pyridinkern substituirte Chinol inderivate ,  

von A. E i n h o r n  und P. S h e r m a n  (Lieb. A n n .  287, 26-49). Die 
meisten i n  vorliegender A bhandlung erwlhnten Kiirper sind bereits 
in diesen Berichten 2 3 ,  2895, heschrieben worden. Nachzutragen ist 
Folgendes: P y  - 1 - C h i n  o l y  l a  c r y  lsa u r e  liefert einen A e  t h y l e s  t e  r 
(Schnip. 730) und ein A m i d  (Schnip. 175-1760). P y - l - C h i n o l y l -  
t r o p i o n s a u r e ,  Blattchen vorn Schmp. 122-12:3°, liefert ein 
krystallisirtes Cz-  und Pt -Sa lz ,  sowie ein A m i d  vom Schmp. 149 
- 150°. Py - 1 - C h i n  01 y 1 p r o p  y la1  k o h o 1 entsteht durch energische 
Reduction der Chinolylacrylsaure und bildet Kadeln vorn Schmp. 1 15O. 
P y -  1 - C  h i n o l y l  gl y c e  r i n s a  u r e  , (C, Hs N) C H ( 0 H )  C H ( 0 H )  COz H 
+ 3 H 2 0 ,  Blattchen, schwarzt und zersetzt sich zwischen 100--150@ 
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and liefert ein Ooldsalz in Priemen vom Schmp. 1740, ein fast un- 
lBsliches , pulvrigee Bariumsalz und einen Aethyl- resp. Methylester 
vom Schmp. 107-1080 resp. 140-1410. - Py-1-Chinolylessig- 
eiiuremethyl- reap. -8 thylee te r  schmelzen bei 720 resp. 679 

Gabriel. 
Ueber Hippuroflavin, von L. Riigheimer (Lid.  Ann. 287, 

50-97). Die wesentlichsten Egebnisse der vorliegenden Untersuchnng 
iiber dae Hippuroflavin 

N .  COCeHa 

N.COC,HB 
(ans Phosphorpentachlorid und Hippursiiureester) sind bereita in 
disssr Bm'chtm 21, 3321, und 26, 2319, mitgetheilt worden. Nach- 
getragen sei Folgendes: Hippuroflavin verbindet sich - ebenso wie 
mit 2 Mol. eines aromatischen Amins, vgl. 1. c. - auch mit 2 Mol. 
Ammoniak und liefert dabei D i  h y dr  o hip pu ro f lavindi  am id (Di- 
amidodioxydibenzoyl - nn- dihydropyrazio ) Cl8Hi6 N, 0 4  in farblosen 
Nadeln, welche sich von 220-2250 an fiirben and bei c& 2400 unter 
Scbiiumen schmelzen. Dieser Kiirper oxydirt sich - analog den ent- 
sprechenden Derivaten der aromatiachen Amine, 1. c. - beim Erbitzen 
mit Ammoniak (bei Anwesenheit von Luft) zu Hippuroflavindiamid 
4 8  f314N604 (gelbe Nadeln vom Schmp. 237-238 0). 

Ueber dee Verhalten von AaophenoUthern bei der Reduction 
mit einnchlorfir und Salasilure, von P. J a c o b s o n  (Lieb. d ~ n .  
887, 97-220). Beziiglich des a l lgemeinen T h e i l s  (S. 103-146) 
der vorliegenden umfangeichen Untersuchung, in welchem die Ergeb- 
nieee rneammengestellt und gedeutet, ferner die Untersuchangsmethoden 
beschrieben werden , sei auf das Resumk verwiesen, welches Verf. 
bereita in diceen Bsn'chtm 26, 700-703 gegeben hat. - Dem 
apeoiellen T h e i l e  (6. 147-220) seien folgende Einzelbeiten ent- 
nommen. 

I. Reduotion der Benaolaaokresetole (0- und m-), F O ~  F. I(. 
F'ertsoh, Fr. Marsden und G. Schkoln ik  (s. 147- 160). - 
1. Ben zol az  o - o - kr e se t  ol  (3-Methyl-4iithoxyazobenzol~)) giebt bei 
dgr Redaction hauptslchlich ein o - Sem idin 3) (wahrscheinlich 

3 Die Stellung der Subetituenten in den hzokerpern rap. Semidinen 

Gabriel. 

w i d  durch Zahlea in folgender Reihenfolge ausgedriickt : 

3 o-Semidine = Derivate des o-Amidodiphenplamine ; p-Semidine = Deri- 
vate dee p-Amidodiphenylamins. 

[54*1 
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2-Amido-4-methyl-5-iithoxydiphenylamin) in Bliittchen vom Schmp. 
94-950, dessen A z i m i d  C I ~ H I ~ N ~ O  bei 11B0, dessen M e t h e n y l -  
derivat Clb Hl6 N 1 0  bei 102 O ,  dessen Schwefelkohlenstoffderivat 
Cl6Hl6NaOS bei 228-240° und dessen S t i l b a z o n i u r n b a s e  (mittels 
Benzil in citronengelben Blattchen erhaltlich) bei 1360 scbmilzt; das 
o-Semidin wird zu A n i l  i d o  t o l u c  h i  n on, c6 H9(CH3) ( 0 9 )  N H c6 H5 
(violetrothe Nadeln vom Schmp. 14Yu), oxydirt, welches mit Anilin 
D i a n  i l i  d o t  o l  uch i n  o n,  C7 Hc(O2) (N H CS H s ) ~  (graues, noch nicht 
bei 3000 schmelzendes Krystallpulver), giebt. Neben dem o-Semidin 
entsteht etwas p-Semidin (d. i. 4 -  A m i d o - 3 ’ - m e t h y l - 4 ’ - i t h o ~ y -  
d i p h e n y l a m i n )  in Nadelchen yom Schmp. 110- 1110 ,  sowie Spal- 
tungsbasen I) - 2. B e n  z olaz o - m -  k r ese t o 1 (2  - M e t h y l  - 4-6 t h OX?: 

a z o b e n z o l )  vom Schmp. 51.50 giebt bei der Reduction das p-Semidin 
( 4 - A  m i d  o - 2’ -m e t h y  1-4’- a thox y d i p h e n  yla m i n )  in Prismen vom 
Schmp. 6l0, dessen M o n o -  resp. D i a c e t y l d e r i v a t  bei 97- 980 resp. 
153O und dessen Thioharnstoff, C S  ( C I ~ H I ~ N ~ O ) ~ ,  bei 181.50 schmilzt; 
daneben entstehen Spaltungsbasen l). 

II. Reduction von Aethern der Toluola8ophenole, von Fr. 
D i i s t e r b e h n ,  J. K l e i n  und G. S c h k o l n i k  (S. 161-183). - 
1. o - T o l u o l a z d p h e n e t o l  vom Schmp. 102-103” wird kleineren- 
theils zu Spaltungsbasen, griisserentheils zu 4 - A m i d o - 3 - m e t h y l -  
4’- a t  h o x y  d i p h e  n y la m i n (Nadeln, Schmp. 82”) reducirt, welches ein 
Diazojodid, C15H16 NO . N2 J (gelbrothe Nadeln), ein Mono- und Di- 
acetylproduct (Schmp. 1560 resp. 180- 181 O), ein Benzyliden- und 
o-Oxybenzylidenderirat (Schmp. 86-87O resp. 124-1 250) und durch 
Diazotiren u. s. w. 4-  C h l o  r- 3- m e t h y l  -4’- a t  h ox y d i  p h e n  y l  a m  i n  
(Schmp. 77 - 7 8 O ;  Nitrosoderivat: Schmp. 49- 500) ergiebt. - 2. 
m - T o l u o l a z o p h e n e t o l  vom Schmp. 650 giebt bei der Reduction 
neben Spaltungsbasen anniihernd gleich vie1 0 -  und p-Semidin: ersteres 
liefert ein h z i m i d  (Schmp. 110-1110), eine S t i l b a z o n i u m b a s e ,  
CmsHs6Na02 (gelbe Nadeln, Scbmp. 173--176O), und ein M e t h e n y l -  
derivat (analysirt als schwerliisliches Nitrat); das p-Semidin , d. i. 
4- A mi  do  - 2 - m e t h y 1- 4’- a t  h o x y  d i p h e n  y la m i  n vorn Schmp. 92 bis 
930, ist charakterisirt durch ein M o n o a c e t y l p r o d u c t  (Schmp. 112 
bis 113O) und durch Synthese aus dem bereits hekannten 2-Methyl- 
4’-oxydiphenylamin (M. P h i l i p ,  dime Berichts 19, Ref. 596). - 3. 
p - T o l u o l a z o p h e n e t o l  wird reducirt wesentlich zu Spaltungsbasen; 
daneben zu einem o-Semidin (d. i. 2 - A m i d o - 4 ’  (oder 5 ) - m e t h y l - 5 -  
(oder 4’)-ti t h o x y  d i p  h e n y l  a m i n ) ,  dessen Azimid und Stilbazonium- 
base bei 117-118O bezw. 144-1460 scbmelzen. - 4. p - T o l u o l -  
a z  o p h e n  o l  i s o b u  t y l a t  h e r  (Schmp. 900) und - b e n z  yla t h e r  (Schmp. 

1) Das aind die gemiss der Gleichung X N  : N Y  + H4 = XNHa + YNHa 
entstehenden Basen. 
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1280) werden bei der Reduction zum grbssten Theil (ca. 70--80pCt.) 
gespalten. 

T.II. Reduotion d e r  Toluolazokresetole (0- und m-), von E. 
H e b e r ,  F. H e n r i c h  und C. S c h w a r z  (S. 183-211). Die unter- 
suchten 6 Kresetole wurden btveitet aus 0- resp. m-Kresol durch 
Combination mit 0- resp. m- resp. p-Diazotoluol und darauf folgende 
Aethylirong. - 1. o - T o l u o l a z o - o - k r e s e t o l  vom Schmp. 35-370 
giebt bei der Reduction Spaltungsbasen und ein Gemisch vou 0- und 
p - S e m i d i n ;  ersteres c16 HzoNa 0 (Schmp. 78O) liefert ein Schwefel- 
kohlenstoffderivat Cl7 HIS Na 08  (Schmp. 253O), eine Stilbazoniumbase 
(gelb, Schmp. 153"), wird oxydirt zn 0 -  T o l u i d o t o l u c h i n o n ,  
GH4(Oa)NHC7H7 (dunkle Bliittchen, Schmp. 145- 1460), und ist 
wahrscheinlich 2- A m i  d o  - 2'4 - d i m  e t h  y l -  5 - a t  h ox y d i  p h e  n y 1 a m  in;  
das  p -Semidin ist 4 - A m i d  o - 3'3 - d i m e  t h y  1 - 4'- ath  o xy d i  p h e n  y 1- 
a m i n ,  schmilzt bei 86O und liefert e inm Thiobarnstoff CS (C16HlgNaO)a 
(Schmp. 179- I 80°), ein Monacetyl- und Diformylderirat vom Schmp. 
143O bezw. 146-147'. - 2. m - T o l u o l a z o - o - k r e s e t o l  vom Schmp. 
46-47' liefert reducirt Spaltungsbasen sowie 0- uud p - Semidin; das 
o-Semidin schmilzt bei 91--91.5u, giebt ein A z i m i d ,  C16Hl.rNJO 
(Schmp. 83-84O), eine Stilbazoniumbase (gelb, Schmp. 1 37.5-140°), 
wird oxydirt zu m - T o l u i d o t o l n c h i n o n  (purpurrothe Nadeln, Scbmp. 
142O) und ist wahrscheinlich 2 - A m i d  0 -  3'4- d i m e  t h y 1 - 5-a t h ox y - 
d ip  h e n y l a m  i n ;  das p-Semidin ist = 4 -  A m  i d  0- 2 3'- d i m  e t h y l  - 4'- 
l t h o x y d i p h e n y l a m i n  (Nadeln, Schmp. 99-100O). - 3. p - T o l u o l -  
a z o - o - k r e s e t o l  liefert Spaltungsbasen und o-Semidin (wahrschein- 
lich 2 - A m  i d o -  4 4' - d i m e  t h y 1-5- a t  hox y d i p  h e n y 1 a mi  n ) j dieses 
schmilet bei 76' und bildet ein A z i m i d  (Schmp. 131') sowie eine 
S t i l b a z o n i u m b a s e  (gelbe Nadeln, Schmp. 146-149') und ein 
Schwefelkohlenstoffderivat c17 H18& 0s (Schmp. 205 - 206'). - 4. 
0 - T o 1  u o l a z o - m -  k r e s e  t o 1 (Schmp. 64') giebt Spaltungsbasen und 
ein pSemidin, d. i. 4- A m i d  o -2'3 -d  i m e  t h  y 1-4'- a t h  o x y  d i p h e n  y1- 
a m i n  vom Schmp. 860, dessen Mono- resp. Diacetylproduct bei 1440 
resp. 115' schmilzt. - 5. m - T o l u o l - m - k r e s e t o l  vom Schmp. 73" 
verhiilt sich wie das  vorige Isomere; man erhi l t  ein p-Semidin, d. i. 
4 - A m  i d o  - 2'2 - d i m e t  h y 1 - 4'- a t  h ox y d i  p h e n y l a m  i n vom Schm p. 95 
bis 96'; daraus Monacetylproduct (Schmp. 116O) und Thioharnstoff 
(Schmp. '70-720). - 6. Aus p - T o l u o l a z o - m - k r e s e t o l  (Schmp. 64') 
werden vie1 Spaltungsbasen und eine geringe Menge eines o-Semidins 
erhalten: letzteres wurde charakterisirt durch Ueberfiihruug in eine 
S t i l b a z o n i u m  b a s e ,  C30Hz8NaOa (gelbe Nadeln vorn Schmp. 178 
bis 179O). 

IV. Reduction d e e  m-Xylolasokresetole ,  von G.  S c h k o 1 n i k 
(S. 211-212). Der genannte Kiirper, durch Aethyliren des sue  
Q -m -Diazoxylol und Phenol bereiteten X y l o l a z  o p h e  n ol s (Schmp. 
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1340) hergestellt, schrnilzt bei 97O und wird bei der Reduction 
griisstentheils gespalten. 

V. Reduction von Aeopheneto len ,  ron Fr. M e y e r  (s. 212 
bis 220). Diese Korper  wurden aus den drei Phenetidinen durch 
Diazotiren, Kuppeln mit Phenol und Aethyliren bereitet. - 1. o - P h e -  
n e t o l a z o - p - p h e n e t o l  vom Scbmp. 77-78O (aus dem entsprechenden 
Phenol vom Schmp. 131 O )  liefert ausser Spaltungsbasen ein p-Semidin, 
niimlich 4-Amido-3,4'-diathoxydiphenylamin vom Schmp. 84.50, dessen 
Sulfobarnstoff bei 154.5-155O schrnilzt. - 2. m - P h e n e t o l a z o - p -  
p h e n  e t o I vom Schmp, 70 - 7 1 (aus dem zugehorigen Phenol vom 
Schmp. 105-106°) wird grtisserentheils zu einem Gemisch von O- 

und p-Semidin reducirt. - 3. p -Pheneto lazo-p-pheneto l  (daa 
eugehiirige Phenol C2 Hg 0. CsH4. Na . C, Ha OH schrnilzt bei 125-126', 
nicht 104.5O) wird durch Reduction so gut wie vollig gespalten. 

Gabriel. 

Ueber Benzolsu l famide  und gemischte secundare Amine. 
III., vim 0. H i n s b e r g  und A. S t r u p l e r  (Lieb. Ann. 287,220-230). 
(Vergl. diese Berichte 26, Ref. 45). Dibenzolsulfonderirate des O-, m- 
und p-Phenylendiamins werden mit Alkali und Alkylenbromiden resp. 
-jodiden zusammengebracht in  der Erwartang, Verbindungen der  
Forrnel C 6 Hd<N N(SO2 (so2 cs CS H5) H5)>(CH& zu erhalten; die Untersuchung 

wird dann zeigen, welche dieser Korper iiberhaupt entstehen, und 
welche a m  bestandigsten sind, und es wird sich auf die relative Ent- 
fernung der  beiden Stickstoffatome der 3 Dismine schliessen lassen. 
Bisher hat  sich ergeben: die N-atorne lassen aich im p-Diamin 
nicht durch (CH2)3, irn rn-Diamin wahrscheinlich durch (CH2)a und 
im o-Diamin durch CHa, (CH& und (CH& verkniipfen, und zwar 
is t  im letzten Fall die Aethylenverbindung am stabilsten. D i  b e n z o l -  
sul fon-o-phenylendiarnin  aus Eisessig in Nadeln vom Schmp. 
186' liefert 1. D i b e n z  o 1s u l  f o  n m e t h y l e n -  o- p h e n  y l e  n d i a m i n ,  
CS Hs (N SO2 (3s Hs>2 C Ha (aus Eisessig in Krystalleo vom Schmp. 147 
bis 1 48 O) , 2. D i b e n z o I s ii 1 f o n a t  b y 1 e n - o - p h e n  y 1 e n  d i am i n (am 
Eesigsaure in Krystallen vorn Scbmp. 180O) und 3. D i b e n z o l s u l f o n -  
t r i m  e t hy 1 e n  - o - p h e n  y l e u d  i a m i  n (aus Eiseesig in Krystallen vom 
Schnip. 204-205"); durch Salzsaure bei 160° wird 1. vollig verharzt, 
2. in  A e t b y l e n p h e n y l e n d i a m i n  ( T e t r a b y d r o c h i n o x a l i n ) ,  
CsHq(NHCH&, vom Schmp. 96-97O (Dinitrosoderivat: Schmp. 168O 
u. Zerf.) und 3. in Trimethylenphenylendiarnin ,  Cg&(NH)afCHa)s 
(Blattchen vom Schmp. 1020, Sdp. 290-300° j Dinitrosoderivat, Schmp. 
ca. 120') gespalten. D i b e n z o l s u l f o n  -m- p h e n y l e n d i a m i n  vom 
Schmp. 194" liefert eine Aethylenverbindung CaoHlsNaSa04 vom 
Sehrnp. 190-1950. - Verff. beschreiben ferner: D i b e n z o l s u l f o n -  
i i t h y l e n d i a m i n ,  (.CH2NHS02CsH5)2 (aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 168O), aus welcher durch Alkali und Jodathyl das D i a t h y l -  
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d e rivat , (. CHs. N (Cg Hs) SO2 CB H8)a (aus Alkohol i n  Krystallchen 
vom Schmp. 152.5O), bereitet wurde; dieses wird durch Salzsiiure bei 
160" in  D i i i t hy l i i t hy lend iamin ,  (CaHgNH . CHR.)~ ,  vom Sdp. 
148-1 51 Tetra b e n  z ol en1 fon  -0 - p h e n  y 1 e n  d i a m  i 11 , 
C ~ ~ H ~ ~ N Z S ~ O S ,  bildet Erystalle vom Schmp. 150-151O. 

