134

Bleioxyd angewandt werden, wie alkoholische Hydroxylgruppen vor-

handen sind. Lenze.

Ueber Diamidoorthophosphorsiure und Diamidotrihydroxyl-
phosphorsiéure, von H.N. Stokes (Americ. Chem. Journ. 16,123 —154).
Das Wesentlichste dieser Arbeit ist bereits in diesen Berichten 27, 565

mitgetheilt worden. Lenze.

Notiz iiber Monoamidophosphorsidure, von H. N. Stokes
(Americ. Chem. Journ. 16, 154 —155). Vergl. diese Berichte 26,
Ref. 755. Verf. stellt Monoamidophosphorsiure dar, indem er bei 00
auf Monochlorphosphorsiiurediéithylester trockenes Ammoniak einwirken
lisst, bis keine Gewichtszunahme mehr stattfand. Das Ausgangs-
product batte schliesslich um 17.2 pCt. des urspriinglichen Gewichts
zugenommen. Nach friheren Erfahrungen (1. ¢.) war ein Verlauf der
Reaction nach einer der folgenden Gleichungen zu erwarten:

a) PO .C1{OCyH;); + 2 NH; = PO . NH3(OC; H;); + NH,CL
b) 2 PO. CI(OCyH); + 8 NHs = NH<LQ - (OC:Hss 5 wp o,
PO.(0OC:H;), 1

Der Gleichung a entspricht eine Gewichtszunahme von 19.8 pCt.,
Gleichung b von 14.8 pCt.; die experimentell gewonnene liegt dem-
nach zwischen beiden. Verf. gelang es, aus der Reactionsmasse pri-
mires Natriumamidophosphat in 20procentiger Ausbeute zu isoliren.
Liess Verf. bei 100° die Einwirkung des Ammoniaks sich vollziehen,
8o ergab sich ein Gewichtsverlust von 15.8 pCt. Es entwickelt sich
hierbei in betrdchtlicher Menge Aethylchlorid, so dass wahrschein-
lich der Reactionsprocess nach der Gleichung stattfindet:

PO.CI1(OCyH;)s + 2NH; = PO. NH;(ONH,) O Cs Hy + CoH; Cl

Lenze.

Organische Chemie,

Beitrige zur Kenntniss der aromatischen Nitrosobasen, von
O. Fischer (Lieb. Ann. 286, 145—186). 1n der Einleitung, welche
er den folgenden Abhandlungen seiner Schiiler voransschickt, bemerkt
Verf., dass er an der bereits frilher aufgestellten Constitutionsformel
der Nltrosobasen NH2 CsHy . N. O gegeniiber der von v. Richter

resp. Bridge (d1ese Ber. 26, Ref. 868) vorgeschlagenen NH:CgH,:
N.OH festhilt, ohne .mder« rseits bestreiten zu wollen, dass die
Nitrosobasen nicht in tautomerem Sinne, niimlich auch gemiss dea
dlteren Formel NH; . CgHy . NO zu reagiren vermdgen.
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I. Ueber p-Nitrosoanilin, von E. Schiffer (8. 151—155).
Zur Darstellang dieser Base wird das Gemisch von Nitrosophenol,
Ammoniumacetat und Salmiak etwas linger als frilher (diese Berichte
20, 2477) angegeben, nidmlich 3/, Stunden im Wasserbade erhitat;
dann giesst man die Schmelze in Wasser, 138t die Fillung in ver-
diinnter Schwefelsiure und fillt das Filtrat mit Ammoniak; iiberdies
wird, da Nitrosoanilin in Ammoniumsalzen merklich 1dslich ist, die
Mutterlauge der Schmelze mit Aether ausgezogen. Die Nitrosobase
liefert die Salze (C¢HgN2O); HoSO, (gelblich weisse Prismen),
{CeHgN20)y C2H20, (griinliche Krystiillchen) und CsH; N3O.CsH;3N30;
(brdunliche Krystallmasse), ein Benzoylproduet CeH N3O (C;H;0)a
in dunkelbraunen Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 1429, ein
Salicylaldehydderivat Cy3HyoN20Og (braun, krystallinisch, vom
Schmp. 245%). Das Nitrosoanilin wird durch' Chamaeleon zu p-Nitro-
anilin oxydirt, durch Salpetrigsiure zunichst in p- Amidodiazobenzol,
schliesslich in Bisdiazobenzol verwandelt und verhilt sich bei Con-
densationen, welche zu Safraninen, Indulinen u. 8. w. fiihren, analog
dem Chinondichlordiimid: so erhilt man z. B. aus Nitrosoanilin und

/N
Orcin das Orcirufamin, NHy . Cg Hj CsH3(CHj;): O, von Nietzki
No”

und Mickler (diese Berichte 23, 718).