Ueber einige Derivate des Tetraeole, von J. T h i e l e  und 
€4. I n g l e  (Lieb. Ann. 287, 233-265). Die aus Amidoguanidia ge- 

verwandelt. 
Qabriel. 

- - 

N - N  
wonaene Amidotetrazotsaure (die-se Ber. 25, Ref. 736) h'Ha.CN \NH . N 
wird wegen ihrer leichten Ueberfiihrbarkeit in Bladin's  Tetrazol 
jetzt A m i d o t e t r a z o l  oder - t e t r a z o l s a u r e  genannt. Aus ihr wur- 
den folgende Derivate bereitet: C y a n s a u r e s  A m i d o t e t r a z o l  fiillt 
ala pulmiger Niederschlag beim Vermischen einer Liisung des Amido- 
tetrazolchlorhydrats mit Kaliumcyanat. Ben  zoy  l a  m i  d o te t r a z  01, 
C ~ H ~ N B O ,  weisses Pulrer, Schmp. iiber 2500 (Zersetzung). Ace ty l -  
a m i d o t e t r a z o l ,  C S H ~ N ~ O ,  schwerliisliche Blattchen, Schmp. 269O. 
Amidotetrazol wird von Salzsaure bei 200-210° in COa, N, NH3 
and  NaHd gespalten. - T e t r a z y l h y d r a z i n  (diese Bsn'chte 26, Ref. 
279), NHz. N H .  CNdH, liefert die Derivate: Triacetylprodoct,  
C.rHio N6 0 3  (Schmp. 1 9 2 9 ,  A c e t o p h e n o n t e t r a z p l h y d r a z o n ,  
Cs Hlo Ng (Schmp. 2350)' A ce  to  n t e t r az y 1 h y d r  azon ,  C4HeNs (Na- 
deln, Schnip. 181.50), T e t r a z y l s e m i c a r b a z i d ,  C Z H ~ N T O ,  in Na- 
delchen vom Schmp. 21 lo (reap. langsamer erhitzt: 218O); T e t r a z y l -  
a z o i m i d ,  Nf . CNIH,  aus dem Tetrazylhydrazin, Natriumnitrit und 
Salzssure, bildet farblose Nadeln aus Benzol, explodirt durch Hitze 
oder Reibung noch heftiger als Stickstoffsilber. bildet ein ausserst 
explosives Silbersalz , ein weniger explosives A mmoniakealz, CHNi . 
NHs. Tetrazylhydrazin wird durch Salzsaure bei 1700 in &HI, N 
und COP gespalten. Benzaltetrazylhydrazin wird durch Natrium- 
amalgam reducirt zu D i h y d r o b e  n z a 1 t e tr  a z  y 1 h y d r az i  D , C ~ H ~ O N ~ ,  
Tom Schmp. 1910 (unter Zerf.), dessen Natriumsalz CsHg NcNa eine 
weisse Fallung darstellt. T e t r a z  o 1 (aus Essigester in Nadelchen 
vom Schmp. 156O) entsteht als Nebenproduct bei der Darstellung dee 
Tetrazylhydrazins aus Diazotetrazol und Zinnchloriir und wird aus 
den Mutterlaugen nach Entfernung des Zinns und Tetrazylhydrazins 
ale Kupfersalz gefallt; weit leichter gewinnt man das Tetrazol durch 
Reduction des i-Diazotetrazolnatriums (d. i. das friihere diazotetrazol- 
Banre Natrium) mit Alkohol; das Tetrazol wird durch Salzsaure bei 
ZOO0 in COz, NHa und N gespalten uod durch kochende Schwefel- 
alore r6llig zerlegt, wobei 2 N  ale Stickstoff und 2 N  als Ammoniak 
anftreten 1). S a1 ze des Tetrazols: CHNcNa, HzO Prismen, (CHN4)z 

1) Die friiher (dieee Bm'chte 25, Ref. 736, Fussnote) aufgestellte 'Regel, 
derznfolge bei Kj  e 1 d a hl- Bestimmnngen die untereinander gebundenen Stick- 
atoffatome gasfbrmig austreten, versagt also beim Tetrazol. 
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Ba, 3l/aHzO Prismen (rhombisch). - A l k y l d e r i v a t e  d e s  A m i d o -  
t e t r a z  ole .  D i m e  t h y l  a m  i d o  t e  t r a  z o  1 ,  CH3NH . C N4 CHS, wasser- 
losliche Blattchen, beginnt schon bei 800 zu zerfallen, giebt die Sa lze  
R H C l  (Schmp. 241O u. Zerf.), R .  CgH3N307 (Schmp. 2030 u. Zerf.), 
R H A u C l a  (Schmp. 164O), RzH:,PtCIg (Schmp. 200O). - M o n o -  
m e t h y l a m i d o t e t r a z o l  bildet in Wasser ziemlich schwer 16sliche 
Nadelchen vom Schmp. 218-2200 und tritt neben der Dimethylver- 
bindung auf. D i i i t  h y l a  m i d  o t e  t r a z  0 1 :  Das Chlorhydrat CSH11NsHCk 
bildet weisse Nadeln vom Schmp. 832-2330. - B e n z y l d e r i v a t e  
d e s  A r n i d o t e t r a z o l s :  Durch Kochen der Base mit Benzylchlorid 
erhalt man analog wie bei Anwendung von Jodathyl oder Jodmethyb 
(8 .  vorher) ein Dibenzylderivat. Durch Variiren der Reactionsbedin- 
gungen werden aber verschiedene Korper erhalten , deren Isornerie 
und Constitution noch unaufgeklart ist, und welche vorlaufig als Ben- 
zylamidotetrazole (a- und $-Verbindungen) bezeichnet werden. - 
a - B e n z y l a m i d o t e t r a z o l ,  C7H7. CN5H2 (Schmp. 191--192O), ent- 
steht, wenn man Amidotetrazol (2 Mol.) mit 1 Mol. Soda,  2 Mol. 
Benzylchlorid unter Zusatz ron Wasser und Alkohol bis zum Ver- 
schwinden des Geruchs nach Benzylchlorid kocht; in der alkoholi- 
schen Mutterlauge ist noch a -  D i  b e n  z y 1 a m i d  o te  t r a z o l  (Schmp. 88.50, 
basisch) vorhanden und, wenn man die Sodamenge vermehrt, tritt a n  
deren Stelle @ - D i b e n z y l a m i d o t e t r a z o l  (Schmp. lW', nicht btl- 
sisch) auf. @ - B e n z y l a m i d o t e t r a z o l  (Schmp. 181O) entsteht durch 
Gstiindiges Rochen von 10 g Amidotetrazol, 40 g Benzylchlorid und 
50 g Alkali in verdiinntem Alkohol. Ni t roso-oc-  resp. - b - d i b e n z y l -  
a m i d o t e t r a z o l  (gelbe Nadelchen resp. Tafelchen) schmelzen bei 
105O resp. 97-98O; ersteres zerfallt durch kochendes Wasser in 
B e n  z y 1 ox y t 2 t r a z o 1 b e  n z y 1 a t  h e r (D i b e n z y 1 o xy t e t r  a z  o 1) C?H@ 
. CNdC7H7 (Nadeln vom Scbmp. 1060). a - B e n z a l d i b e n z y l t e t r a -  
a z y l h y d r a z i n ,  CzzHaoNg (Schmp. 98O) entsteht, wenn man &-Nitro- 
sodibenzylamidotetrazol redacirt und dann mit Benzaldehyd behandelt, 
f l -  D i  ben  z y 1 b e n  z a1 t e t ra  z y 1 h y d r a z  i n ,  C22 Hzo Ns (Blattchen vom 
Schrnp. 132-133O) entsteht neben a-Tribenzyltetrazylhydrazin 
(Nadeln, Schmp. 153O), wenn man Renzaltetrazylhydrazin in Natron- 
l6sung mit iiberschussigem Benzylchlorid kocht. a - B e n z a l b e n z y l -  
t e t r a z y l h y d r a z i n ,  CIS H1hNc (Schmp. 160- 161 O) entsteht a l ~  
Chlorhydrat (Schmp. 2460) aus Benzylchlorid und Benzaltetrazyl- 
hydrazin. a- B e n z  y l t  e t ra  z y 1 h y d r a z i n  (Blattchen vom Schmp. 1230) 
bildet sich ale Chlorhydrat, C g  HloNs .HCl (Schmp. 200° u. Zerf.), 
beim Kocben der zugehorigen Benzalverbindung mit Salzeiiure. 
8- B e n z a l b e n z y l t e t r a z y l h y d r a z i n ,  C15H14Ns (Schmp. 199O) wird 
aus Benzaltetrazylhydrazin und Benzylchlorid bei Anwesenheit von 
Soda erhalten, wahrend sich bei Gegenwart starker Natronlauge 

-Tri b e n  z y l  t e t ra  z y l h y  d r a z i  n vom Schmp. 12 1' bildet. Gabriel. 
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Ueber dee sweiwerthige Kohlenstoffatom: III. Abhandl.: l). 
Die Chemie des Cyan8 und Isooyans, von J. U. N e f  (Lieb. Ann. 
287, 265-359). Im aegensatz eu der iiblichen Auffassung, derzu- 
folge Rlausliure und ihre Salze Derivate des Cyans, d. h. H .  C i N  
resp. M . C i N sind, lcommt Verf. zu dem Schlusse, dass  sie vielmehr 
Isocyanverbindungen , d. h. H . N : C resp. M . N : C darstellen, also 
ein zweiwerthiges Kohlenstoffatom enthalten. 

I. Chern ie  d e s  I socyans .  >Die  b l a u s a u r e n  S a l z e  Bind* 
D e r i v a t e  d e s  I s o c y a n s ,  M N :  CH.a Wenn blausaures Kalium die- 
Constitution K . N : C besitzt, so muss das darin enthaltene zwei- 
wertbige Kohlenstoffatom ausserordentlich reactionsfahig sein, da  nach 
friiheren Versuchen (diese BericAte 25, Ref. 775) eiiie ungesattigte 
Verbindung urn so leichter Additionsproducte liefert , je positiver das 
Molekiil ist. I n  der That reagirt denn auch Cyankalium fast BUS- 

schliesslich uuter Anlagerung gemass der Gleichung 
K N : C + X . Y  = K N : C X P  = N i C Y + K . X .  

(Zwischenproduct) 
Die Existenz des Zwischenproductes ist wie folgt erwiesen worden : 
Aethylhypochlorid reagirt mit verdunntem, wassrigem Cyankalium 
folgendermaassen : 

c1 1. CaHSOCl+ KN : C = K N C<o CaH5, 

C1C:NK + HzO 11. KN:C<OC2H5 + K N : C =  
K N :  C . OCaHS 

Ci  N 
= 'OH + 

+ HN : 6 .  oCs&' 
Cy animidokohlensBure5thyl~ 

Analog entsteht derselbe Aether aus Chlor- resp. Bromcyan, Wasser, 
Cyankalium und Alkohol: 

CI I. K . N : C + C I . C N  = K N : C < C N ,  

11. KN:C<& + HOC2H5 = H N :  C < g 2 H 5  + KCI. 

Der Cyanimidokohlensaureather, CIHeNzO, ist farblos, riecht stechend, 
hat dlSo= 1.00, siedet bei 1 3 3 O  (u. geringem Zerfall) bei 60", 50°, 
420 nnter 760, 60, 30, 20mm Druck, wird durch alkoholisches Kali, 
in  KCN, KCNO und CzH60 gespalten, durch verdlinnte Salzsiiurein 
Cyankohlonsiiureiithyl, C ~ H S N O ~  (Sdp. 1 16O), durch Anilin in Cyan- 
anilin (Scbmp. 2140) und durch rerdiinntes Alkali in D i imidoxa l -  
Hther,  (HN : C . OCaH&, verwandelt. Letztere Reaction erklart sicb 

1) 11. Abhandlung vergl. cliese BericRte 27, Ref. 744. 
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durch die Beobachtung, dass Kitrile R .  C N sehr leicht Alkohol bei 
Gegenwart von Alkali resp. Natriurniithylat addiren : 

X . C :  K + HOR = X .  C ( 0 R ) :  NH. 
Der  Diimidoxalather entsteht nun aus Cyanimidokohlensaureather in 
der Weise, dass ein Theil des letzteren unter Abspaltung roil Alko- 
hol verseift und dieser Alkohol an iinveranderten Cyanimidoiither an- 
gelagert wird. Diirnidoxalather schmilzt bei :iso (25" nach P i n n e r  
und l e i n ) ,  riecht schwach siiss, brlunt sich allmahlich, siedet bei 
172"  (unter Zerf.), loo", 80°, 69" unter i G O ,  82, 32, 18 mm Druck, 
liefert ein in Nadeln krystallisirendes , schwer liisliches Hydrat mit 
wechselnden ( 1 )  Wasserrncngen, wird durch rerdunnte Salzsiiure in 
Oxalather, durch Ani l in  i n  Cyanxnilin uud durch alkoholisches Na- 
triumithylat io I m i d o k o h l e n s a u r e s  A e t h y l ,  HN : C(OCeH5)2, 
wrwandelt. Dieses siedet bei 1 3S--140° (theilweis zerfalleud), 77O, 
62" unter i G 0 ,  80, 36 m m  Druck, hat d230 - 0.948, lhsst sich ferner 
berriten aus Cyanimidokohlensiiureather und alkoholischem Natriurn- 
athylat, oder ails Chlor (Brom-) -cyan uud alkoliolisch-wassrigem Na- 
tron oder alkoholischern Natriumiithylat, oder aus  Aethylhypochlorit 
und alkoholisch-wassrigem Cyaukalium oder nach S a n d  m e y e r  (diese 
Berichte 1 9 ,  liG.2)'). Fugt man z u  1 M o l .  ('/lo n)  Salzsaure 1 Mol. 
Diimidoxalather, so piebt die neutral gewordeiie Mischung an Aether 
nebrn kleinen Mengen Oxaliither und Diimidoxaliither M o n i m i d o -  
o s a l i i t h e r ,  C z H 5 0 .  C O .  C(SH)OCnHg,  vom Sdp. 175O (u. Zerf) ,  
73" hei 760, 1 8 m m  Druck ab, welcher sich durcb alkoholischeu Na- 
trinniiithylat in N a N C  nnd Aethylcarbonat spaltet. - Dass sich 
Aethylhypochlorit sowie Chlorcyan auch in nornialer Weise an andere 
ungrsiittigte Kiirper anaulagern vermijgen, zeigt ihr Verhalteri gegen 
A e t by1 i s o  c y a n  i d ,  mit welcliem sie sich zu  A e  t h y I i rn i d o  c h 1 o r - 
k o h l e n s a u r e m  A e t h y l ,  CzHSN . C C l .  OCaH5, (stechend riechend, 
S d p .  G:',", G8", 126" bei 88, 100, 760 mm Druck) resp. zu C h l o r -  
a t h y l i m i d o f o r m y l c y a n i d ,  C3H5N : CCI . CN (stechend riechend, 
Sdp. 1%') umsetzen. 

11. V e r h a l t e n  von S i i n r e c h l o r i d e n  u n d  v o n  S a u r e -  
a n h y d r i d e n  g e g e n u b ( . r  v e r s c h i e d e n e n  b l a u s a u r e n  Salzer i .  
T r i m o l e k u l a r e s  (?) B r n z o y l c y a n i d  entsteht, wenn man Benzoyl- 
bromid mit Cyansilber in atherischer Liisung kocht, odw in eine 
iitherische Liisung von monomolekularern Benzoylchlorid Bromwasser- 

1) Rei den Sandmcyer'sclieii Vrrsuchen (Emleiten von Chlor in  eine 
Losung von IiCg, NsOH, Alkohol u n d  Wasser) bildet sich nach Nef zu- 
nschst Chlorcyan, daraus einerseite durch KCy und Alkohol Cyaniinidokohlen-. 
saureather und durch Alkohol und KaOH andererseits Imidokohlensiureiither 
Der Cyanimidokohlens~urelther nird nber durch Alkali und Alkohol sofort 
zu DiimidoxalBther. 
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stoff einleitet; das trimolekulare Product krystallisirt aus heissem 
B e n d  in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1950. - D i m o l e k u l a r e s  
B e n z o y l c y a n i d  wird aus Benzoylcyanid und Natrium ( W a c h e )  
oder durch Schiitteln von Benzoylchlorid mit Cyankaliumlosung er- 
halten und bildet Nadeln vom Schmp. 99- 100° und Sdp. 220° 
bei 15 mm. Aus Benzogsaureanhydrid und Cyankalium erhalt man 
gewisse Mengen Benzoylcyanid; dagegen bildet sich nach K l e e m a n n  
(diese Berichte 18, 256) aus Cyankalium und Essigsaureanhydrid 
Bisacetylcyanid l ) ,  dessen Entstehung aiif ein Zwischenproduct 

KN : C < ~ ~ ~ ~ ~  zurhkgefiihrt wird, welches durch Anlagerung des 

Anhydrids an den zweiwerthigen Rohlmstof? hervorgegangeu ware. 
C y a n s i l b e r  giebt rnit c h l o r k o h l e n s a u r e n i  A e t h y l  bei 130° e i n  
G e m i s c  h von Cyankohleosaureiither iind Isocyankohlensaureather, 
dagegen mit Jodhthyl (resp. Renzoylchlorid) ausschliesslich Aethyl- 
isocyanid , C:,HS . N : C (resp. Benzoylcyanid, CS H5 CO . CN): das 
Molekiil &s Cyansilbers Ag . N : C >hat einfach zwei Arigriffspunkte, 
und es fragt sich in einzelnen Fallen nur, welcher rorgezogen wirda. 
K a l i u m c y a n i d  und C h l o r k o t i l e n s a u r e l t h e r  setzeii sich unter O0 
in wiissrig-alkoholischer Losung grossteutheils ZI I  Cyarikohlensaure- 
a ther  urn. R a l i u m c y a n i d  und P h o s g e n  liefern bei - 1 5 O  bis 
- l o o  in wlssriger Losung HCN, Azulminsaure etc. 