II. p-Nitrosolithylanilin, wurde von H. Apitsch (8.156—162)
nach dem O. Fischer-Hepp’schen Verfahren in einer Ausbeute
von 120 g aus 200 g Aethylanilin gewonnen; das hellgriine Oxalat,
CsHyyNaO.CoHz Oy, schmilzt bei 1249, das Salz 3CgHy N3O
AgNO; bildet dunkelgriine Krystillchen vom Schmp. 121° (unter
Zerf.). Das p-Nitrosodthylanilinnitrosamin (hellgriine Spiesse
vom Schmp. 81—82°) hat die Formel

—=N@Rm)NO ~—NGH,

(o sicbe

N NZ_N.0N0
denn die Nitrosogruppe haftet am Stickstoff, nicht am Sauerstoff, da
sie bei vorsichtiger Reduction (in Alkohol mit Natriumamalgam) mit
demeselben zusammenbleibt: das Product dieser Reduction bildet hell-
gelbe Nadeln vom Schmp. 1719 und hat die Formel CysH)sN;O;
(Dinitrosamin des Dimonoithylamidoazoxybenzols, [NO (CgH;) N.
CsHJs N2 0). — e-Nitroso-a-methylnaphtylamin krystallisirt
in goldkiferfarbenen Krystallen vom Schmp, 1579 und setzt sich als
Chlorhydrat mit Diphenyl-m-phenylendiamin zu sym. Anilido-n-

Berichte d. D. ehem. Geselischaft. Jabhrg. XXVIII. [ 53]
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methylrosindulin (goldgrine Krystillchen vom Schmp. 225° unter
Zerf.) um, dessen Chlorhydrat die Formel CyoHya NyCl besitzt.

ITI. Salicylaldehyd und a-Nitroso-g-naphtylamin geben pach
H. Apitsch (8. 162—163) eine Benzylidenverbindung CyoHgN2O :
CH. C;H,.OH (griine, bei 2700 schmelzende Blittchen).

IV. Ueber p-Nitrosoiithyl-o-toluidin und Nitrosobasen des
alkylirten m-Phenylendiamins, von E. Diepolder (8. 163—175).
p-Nitrosoithyl-o-toluidin (diese Berickte 19, 2094 and 25, 1610) wird
durch Reduction in Aethyl-o-p-toluylendiamin verwandelt; dieses giebr
mit o-, m- resp. p- Nitrobenzaldehyd die entsprechenden Nitroben-
zylidenderivate C;H,;NH.C;He . N: CHCsH;NO; vom Schmp.
800 resp. 1180 resp. 143%, mit Salicylaldehyd das Oxybenzyliden-
derivat, CigHigNeO, vom Schmp. 620 mit Schwefelkohlenstoff den
Sulfoharnstoff, CigHogNyS (Schmp. 163%), und ferner die Ben-
zoylverbindung CysHygN:0 (Schmp. 174%). — Aus Acetyldimethyl-
m-phenylendiamin (diese Berichte 19, 1945) wurde nach P. Hepp
(ebend. 10, 327) Acetyltrimethyl-m-phenylendiamin (rhom-
boéderihnliche Krystalle vom Schmp. 68%) und daraus Trimethyl-
m-phenylendiamin, (CHj3):N.CsH,. NHCH;, vom Sdp. 270°¢
bereitet; aus Letzterem entstehen in schwefelsaurer Lisung bei der
Einwirkung von Natriumnitrit 4 Kérper, némlich 1) das Dinitros-
amin des Dimethyl-m-phenylendiamins (braune Blittchen vom Schmp.
109—110%), welches sofort ausfillt, wihrend die 3 anderen in Losung
bleiben; letzterer wird durch Aether 2) das Trimethyl-m-phenylen-
diaminnitrosamin (Oel) entzogen; die von 1) und 2) befreite Lo-
sung versetzt man mit iiberschiissiger Potasche, zieht sie zweimal
zur Entfernung der unverinderten Base mit Aether ans und liisst sie
24 Stunden stehen; die nuumehr abgeschiedene rothe Fillung gab
beim Umkrystallisiren aus Benzol zuniichst 3) p-Nitrosodimethyl-
m-phenylendiamiun (stahlblaue Nadeln, Krystallbenzol enthaltend.
ein Sulfat CgH;3 N3O . HCI in rothen Nadeln liefernd) und alsdann
das in Benzol leichter 1gsliche 4) Nitrosotrimethyl-m-phenylen-
diamin in stahlblauen, Krystallbenzol entbaltenden Prismen vom
Schmp. 143%  Letzteres giebt bei der Behaudlung mit Salpetrigsiure
Nitro-m- phenylentrimethyldiaminnitrosamin, (CH;3)x N .
Ce H3(NOz) N(CH3)NO, in gelben Nadeln vom Schmp. 157%. — Aus
Monomethyl -m-phenylendiamin wurde die Formylverbindung und
aus dieser durch Natrium und Jodmethyl u. s. w. das sym. Di-
methyl-m-phenylendiamin vom Sdp. 275—280° bei 739 mm Druck
oder 165 —170% bei 10 mm Druck erhalten. Aus letzterer Base ge-
wiont man das oben erwiihnte Dinitrosamin vom Schmp. 109—110°;
versucht man, dieses mit alkoholischer Salzsidure umzulagern, so tritt
nur eine Nitrosograppe in den Kern, die andere wird abgespalten
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und man erhdlt sym. p-Nitrosodimethyl-m-phenylendiamin,
(l).N:Csﬂs(NHCHa):ll‘l(Cﬂs)H, in stahlblauen Krystillchen vom