111. D i e  C h e m i e  d e s  C y a n s .  CloBz'  C y a n a t b o l i n e ,  
R . 0 . C  N, d. h.  d i e  A e t h e r  d e r  n o r m a l e n  C y a n s a u r e  
e x i s t 1r e n n i c h t. Die genaniiten Korper sollen sich bekanntlich 
aus Natriurnalkoholaten und Halogencj an bereiten lassen : Verf findet, 
dass reines Bromcyan oder Chlorcyan auf reines Natriumiithylat in 
Aether uberhaupt nicht, und in alkoholischer Lijsung bei - 8 O  bis 
- loo viillig glatt unter ausschliesslicber Rildung ron i m i d o k o h l e n -  
s n u r e m  A e t b y l ,  N H :  C(OCzH5)* rengirt. Letzteres ist wasser- 
loslich. Das wasserunliisliche Oel, welches C lo  B z ,  Hofm a n  n und 
O l s h a u s e n ,  M u l d e r  und P o n o m a r e f f  beobachteten, als sie den 
narnliclen Versuch nicht untrr, sondern uber 0 0  ansfihrten, ist Aethyl- 
cyanurat. Ebenso ist das Pbenylcyanurat, welches O l s b a u s e n  und 
Ho fm a n n  durcb Destillation des a m  Natriumphenolat iind Chlorcyan 
erhliltlichen Oeles neben Phenol gewonneri haben , nicht etwa durch 
Polymerisation aus primar entstandenern Phenylcyanat, sondern aus 
zunacbst gebildetem I mid  o p  h e n y  I c a r b o n  a t ,  NH : C ( 0 C s  H5)2 

(Nadeln vom Schmp. 540 und Sdp. ca. 1.200 bei 18 mrn Druck) 
herrorgegangen, welches beim Erhitzen glatt in Phenol und Phenyl- 
cyanurat zerfillt. - Die Rildong der 1midokolilens:iure~ther erfolgt 

1) hucli mit Blausiinrt> und EsGigaanreanhpdrid bei 190-!!00" ontateht 
Diacetyldicyanid. 



nach Arrnahme des Verf. derart, dass internrediar eiir Additionsproduct : 
CI . C i N + ROH = CI . C(: NH)(OCzHj) entsteht. - Die wahren 
Aether der normalen Cyanslure R O .  C i N sind also zur Zeit unbe- 
kannt. A n l a g e r u n g  von A l k o h o l  an C y a n  (uoter Bildung \-on 
cyanirnidokohlensaiirem Aethyl resp. Diimidooxalither) vollzieht sicb, 
wenn man Cyangas in gekiihltea wlssrig- alkoholisches Cyankaliurn 
einleitet. Die bereits bskannteii Additiousproduete von Zinkathyl 
an Cyan und dessen Derivate, sowie die Urnsetzangen dieser Producte 
erklaren sich ebrnfalls nicht unter Annahme, dass die Anlageriiog 
nach dem Schema -C ! N + CzHJir = - C(C?HL) : N . Zn vor sich 
gegangen ist. 

IV.  D i e  B l a u s a u r e l )  i s t  i d e n t i s c h  m i t  I s o c y a n w a s s e r -  
s t o f f ,  H N  : C. Die durch Einleiten ron Salzsaure in ein Gemisch 
von Blausaiire, Aether und Alkohol erhiltlicheri Krystalle sind nach 
Ansicht des Verf. entgegen P i o n  e r ’ s  Annahme (diese Berichte 16, 
354: 1G43) nicht salzsaurer Formimidoiither. N H  : CH . OCzHs,HC1, 
sondern sind Mischkrystalle von salzsaiirem Imidoforrnylcyaniddialko- 
holat, N H :  C(OCaH5).  CH(OC2Hg) .  NH2,2HCI(I) ,  salzsaurem di- 
athoxyorthoamidoglyoxylsaurem Aethyl, (CzH5 0 ) ~  C H .  C ( 0  CZ H& NHa, 
HCI(I1) und anderen Salzen; briugt man niimlich das Product mit 
gepulrertem, i n  Aether saspendirtem Alkali znsammen, so bildet sich 
neben Ammoniak, Alkohol und Imidoformylcyanid ( Y .  nnten) ein 
bei 104O unter 15 nim Druck siedendes iiliges Gemisch der Banen. 
I untf 11. Unter gewohnlichem Druck langsam destillirt zerfallt dieses 
Oel uoter Hinterlassung eines Ruckst.andes in Alkohol, Imidoformyl- 
cyanid, Orthoameisenather und einen vierteri K i i r p e r  vom Sdp. 
163-1640, welcher durch kalte verdiinnte Salzsaiire sofort in NH3, 
C z H 6 0  und HpCOz zerfiillt, also viellcicht A m i d o d i i i t h o x y -  
m e t h a n ,  (CgHS0)zCH. NH2 darstellt. Das I m i d o f o r m y l c y a n i d ,  
N i C .  CH:  NH schniilzt bei X7O, siedet bei 120--125O, ist leicht in 
Wasser, dagegen bei -50 in Alkohol iind Aether wenig liislicb, ist 
sehr fliichtig, iind liefert, obgleich es 2 C  enthalt, bei vielen Urn- 
setzungen nur Ameisensaurederirate: so wird es durch kalte Sauren. 
oder Alkalien in NH3 und CHzOa, durch W’asser bei 100° in ameisen- 
saures Formamidin etc. iind diirch Benzoylchlorid ond Natronlauge 
in Dibenzoylformamidin, C? Hg O N  : CH . NHC? H i 0  (Rlattchen vom 
Schrnp. 1280) verwandelt. Durch Addition von Salzsaiire an Imido- 
formylcyanid in atherischer Losung erhalt man eine kryatallinische 
Fallung, welche mit dem aus H C N  und HCI gewonnenen Salz, 
2 H C N .  3HCI (diese Berichte 16, 31 I )  identisch ist; dies Salz ist 

I) Zur  Gewinnuug r e i n e r  Blansaore  vorn Schmp. -140 und Sdp. 
5‘60 wurde die nach G a u t i e r  bereitete Slore schlicsslich noch niit Phosphor- 
yentoxyd behandelt. (S. Orig. s. 325ff.) 



aanmebr' im Binbiiek aof die neue Bildungeweiae aus Imidoformyli 
cganid und da es i n  dieses (dnrch Chinolin) mrBielcgefiihrt werden 
Lam, als Imidoformylcyanidderivat, NH2 . CHCl . CCla . NA2 oder 
8 N  : CCl. CHCl. NH2,HCl zu formuliren. Gau t i e r ' s  2 HCN. 2HCl 
wird dementaprechead NHs . CHCl . C(: NH)Cl formulirt. - Die Vor- 
gaoge bei der Einwirkung von Salzsaure auf Blausiiore mit oder ohne 
Alkohol lassen sich nach dem Verf. nur durch die Isocyanwasseretoff- 
#orme1 HN : C e rkken ,  wobei sich in  erster Linie 

H CI . .  H 
HN : C . C1 dann HN : C . C : NH etc. 

'bildet, aus denen dann durch Umsetzungen rnit resp. Anlagerung von 
4lkohol resp. Salzsaure die oben erwiihnten Korper hervorgeben. 
Ebenso IZisst sich . die Bildung der po lymeren  Blausiiore,  
(CN)sCH. NH2 (&we Berichte 6, 99, 7, 767, 12, 1262), ferner dae 
4ekannte Verhalten der Blausaure gegen Aldehyde und Ketone unter 
Benutrung der Isoformel erkliiren. 

V. In den Sch lussbemerkungen  wendet sich Verf. gegen die 
p y p o t h e s e  d e r  T a u t o m e r i e  (vergl. auch dicse Bere'chte 26, Ref. 
18-19), indem er annimmt, dass bei den Umsetzungen der Bog. 
tautomeren Kiirper sowohl reine Substitutions- wie Additionsvorgiinge 
stattfinden. Auch die P o l  y meri  s a t ion  tinges% t t i g  t e r  K o r  p e r  
wird durch Annahme intermediarer. Additionapioducte (z. B. rnit 
galogenwasserstoff) erklart; letztere zerfallen wieder und dabei werden 
die mngesattigten Gruppen gewissermaaesen in den nascenten Zuatand 
Qbergefiihrt, d. h. im Moment der Abapaltung existiren die Valenren 
frei und in  diesem Zustande kann besonders leicht Polymerisation 

Einige Bemerkungen und Beobechtungen uber dse Form- 
jnilid and seine Derivate, von L. C 1 a i s e n (Lieb. Ann. 287, 360 
his 371). Gegen die Vermuthung, dam Formanilid als Oxymethylen- 
mrbindung CsHsN: C H  . O H  aufiufassen ist (Claisen,  dime Be- 
&&te 22, 3281; Lieb. Ann. 281, 310; Auwers ,  Zeitechr. phy8. 
Chm. 12, 711; 16, 43, 49) sprechen besonders rwei Thatsachen: 
1) die Natriumsalze der wahren Oxymethylenverbiodungen geben rnit 
Alkyljodiden o-Alkyliitber, wiihrend dies beim Natriumformanilid nicht 
j e r  Fall ist; 2) diese o - Alkylather sieden siimmtlich hoher ale die 
#&en Oxymethylenverbindungen, wahrend umgekebrt Formanilid hiiher 
49940) also- Aethylformanilid (Aethoxymethylenanilin) CsHsN: CHOQEI5 
(e12O) siedet. An diese Bemerkungen kniipft Verf. folgende Beob- 
Whtungen. Zur Daratellung von o- A e thy1 fo rm a n i l i d  (A e t h oxy- 
methy lenan i l in )  kocht man 45 g Anilin rnit 75 g o - AmeisenTther 
8-9 Stunden am Riickflusskiihler so stark, dass das obere Ende des 
1/3-1/2 m langen Luftkiihlrohrs nioht iiber 85-90° warm wird, wo- 

eintretena. Gabriel. 
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rauf d a s  Product beim Erkalten zu einem von Aethoxymethylenanilin 
durchtrlinkten Rrei von D i p  h e n  y l  f o r m  a m i  d i n ,  CBHSN: CH. N H C ~ H S  
erstarrt; ersteres wird rnit Ligroi'n dem Brei entzogen, siedet bei 2120, 
hat d150 = 1.09 und ie t  nicht direct, sondern aue intermediar entatan- 
denem Diphenylformamidin hervorgegangen , da dessen Menge um so 
mehr abnimmt, je liinger man kocht. Zur Darstellung der leteteren 
kocht man 37 g Anilin rnit 30 g o - Ameisenester 314 Stunden lang; 
dasselbe Product bildet eich aus den beiden Componenten. sogar bei 
gewijhnlicher Temperatur i n  eisessigaaurer oder wassrig-essigsaurer 
Liiaung. - P h e n y l h y d r a z i n  setzt sich m i t  o - A m e i s e n e s t e r  
(ebenso wie rnit Ameisenester, T. P e c h m a n n) zu Formylphenyl- 
hydrltzin und Formazylwasserstoff um. - In  glatter Reaction entsteht 
N a t r i u m f o r m a n i l i d ,  wenn man zu einer LGsung von Anilin 
(1  Mol.) in  2 Th.  Aether Natriumdraht (1  Atbm) bringt und nun 
1 Mol. Ameisenester zufliessen lasst. Aehnlich (oder noch zweck- 
massiger unter Anwendung ron alkoholischem Natriumathylat) wird 

Zur Kenntniss der Terpene und der githerisohen Oele, von 
0. W a l l a c h  [35. A b h a n d l u n g ] .  Ueber Phellandren (mitbe- 
arbeitet von Ad.  H e r b i g )  (Lieb. Ann. 287, 371 - 384). P h e l l a n -  
4 r e n n i t r i t ,  C l o H l ~ N ~ 0 3  (s. Darst. im Orig., vergl. auch P e s c i ,  
diese Berichte 19, .Ref. 874; W a l l a c h ,  diese Ben'chte 20, Ref. 382; 
21, Ref. 624, 625; 22, Ref. 583) vom Schmp. 1050, wurde theil8 aus  
1-Phellandren (aus Eucalyptus - Oel), theils am r-Phellandren (aus 
BitterfenchelBl) bereitet. Es liefrrt rnit Natriumathylat P e s c i 'e  
sogen. r Nitrophellandrena C10H15N02 l). Letzteres sowie das  Phellan- 
drennitrit geben, in  Alkohol rnit Natrium reducirt: 1) das K e t o n ,  
C1oH180, vom Sdp. 90 - looo bei 15 mm, hydrocarvonahnlich 
riechend, ein K e t o s i m  in Nadeln vorn Schmp. 97-99O (welches, aus  
Z-Phellandren bereitet, rechts drehte) und ein S e m i c a r b a z o n , 
CloHlsN2HCONH2, vom Schmp. 185-1 87O liefernd 2) einen A 1 k o h o 1, 
CloH200, nach Hydrocarveol riechend, Sdp. 100 - 104O bei 12 mm, 
3) eine Base, CloH19NH2, vom Sdp. 210-212O, welche hydrocarvyl- 
aminartig riecht, und deren Chlorhydrat, Acetylproduct, Harnstoff und 
Phenylharnstoff bezw. bei 199-204O, 158- 159O, 201--203O, 185-186O 
schmelzen. Die Rase iet durch Nitrit etc. i n  den Alkohol, C l o H ~ o 0  
und dieser in das  Keton, CloHl8O iiberfiihrbar. I n  diesen 3 Reduc- 
tioneproducten liegen die a c t i v e n  M o d i f i c a t i o n e n  des Tetra- 
h y d r  ocar v o ns, .Tetra h y d r  o ca r  ve ols und Tetra h y d r  o c a  r v y  1- 
a m i n  s vor: die bisher bekannten, entsprechenden inactiven Modifica- 
tionen (diese Berichte 26, Ref. 869 ff.) konnten niimlich jetzt auch er- 

(Natrium-) F o r  m y 1  p h e n  y1 h y d  r a z  i n  gewonnen. Gabriel. 

1) Dieser KBrper diirfte keine Nitroverbindung, sondern eher ein Nitroso- 
oder Isonitrosoketon sein, da er zu eioem Keton (6. unten) reducirt wird. 
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halten werden,. als man jene activen Modificationen aus d- und LPhellan- 
dren zu racemischen Gemischen vereinigte: so zeigt, je nach der 
Herstellung aus i - Carvenon [ oder aus i - Phellandren] das Keton, 
C10H180,. den Sdp. 221° [om 220°], das Ketoxim, CloHISSO,. den 
Schmp. 105O [104-105°], die Base, C1UH21Ny den Sdp. 211-212° 
[I10 -21'2O], der Phenylharnstoff, C ~ ~ H ? G N ~ O ,  den Schmp. 149-151O 
[149 - l5Oo] der Harnstoff, C11 Ha2 N2 0, den Schmp. 193 - 1 9 4 O  
[194-1950]. - Verf. schliesst, dass im Phellandren dieselbe Kohlen- 
stoffgruppirung wie im Carvenon enthalten ist, und dass eine Aethylen- 
bindung des Phellandrens an dem C haftet, welches im Cawon den 

Ueber die Constitution der Tetrinsiiure (a-Methyltetron- 
eiiure), von L. Wol f f  (Lieb .  Ann. 288, 1 - 37). Fir die genannte 
Slure, C5H603, sind verschiedene Constitutionsformeln von P a w  low, 
Michael ,  Moscheles  und Corne l iu s ,  Wedel, Nef und vom Verf. 
aufgestellt worden. Letzterer kommt auf Grund der vorliegenden, 
gemeinsam mit C a r l  E r b s t e i n  ausgefiihrteu Untersuchung zu dem 
Schluss, dass die SBure ein Lacton im Sinne der Michael'schen 
Formel ist; ihre Bildung lLLsst sicb, wie folgt, veranschaulicben: 

Saaerstoff triigt. Gabriel. 

CO . CHaBr 
= CsHSBr 

CH3. CH . COOCzHs 
C ( 0 H ) .  CH2 

co>o). * 
CO .CHs + >O (oder 

CH3. CH . CO CH3. C- 
1. Die Tetrinsiiure unterscheidet sich Ton den gewiihnlichen 

Lactonen durch die grossere Restgndigkeit ihres Ringes gegen B a r y t -  
wasser ;  durch anhaltendes Kocben mit diesem Agens zerfallt sie in 
GlycolsHure und Propionsaure, und durch Wasse r  bei 200° in  Koh- 
lensliure und A e t h y l k e t o l ,  C ~ H S .  CO. CH20E-I. Letzteres siedet 
bei 154-155O [741 mm] nicht vollig unzersetzt, wird durch Silberoxyd 
nicht zu a-Hydroxysliure, sondern zu einer fliissigen Saure (wohl CHr . 
CH2 . C 0 . C 02 H) oxydirt, besitzt also nicht die Formel C& H5 . 
CH(0H). COH; das Aetbylketol liefert ein H y d r a z o n  vom Schmp. 76 
bis 77O, ein Osazon,  C2H5. C ( N ~ H ~ ~ H S ) C H ( N ~ H C G H S )  in gelben 
Priemen vom Schmp. 11 6 0  und wird durch Chamaleon zu Propion- 
siinre oxydirt. 

2. Die Tetrinsaure lasst sich zwar selber mit Natriumamalgam 
nicht reduciren (Demargay,  Freer),  dagegen kann man an das 
Anil id  der M e t h y l t e t r i n s a u r e  zwei Wasserstoffatome addiren und 
einen Kiirper mit dem typischen Verhalten der Lactone erhalten, und 
dadnrch beweisen, dass die Tetrinsaure kein Carboxyl enhlilt. Jenes 

C ~ H S N H .  C . CH, 
CH3. C-CO 

Anil id ,  >0, entsteht beim Kochen der Compo- 

nenten, bildet feine Nadeln, liefert ein Ni t r  osoderivat, C11 HloN903 
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(gelbe Nadelchen vom Schmp. 103-1040 unter Gasentw.) und liefert 
in Amylalkohol, mit Natrium reducirt, a-Methyl-p-anilidobutyrolacton, 
CsHoNH. CH . CAP 

CH3. CH- CO 
>O in Blattern oder Nadelu vom Schmp. 9 2 O ,  

aus welchem sich durch Barytwasser das Salz der Oxysaure, 
(CllH14NO&Ra (amorph) bereiten Iasst. 