Schmp. 1710,

V. Ueber p - Nitrosodiphenyl-m-phenylendiamin, von M.
Gmelin (8. 176—182). Die schon friiher (diese Berichte 23, Ref. 99)
beschriebene Base NO . CsH;3: (NHC¢H;); schmilzt bei 1539, giebt
mit Phenylhydrazin kein sauerstoffhaltiges (vergl. diese Berichte 21,
2609; 22, 623), sondern ein sauerstofffreics Product, CasHoy N;, in
rosafarbenen Krystallen vom Schmp. 160° wird durch Zinkstaub and
Essigsiure reducirt zu 1-Amido-2.4-diphenyl-m-phenylendiamin
vom Schmp. 107%, welches mit Ameisensiure resp. Essigséiureanhydrid
die formylirte resp. acetylirte Anhydrobase, CopHys N3O (réth-
liche Nadeln vom Schmp. 1249), resp. CyeH;gN3O (krystallinische
Korner vom Schmp. 165%), ergiebt; aus letzterer wird durch Ent-
acetyliren Anilido-N-phenylidthenylpheuylendiamin, C¢H;.

/N (CeBs) . 0
NH.C:;H, \N//C.Cﬂg, in Tafeln vom Schmp. 1150 ge-

wonnen. Das Amidodiphenylphenylendiamin liefert ferner 1) mit
Salicylaldehyd resp. o-Nitrobenzaldehyd die entsprechenden Benzy-
lidenverbindungen, welche jedoch beim Umkrystallisiren aus Alkohol
unter Austritt von Hs in die Benzenylderivate Co; HigN3 O (gelbliche
Nadeln vom Schmp. 190% resp. Cy5 Hig Ny Og (orangerothe Nidelchen,
Schmp. 2109) iibergehen, 2) mit Schwefelkohlenstoff gelbliche, alkali-
losliche Nadeln, C14Hy5 N3 S, vom Schmp. 208°.

VI. Ueber p-Nitrosophenyl-«-naphtylamin, von W. Hofmann
(S. 182—185). Die genannte Base (vergl. diese Berichte 20, 1246)
giebt ein A cetylderivat, C;gH14NyOg, in réthlich-gelben Blittchen
vom Schmp. 81°, wird durch Salpetrigsiure in - Nitroso- «-naphtol
verwandelt und darch Zinkstaub und Essigsiure zu p-Amido-
phenyl-«-naphtylamin vom Schmp. 1480 (diese Berichte 21,
Ref. 228) reducirt. Letztere giebt mit Benzaldehyd, Salicylaldehyd,
m- und p-Nitrobenzaldehyd die Benzylidenderivate Cg3Hys N2 (griin-
gelbe Krystalle, Schmp. 109?) resp. CpsH;s N2O (rothe Nadeln vom
Schmp. 135%) und Cp3 Hy; N3Os in rothen Blittchen vom Schmp. 169¢
resp. 168% ferner mit- Schwefelkohlenstoff Krystalle von Ci3HgeNyS
(Schmp. 196°), mit Essigsioreanhydrid ein A cetylderivat CizHiNo
in Blittchen vom Schmp. 192° und wird durch Quecksilberoxyd oxy-
dirt zu «-Naphtochinonphenyldiimid, CyHe(NH) (N CgHs),
gelbrothe Krystalle vom Schmp. 128—1299. Gabriel,

(53]
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Studien in der Indulingruppe. V.!), von O. Fischer und Ed.
Hepp (Lieb. Ann. 286, 187 —247.) I Benzolinduline?). Das
niedrigst substituirte Indulin, d. i. das Meso-Phenylindulin, CisHysN3,
wird durch Umlagerung des Aposafraning (diese Berichte 26, 1655)
gewonnnen, Schmilzt bei 203 — 205° (nicht 2159, diese Berichte 26,
Ref. 240), wird durch Eisessig und Salzsiure bei 160—170° in Benzol-
indonhydrat und in alkalischer Lésung bei 140—145° in Benzolindon
verwandelt. Phenylindulin, CgsH;7 N5 (richtiger Phenyl-meso-
phenylindulin entsteht, wenn man salzsaures Aposafranin mit Anilin
auf 150 — 1600 erhitzt und bildet bliulich schimmernde Krystillchen
vom Schmp. 231%. Amidophenylindulin (Phenyl-meso-amido-
phenylindulin) Cys Hig Ny, Schmp. 150° (vergl. diese Berichte 24,
Ref. 310; 256, Ref. 28); eine Bildungsweise dieses Korpers, welche
zeigt, dass er 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 Alkohol im Rohr auf 1400 erhitzt. Eine
andere Bildungsweise desselben Indulins aus salzsaurem p-Phenylen-
diamin, Anilin und Chinondianil beruht vielleicht ebenfalls nur aof

einem Oxydationsvorgang. Fiir das genannte Indulin kommen die
Formeln '