3. B r o m m e t h y l t e t r o n s a u r e  erhllt man glatt durch Bromiren 
bei Gegenwart von etwas Wasser; sie bildet Nadelo vom Schmp. 87 
bis 880, lBst sich in warmer Sodalasung unter Abspaltung von COs 
urid HBr und Bildung eines Eorpers, der schon durch kalte Salzsiiure 
in COz und Diacetyl zerfallt: 

co . CR3 + COS 
CO-CHa 

CH3 . C ( 0 H ) .  CO 
f 

CH3. CO >o ~ 

CO . CH2 >o ~ f 
CH3 . kBr . CO 

Diacetyl bildet sich ferner bei der Oxgdation der Methyltetronsliure. 
4. Salpetrigsaure a n  h y d r  i d liefert mit Tetrinsaure .(in Eisessig) 

eine N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  CH3. C(N0).  CO. CHa . 0 .  CO in mi- 
I l 

kroskopiscbeu Prismen vom Schmp. 130 - 131 0 (unter Gasentw.), 
welcbe durch kochendes Wasser oder heisse Salzsaure in Tetrinsaure, 
Salpetrigsaure auch etwas a-Oximidopropionsaure, ferner durch starkes, 
kaltes Ammoniak u. A. in u - O x i n i i d o p r o p i o n a m i d ,  CH3. 
C',NOH)CONH2 (Tafeln vom Schrnp. 1 7 3 0  unter Gasentw.; 8. auch 
dieee Beriohte 28, 76G) zerfallt. 

5. Salpetrigsaure h yd r at. Lasst man Salpetrigsauregas auf in 
Wasser aufgeschllmmte Tetrinsaure wirken, so entsteht ein A dd i -  
t i o n s p r o d u c t ,  Cb H, N O5 = a -Oxirnidopropioglycolsaure ,  
CH3. C(N0H).  CO . 0 . CHa . COOH in Prismen, welche bei 1650 
unter Gasentwicklung schmelzen, die Salze, C5 He N 0 6  Na + Ha0 
(Nadeln, auch aus Tetrinsaure und Natriumnitrit direct darstellbar; 
[s. auch unter 61 und C5H6NO5Ag (Prismen), sowie ein Acetylderivat, 
CSH604.N0. COCHa (Schmp. 105O) liefern und durch kochendes Wasser, 
leichter durch Alkalien in Glycolsaure und a - Oximidopropionsaure, 
ferner durch kaltes, starkes Ammoniak in Glycolsaure und a-Oximido- 
propionamid zerlegt werden. Oximidopropioglycolsaure wird ferner 
erhalten, wenn man Nitrosomethyltetronsaure (8. unter 4) mit einer 
Losung Natriumacetat (oder -nitrat) kocht. 

6. Aus Tetrinsaure und Natriumnitrit ( 8 .  unter 5) entsteht ale 
Nebenproduct ein Isomeres der Nitrosotetrinsaure, welches aufgefasst 
wird als A n h y d r i d  der O x i m i d o p r o p i o g l y c o l s a u r e ,  

o < N  : C(CH3) .yG>O, ein weisses, amorphes Pulrer, das bei 700 

zu  zerfallen heginnt, bei 1500 lebhaft Gas entwickelt und durch 
Wasser in Oximidopropioglycolsaure iibergeht. - Ueber die Mutter- 

cop- 



substanz der TetiinsLre d. i. die T e t ronsii ure,  CHa . CO . CHa .O . 00 

(Schmp. 141O) sol1 spiiter berichtet werden. 
4;- Kenntniss der Fleohtenfarbstoffe. II. Ueber Atranor- 

aliure und ihre Begleitetoffe, von W. Zopf (Lieb. Am. 288, 38 
bis 74.) (I. Abhdlg. 8.. diesen Band S .  286.) Von den in vorliegender 
Abhandlung untersuchten Flechtenarten haben sich 25 ale Atranor- 
sliurebildner erwiesen, ausser der bereits von P a t e r n b  und O g l i a -  
loro untersuchten Lecanora atra; diese 26 Pflanzen vertheilen sich 
auf das System wie folgt: I S t r a u c h f l e c h t e n :  Cladonia rangiformis 
(Hoffm.), Stereocaulon alpinum (Laurer) I), coralloi'des (Fries)?) in- 
crustatum (Florke) a), vesuvianum (Persoon) s), denudatum (FlBrke,, 
var. genuinum Fries) 9, tomentosum (Fries), pileatum (Acharius), con- 
densatum (Hoffm.), paschale L. (Fries), virgatum Ach. f. primaria 
(Wainio), ramulosum (Acharius). 11. Laubf l ech ten :  Physcia caeaia 
(Hoffm.) 5, pulverulenta (Schreber) var. pityrea (Ach.), endococcina 
(Korber) 6),  tenella (Ach.) aipolia (Ach.), Anaptychia ciliaris (L.), 
speciosa (Wulf) Parmelia encausta (Sommerfelt), pertusa (Schrk.), 
Parmeliopsis hyperopta (Ach.) Nyl. 111. K r u s t e n f l e c h  ten: Leca- 
nora atra -(Hnds.), Haematomma coccineum (Dickson) 9 ,  Placodinm 
saxicolum ( P ~ l l . ) ~ )  und melanaspis (Ach.) Th. Frieeg). Die At ra -  
n o r s l u r e ,  C20Hl809, bildet farblose Prismen, krystallisirt rhombiech, 
schmilzt bei 195-197O, lost sich in Alkali mit gelber Farbe, geht 
beim Erhitzen 1. mit Alkohol i n  Hamatommsi iu re ,  CmHa4Olo 
(Nadeln vom Schmp. 113--114O), 2. mit Methylalkohol in Hiima- 
tomminsaure,  CalHaaOlo (Nadeln vom Schmp. 146-147O), 3. dorch 
Propylalkohol in  O m m a t i n s a u r e  (Prismen, Schmp. 750) iiber. 

Als Beg le i t s to f f e  d e r  A t r a n o r s i i u r e  wurden ermittelt: 
1. H a m a t o m m s a u r e  (8. oben) in 9 und 5). 

2. Z e o  r i n , bisher nur aus Lecanora sordida, in 5), 6), ') 
und 

3. P s o r o m s a u r e ,  bisher nur aus Psoroma (Placodium) und 
Rhizocarpon geographicum var. lecanorinum, in-'.), a), 3) und 4). 

4. Ste reocau la i iu re  aue 1) und (neben Vulpineiinre) aus Lepra 
chlorina, bildet halbkugelige krystallinische Polster vorn Schmp. 200° 
bis 2010. 

5. P l a c o d i n  an8 9) in kupferrothen Tiifelchen vom Schmp. '2450 
(unter Zerf.). Babriel. 

Studien liber alicyolisohe laphtalinderivate, von E. Bam- 
be rge r  und W. Lod te r  (Lieb .  Ann. 288, 74-133.) Die vorliegende 
Abhandlung enthiilt das experimentelle Material der Untersuchung, 
deren theoretischer Theil von den Verff. bereits in diusen B d h t m  
84, 1887, 26, 1833 mitgetheilt worden ist. 

I 
Gabriel. 

I 

[551 Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 
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I. Oxyda t ion  des D i h y d r o n a p h t a l i n s  u n d  Add i t ion  n i ch t -  
b a s i s c h e r  S u b s t a n e e n .  Durch Kaliumbichromat nnd Schwefelsiiure 
verwandelt sich das Dihydronaphtalin CeH4 (CH2 . C H : C H  C Hz), 
nachdem man es envor in Tetrahydronaphtylenglycol (s. unten) iiber- 
gefiihrt hat, in o -  Pheny lend ies s igs i iu re  (vergl. dime Berichte 17, 
447), welche aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 148.5-1490 an- 
schiesst; sie liefert ein amorphes Silbersalz und ein beim Rocheri 
momentan sich ausscheidendes Bariumsalz (Nadeln). Als Nebenpro- 
duct tritt Homophtalsaure, COzH . CsH2 . CHaCOaH auf. Das aus Di- 
hydronaphtalin und UnterchlorigsPure erhaltliche T e  t r a h  yd ronap  h - 
t h y l e n c h l o r h y d r i n ,  CsH4. (CH2. CHCl. CHOH. CH2), krystallisirt 
aue Alkohol in langen Nadeln Tom Schmp. 117.50, ist sublimirbar, 
mit Wasserdampf fliichtig, liefert mit Acetylchlorid das A c e t a t ,  
Clo HloC10 C2 Ht 0 (aus Ligroi'n in Prismen vom Schmp. 479, welches 
durch alkoholisches Kali i n  Tetrahydronaphtylenoxyd etc. zerflillt, 
und mit Benzoylchlorid das B e n z o a t ,  CloHloC1. OC7HgO (aus Al-  
kohol in Nadelu vom Schmp. 64-65O). Aus dem Chlorhydrin bilden 
sich je nach der Natur der einwirkenden slkalischen Substanz, sowie 
je nach dem Losungsmittel und nach der Temperatur verschiedene 
Gemenge folgender 7 Substanzen: 1. T. H. -Naph ty lenoxyd ,  2. Di-  
h y d r o - 8 - n a p h t o l ,  Cg&.(CH2. C H O H . C H :  CH). 3. T . H -  
Naph ty len -o -g lyco l :  CgH,(CHa. CHOH. CHOH.  CHa), 4. T. H -  
Naph ty lenmetag lyco l ,  C6H4. (CHz . CHOH. CH2 . CHOH), 5. 
K e t o t e t r a h y d r o n a p h t a l i n ,  C ~ H I . ( C H ~ .  CHa. CO.CHa), 6. Napb- 
t:tlin, 7. p-Naphtol. Meist erhalt man eine Mischung von l., 2., 3., 
6., von denen 3. bei der Darnpfdestillation zuriickbleibt; 6. wird aus 
dem Destillate abfiltrirt; 1. und 3. werden ausgeathert uud durch 
Wasser geschieden. 

CH2 . CH 
* >0, Tafeln cs H4<CHa. CH 

T e t r a h y d r o n a p h t y l e n o x y d  , 
rom Schmp. 43.5O, Sdp. 257-2590 [7 15 mm]. naphtalin- (und indol-) 
artig riechend, in heissem Wasser rnerklich liislich, bildet eine trikline 
und eine monokline Modification, leicht fliichtig, fixirt leicht Halogen- 
wasserstoff (Bildung von Halogenhydrin), addirt Amine (Bildung von 
Alkineu s. u.) und wird durch alkoholisches Kali in Naphtalin ver- 
wandelt. T e  t r ah  y d r o n up h t y  le  n b r  o LII h y d r i  n , Nadeln vom Schmp. 
106-106.50. - T e t r a h y d r o n a p h t a l i n ,  CgH4. (CrHg), aus dem 
Oxyd durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 18Uo entstehend, siedet 
bei 204-2050 und 722 m u  (vergl.' diese Berichte 23, 1561). - T e -  
t r a h y d r o n a p h t y l e n  - 0 - g l y c o l ,  a m  bequemsten aus dern Oxyd 
darch Wasaer bei 120° erhiiltlicb, krystallisirt aus Alkohol in Tafeln 
vnm Schmp. 135O, ist leicht loslich in warmem Wasser, liefert ein 
D i a c e t a t  in monoklinen Prismen vom Schmp. 109.5-1100 aus Li- 
groi'n, ein D i b e n z o a t  in Prismen aus Alkohol, ein D i p h e n y l u r -  



e t h a n ,  C ~ O & O ( O C @ N I ~ C ~ I ~ ~ ) ~  (aus Chloroform-Ligroin in Nadelchen 
Torn Schmp. 148-1500) und giebt mit Salzsiiure das Chlorhydrin. - 
D i h y d r o - p - n s p h t o l ,  (26 HI .  (CHs . CHOH.  CH : CH) [?] war 
d c h t  vzillig rein (frei von Metaglycol?) erhiiltlichj Sdp. 164O bei 
28 mm, Schmp. ca. 15O, wird durch Mineralsauren auch in der Eiilte 
in  Naphtalin, durch Brom in ein Bromtetrahydronaphty len-  
g l ~ c o l ,  Clo&Br(OH)a, Blattchen vom Schmp. 158.50, verwandelt, 
und durch Chamaleon zu Dibydroisocumarincarbonsaure, C,j H([CHa. 
CH(C0sH).  0 .  CO .] (aus Benzol in Nadelchen vom Schmp. 153.50, 
auch darstellbar durch Reduction der Isocumarincarbons~ure, vergl. 
d. folg. Ref.) und Tetrahydronaphty len-m-g lyco l ,  C6H4. (CHa. 
C H O H .  CHz . CHOH) (T) (Nadeln vom Schmp. 490, Sdp. 175-178O bei 
90 mm) oxydirt. K e  to t e  t r a  h y d r o n a p  h t a  I i n ,  C~H~(CH&OCH~CHS) 
entsteht aus dem Dicblorhydrin durch schwach basische Agentien wie 
Magnesiumcarbonat oder Chinolin , riecht erfrischend, schmiht bei 
170, siedet bei 1380 [16 mm], zerfallt beim Kochen unter Atmosphiiren- 
druck theilweise und zwar in Wasser und Naphtalin und liefert eine 
Natriumbisulfitverbindung CloHloO . NaH SO3 (Bliittchen), ein Hy- 
d r a z o n ,  CloHlo: NaHCsHb (Schiippchen BUS Alkohol vom Schmp. 
107.5--108O) und ein Ox im,  CloHlo: N O H  (Nadeln vom Schmp. 
87.5-880 aus verdiinntem Alkohol). 

11. Alicycl ische A l k i n e  und Alkei 'ne;  (bearbeitet von R. 
Deicke) .  D i m e t h y l t e t r a h y d r o n a p h t y l a l k i n ,  CsH4.  (CHa . 
CHN(CH3)a . CHOH . CHa) aus Chlorhydrin und Dimethylamin, bei 
130-1400 entatehend, siedet bei 1830 [27 mm], riecht und reagirt 
basiscb, ist in Wasser schwer liislich, giebt die krystallisirten Salze 
B H C l  (Schmp. 180-1810), RHAuCIh, RzHzPtCle, R .  CgH3N307 
(Schmp. 1820) R . CHsJ (Schmp. 201O) iind mit Benzoylchlorid das 
etarkgiftige BBenzoylalkein CI H5 0 2  . Clo Hlo N(CH&CI (Nadeln). 
b i i i t h y l t e t r a h y d r o n a p h t y l a l k i n ,  O H .  CloHlo . N(GH5)z vom 
Sdp. 202O [38 mm] giebt die krystallisirten Salze RHCl (Schmp. 167O 
bie 170°) RHAuC4,  &HaPtCls, R .  CsH3N307 (Schmp. 1710), 
R. CHsJ (Schmp. 151.5O) und ein BBenzoylalkeinc GiHasNO, 
welches ale krystalhirtee Pikrat und Chloroplatinat analysirt wurde. 
Piperidyltetrahydronaphtylalkin, H O  . C10Hlo. NC5Hlo bildet 
Nadeln vom Schmp. 46-48O und liefert krystallisirtes Gold- und 
Platmsalz. - H y d r o n a p h t y l c h o l i n - c h l o r h y d r a t ,  HO . CloHlo. 
N(C&)o C1, monokline Krystalle vom Schmp. 243O (unter Zerf.), 
BUS Trimethylamin etc. bereitet, ist dem Cholin chernisch und phy- 
siologiech abnlich, liefert ein krystallisirtes Goldaalz (Schmp. 152- 154O), 
Platinsalz (Schmp. 232-223.50), ein Pikrat (+ HaO; wasserfrei: 
Scbmp. 161- 162O). D i  - p -  oxytetrahydronaphtylatbylen- 
d i a  m i n  , Q H4 (NHCloHlo . OH)a, mittele Aethylendiamins bereitet, 
krystallisirt aus Alkohol in Nadelbiischeln vom Schmp. 201O a d  

[55*] 
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liefert ein pulvrig-krystalIinisches Piltrat C ~ ~ H ~ * N B O ~ . +  - Di- fi  - 
o xy t e t ra  h y d ro n a p  h t y l ami  n N H ( 4 0  Hlo OH)n mittels Ammoniak 
bereitet, annahernd rectangulare Tafeln vom Schmp. 165--166O, giebk 
die Salze RHCl und RsHaPtCle (Schmp. 235O). p -  O x y t e t r a h y -  
d r o n a p h t y l a m i n ,  OH. CloHlo. NHa, wurde aus der mittels Phtal- 
irnidkalium bereiteten P h  talylverbindung C8H40a : N . CloHlo. OR 
(I<rystallpulver, Schmp. 21 7-2 18.5O) durch Hydrolyse mit Salzslure 
hls C h l o r h y d r a t ,  C1oHl3NO. HCI (Nadeln vom Schmp. 2650) ge- 
wonnen und liefert das Salz RIHaPtCIg in rothgelben Prismen. 

Gabriel. 
Zur Kenntniss der Isocumarincarbonslure, von E. B a m -  

b e r g e r  (Lieb. Ann. 288, 134-138) Die genannte Saure wird 1. 
durch Natriurnamalgam zu Dihydroisocumarincarbonsaure (vergl. d. 
vorangeh. Ref.) redocirt und 2. durch kochende 40procentige Natron- 
lauge, wie folgt, 

co.0 COOH 
CH : C . COaH + H 2 0  = Cs O4< + C02 H . CO:,H, 

CH3 
c6 H4< 

d. h. io o-Toluylsaure und Oxalsaure gespalten. Analog wurde Oxal- 
saure aus Brenztraubensaure (aber nicht aus Benzoylameisensiiure) 
erhalten, wahrend sich Phtalonsaure d. i .  o-Carboxybenzoylameisen- 
saure, COaH . C6H4. CO . COOH wenigstens theilweise in Oxalsiiurs 

Ueber die Oxydationsproducte des Benzylidencamphers und 
des Benzylcamphers. Nitrosat oder Nitronitrit des  Benzyliden- 
camphers, von A. H a l l e r  (Compt.  rend. 121, 35-38). Von theo- 
retischen Gesichtspunkten ausgehend wurden Versuche angestellt, durch. 
Oxydation von Benzylidencarnpher und von Benzylcampher zu den 
entsprechend substituirten Campbersauren zu gelangen. Ware dieses 
gelungen, so wiirde diese Thatsache fiir die Richtigkeit der Friedel’-  
schen Anschauung gesprochen haben , dass namlich die Bibasicitat 
der Camphersaure nicht von 2 COOH-Gruppen, sondern von der 

0 OH 
Atomgruppirung C . C . COOH herriihre. Es ist indessen nicht ge- 

/ \  
lungen, vielmehr fand unter allen befolgten Versuchsbedingungen 
Spaltung des Benzyliden- bezw. des Benzylcamphers in die Compo- 
nenten statt, und diese letzteren zeigten dann ihr gew6hnliches Ver- 
halten gegen die betreffenden Oxydationsmittel. Die Versuche haben 
somit iiber den streitigen Pynkt keine Entscheidung gebracht. Bei 
der Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf den in Eisessig 
geliisten Benzylidencanipher wurde unter bestimmten Bedingungem 
eine bei 183 O schmelzeude , krystallinische Verbindung erhalten, 
welche die der Forrnel C ~ T  HleNa 0s entsprechende Zusammensetzung 

und BenzoGsaure zerlegen liess. Gabriel. 

besi t z t. Tluber. ’ 
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Ueber die Phoephorsgureiither des Allyla€kohols, von J. 
C a v a l i e r  (Compt. rend. 121, 69-71). Durch Erwarmen von Allyl- 
a lkohol  mit krystallisirter Phosphorsiiure iat Allylphosphoreiiure, 
P O I H ~  GH5, erhalten worden. Diese entsteht in besserer Ausbeute, 
wenn man statt der Phosphorsaure deren Anhydrid anwendet; die 
Beaction ist in diesem Falle so heftig, dass man den Allylalkohol 
rnit Aether verdiinnen muss. Es werden eine Anzahl Salze, neutrale 

Einwirkung des Chlorzinks auf das Resoroin, von E. G r i m a u x  
(Compt. rend. 121, 88-91>. Erhitzt man gleiche Theile Resorcin 
a n d  Chlorzink, bei Abwesenheit anderer Substanzeu, 5-6 Stunden 
lang auf ca. 140U, so erhalt man, neben vie1 unverandertem Resorcin 
und gelbbraunen harzigen Substanzen, die in Alkalien mit griiner 
Fluorescene liislich sind , in sehr geringer Menge krystallisirte, farb- 
lose Verbindungen, die bei 225O bezw. bei 2610 schmelzen. Die bai 
225O schmelzenden Krystslle, die sich aus den waissrigen Auskochuugen 
der Schmelze nach llngerer Zeit ausscheiden, und in  einer Ausbeute 
von nur 1 pCt. des angewandten Resorcins entstehen, werden ale 
Umbelliferon angesprochen. Der  bei '261 O schmelzenden Verbindung, 
welche aus der mit Wasser wiederholt aiisgekochten Schmelze durch 
Extraction mit siedendem Toluol erhalten w i d ,  wird die Formel 
G 4 H I 8 O 5  zugeschrieben. Sie ist in Alkalien ohne Fluorescenz Iiislich 
und scheint mit schmelzendem Phtalsiureanhydrid nicht zu reagiren. 
D i e  in Wasser und in Toluol unlijsliche, harzige Substanz endlich 
wird fiir identisch gehalten mit der  von B a r t h  und W e i d e l l  durch 
l r h i t z e n  von Resorcin mit Salzslure auf 180° gewonnenen nod 
Resoreinather genannten Verbindung. Tiuber 

Ueber das Diphenylanthron, von A. H a l l e r  und A. G u y o t  
(Compt. rend. 121, 102-106). Unter den Reactionsproducten vnu 
Benzol auf Phtalylchlorid i n  Gegenwart von Aluminiumchlorid fanden 
Verff. ausser Dipbenylphtalid eine Verbindung, welche durch alko- 
Holisches Kali nicht vereeift wird und die Formel C26HleO be- 
sitet. Ein ahnlicher Kiirper ist friiber von B a e y e r  bei der Con- 
densation von Phenyloxanthranol mit Benzol mittels concentrirter 
Schwefelsiiure ethalten, aber  nicht niiher untersccht worden. Die 
geringe Ansbeute au% Phtalylchlorid legte die Vermuthung nahe, 
dass die Verbindung c26 H l ~  0 ihre Entstehung einer Verunreinipung 
des Phtaljlchlorids durch Phtalyltetrachlorid verdanke. Nun 
existiren zwei Phtalyltetrachloride, die die Sdp. 48O bezw. 88O 

besitzen, und denen man die Formeln C ~ H ~ < ~ ~ ~ ~ > O  bezw. 

~ ~ & C c O c l  zuschreibt; es  ist jedoch unbekannt, welebem der beiden 

Tetrachloride die symmetrische, welchem die unsymmetrlsebe Formel 

and saure, der  Allylphosphorsaure beschrieben. Tiuber. 

cc13 



zukomrnt. Die varliegende Untermchung h a t  nun ergeben, dase d i e  
Verbindung C26HlsO ihre Entstehuag in der That  der Verunreinigung 
des Phtalylchlorids durch das  bei 880 siedende Tetrachlorid verdankt, 
und dass dem letzteren die unsymmetrische Formel und der ala 
Diphenylanthron bezeichneten Verbindung c26 Hle-0  die FormeQ 

c6 H4<z0>C6 H* zuzuschreiben ist. D a s  Phtalyltetrachlorid vout 

Sdp. 880 bildet namlich bei der Condensation rnit Benzol, je nach 
den Versuchsbedingungen Phenyloxanbhranol, Anthrachinon oder Di- 
phenylantbron, was sich ohne Annahme von Ulnlagerungen durch d i e  
syrnmetrische Formel des Tetrachlorids nicht erklaren liesse. Das 
Diphenylantbron entateht ferner in der T h a t  durch Condensation von, 
Phenyloxanthranol mit Benzol in concentrirter Schwefelsaure (nacb 
B a e y e r ) ,  sodann entsteht es  aus dem Phenploxanthranolchlori& 
(weisse Prismen vom Schmp. 164") und Benzol durch condensation 
mittels Aluminiumchlorid, nnd endlich bildet es sich aus Anthrachinon- 
dichlorid durch Condensation mit Benzol 

C6H5\ ,C6H6 
\ /  

c6 H5 \, c6 HS 

C ~ H ~ < % ~ > C G H ~  + 2 C6H6 = CgH4< co >C,H4 + 2HCI.  

Das Diphenylanthron krystallisirt aus siedendem Eisessig in farb- 
losen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 192". Trotz  der CO- Gruppe  
reagirt es nicht mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 

Einwirkung der Halogene auf Methyla lkohol ,  von A. B r o c h e t 
(Compt. rend. 121, 130-133). Methylalkohol wird von Chlor u r n  
so leichter angegriffen, j e  mehr Wasser er enthalilo. Bei Methylalkohol, 
welcher einen Wassergehalt von 20- 40 pCt. besitzt, kann sich die 
Heftigkeit der Reaction, selbst im zerstreuten Tageslichte, bis z u r  
Explosion steigern. Leitet man feuchtes Chlor bei zerstreutem Tages- 
lichte durch 99.5 procentigen Methylalkohol, so erhalt man ale Haupt- 
reactionsproduct Formaldehyd; als Zwischenproduct tritt dabei sym- 
metrischer Dichlormethylather auf, sodass man nach der H e n r y -  
schen Hypothese iiber die Chlorirung des Aethylalkohols folgenden 
Vorgang anzunebmen hat: Es bildet sich zunachst CH2CI. OH, 
hi t raus  unter Wasseraustritt Dichlormethylather, 2 CHaCl . OH = H a 0  
+ C H a C 1 . 0  . CHaCI; der letztere liefert dann durch Umsetzung mit 
Wasser Formaldehyd und Salzsanre. Wahrend des Einleitens von 
Chlor in den Methylalkohol findet eine bestiindige Entwicklung won. 
CO und COa statt, die ihre Entstehung jedenfalls der Einwirkung 
von Chlor auf fertig gebildeten Formaldehyd verdanken. Operir t  
man i n  der Warme, so ist die Reaction ausserst hrftig, der  Dichlor- 
methylather tritt  nicht auf, wohl aber bilden sich grosse Quantitaten 

~ i ~ b ~ ~ .  
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von CHsC1, CO und CO2. Vie1 trtiger als Chlor wirkt das Brom 
auf  Methylalkohol ; erht bei 13O--15O0 tritt vollstandige Reaction ein, 
wobei hauptsachlich CHJ Br entsteht neben geringen Mengen von 
COa nnd von CO. Jod retlgirt erst bei 180-200° unter fast aus- 
schliesslicher Bildung von Methylather, welcher auf diese Weise in 

Ueber die Untersuchung und dae Vorkommen der LEOCaee 
in den Pflansen, von G. B e r t r a n d  (Compt. rend. 121, 166-168). 
Die Laccase, fiber deren oxydirende Wirkung vor einiger Zeit ( d h e  
Bericht8 28, Ref. 157) berichtet wurde, ist im Pflanzenreiche ausser- 
ordentlich verbreitet. Ale empfindliches Reagens auf Laccase in 
wiissrigen LBsungen empfiehlt Verf. eine alkoholische LBaung von 
Guajacharz. Giesst man von der letzteren eieige Tropfen in Wasser, 
das auch n u r  Spuren von Laccase enthalt, so nimmt die entstandene 
Emulsion sehr rasch eine blaue Farbung an. Bei Gegenwsrt von vie1 
Laccase geht die Farbe von Blau iiber Griio i n  blasses Gelb iiber. 
Nicht allein durch diese Reaction, sondern in vielen Fiillen auch 
durch Darstellung der Laccase in Substanz wurde deren Gegenwart 
in einer grossen Anzahl pflanzlicher Organe nachgewiesen. Der Gehalt 
an Laccase scheint im Allgemeinen bei den jiingeren Organen gr6sser 
eu sein als bei den Blteren. 

Ueber das Linal0861, von Ph. B a r b i e r  und L. Bouveau l t  
(Compt. rend. 121 , 168- 170). Die Untersuchung des aus Mexico 
stammenden irtherischen Oeles, die nach den iiblichen Methoden ans- 
geffihrt worden ist, hat ergeben , dass der Hauptbestandtheil des 
Odes (90 pCt.) Licareol CloHle 0 ist; in verhiiltnissmiissig geringer 
Menge (2pCt.) findet sich daneben das isomere Licarhodol nod ein 
Sesqoiterpen (3 pCt.) und in noch geringerer Menge (1/10 pct.) das 
Methylheptenon, dessen Vorkommen insofern von Interesse ist, ale es 
bisher nicht in der Natur beobachtet wurde. Kleine Mengen von 
Terpenen und von Fettsiiuren, die an Licareol gebunden sind, machen 

Einwirkung von Phenylisocyanat auf einige Sliuren und 
Aether, von A. Ha l l e r  (Compt. rend. 121, 189-193). Es wurde 
vergeblich rersucht, die Anhydride der Cyanessigsgure und der Me- 
thylsalicylsaure durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf die Stiuren 
darzustellen, es wurden nur die betreffenden Anilide erhalten. Anders 
als diese Stiiiren verhiilt sich dagegen die mit der Methylsalicyleiiure 
isomere AnissBure. Erhitzt man dieselbe rnit Phenylisocyanat uur bis 
anf 120°, so wird ihr Anhydrid erhalten, wlbrend bei haherer Tem- 
peratur wiederum das Anilid gebildet wird. Mandelsaure liess die 
Entstehung mehrerer Producte erwarten, j e  nachdem OH .odcr COOH 
oder b i d e  Gruppen in Reaction traten; allein auch bier wurde n u  

sehr ergiebiger Menge hergestellt werden kann. Tlubar. 

TSuber. 

den Rest au8. Thber  
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das Anilid beobachtet. Bensoylbenzotaure, der man gewohnlich die 

Formel CsH4<Co6H co CsH5 zutheilt, f i r  welche indessen von H a l l e r  

OH 
c .  CsH5 

und G u y o t  auch die Formel c g & /  \O in Erwagung gezogen 

worden ist) reagirt, je nach den Versuchsbedingungen, nach beiden 
Formeln, d. h. einarseits unter Anhydridbildung , andererseits unter 
Bilduog eines Phenylcarbaminsaureathers. Weinsaurediathylather re- 
agirt mit den OH-Gruppen unter Bildung der Verbindung 

CaHbOCO.CHO.CO.NHCgH5 

\/ co 

CaHSOCO. CHO. CO . NHCgH5' Thber. 

Synthese nitrirter Alkohole, oon L. H e n r y  (Compt. rend. 12&, 
210-213). Miecht man Nitromethan und kaufliche Formaldehyd- 
losung im Verhaltniss von 3 Mol. zu 1 Mol. und fiigt eine kleine 
Quantitiit Kaliumbicarbonat zu dem Gemisch) so findet liusserst leb- 
hafte Reaction statt nach der Gleichuog H3C. NO2 + 3 CHaO 
= NO2 . C i (CHa . 0H)s. Das Nitroisobutylglycerin, welches hierbei 
in theoretischer Ausbeute entsteht, krystallisirt in schiinen, farblosen 
Prismen vom Schmp. 158-1590. Es ist leicht l6slich in  Wasser 
und Alkohol, schwieriger in Aether. Nitroathan reagirt in  analoger 
und ebenso glatter Weise wie das niedere Homologe nach der Gleichung: 

CH3 . CHa . NO2 + 2 CHa 0 = NO2 . C<(CHa Das dabei ent- 
CH3. 

stehende Nitroisobutylglykol ahnelt der vorigeu Verbindung und 
schmilzt bei 139 - 1400. Secundares Nitropropan reagirt weniger 
lebhaft mit Formaldehyd ale die beiden niederen Homologen, und 
zwar wirken hier gleiche Molekiile auf einander unter Bildung von 

weisse Nadeln vom 

Schmp. 820, die weniger leicht loslich in Wasser, leichter lijslich in  
Aether sind, als die beiden vorigen Verbindungen. Es reagiren, wie 
man sieht, eben so viele Molekiile Formaldehyd, wie Wasserstoffatome 
in directer Bindung mit dem Kohlenstoff stehen, welcher die Nitro- 

Oxydation der insativen Campholensiiure, von A. B 15 h a  1 
(Compt. rend. 121, 213-216). Die Oxydation, welche mit siedender 
Salpetersaure vom sp. Gew. 1.27 ausgefiihrt wurde, fiihrte a) zu 
einer dreibasischen Saure Cg Hla 0 6 ,  die sich mit Hydroxycamphoron- 
siiure identisch erwies, b) zu zwei zweibasischen Sauren von den 
Formeln C ~ H l a 0 4  uod CgHlaO4 und endlich c) zu der einbasischen 
Isobuttersaure. Die Trennung der Sauren von eioander geschah 

tertiarem Nitroisobutylalkohol NO2 . C<CHaOH: (CH3)S 

gruppe tragt. Tauber. 
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durch Behandlung tlea Gemiscbes mit A k o h o l  und Salzsilure, wobei 
die Hydroxycamphoronsiiure unreriindert blieb, wghrend die zwei- 
basischen Siiuren in Estereiiuren , die Isobutterslure in ihren Aethyl- 
eeter umgewandelt wurde. Die zweibasische Siiure Q Ha04 echmilzt 
bei 83.5O, ihr Aethylester siedet bei 235-2380; die Stture giebt 
beim Erhitzen f i r  sich oder mit Acetylchlorid ein Anhydrid vorn 
Schmp. 38.5 und Sdp. 270O. Mit Anilin i n  BenzollBsung entstebt 
ein Anilid vom Schmp. 146O, welches bei der Destillation das  Anil 

die in untergeordneter Menge erhalteo wird, schmilzt bei 144O; ib r  
Aethylester siedet gegen 230°, ihr Anhydrid gegen 220°, daa Anilid 

Einwirkung von Ani l in  a u f  Quecksi lber jodfir ,  von M. 
F r a n p i s  (Compt. rend. 121, '253-256). Lasst man vie1 Anilio auf 
wenig Quecksilberjodiir wirken, so tritt sowohl in der Eiilte, wie such 
bei der  Siedetemperatur des Anilins eine Reaction ein im Sinne folgen- 
der Gleichung: Hg, JZ + 2 c6 €35 NHa = H g  JZ (C, Hb NH2)a + Hg. d. h. 
also das Jodiir bildet unter Abscheidung ron Quecksilber dieeelbe 
Verbiodung wie das Jodid, die in dem Anilin gelost bleibt. Vermischt 
man gleiche Gewichtstheile Anilin und Quecksilberjodid, so erhRlt 
man eine klare Losung; fiigt man bierzu metallisches Quecksilber und 
schiittelt durch, so verwandelt sicb das  Quecksilber in Jodiir. Es 
findet also bier eine umgekehrte Reaction statt wie im ersten Falle. 
I m  Gleichgewich tazustande betragt in beiden Fiilien beim Siedepunkte 
des Aniline der Gehalt der Losung an HgJ9 ungefiihr 26 2 pCt. Eine 
solcbe LBsong ist im Stande, HgsJz zu 16seu; die beiss gesattigte 
L6sung echeidet das Jodiir beim IErkalten in Krystallen ab. 

Einwirkung von Stiokstoffdioxyd euf Csmpholensi lure ,  vnn 
A. BBhal  und B l a i s e  (Compt. rend. 121, 256-259). Leitet man 
einen Strom von NO2 iiber inactive Campholensaure, so verwandelt 
aich die letztere zunachst in eine blaue Fliissigkeit, die, nachdem sie 
mit einer Losung von Kaliumbicarbonat behandelt ist, ein blaues, bald 
erstarrendes Oel zuriickliisst. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol er- 
hiilt man blaue Rlattchen vom Scbmp. 134.5O, deren Zusammeneetzurig 
der Formel CioH15 NO3 entspricht. Setzt man die alkoholische Liisung 
aieser Verbindung einige Tege dem diffusen Lichte aus, PO setzt die- 
selbe eiu weinses , amorphes Pulrer  derselben Zusammensetzuiig ab. 
Diese weisse Modification geht beim Eochen mit Alkohol wiedor in 
d ie  blnue Form iibrr; erstere iat daher bijchstwnhrscheinlich ein Poly- 
meres der letzteren. Durch alkoholisches Eali geht der blaue Kiirper 
i n  eine rothe Azo- oder Azoxyverbindung iiber, die mit Natriumamalgam 
entfiirht wird und dann F e h l i n g ' s c h e  Lijsung reducirt. Mit Zinn 
ond Eiaessig gekocht bildet die blaue Verbindung zwei Producte, ein 

schmilzt bei 185O, das Anil daraus bei 560. Tiiober. 