‘/\=N"'\/ \l ,/\I=N-—I/ \NH9
CeH,N: N\ /—N—\_ J und N : | /_151_\\/!
CGH4 . NHQ 6H5

in Betracht, zwischen denen noch nicht sicher entschieden werden
konnte: die Anwesenheit einer primiren Amidogruppe ist durch die
Diazotirbarkeit und andere nur primiren Basen zukommende Eigen-
schaften sichergestellt; das Indulin giebt ein Monacetylprodact
(griinschillernde Warzen vom Schmp. 160°) und wird durch Baryt-
wasser bei 180—200° in Oxyphenylindulin gespalten, dessen Chlor-
hydrat, CgsHy;z N3O .HC] (griinlichschimmernde Krystillchen) auf
Zusatz von Salzsiure zar alkalischen L&sung ausfillt, wihrend das
gleichzeitig entstandene asymm. Oxybenzolindon, Ci3HyaN3Oq,
(bronceglinzende Krystalle) in Lésung bleibt und darch Concentration
gewonnen werden kann. Das Amidophenylindulin liefert ein 0-Oxy-
benzylidenderivat, Cs HesN4O, (dunkelbroncefarben) und ein B en-

) Vorangehende Abhandlung s, .diese Berichte 26, Ref. 240.
%) Sie leiten sich vom Schema

/N =N=""\
|B1]_x_|B]
N

ab; die von R eingenommene Stellung wird mit »Meso« bezeichnet.
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zylidenderivat, C3HyNs (dunkelgriin glinzend, Schmp. 261—2629).
Symm. Induline (Mauveine, Indazine) leiten sich vom Schema
()
. ab (vergl. diese Berichte 26, 1194): das
NH: \/—NR_\/NH’ & ’ )
Mesophenylderivat ist noch unbekannt, dagegen kennt man das Phenyl-
meso-phenyl-symm.-indulin, Cy4 Hyg Ny (Phenomauvein), welches sich
z. B. aus Nitrosoanilin und Diphenyl-m-phenylendiamin bildet; bei letz-
terer Reaction tritt daneben noch ein Farbstoff C3yHe3Ny auf, welcher
statt der Imidogruppe des Phenomauveins den Rest :N . C¢Hy . NHj ent-
hilt und sich im Gegensatz zum Phenomauvein in Vitriolsl nicht mit
griiner sondern mit blaner Farbe 18st. In analoger Weise erhilt man
aus Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-m-phenylendiamin die Indazin-
base, CogHysN,, vom Schmp. 218—2199 (diese Berichte 24, Ref. 310)
und daneben die in Benzol viel l8slichere Base CygHg; N5, vom Schmp.
210 —212° (mit 1 Mol. Krystallbenzol schmilzt sie bei 178%). Auch
bei Anwendung von Nitrosomonomethylanilin, Nitrosomonoithylanilin,
Nitrosoithylanilin, Nitrosodiphenylamin statt des Nitrosodimethylanilins
werden stets 2 Farbstoffe gewonnen, von denen der einfachere eine
griine, der complicirtere eine violette bis blane L&sung mit Vitriolsl
giebt: so wird aus Nitrosodiphenylamin und Diphenyl-m-phenylen-
diamin neben Phenylmauvein, CyHNy (Schmp. 256—2579), das
Phenylamidophenylmauvein, Css Hyy Ny (bronceglinzend, bei
circa 1759 sinternd, bei 202° unter Zerfall schmelzend) erhalten. —
Symm. B Il 4-Anilidobenzolindon (Mauvindon)
N -
O:CsHs(/ BCG Hy . NHCgHs. Zur Darstellung der Benzol-
\NCGH(,/

indone empfiehlt sich weniger als in der Naphtalinreihe die Spaltung
der betr. Induline mit Siuren oder mit Alkalien; zweckmissiger geht
man von den Nitrosophenolen aus; so wurde ans p-Nitrosophenol und
Diphenyl-m-phenylendiamin (in Alkohol und Salzsiure) Mauvindon,
C3¢Hy17N; O (bronceglinzend) gewonnen. Letzteres wird durch voll-
stindige Spaltung schliesslich in symm. Oxybenzolindon iiber-
gefiihrt, welches auch bei der Spaltung des Phenylmauveins entstand
und sich mit Safranol (diese Berichte 21, 1950) aus Phenosafranin
identisch erwies: diese Umwandlung des Phenosafraning durch kochende
Kalilauge vollzieht sich offenbar wie folgt:

o om0
NH’\/=§"\\ //NH’ g NH:\/—gs‘as\/NHQ —_—
CeHsCl

Salzs. Phenosafranin (I) Symm. Indalin (ID
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/NN N\ |/\_N_/\
0:\ J—N— 'NH, —N—‘ ‘OH
NS o NS o
Symm. Amidobenzolindon (III) Symm. Oxybenzolindon (IV;.