Tiuber. 
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ungesiittigtee Lacton vom Schmp. 31.5O und eine Acetamidoverbindong 
vom Schmp. 9'70. Ueberschiissiges NO2 verwandelt die Campholen- 
siiure in die schon bekannte Nitrocampholensiiure C1oHl5 NO4. Die 
Verbindung, die fiilschlich S l u r e  genannt wird, liefert, mit Kaliurn- 
bicarbonat gekocht, eine bei 31.5O schmelarnde Substanz von der Zu- 
sammensetzung Clo HlrOa, eiu Llidehydrocampholenolid. Dasselbe liist 
sich in kochender Kalilauge. Die Losung scheidet beim Ansiiuern 
eine Eetonsaure Clo H1603 ab, welcbe rasch erhitzt bei I26 O, bei lang- 
samem Erhitzen indessen niedriger schmilzt, weil sie d a m  in die 
vorige Verbindung, aus der sie erhalten wurde, zuriickverwandelt wird. 
Somit charakterisirt sich die Verbindung Clo Hi408 und ebenso auch 
die sogenannte Nitrocarnpholensliure als ein Lacton. Die leichte Ueber- 
fiihrbarkeit der Nitrosiiure in das  Lacton CloH14Oa gestattet einen 
Schluss auf die Stellung der Gruppe NOa. Verf. gelangt hiernach ZOL 

folgender Auffassung der beschriebenen Verbindungen : 
Nitrocampholens&ure Lacton Blaue Verbindung 

R R R 
O N .  C>,  C-,, . \  

c! \?' 
O a N .  C 

a\\ 0 '\Rf 
-1 
O \Ff 

C 0 . C H a . C  G O .  CHa . CH 

Ueber die Condensationsproducte dea Iaovaleraldehyde,  von 
L. K o h n  (Compt. rend. 121, 259-260). Verf. hat sich, ebenso wie 
F r i e d e l  (Compt. rend. 120, 1394; diese Ben'chte 28, Ref. 308) 
und B a r b i e r  und B o u v e a u l t  (Compt. rend 120, 1421; dime Be- 
richte 88, Ref. 307-308), mit den Condensationsproducten des Iso- 
valeraldehyds beschiiftigt und 11. a. die Verbindung erhalten, iiber deren 
chemisehe Natur die Ansichten der genannten Forscber auseinander- 
gehen. Er hlilt im Einklang rnit B a r b i e r  und R o u r e a u l t  die 
Aldehydnatnr fiir erwiesen, da die Verbindung sehr leicht durch 
Oxydation, schon durch den Sauerstoff der Luft, in eine Siiure 

Ueber  die E i n w i r k u n g  von Natrium auf die Aether der 
Aconitsgure und Citronensi lure  [ V o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ]  VOD 

P. C. F r e e r  (Americ. Chem. Journ. 17, 31 --33). Der Triathylester 
der Aconitsaure nimmt in atherischer LBsung unter Wasserstoffent- 
wicklung Natrium auf. E3 bildet sich ein gelber fester Kiirper und 
die Losung wird tiefroth. Der gleiche Riirper entsteht, wenn der  
Aether rnit Natriumathylat behandelt wird. Wird die Natriurnrer- 
bindung (vermuthlich Caa H28 011 Na4) rnit verdunnter Schwefeleiiure 
angeeauert und die braune Losung mit Aether extrahirt, so gewinnt 
man ein dickes Oel, welches gereinigt mit Pbenylhydrazin eine un- 
krystallisirbare Substanz liefert. Es wird rnit alkoholischer Liisung 
leioht verseift, worauf ein krystallinischer, bei 1 14-1 1 5 O  schmelzendeo 

CO . CHa . CH 
Thber. 

CloHleO2 iibergeht. Tiiubei. 
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Kiirper von der Zasammensetzuog C g  Hi:, 05 isolirt werden lkam. 
Das Natrium ersetpt zuerst im Aconitsaureester Waesemtoff, dann 
acheidet sich Natriumlthylat ms odd das Product ist zweifellos eim 
Keton. In gleicher Weise verlauft die Reaction rnit Triiiitbplcitrab 
und &hnlicben Estern. - Die Arbeit wird fortgesetzt (vergl. D i e c k -  

Diazobenzolanilinchlorid, von 3. H. K a s t l e  und B. C. K e i s e r  
(Bmmk Chem. Journ. 17, 91-98). Leitet man Nitrosylchlorid ia 
einen dicken Brei von Cbloranilin und Waaser, welcher durch eine 
Kaltemischung gekihl t  wird, so 18st sich das  Chloranilin zu einer 
dunklen Fliissigkeit, in welcher leicht Zersetzung auftritt. Durch 
allmablichen Zusatz einer Mischung von absolutem Alkohol und 
Aether wird ein weisser krystallinischer KQrper gefiillt, welcher a n  
der Luft allmahlich braun wird und die Eigenschaften einer Diazo- 
verbindung besitzt. Zwei Drittel des Stickstoffgehaltes der Verbin- 
dung werden beim Kochen rnit Wasser entbunden. Ale Zersetzungs- 
producte treten dabci Phenol und Anilinchlorhydrat auf. Die analyti- 
schen Ergebnisse fiihren zu der  Formel (36H5N2el. C~HTNHCI.  
Bei der  Reduction mit Zinnchloriir wird die Verbindung zu Phenyl- 
hydraein, rnit Platinchlorid liefert sie ein Doppelsalz rnit 32.15 pCt. 
PI, durch Behandlung rnit Kalilauge wird es in DiazoamidobenzoP 
verwandelt. Diazobenzolchlorid und Anilinchlorhydrat vereinigen sich. 
unter passenden Bedingungen direct zu dem beschriebenen Doppel- 

Ueber die Imidoester der Kohlensiiure, von F. L e n g f e l d  
und J. S t i e g l i t z  (Amerie. Chem. Jowrn. 17, 9%-113). Wird Aethyl- 
anilidochloroformat rnit trockenem Chlorwasserstoffgas behandelt, 80 

entstehen Aethylchlorid und Chlorformanilid. Bromwasserstoff und 
Aethylanilidochloroformat geben sowobl Chlorformanilid als Brom- 
formanilid, wahrend Bromathyl und Chlorathyl abgespalten werden. 
( B r o m f o r m a n i l i d  bildet weisse Krystalle, welche rasch erhitzt bei 
67O schmelzen und zwischen 85-looo sich zersetzen. Durch Salz- 
sluregas wird es nioht in Chlorformanilida umgewandelt.) Verff. 
nehmen a n ,  dass sich an Aethjlanibidochloreformat Chlorwasserstoff 
aogliedere : 

m a n n ,  diese Ben'chte 27, 102, 965). Schertel. 

salze. Schertel. 

NCs H5 / €3 Cl . c + HCI = CB HbNH . C- CI 
'OCa H5 '0 C2H5 

und daes von diesem Zwischenproducte die Abspaltung des Chlor- 
oder Bromathyls erfolge. Doeh gluckte e s  nicht, die intermediare 
Verbindung cu erhalten. Dagegen gelang die Darstellung einer 
snalogen Verbindung des Phenylanilidochl'oroforma~a, welches a u a  
Phenylimidocarbonylcblorid und Naniumphenolat belreitet wurde- 



Liist man ,dasselbe in Betroliiiber und leitet man in die stark abge- 
kiiblte Liisung trockenes Chlorwasserstoffgas, so erhiilt man einen 
weissen Niederschlag von P h e n o x y f o r m  p h e  n y l a m  i d o  d i c  h l  o r  i d ,  
C6HaNH . CCls(OCcH5), welches bei 65O unter Zersetzung schmilzt. 
- C a r b o d i p b e n y l i m i d  und  C h l o r w a s s e r s t o f f .  Ein Additions- 
product dieser beiden Substanzen hat W e i r  h untereucht und ale 
(C6HgN)aC . HCI beschrieben (diese Berichte ‘7, 11) .  Seine Angaben 
bedurfen jedocb tbeilweise einer Correctur. Leitet man in eine 
Losung von frisch bereitetem fliissigem Carbodipbenylimid in trockenem 
8enzol  trockenes Cblorwasserstoffgas, oboe zu kuhlen, so erstarrt die 
LBsung nach einigen Minuten zu eineni Brei. Fiihrt man mit dem 
9Einleiten des Gases for t ,  so lost sich der Niederschlag allniiihlich 
auf  und nach mebrstundigeni Stehen erscheinen kur ie  dicke Prismen, 
welcbe in Pyramiden enden. Dieee Krystalle sind C a r b o d i p h e n y l -  
i m i d d i c h l o r i d ,  (C6M5N)2C. 2 HCI, wjlhrend die zuerst auftretenden, 
den  Hrei bildenden ein Gemenge oder eine molekulare Verbindung 
von Monochlorid und Dicblorid darstellen. Carbodipbenylimiddichlorid 
beginnt bei 1300 zu schmelzen und sich zu zersetzen. Durch Rochen 
mit Wasser oder wassrigem Alkobol wird es zu Carbanilid. - 
C a r h o d i p h e n y l i m i d m o n o c h l o r i d  oder C h l o r o f o r m d i p h e n y l -  
a m i d i n ,  C ~ C ( N H C ~ H ~ ) ( N C G  Llj), wird erbalten, wenn man friscb 
bereitetes Diimid in Ligroi‘n lost urrd walirend man mit Eiswasser 
abkuhlt, Chlorwasserstoff in die Losung einleitet , aber  das Einleiten 
unterbricht, bevor vollstandige Fallung eingetreten ist. Wenn man 
auch nur die auf Monochlorid berechnete Menge Chlorwasserstoff zu- 
ffibrt, so enthjllt der Niederschlag bereits Dichlorid. Das Mooo- 
chlorid schmilzt zwischen 92-950 unter leicbter Gasentwicklung. 
Mit Natriumathylat giebt es ein bewegliches Oel, welches mit trocke- 
nem Chlorwasserstotf bei 1 0 0 0  zu Chlorathyl und Carbanilid wird 
und sornit als A e t h y 1 iso d i p h e n  y 1 h a r  n s t o  f f ( A  e t h y  l i  so c a r  b - 
n n i l i d )  betrachtet werden muss. Es geht daraus hervor, dass die 
Addition ron Chlorwasserstoff zu Carbodiphenylimid irn Sinne der 

C1 Gleichung CeH5N:C: NCeH6+ HCI = CsH5N: C<NHC vor sicb 
6 135 

gebt. Die Bildung des Aethylirrocarbanilids nach der Gleicbung 

+ NaCl darf als allgemeine Metbode zur Darstellung dieser Ver- 
bindungen gelten. Man kann das Natriumathylat auf die eiskalte 
Mischung von Carbodiphenylimid in ahsolutem Alkohol mit der be- 
rechileten Menge von athrrischem Chlorwascerstoff wirken laesen. 

(C6 H5 N )  (C, H5 NH)CCI + NaOC2 H5 = (C& HI N) (C6 Hs NH) . coc2 Hs 

Rchertel. 

Ueber einige Bromderivate des Paraieobutylphenole, von 
33. B. D a i n s  und J. R. R o t h r o c k  (Americ. Chem. Journ. 17, 113-114). 
M o n o  b r o m p  ar  a ie  o b u t y l  p h e n o  1 bildet farrenkrautahnliche Kry- 
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stalle, die bei 50 schmelzen. Der Benzoylester dieses Bromderivatee 
tritt  in nadelfiirmigen Krystallen auf und schmilzt bei 78.3". 
D i  b r  o m  p a ra i s  o b u t y l  p h e n o l  scheint die einzige bestimmte Ver- 
bindung zu Bein, welche man erhlilt, wenn die Liisung des Phetlole 
in Schwefelkohlenstoff oder Essigsiiure mit einem Ueberschuss von 
Brom behandelt wird. Es bildet grosse gelbliche Tafeln vom 

Ueber die Einwirkung von Sgurechlor iden  a u f  den Methyl -  
&her von Paraisobutylphenol, von F. B. D a i n s  (Amen'c. Chem. 
Journ. 17, 114-1 IS). Gleiche Gewichtstheile des Methylathers und 
ron Acetylchlorid, in SchwefelkohlenstdY oder Ligroi'n geliist, wurden 
i n  h e r  mit Riickflusskiihler versehenen Flasche mit Chloraluminium 
erhitzt. Der  scbwarze Riickstand giebt in Wasser ein Oel frei, 
welches bei 262-265O iibergeht, in reinem Zustande lichtgelb ist, 
aber  bald griinlich wird; es erstarrt noch nicht bei - 180. Verf. 
sieht in der Verbindung das o-Me t h o x y m  e t a i s o  b u t y  l a c e t o -  
p h e n o n ,  dessen Ketoxim bei 113-1 140 schmilzt. D a s  o-Methoxy- 

Einwirkung von Fluorbor auf  einige organisahe Substanzen, 
von V . G a s s e l i n  (Ann. Chim. Phy8. [7] 8, 5-83). F l u o r b o r  und 
M e t h y l a l k o h o l .  K u h l m a n n  (Lieb. Ann. 88, 205) hat  Fluorbor  
von Methylalkohol und Aethylalkohol absorbiren lassen, aber die 
entstandenen Producte nicht isolirt. 1 Mol. wasserfreier, stark ge- 
kiihlter Methylalkohol nimmt genau l Mol. Fluorbor auf. Bei der 
Destillation gehen zwischen 80 - 1200 15 pCt., zwischen 120- 130@ 
weitere 50 pCt. des Productes iiber, in hiiherer Temperatur erscheinen 
unter Zersetzung Fluorbor und Fluorwasserstoff. Der  erste An- 
theil liefert bei der Rectification eine bei 8 7 O  siedende farblose 
Fliissigkeit, welche schon bei gewiihnlicber Temperatur zu laogen, 
bei 41.50 schmelzenden Prismen erstarrt. Durch Analyse und Dampf- 
dichte wurde die Verbindung als B o r d i f l u o r m e t h y l i n ,  BFa. OCH3, 
erkannt. Mit Waeser zerlegt eie sich nach der Gleichung 2 BFa . OCHa 
+ 3 Ha0 = 2 CHaO + B(0H)s  + BF4H. Metallieches Natrium ver- 
iindert sich selbst bei 1000 in geschlossenem Rohre nicht mit der  
Verbindung. - Bordifluormethylin und Natriummethylat geben Bo r- 
f l  u o  r d i  m e  t h y l i  n , B F (0 CH& , eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit, welche bei 530 siedet und durch Wasser zu Methylalkohol, 
B o r s h r e  und Fluorwasserstoti zerlegt wird. Durch Natriummethylat 
wird die Substanz zu Borsauretrimethylester. Derselbe absorbirt 
reichlich Fluorbor und bildet damit wieder Borfluordimethylin und 
Bordifluormethylin. Auch die Reaction zwischen Fluorbor und 
Natriummethylat verliiuft unter Bildung von Bordifluormethylin. - 
Ans dem zwischen 120 -1300 iibergehenden Antheile der Producte 

Schmp. 780. Bchertel. 

paraisobutylbenzopbenon siedet bei 3 150. Bchertel. 



von Fluorbor und Methylalkobol wurde eine bei 126-127O siedende, 
an der Luft rauchende Fliissigkeit isolirt, welche durch Abkiihlung 
rnit Methylchlorid nicht zum Erstarren gebracht werden kann. Sie 
stellt eine molekulare Verbindung dar von Fluorbor rnit Methylather 
BFs + (CH& 0. Wasser zerlegt dieselbe in Methyloxyd, Fluorwasser- 
stoff, Bors&ure uud Fluorborsiiure. Bei 180° zerfallt eie in ihre 
Componenten. Sie entsteht auch durch directe Vereinigung vou 
Fluorbor und Methyloxyd, ihr spec. Gew. ist 1.141 bei 00. - Die 
iiber 1300 siedenden Producte bilden eine iilige saiire Fliissigkeit von 
gelblicher Farbe, welche ein Gemenge von Borsaure, Flusssaure und 
Fluorborsiiure darstellt, aber keine Borfluoroxysaure enthalt (vergl. 
B a s a r o w ,  &'see Berichde 7, 1121). - Durch Einwirkung des Fluor- 
bors auf Aethylalkohol entstehen vollig analoge Verbindungen wie 
mit Methylalkohol. B o r d i f l u o r i i t h y l i n  bildet bei 230 schmelzende 
Prismen und siedet bei 82s  Mit Natriumathylat bildet es Borsaure- 
triiithylester, und dieser durch Absorption von Fluorbor : Bordifluor- 
l thylin und Borfluordiathylin. Letzteres ist eine farblose, leicht be- 
wegliche, durch Abkiihlung nicht erstarrende Fliissigkeit vorn Sdp. '780. 