Und in der That konnte bei dieser Umwandlung zwar nicht der
Koérper II, wohl aber das Zwischenproduct III in griinschimmernden
Prismen erhalten werden. Das Safranol (= symm. Oxybenzolindon)
wird also als Monooxyverbinduong aufgefasst, wiihrend es nach Nietzki
und Otto (diese Berichte 21, 1950) ein Dioxyderivat sein soll: fir
jene Auffassung spricht aber die Beobachtung, dass der Safranol-
monomethyl- resp. Safranolmonodthylither (Schmp 240 resp.
2559) alkaliunldslich sind. — Rosinduline. Durch Nitriren des
Phenylrosindulins erhilt man je nach den Bedingungen Mono- oder
Trinitrophenylrosindulin, welche beide bei der Spaltung mit
Eisessig und Salzsiure Rosindon ergeben, also die Nitrogruppe our
an einem Benzolring enthalten. Amidorosindon, CeoHis(NH3)N20,
aus der Nitrosoverbindung (hellrothe Nadeln) bereitet, bLildet dunkel-
_blaue Blittchen und Tafeln. — Auws 1, 2, 4, § - Phenylrosindulinsulfo-
sdure und 1, 2, 4, 7 - Rosindonsulfosiure wurden durch Erhitzen mit
Natronlange unter Druck 1, 2,4,6- Oxyrosindon, Cgs Hyy NyOp
(dunkelbraungriin schimmernde Prismen) resp. 1,2,4,7-Oxyrosin-
don (gelbrothe Blittchen) erhalten. — Symmetrische Rosinduline.
Aus salzsaurem Nitrosophenyl-«-naphtylamin und Diphenyl-m-phenylen-
diamin in Alkohol scheidet sich beim Stehenlassen das Salz des symm.
Anilidophenylindulins,

/\/ﬁ;7#§——j/\|'
‘ AR RN J/ NHGCsH;
N ANS CsHs )

NCeH;

als blauviolettes Pulver ab; die daraus gewonnene freie Base (griin-
lich schimmerude Blittchen) giebt bei der Spaltung mit Salzsiure
Ba-4-Oxyrosindon, CepH;4 N3O, welches rdentisch ist mit dem
Spaltungspreducte des By-Amidophenylrosindulins (diese Berichte 26,
Ref. 240), sodass letzteres ebenfalls ein symmetrisches Indalin ist.
Zu den symmetrischen Indulinen gehért ferner der blauviolette Farb-
stoff, das sogen. Bj-Dimethylisorosindulin, CsqHzy N3 aus Nitrosodi-
methylanilin, salzsaurem e-Naphtylamin und Anilin (diese Berichte 27,
1. ¢), welcher nach neuerer Untersuchung die Formel CsgHgoNpg
besitzt, ein Nitrat mit 2 Mol. HNOQO;3 liefert und durch Spaltung mit
Sivre bei 1800 Bs-4-Oxyrosindon ergiebt und daher, wie folgt for-
mulirt wird:
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NS —
s
NN\ CeHs

N. CeHy N(CHjy)s

er tritt, wie zu erwarten, als Abkémmling des Phenyl-g-naphtylamins,
auch bei der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf p-Phenyl-
naphtylamin als secundires Product auf. — Isorosinduline: die
Indone dieser Klasse kénnen aus Nitrosophenolen und 2.7-Diphenyl-
uaphtylendiamin bereitet werden: so erhilt man aus p-Nitrosophenol
ete. Ntg-7-Anilidoisorosindon, CagHig N3O (rothbraunes Krystall-
pulver). — Naphtinduline. Aunsser dem Benzolazophenyl-a-naph-
tylamin, geben, wie Verff. gezeigt haben (diese Berichte 26, 2235), auch
andere Amidoazokérper beim Erhitzen mit Phenol Indulinfarbstoffe,
zwei derselben Naphtylroth und Magdalaroth werden genauer unter-
sucht. Naphtylroth, Cgs Hys Ny bildet sich neben Rosindulin,
Co2Hys N3, wenn man salzsaares Benzolazo-e-naphtylamin mit Phenol
anf 120—1300 erhitzt; zur Trennung der beiden Korper wird das
mit Dampf von Phenol befreite und alsdann ausgesalzene Gemisch in
Alkohol geltst und mit Salzsiure versetzt, wobei das Naphtylroth in
messinggelben Nadeln allmiblich ausfillt, wibrend der andere K&rper
in Loésnug bleibt; das Napbtylroth wird durch Eisessig und Salzsiure
in Nt3-4-Amidonaphtindon (dunkelgrine Krystillchen, analysirt
als bronzeglinzendes Salz, CyH;y N3O .HCI) und schliesslich in
Ntg-4-Oxynaphtindon gespalten, welch’ letzteres ein Salz
CgsHigN2 O . HCl in griinschimmernden jNadeln liefert. — Mag-
dalaroth, CyHsy Ny wurde durch innere Condensation des salzsauren
a-Amidoazonaphtalins in Phbenollosung erhalten; das technische Mag-
dalaroth erwies sich als ein Gemisch von C3pHyo Ny (d. i. die Formel
welche P. Julius aufgestellt bat) mit Cg HygNg (d.i. die von A.
W. Hofmann fiir Magdalaroth gegebene Formel); zur Trennung
fiihrt man die Farbstoffe in die freien Basen iibar, von denen Cgy, Hig N3
in Aether, Benzol und Methylal sebr leicht, die Base CsyHgoNy
schwer loslich ist; letztere ist die Amidoverbindung der ersteren im
Sinne folgeuder Formeln:

N =N =N—+

!/ \I/ N N— NN I/\f/\!_—N——/\l/\l
NSNS Gl N\~ NN Collr N N/

NH  NH NH,

Meso-a-naphtyl-sym.-Naphtindulin Sym.-Amido-ms-naphtindulin.
Ersteres giebt bei der Sidurespaltung ms-Naphtylnaphtindon,
CypoHis N2 O (mattgriine Krystillchen) und bei der Zinkstaubdestilla-
tion syw.-«g-Naphtazin. Die Base C30 Hyo Ny, die Magdalarothbase,
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krystallisirt in griinschimmernden Prismen mit 11/; Mol. Krystall-
dther, ibre Ldsung in Wasser fluorescirt, wenn Siuren (auch
Kohlensiiure) ausgeschlossen sind, gar nicht; durch S#uren wird das
Magdalaroth in alkaliunlésliches Amido-ms-naphtylnaphtindon,
C3oHi9 N3O (griinschimmernde Nadeln) und alkalilssliches Oxy-
ms-naphtylpaphtindon C3HysNaOs (griinschimmernde Prismen)
und durch Entamidirung in ms-Naphtylnaphtindulin, Cj;yH;9Nj ver-
wandelt. Zuam Schluss stellen Verff. die von ihnen untersuchten In-
done und deren Eigenschaften tabellarisch zusammen. Gabriel.

Untersuchungen iiber das Narcein, von M. Freund; II. Ab-
handlung: M. Freund und H. Michaels (Lied. Ann. 286, 248 bis
255). Verfl. stiitzen die in der I. Abhdlg. (diese Berichte 26, Ref. 866)
aufgestellten Formeln fiir Narcein und seine Derivate durch Dar-
stellung einiger neuen Verbindungen. Narcotinmethyljodid setzt sich
mit alkoholischem Ammoniak um zu Narceinamid, Cp3HyNoO; -+ 1aq

(CH; O)an (02 CHy) ,
- CsHy,, €O . OHy . GgHy . CHy . CHy . N (CHy) + 1aq
NH; CO CHL0

(weisse Siulen, welche trocken bei 78¢ schmelzen, krystallwasser-
haltig bei 125° erweichen, dann erstarren, um bei 178° wieder zu
schmelzen und ein schwerldsliches Chlorhydrat, Co3Hss NoO;.HCl
vom Schmp., 236—2370 liefern. Das Amid verwandelt sich durch
Einwirkung von Sduren oder Alkalien unter Wagseraustritt in Nar-
ceinimid, Cy3Hye No Og, welches in gelben Stibchen vom Sehmp. 1500
anschiesst und die Salze RHCl (Schmp. 239—240°), R.HNOj
(Schmp. 224—225%), RH380, (Schmp. 194—1950) liefert. Daurch
Kochen einer alkoholischen Ldsung der Amidbase mit Jodmethyl er-
hilt man Narceinimidjodmethylat, Cy HyyNaOs . CH3J (Schmp.
244—245); dies wird durch kochende Kalilauge gespalten in Tri-
methylamin, Jodwasserstoff und das Imid der friher (l. c.) beschrie-
benen Narceonsdure