Die molekulare Verbindung BFs (CaH5)a 0 ist eine farblose bewegliche 
Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.134 bei 00 und dem Sdp. 123O. - 
E i n w i r k u n g  von F1 u o r b o r  au f  A e t h y l e n  und Aceton. Die 
Wiederholung der Versuche L a n d o l p h ' s  (diese Berichte 12, 1586) 
iiber Einwirkung von Fluorbor auf  Aethylen lieferte auch unter mehr- 
fach abgeanderten Versuchsbedingungen stets negative Resultate. Die 
yon L a n d o l  ph beschriebenen Producte scheinen, weil dereelbe mit 
ungeniigend gewaschenem Aethylengas arbeitete, mit der molekularen 
Verbindung BFs . (CaH5)aO identisch zu sein. - Reines, aus der 
Verbindung mit Natriumbisulfit dargestelltes Aceton liefert mit Fluor- 
bor nicht die von L a n d o l p h  erwahnten Korper. Es entsteht eine 
unbestandige, in langen Prismen krystallisirende Verbindung, aus 
welcher Condensationsproducte des Acetons hervorgehen. Beobachtet 
wurden: Mesityloxyd, Mesitylen, Phoron und ein iiliger Rohlenwasser- 
stoff, C15Ha0, vermuthlich ein P e n t a a l l y l e n ,  (5 C3&0 - 5 Ha0 
= ClaH2o). - Amylen  wird durch Fluorbor sofort polymerisirt. 
Bei der Destillation erbalt man neben unverandertem Amylen 
niamylen und Triamylen zu etwa gleichen Theilen. War das Amylen 
miiglichst trocken, SO entsteht keine Fluoroxyborsiiiire (vergl. Lan - 
d o l p h  a. a. 0.). - Resorcin wird durch Fluorbor verfliissigt. Die 
echwarze Substanz wird von Alkalien gelijst und durch verdiinnte 
Salzsaure niedergeschlagen. Trocken erscheint der Niederschlag als 
e in  ziegelrothes Pulver, aus welchem Aether D i r e s o r c i n ,  (ClaHloO, 
+ 2 H 2 0 )  aueliist; der in Alkohol und Aether wenig liislicbe Riick- 
.stand stellt den R e s o r c i n a t h e r  von B a r t h  und W e i d e l  dar: 
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(€30. Cs H4. 0. GH4. OH). - Ueber die Analyse der beschriebenen. 
Verbindungen werden eingehende Mittheilungen gemacht. Erwiihnt 
sei hier, dass beim Mischen der Liisungen von Natriumfluorborat 
und Chlorcalciom ein Niederschlag von ?laorcalcium entsteht und 
die Fliissigkeit durcb Chlorwasserstoff und Flusssiiure sofort sauer 
Wird. (BFrNa + CaCl2 + 3 H2O = CaFs + 2 HF + HC1+ NaCI 
+ B(OH)3). Neutralisirt man durch Alkali, so erhalt man simmtliches 

Ueber Ieomerieationserecheinungen in den Reihen der Car- 
bonylverbindungen geohlorter Allsohole und halo’idsubstituirter 
Oxyde der Aethylenkohlenwaseerstoffe , ’von A 1. F a w  o r s k y 
(Joum. f. prukt. Chem. 61, 533-5631. Bei den eum Theil in Ge- 
meinschaft mit K. De s bout ausgefiihrten Versuchen wurde zuniichst 
die Einwirkung der unterchlorigen Saure auf disubstituirte Acetylene 
untersucht und die dabei entstehenden unsymmetrischen Dichlorketone 
mit Kaliumcarbonat behandelt , wobei unter eigenartiger Umlagerung 
i n  der Kohlenstoff kette SLiuren der Akrylsaurereihe entstehen. Die 
unterchlorige Saure wurde in etwa 3-procentiger Losung unter Eis- 
kiihlung und sorgfiiltigem Durchschiitteln in  kleinen Antheilen zu 
dem Dialkylacetylen gesetzt, so lange bis die Fliissigkeit gelb wurde 
und der Geruch der unterchlorigen Saure auf liingere Zeit vorhanden 
blieb. Ee schieden sich dabei schwere Oele ab, von denen gewisse 
Antheile der wiissrigen Losung noch mit Aetber entzogen wurden; 
diirch fractionirte Destillation unter vermindertem und d a m  uuter 
gewiihnlichem Druck wurden die entstandenen Dichlorketone in reiuein 
hs taude  gewonnen. So entsteht aus Methylathylacetylen a - D i c h l o r -  
metbylpropylke ton ,  C2H5CiC.CH3 + 2HClO = CpH5CC12COCHs 
+ HsO. Der Korper ist eine scharf riechende. bei 1380 linter 756 mrn 
Hwometerstand siedende Fliissigkeit, do0 = I .19519. Dsss sie die 
augegebeoe Constitution bat, folgt daraup, dase sie mit Zink u n d  Salz- 
ciiure zu Metbylpropylketon reducirt wird und,  mit Hydroxylamin 
Iangerc. Zeit bei gewijhnlicber Temperatur behandelt, das Dioxim des 
Acetylpropionyls giebt. h’eben dem a-Dichlormethylpropylketon ent- 
steht unter dem Einfluss der unterchlorigen Siiure der durch fractio- 
iiirte Destillation von jener Verbindung leicht zu trennende a-Dichlor- 
botyraldehyd, indem durch die oxydirende Wirkung der untercblorigen 
S h r e  zuniichst eine a-Ketonsiiure sich bildet, welche dann Kohlen- 
siiure abspaltet: & HsCCla. CO . COOH = C2H5 . CCla . COH + COa. 
Liist man a-Dichlormethylpropylketon durch Erwiirmen am Riickfluss- 
kiihler in loprocentiger Kaliumcarbonatlosung, SO entsteht das der 
erkalteten Losung durch Ligroi’n leicht zu entziehende Durochinon 
(Schmp. 1110; dieea Bsrichta 21, 1420), dessen Bildung aus dem ale 
ZWischenprodnct anzunehmenden Aeetylpropionyl erfolgt jet: 

Fluor als Fluorcalcium. Schertel. 
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CH3. CHa CO . CHS CH8.C : C.CHs  
co + co - - CO CO + 2 H a 0 .  

CH3.CO CHa.CHa CH3. C : C.CH3 
Wird die vom Durochinon befreite alkalische Losung angesiiuert undl 
mit Aether ausgezogen, so erhalt man ein Gemenge zweier Sauren, 
welches mit Hiilfe der Baryumsalze in Angelikasaure und a-&ethyl- 
akrylsaure (Sdp. 181 - 189; diese Berichte 23, 1S.i) zerlegt wurde. 
Ihre Bildung erfolgt im Sinne folgender Gleichungen : 

Ca Hs . C Clz CsH4: C .  CH3 
COOH 

CHa : C . CaHS 

+ H a 0  = CH3. CO 
Cz H5 . C Cla 

CH3 60 

I. 

11. COOH +H2O = 

also durch merkwiirdige Umlagerungen. - Methylpropylacetylen giebt 
mit unterchloriger Saure a- D i c h l o r m e t h y l b u t y l k e t o n ,  dessen 
Constitution aus der dee a-Dichlormethylpropylketons nach Analogie 
gefolgert wird. Es ist eine bei 162-1640 unter 765 mm Barometer- 
stand siedende Fliissigkeit; do* = 1.1469. Unter dem Einfluss des 
Kaliumcarbonats entstand eine kleine Menge einer chinonartig riechen- 
den, gelbe Dampfe gebenden Fliissigkeit, welche zwischen 160-2200 
siedete, und daneben ein Sauregemenge, aus welchem a-Propylakryl- 
saure abgeschieden wurde. - Dimethylacetylen giebt mit unterchloriger 
Saure a - D i c h l  o r  m e t h  y1 a t h y l  k e  t o n  (Sdp. 11 3-1 140, do0 = 1.22 17), 
und dieses giebt unter der Einwirkung von Kaliumcarbonat unter 
anderen, nicht naher untersuchten Verbindungen Methakrylsaure; 
ebenso erhalt man aue unsymmetrischern Dichloraceton unter den 
gleichen Bedingungen Akrylsaure. Die bisher besprochenen Di- 
chlorketone enthielten stets eine Methylgruppe am Carbonyl; um zu 
entscheiden, ob diese etwa fir die Entstehung ungesattigter Fettsauren 
unter dem Einflusse des Kaliumcarbonats maassgebend seien , wurde 
Aethylpropylacetylen mit unterchloriger Saure behandelt; dabei wurde 
in  kleiner Menge eine zwischen 174- 1780 siedende Fliissigkeit ge- 
women,  welche die Zusammensetzung des erwarteten Dicblorketons 
besass; welche von den beiden moglichen Formeln C3 HT CO C Cln Ca H& 
oder QHbCO CCla C3 H7 ihr zukommt, wurde nicht untersucht; durch 
48-stiiudiges Erhitzen mit Kaliumcarbonat entstand auch hier eine der  
Akrylsaure homologe Saure C7 Hla Oa (Sdp. 2 15- 2 180). Ihre  Menge 
erlaubte die Ausscheidung einer ihr etwa beigemischten isomeren 
Saure nicht; doch zeigt sich deutlich, dass die eigenthiimliche Urn- 
lagerung von a-Dichlorketonen in ungesattigte Fetteauren ein ziemlich 
allgemeiner Vorgang sein diirfte. Foerster. 

Synthesen von Chinazolinverbindungen, von S t. v. N i e m en- 
Schmilzt man An- t o w s k i  (Joum. f. prakt. Chem. 61, 564-572). 
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thranilsaure oder ihre Homologen niit Saureamiden zusammen, so 
bilden sie anch ohne Dazwischenkunft Ton Condensationsmitteln 
8-Oxychinazoline nach der  Gleichung: 

COOH HaN C(OH):  N 
NH2 

= 2 H 2 0  + CsH4< 0 C . R  N-C . R, + c6 H4< 

wobei unerortert bleibt, o b  nicht statt der Oxychinazoline die tauto- 
mere Form der 8- Ketodihydrochinazoline auftritt. Die Temperatur, 
bei welcber der Vorgang verlauft bezw. zu Ende zu fiihren ist, liegt 
urn 80 hoher , mit j e  haher molekularen aliphatischen Saureamiden 
man arbeitet; Benzamid giebt kein Cbinazolin. Rei Anwendung von 
Formamid geniigt ein Erwsrmen auf 120°, fiir Acetamid ein solches 
auf 135--155O, und unter anderen Urnstanden muss man bis 175 und 
200’ gehen. Wahrend in den ersten beiden Fallen die Reactionen 
glatt verlaufen und als die einfachsten der bisher bekannten Chin- 
azolinsynthesen zu bezeichnen Rind, ist dies weniger der Fall, wenn 
hiihere Sliureamide zumal mit Homoanthranilsiiure in Wechselwirkung 
treten, d a  bei der hoheren Reactionatemperatur die Sauren schon in 
Kohlensfnre und aromatische Basen zerfallen , welche dann mit den 
Amiden in bekannter Weise sich umsetzen: RNH2 + R’CONH2 
= R’CO . N H R  + NHa. Nach der beschriebenen Reaction wurden 
dargestellt: 8 - O x y c h i n a z o l i n  (Schmp. 212O; diese Rmkhte 18, Ref. 
190; 26, 1349), 8 - O x y - m - t o l u c h i n a z o l i n  (lange Nadeln vom 
Schmp. 238O; Joum. f. prakt. Chem. 40, l l ) ,  P - M e t b y l - 8 - o x y -  
c h i n a z o l i n  (diese Berichte 20, Ref. 630), 6 - M e t h y l - 8 - o x y - m -  
t o l u c h i n a z o l i n  (diese Berichte 21, 1537), B-  A e t h y l - d - o x y c h i n -  
a z o l i n ,  feine weisse Nadeln vom Schmp. 225O, P - A e t h y 1 - 8 - o x y -  
rn- to1  uc h i  n a z  o I i n, Schmp. 240°, p- Is o p  r o p y l -  8 - o x y  c h i n a z  o li  n , 
seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 224O, und B - I s o p r o p y 1 - 8 - o x y -  
m- t o l u c h i n a z o l i n ,  Nadeln vom Schmp. 228’. Die drei letzt- 
genannten K6rper entstanden nur in verhaltoissmassig geringer Menge, 
neben ihnen biideten sich als Hauptproducte der Einwirkung der be- 
treffenden Amide auf Anthranilssure oder Homoanthranilsaure Pro- 
p i o n m e t a t o l u i d  (Schmp. 81°), Isobutyranilid (Schmp. 104’) und 
I s o b u t y r m e t a t o l u i d  (Schmp. 85O). Von den Chinazolinen konnen 
sie auf Grund ihrer grosseren Loslichkeit in Alkohol, Aether oder 
Beneol durch mehrfaches Umkrystallisiren leicht getrennt werden. 
Sohiiesdich wird darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zu der -4uf- 
fassung von B i s c h l e r  und M u n t e n d a m  (diese Berichte 28, 7 2 3 )  
PMethpl-8-oxy-m-toluchinazolin nicht aus  p-Tolu-p-methylmiazin durch 
Oxydation entstehen kann; die beiden Kiirper rnisseu verschieden 
sein, da  jener von der m-Homoanthranilsaure sich ableitet, im letzte- 
ren Falle aber ein hbk6mmling der p-Homoanthranilsaure auftreten 
miisste. Foer%ter. 

Berichte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg XXVIII. [561 
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Zur Kenntniss der Ant ipyr insynthese  , Hrn. F. S t o l z  zur 
Antwort von R. v. R o t h e n b u r g  (Journ. f. prakt. Chetn. 51, 572 bis 
574). Polemische, auf eine Mittheilung in  diesen Berichten 28, 623 

Isomer ie fUle  in der Pyrazol re ihe ,  Hrn. L. K n o r r  zur Ant- 
wort von R. v o n  R o t h e n b u r g  (Journ. f. prakt. Chem. 51, 574 
bis 577).  

Ueber chemisohe Aequivalenz, von R. v o n R o  t h e  n b u r g 
(Journ. f. prakt. Chem. 51, 577-578). Beide Abhandlungen enthalten 
polemische Bemerkungen gegen eine Anzahl kiirzlich von L. K n o r r  
(diese Ben'chte 28, 688 - 719) veroffentlicpter Mittheilungen. Neue 

Zur Kenntn iss  der Phts le ' inschmelze,  von R. r o n  R o t h e n -  
b u r g  (Journ. f. prakt. Chem. 51, 578-580). Gelegentlich seiner 
Polemik gegen K n o r r  (vergl. diese Berichte 28, 688) bemerkt Verf., 
dam die Phtalei'nschmelze zum Nachweis von Dicarbonsauren nicht 
einwandfrei sei, da ,  wie bekannt, fluoresceynartige Schmelzen auch 
z. B. aus Glykol oder Glycerin und Resorcin oder auch aus Resorcin 
allein erhalten werden. Sicherere Ergebnisse erzielt man mit der  
Rhodaminschmelze, d a  die sonst noch aus m-Amidopbenol und Aldehyd 
entstehenden Pyronine leicht von den aus m-Amidophenolen und Di- 
carbonsauren erhaltenen Rhodaminen zu unterscheiden sind. 

sich beziehende Bemerkungen. Foerster. 

Versuchsergebnisse werden nicht mitgetheilt. Foerster. 

Foerster. 

Ueber die Cons t i tu t ion  der Diazobenzolverbindungen, 
11. A b h d l g . ,  von R. W a l t h e r  (Journ. f. prakt. Chern. 51, 581--584). 
Es wird dargelegt, wie die vom Verf. aufgestellte Pormel des Diazo- 
amidobenzols CsHgN : N H  : NCsH5 (diese Berichte 28, Ref. 557) zu 
einer durchaus ungezwungenen Erklarung mancher bisher nicht leicht 
zu deutenden Erscheinungen fiihrt; so giebt sie erwunschten Aufschluse 
iiber die von M e l d n l a  und S t r e a t f i e l d  (diese Berichle 19, 3242 
und 3243) beobachteten Thatsachen, dass rn-Nitrodiazobenzol und 
p-Nitranilin denselben Diazoamidoktirper geben wie p-Nitrodiazobenzol 
und m-Nitranilin, und dass dieser durch Spaltung mit conc. Salzsaure 
sowohl m-Nitranilin und p -  Chlornitrobenzol als auch p-Nitranilin und 

m-Chlornitrobenzol gab. In der That  ist nur ein Kiirper CcH4NOaN: 

N H  : N : Nos Cs H4 moglich , und d a  dieser an zwei verschiedenen, 
gleich leicht zuganglichen Stellen dem Angriffe der Salzsaure unter- 
liegen kann,  so vermag er in zwei Paare  VOII  Spnltungsproducten zu 
zerfallen. Andererseits giebt ein Diazoamidokorper obiger Formel 
beim Aethyliren eine Verbindung R N  : N (CzH5) : NR'; diese unter- 
scheidet sich von einer aus einer Diazoamidoverbindung und z. B. 
aus Aethylanilin entstehenden, welche die Constitution R . N : N . 
N(CaHs)R haben muss, dadurch, dasR sie ,  den Thatsachen ent- 

3 1  

1 4  
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sprechend, mit Salzstiure z w e i Paare von Spaltungsproducten , diese 
aber nur e i n s  von solchen liefert. Aehnlich gewinnen nach der 
Formel des Verf. andere Erscheinmgen an Verstiindliehkeit. Liisst 
man sie gelten, so treten drei Reihen isomerer Diazoamidoverbin- 
dungen in Sicht: 

R N : N  . NHR’, RN: N H :  NR’, R N H  . N: N ,  R’. 
Es wird sich darum handeln, Korper dieser Art darzustellen. 

Foerater. 
Hrn. H antesc h’e neueste Ansiohten iiber Diaeohalolde, 

von E. B a m b e r g e r  (Journ. f. prukt. Chem. 61, 585-591). Ee 
werden eine Anzahl Bedenken gegen die neuerdings von H a n t z s c h  
fiir seine Auffassung van den DiazohaloYden angefiihrten Griinde 

Ueber die Darstellung von Pinakonen duroh Reduotion 
aromatisoher Ketone, von K. E l b s  und K. S c h m i t z  (Journ. f. 
prukt. Chem. 61, 591-592.) Beziiglich der Reducirbarkeit der Ee- 
tone zu Pinakonen hat sich folgende interessante Gesetzmiissigkeit er- 
geben: In Eisessigliisung werden durch Zinkstaub bei 100° nicht 
reducirt die fetten Ketone und diejenigen aromatischen Ketone, bei 
denen die Carbonylgruppe mit keinem arornatischen Reste uomittelbar 
verkniipft ist. Die iibrigen Ketone werden glatt in Pinakone ver- 
wandelt, und zwar verliiuft die Reaction beim Acetophenon und seinen 
Homologen langsam, beim Benzophenon und seinen Homologen r a s h  
Man fiihrt sie zweckmassig so aus, dass man eine Lijsung des be- 
treffenden Ketons in Eisessig allrniihlich mi t  dem Doppelten der be- 
rechneten Menge Zinkstaub versetzt und auf dem Wasserbade so 
lange erwarmt, bis der Zinkstaub annahernd in Zinkacetat verwan- 
delt war. Foerster. 

Ueber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf die 
Eiweiss und Leim gebenden Substanzen, von W. F a b r i o n  
(Chem-Ztg. 19, 1000). Wurde reine thierische Haut mit 8-procentiger 
alkoholischer Natronlauge erwarmt, so geht fast Alles in Liisung, und 
der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende, seifenleimartige 
Riickstand liist sich nahezu vollkommen in heissem Wasser. Wenn 
nun das Filtrat mit Salzsiiure angesauert wird, so entweichen Eohlen- 
eHure und Schwefelwasserstoff, und der getrocknete Riickstand aus 
dieser Losung giebt unter Zuriicklassung von Kochsalz an absolutem 
Alkobol eine nach dessen Verdunstung als harte, spriide, ganz un- 
krystallisirbare Masse zuriickbleibende Substanz ab. Diese ist schwe- 
felfrei, hat den Charakter einer Saure und gab bei der Analyse 
.Zahlen, welche der Zusammensetzung C ~ H l ~ N ~ O ~  entsprechen wiirden. 
Da die Substanz sehr hygroskopisch ist, glaubt aber Verf., dass sie 
noch Wasser enthielt, und verrnuthlich mit S c h ii t z e n b e r g e r’s 

geltend gemacht. Foerster. 

[ 56*] 
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P r o t e P n a i i u r e ,  CaHlrNaOs, iibereinstimmt. Die Saure giebt in der  
KLilte mit Baryum- oder Calciumcsrbonat losliche Salze, welche sich 
von einer einbasischen Saure, Cs HI* Ns 0 5 ,  ableiten wurden. Beim 
Kochen mit Kalihydrat oder Magnesia werden aber  Salze einer zwei- 
basischen Siiiire erhalten, deren Molekulargewicht mit dem der ersteren 
nahe ubereinstimuit. Verf. glrtubt daher, die Protelnsaure als lacton- 
artige Verbindung ansehen ZII durfeii , welche bei Behandlung rnit 
heissem Alkali in die zugehtjrige, zweibasische Saure iibergeht. Ein 
tthnlicher schwefelfreier Ruckstand rnit allen Eigenschaften einer Saure 
wurde :LUS Eieralbumin, Leim, Fleisch, Casei'n , Wolle, Haar, Horn, 
Seidr erhalten ; ob stets die gleiche Verbinduug entsteht, bleibt zu 
beweisen. Das  bescbriebene Verhalten der Eiweiss und L&n geben- 
den Substanzen gegen alkoholische Natronlauge kann zumal in der  
Analyse des Leders benutzt werden. Niiheres hierulier ist in der 

Ueber ein F u r f u r o l d e r i v a t  aus Lavulose,  von J. K i e r m a y e r  
(Chena.-Ztg. 19. 1003). Der kiirzlich von D ii 11 als Umwandlungs- 
product von Lavulose aufgefundune Furfurolabkiimmling wird a m  
besten dargestellt, wenn man Robrzucker in 30-procentlger wassriger 
LBsung 3 Sturiden unter 3 Atmosphiiren Druck und bei Gegenwart 
von 0.3 v. H. Oxalsaure erhitzt. Der dabei entstehende Aldehyd ist 
bei gewolinlicher Teniperatur fliissig und nicht unverlndert destillirbar. 
Each seinen Farbreactionen und seinem sonstigen Verhalten ist er 
tfeutlich ein Furfurolabkiinrrnling und wird als @ - O x y - 6 -  m e t  h y l -  

f u rf u r  01,  - >O , angesprochen. Sein H y d r a z o n  krystalli- 

sirt aus Alkohol oder Benzol, Schmp. 138O. Wird der Aldebyd mit 
etwas mehr als 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat in der nijthigen 
Menge Soda vermischt. und die Losung alsbald mit Aether ausge- 
schuttelt, so erhalt man das A n c i a l d o x i m  vom Scbmp. 7 7 - 7 8 0 ,  
welches am besten aus Chloroform krystallisirt. Bleibt jene Lasung 
aber einige Wochen stehen, so schiesst aus ihr das S y n a l d o x i m  
\om Schmp. 1080 an, welches sich aber bei 115 - 1 2 0 0  in kurzer 
Zeit in das Antialdoxim verwandelt, eine Ueberfiihrbarkeit, welche in 
ahnlicher Weise auch das FurfurolJynaldoxim zeigt. Das Oxymethyl- 
furfurol reducirt ammoniakalische Silberlosung augeublicklich , und es 
entsteht dabei O x y  m e t h  y 1 b r e n  z s c  h l e i  m siinre,  welche der Lo- 
sung am besten mit Hulfe von Essigather entzogen wird und aus diesem 
in Tafelo vom Schmp. 1480 krystallisirt. Ibr Silbersalz krystalli- 
sirt in Prismen mit 1 H 2 0 ,  Kupfer- und Calciumsalz sind leicht los- 
lich uud krystallinisch, die Beuzoylverbindung bildet lange Nadeln 
vom Schmp. 55O. Werden 2 g Oxymethylfurfurol mit 4 g Oxalsaure 
und 40 g Wasser unter einem Druck von 3 Atmospharen erhitzt, so 

Abhandlung selbst nachzuschen. Foerster. 

H O . C : C . O E I  

H C  : C . CHs 
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giebt der  Aldehyd fast quantitativ Liivulinsaure, was nach der ihm 
beigelegten Constitution einfach erkliirt wird. Mit dieser Formel 
stimmt auch die dnrch die Nachbarschafl der Aldehyd- und der Oxy- 
gruppe bedingte leichte Anhydrisirbarkeit des Oxymethylfurfurols 
iiberein. Lilsst man ihn namlich iiber Schwefelsaure stehen oder er- 
hitzt man ihn s tark,  so geht er in das sehr bestandige M e t h y l -  

C . C H  HC . C-0- 
f u r f u r o l o x y d ,  CH3.  C C . CHO O H C  . C C .  CHS, iiber, wel- 

.. .. 

V V 
0 0 

ches aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 1 1 2 0  krystallisirt, 
gegenuber’silberliisung und F e  hling’scher Losung hat es die Eigen- 
schaften des Aldehyds bewahrt. Es giebt ein A n i l i d  vom Schmp. 1240, 
und ein H y d r a z o n  vom Schmp. 139O; es bildet nur ein Oxim 
(Schmp. 167--168°), welches nach dem Verhalten des Carbanilsilure- 
esters wohl das  S y n a l d o x i m  ist. Der beschriebene aus Lilvulose 
oder Sorbinose mit grosser Leichtigkeit entstehende Aldehyd bildet 
sich kaum oder gar nicht aus Dextrose oder Lactose, unter dem Ein- 
fluss geringer Oxalsauremengen, es scheint seine leichte Entstehung 
also mit dern Vorhandensein der Ketongrnppe im Molekiil der Hexosen 
zusammenzuhangen. Andererseits aber giebt Dextrose gleich dem 
Oxymethylfurfurol Lavulinsaure; moglicherweise entsteht auch bier 
als Zwiechenproduct ein dern Oxymethylfurfurol ahnlicher Kiirper, der 
aber  gegeniiber der fiir die genannte Umwandlung anzuwendenden 
starken Saure sehr wenig bestandig und daher in diesem Falle schwer 

Ueber die Zussmmeneeteung gewiaser  P e t r o l e u m o l e  und 
RsfflnirruckstElnde, von Ch. F. M a b e r y  (Americ .  Chem. Joum. 16, 
83-93). LI. Die Schwefe lverb indungen im Ohio-Petroleum, von 
Ch. F. M a b e r y  und A. W. S m i t h  (8.83-89.) Verff. vertheidigen ihre 
friiher (diese Berichte 24, Ref. 456) gemachten , Angaben gegeniiber 
den Einwanden ro11 K a s t  und L a g a i  (Ding2. Journ. 282, 69.) Sie 
fihren den Nschweis an reinem Aethylsulfid, dass die C a r i  us’sche 
Methode ziir Bestimmung des Schwefels in derartigen Korpern ge- 
eignet ist; unverstandlich scheint es ihnen, dass K. und L. bei 
der  Heftigkeit der Reaction der betr. Schwefelverbindungeo mit 
rauchender Salpetersaure offene Gefasse benutzen. Die Annahme 
von K. n. L., dass Verff. die ails schwefelsaurer Liisung des Oeles 
mit Blei- und Calciumcarbonat erhaltenen Ricderschlage als sulfo- 
saure Salze der Sulfide betrachten, bezeichnen sie als irrig. Von 
neuem bestatigen sie, dass auf Zusatz von alkoholischem oder 
wiiesrigem Quecksilberchlorid zu den schwefelhaltigen Fractionen 
dee Ohio-Petroleums fassbare Producte erhalten werden, was K. u. S. 
niemals gelungen ist; letztere konnten hierbei nur eine Triibung des 

zn fassen ist. Foerster. 
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Oeles beobachten. Verff. ziehen auch andere Oele in den Bereich 
ihrer Untersuchungen ; ' auch diese geben Quecksilberverbindungen, 
welche beim Zerlegen mik Schwefelwasserstoff Oele rnit hohem 
Schwefelgehalt liefern. Nach Allem ist es ihnen wahrscheinlich, dass 
das von K. u. L. zur Untersuchung verwandte Oel ron ihrem Unter- 
suchungsmaterial verscbieden ist, da letzteres niemals mehr als 0.6 pCt. 
Schwefel enthielt, wahrend jene Forscher ein Oel rnit 1 pCt. Schwefel 
zu ihren Versuchen benutzten. Im Durchschnitt wird f i r  das  Ohio- 
Petroleum ein Schwefelgehalt von 0.55 pCt. angenommen. Die 
Ansicht, dass im Ohio-Petroleum Alkylsulfide als Hauptbestandtheil 
der Schwefelole enthalten sind, wird aufrecht erhalten. 

III. Vorllluflge U n t e r s u c h u n g  des kanadischen Schwefel- 
Petroleums, von Ch.  F. M a b e r y  (S. 89-93.) Das rohe Oel zeigte 
bei 200 das spec. Gew. 0.86, gab 0.98 pCt. Schwefel (nach C a r i u s )  
und lieferte bei 250 mm Druck unterhalb 150O C. crc. 11 pCt., 
zwischen 1500 und 300' 24 pCt. und i b e r  300' 65  pCt. Das aus 
schwefelsaurer Liisung durch Zusatz von Wasser ausfallende Oel 
zeigte nach dem Waschen mit Sodaliisung und Wasser dlsii = 0.86 
und enthielt 9.94 pCt. Schwefel (nach C a r  i u 8 ) .  Das beim Behandeln 
desselben rnit Wasserdampf gewonnene Destillat bildet ein Oel rnit 
einem Schwefelgehalt von 5.46 pCt.; der Destillationsriickstand hat  
dI50 = 0.97 und enthalt 1041 pCt. Schwefel. Ersteres destillirt 
unterhalb 2000 ohne me1 kliche Zersetzung uber, sein spec. Gew. bei 
200 betragt 0.82. Der niedrig sirdende Theil des bei der Destillation 
mit \\ asserdampf erhaltenen Riickstandes wurde der fractionirten 
Destillation unterworfen. Alle Fractionen gaben mit Quecksilber- 
chlorid krystallinische oder klebrige Niederscblage. Das mi t Wasser- 
dampf tibergehende Oel wurde unter vermindertrm Druck destillirt. 
Die verschiedenen Fractionen absorbwten begierig Brom, ahne einen 
iiligen Ruckstand zu hinterlassen, wodurch die Abwesenheit eines 
gesattigten Eohlenwasserstoffs erwiesen ist. Das Oel wurde in 
7 Fractionen von 32-170° bei 150 mm Druck zerlegt, deren Schwefel- 
gehalt van 0.43 pCt. auf 13.93 pCt. stieg. Durch die Eigenschaft, 
sich rnit Brom und Bromwasserstoff zu vereinigen, werden diese Oele 
ale ungesattigte Kohlenwasserstoffe charakterisirt. Bei lnngem Stehen 
polymerisiren sich dieselben (vor allem die niedriger siedenden) leich t. 
Die Versucbe werden in  grosserem Maassstabe fortgesetzt. 

Ueber ewei s te reo isomere  H y d r a z o n e  des Beneolns , von 
A. S m i t h  und J. H. R a n s o m  (Arneric. Chem. Joum. 16, 107-116.) 
Bisher ist es nur gelungen, von den bekannten stereoisomeren Hydra- 
zonen auf directem Wege das eine Isomere zu gewinnen, wahrend 
das  andere nur aus dem Ketonchlorid oder durch Umwandlung des 
ersteren erhalten wurde. P i c k e l  (Lieb. Ann. 232, 229) und V o g t -  
h eer (dieee Berichte  25,  637)  beobachteten bei langerem Erhitzen von 

L ~ ~ ~ ~ .  



Benzoi'n und Phenylhydrazin in  alkoholischer Losung nur ein bei 
155O schmelzendes Hydrazon, wahrend Verff. bei 3-4 stiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad nach dem Erkalten und 12 stiindigem 
Stehenlassen 2 Sorten von Krystallen erhielten, welche sie durch Um- 
krystallieiren aus Petrolather trennten. 
schmelzenden Product (a-Verbindung), das  mit dem von P i c k e l  
dargestellten identisch ist,  bildet sich ein Isomeres vom Schmp. 1060 
($-Verbindung). Es zeigte sich. dass letztere durch langeres Kochen 
Zersetzung erleidet, weshalb sie auch den teiden genannten Forschern 
entgangen ist. Sie wird bequem dargestellt, wenn PO g Benzoi'n und 
10 g Phenylhydrazin in 200 ccm 95 procentigem Alkohol 3-4 Stunden 
auf dern Wasserbade erhitzt werden und das Gemisch 12 Stunden 
stehen bleibt. Es scheiden sich zuerst Kryatalle der !-Verbindung ab, 
danach aus dem Filtrat durch kurzes Schiitteln solche der a -Ver-  
bindung. Will nian nur die $-Verbindung gewinnen, so ist es zweck- 
miissig, gleiche Molekiile vou Benzoiu und Phenylhydrazin 3-4 Min. 
iiher freier Flamme ohne jedes Losungsmittel zu erhitzen. I n  physi- 
kalischer Hinsicht sind die beiden Isomeren ahnlich. Sie bilden 
weisse, in reirrem Zustande haltbare Nadeln , welche sich in 
warmem Petrolather und Alkohol nnd noch leichter in Benzol 
losen. Aus heisser Essigsaure krystallisirt nur die a- Verbindung, 
wlihrend sich die e-Verbindung daraus beim Eindampfen als Oel sb- 
scheidet. Letztere ist in allen diesen Agentien leichter loslich. Beide 
Isomeren sind unloslich in Alkali und verdiinnten Mineralsauren; sie 
zeigen (nach der R a o u l t  'schen Methode) in Benzollosuog gleiche 
Molekulargriisse. Das Loslichkeitsrerhaltniss der a- zur p-Verbindung 
bei 20° in absolutem Alkohol ist 1 :  4. Beide Verbindungen geben 
bei Einwirkung von 1 Mol. Benzaldehyd auf 2 Mol. Hydrazon eine hei 
215-2160 schmelzende Substanz von der Zusammensetzung Ch~H36N4, 
welche sich gemass der Gieichung bildet: 

2 CzoHlsNaO + CsHsCOH = C17H36K4 + 2 HzO. 
Nach '/a stiindigem Kochen in essigsaurer Losung mit einem Ueber- 
schuss ron Phenylhydrazin gaben beide Hydrazone das bei 225O 
schmelzende Diphenylhydrazon des Benzils. Die Umwandlung der 
@-Modification in die a-Modification gelang durch mehrstiindiges Kochen 
VOD 1 Mol. $-Benzoi'nhydrazon wit 2 Mol. Phenylhydrazin in alko- 
holischer Losung, wahrend die umgekehrte Umwandlung den Verff. 

Ausser einem bei 158-159 

bisher noch nicht gelungen ist. Lenze. 

Ueber die Einwirkung vun Bensoleulfoeilure auf Kalium- 
jodid, vou J. H. K a s t l e  und H. H. H i l l  (Americ. Chem. Journ. 16, 
116-122). Verff. erhalten durch Erhitzen aquimolckularer Mengen 
von Kaliumjodid und BenLolsulfosaure in wenig Wasser eine Sub- 
etana, welche sich nach langerem Stehen der  Fliissigkeit in dunklen, 



790 

metallglanzenden Krystallen absetzte. Sie gebcn ihr die Formel 
(CS HS SO3 K)s K J . J5 und bezeichnen sie als Kaliumbenzoleulfoper- 
jodid. Die Verbindung wird auch gewonnen, wenn man benzolsulfo- 
saures Kalium in moglichst wenig Wasser lost und hiermit eine Liisung 
von J o d  in Jodkalium mischt. In dem Perjodid sind 5 Atome J o d  
lose, eines fester gebunden. In ahnlicher Weise, wie eben erwahnt, 
lasst sich ein Natrium-'und Baryumsalz darstellen. - Die Untersuchung 
wird rnit anderen organischeu Sulfosauren fortgesetzt. Leoze. 

Physiologische Chemie. 

U e b e r  d i e  Zweckmliss igkei t  von In jec t ionen  m i t  O x y s p s r t e i n  
vor A n w e n d u n g  der Chloroformnarkose ,  von P. L a n g l o i s  und 
G. M a u r a n g e  (Cornpt. rend. 121, 2ti3-266). Durch eine grosse 
Anzahl praktischer Versuche haben Verff. festgestellt, dass durch 
vorherige Injectionen von Spartein oder Oxyepartein in Verbindung 
mit Morphin die Chloroformnarkose sehr giinstig beeinflusst wird. 
Die Narkose tritt sehr raach eiri und kann durch wenig Cbloroform 
langtl aufrecht erhalten werden. Der  Herzschlag ist regelmassig und 
ziemlich kraftig. 'rliiiber. 

Analytische Chemie. 

U e b e r  die quantitative Bes t immung geringer M e n g e n  Araens, 
Ton A. C a r n o t  (Compt. rend. 121, 20-22). Die gebrauchlichen 
Methoden zur Bestimmung des Arsens geben wenig befriedigende 
Resultate, wenn es sich, wie beispielsweise bei den Mineralwassern, 
urn sehr kleine Mengen Amen handelt. Sehr befriedigende Ergebnisse 
hat  dagegen dem Verf. in diesem Falle eine von ihm ausgearbeitete 
Methode geliefert, die auf folgendem Princip beruht: Das Arsen wird 
als Schwefelarsen gefallt, das in dem Niederscblage als Tri- oder 
Pentasulfid enthaltene Amen wird durcb Digestion mit Ammoniak in 
Liisung gebracht, der dabei gleichzeitig in Losung gegangene Schwefel- 
wasserstog wird durch Silbernitrat gefallt, und durch Zufiigung von 
Wasserstoffsuperoxyd wird alles vorhandene Arsen in die Form von 