CO
(CH30)5Cs H,.< “NH

C=—=CH. CsH (0, CHy) (OCH;) (C3 Hs),
gelbe filzige Nadeln vom Schmp. 177.5—178.5°%. Die Narceonsiure
selber reagirt als y-Ketonsiure mit Hydroxylamin resp. Phenylhydra-
zin unter Austritt von zwei Mol. Wasser, indem Narceonsiure-
oximanhydrid, Co HigNO;, (gelbliche weisse Krystalle vom
Schmp. 201—202°) resp. Narceonsiiurephenylhydrazonan-
hydrid, CerHy4N3Og (Séulen vom Schmp. 181—1829) entstehen.
Aus Narceonsiure wurde ferner Monobromnarceonsédure,
CoiHygOgBr (Schmp. 171—172°) und ein Tribrom product,
Coi Hy9 OgBry (Schmp. 231-—2320) gewonnen. @abriel.
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Zur Kenntniss der Condensationsvorgnge swischen o-Tolu-
idin und «-Diketonen sowie «-Ketonsiureestern, von V. Ku-
lisch (Monatsk. f. Chem. 16, 351 —357). Im Anschluss an die
Synthese dee Chinolins aus o-Toluidin und Glyoxal (diess Berichte 27,
Ref. 628) hat Verf. versucht, substituirte Chinoline auf #hnlichem
Wege aus a-Diketonen resp. «-Ketonsiureestern zu bereiten. Die
betreffenden Versuche wurden mit Benzil resp. Brenztraubenester
ausgefiihrt und ergaben, dass letzterer zwar in gewiinschter Richtung,
aber viel schwieriger als Glyoxal auf o-Toluidin einwirkt, dass da-
gegen mit dem Benzil die gewiinschte Umsetzung nicht zu erzielen
ist: es scheidet sich vielmehr, wenn eine Lésung von o-Toluidin
(4 g) und Benzil (6 g) in wenig Alkohol mit einigen Tropfen Kali-
lauge 2 Tage stehen bleibt, Benzoylbenzylidentoluidin,
CiHg .N:C (CsH;) . COCsH;, in gelben rhombischen Tafeln vom
Schmp. 103 —1049 ab, welche ein Oxim, Cy;H;gNsO, in Nadeln
vom Schmp. 178—180° liefern. Fiigt man eine L&sung von 21 g
o-Toluidin in 20 cem Alkohol allméihlich zu einer Lésung von 22 g
Brenztraubensidaredthylester in 20 cem Alkohol, versetzt die
kochende Mischung dann portionsweise mit einer alkoholischen Lésung
von 20 g Chlorzink, kocht das Ganze 8 Stunden lang, verjagt den
Alkohol, zieht den Riickstand mit Salzsiure aus und schiittelt den
Auszug pach dem Alkalisiren mit Aether, so nimmt dieser eine Base
auf, welche beim Umkrystallisiren aus Alkohol in verzweigten Nadeln
vom Schmp. 203 —205° anschiesst und Oxychinaldin, CyHyNO,
darstellt.

CHs | CO0CH: _ 1,0 + a0 + G H,<H €O
NHQ CO . CHs N = C . CH;

Es giebt pimlich bei der Zinkstaubdestillation Chinaldin. Die
neue Base liefert die Salze (CioH3NO):HePtClg in orangerothen
Nadeln vom Schmp. 225—228° (unter Zers.), (CipHgNO)3H3;80,
-+ 2H30 in schwerldslichen Nadeln vom Schmp. 86—879, sowie ein
Pikrat vom Schmp. 95—9609. Gabriel.

Zur Chemie des Corallins und Fuchsins, von K. Zulkowski
(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
Lésung durch Kohlensiure gefillt und dadurch leichter gereinigt
werden koénnen, hat Verf. fir Reinigung des Aurins, Rosols und ihrer
Verwandten benutzt. 2. Corallin, aus reinem Phenol hergestellt, ent-
hiillt ausser Aurin noch zwei andere Farbstoffe, welche unter einander
apscheinend nicht verwandt sind, niimlich CyoH;404 + aq (krystal-
linisch, zinnoberroth, dessen Reductionsproduct CooHy504 keilférmige

Ce H,<
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Krystillchen darstellt) und Cog Hi6Os (?) + aq, welches im Gegensatz
zam Corallin und zum Farbstoff Cpo Hig Oy aus der alkalischen
{carminrothen) Lésang nicht durch Kohlensiare, sondern durch Salz-
siure gefillt und zu C2H;3Os (farblose Nadeln) reducirt wird. In
<olchem, d. h. aus reinem Phenol bereiteten Corallin sind ansserdem
woch zwei furblose isomere Stoffe CioHy304, d.i. @- und p-Aurin-
oxyd enthalten: ersteres, CioH;s04 + 2aq, bildet Tafeln, letzteres
ist ein krystallinisches Pulver; beide werden durch Zinkstaub in
saurer wie alkalischer Lésung nicht reducirt und liefern je ein Di-
acetat, Co3HisOg, in Prismen resp. Warzen. 3. Corallin, welches
aus Phenol und o-Kresol bereitet ist, oder das Handelsproduet,
welches aus minder reinem, kresolhaltigem Phenol hergestellt ist,
enthiilt ausser den vorbin genannten Stoffen noch andere, ndmlich
CasHyoO4 (Rosol), CpHisO0s, CoyHig0s5, CoyHigOs; das Rosol,
Coy Hpy Oy, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, wird zu Lenkorosol,
Coq Hyo Oy (farblose Prismen oder Rhomben) reducirt und giebt beimn
Kochen mit Hssigsidureanhydrid und Natriumacetat ein Oxydations-
product Cos Hpe O7 (Kiystallkiruer); das Leukorosol liefert mit Essig-
sdnreanhydrid in der Kilte Leukaurin, in der Wirme anscheinend
das Triacetylproduct des Kérpers CioHigO4, welches Herzig und
Smoluchowsky (diese Berichte 27, Ref. 301) aus Aurin bereitet
haben; somit scheint Rosol ein Aurinabkémmling zu sein. — Der
Kérper CopHygOy tritt in griinen Krystallkdrochen auaf und kry-
stallisirt mit 1 HoO. — Der Kdrper CoHys0; bildet stahlblane
Nadeln und krystallisirt mit 2'/,Hs 0. — Die Substanz CgHyg Oy
endlich bildet undeutliche, tiefgriin metallglinzende Krystalle und
krystallisirt mit 1HzO. 4. Bei der Diazotirung des Rosanilins haben
Graebe und Caro bekannilich Rosolsiure, CgyHy 03, erhalten.
Verf. hat jetzt die Diazotirung mit paratreiem Rosanilin vorgenommen
und dabei folgende Substanzen erhalten: a) Methylrosol,
CosHop Oy + aq, in Korochen oder Blittehen, welche im darchfallen-
den Licht rothbraun, im auaffallenden stahlblan erscheinen, zn einem
Hydroprodact, Cg HzsOs (Cubooctaéder), reducirbar sind, und
analog dem Rosol bel der Acetylirung sich oxydiren und zwar zu
Cos Hya O7 (krystalliniseh); b) einen Kiérper CozHeyO4 + aq in griin-
lich metallisch glinzenden Krystallnadeln, deren alkoholische Lésung
satter rothgelb ist als die des Methylrosols und mit alkobolischen
Fliissigkeiten auch intensiv carminroth wird; er liefert ein krystalli-
nisches Hydroproduct Cg3Hge Q4. Gabriel.
Usber die Reduction der Phenolcarbonsiuren, von A. Ein-
born und J. S. Lumsden (Lieb. Ann. 286, 257—277). Nach den
Erfahrungen der Verff. werden die me- Phenolcarbonsiuren fast aus-
nabmslos zu m-Oxyhexamethyleucarbonsiuren, die o-Phenolcarbon-
sduren meist zu zweibasischen, der Pimelinsiurereibe angehérenden
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Sduren reducirt. Die vorliegende Abhandlung handelt dber das Ver-
balten der Salicylsiure und ihrer Derivate sowie der p-Naphtolearbon-
sduren bei der Reduction. — Salicylsiure wird durch Natrium und
Amylalkohol zu n-Pimelinsiure (vergl. diese Berichte 26, 2913; 27, 331)
reducirt; die Reduction verliuft offenbar unter vorangehender Bildung

von Tetrahydrosalicylsdure und darauf folgende Umlagerung wie
folgt:

Hg Hz H’
Hy~ \oH Hy \O " \CcooH
gl Jeog ™ ml |-cO0H + QH = :
2 2 2 .
(n (I aimn

denp thatsiichlich liess sich o-Ketohexamethylencarbonsiureester (d. h.
der Ester der Siure II) darch Behandlung mit Amylalkohol und
Natrium in Pimelinsiure verwandeln. Aet hylsalicylsédure,
C:H;0.CeH,. COH, dagegen, deren Tetrahydroproduct sich offen-
bar nicht tautomer umlagern kaon, giebt bei gleicher Behandlung
Hexahydrobenzoésiiure neben relativ wenig Pimelinsiure. Guajacol-
carbounsiure, CsH3(OH)(CO,H)(OCHj). wird nach Versuchen von
A. Meyenburg zu Pimelinsiure reducirt. g-Oxy-g-Naphtod-
séiure vom Schmp. 216% und §-Oxy-a-Naphtoésiure vom Schmp,
156° werden (letztere zweckmissiger unter Auwendung von Aethyl-
alkohol statt Amylalkohols) zu Phenylenessigpropionsiure,

‘/ \ICH, .CH, .CO;H
\/CHQCOQH

Prismen vom Schmp. 1390 aus wenig Wasser, 18st sich auch leicht
in Alkohol und Aether, giebt die Salze C;; H;y0,Ca und C;, H;y O4Ba
(krystallisirt), Cy; H190O4Agz und Cy; Hyiy O4Cu amorph, den Didthyl-
ester, CijsHpO;, vom Sdp. 210—212° (40 mm), ecin Nitro-
derivat, C;H;;OgN, in farblosen Blittchen (aus heissem Wasser)
vom Schmp. 1729, welches die Salze C;1HgOsNCa (amorph) und
C11Hg NOg Ags (Schuppen) liefert. Duareh Destillation des phenylen-
essigpropionsauren Kalks wird das von Bamberger und Voss (diese
Berichte 27, 1547) aus Dihydronaphtalin bereitete p-Ketotetra-
hydronaphtalin, Cg [?4 .CH;.CH,;.CO. (l)HQ, (Sdp. 140—145Y bei

, reducirt, Letztere krystallisirt in hexagonalen

40 mm) gewonnen, welches sich durch kochende verdiinnte Salpeter-
siure anscheinend zu Phenylendiessigsiiure oxydiren lidsst.  Gabriel
Untersuchuvgen iiber Pectinstoffe, von R. W. Tromp de
Haas und B. Tollens (Lieb. Ann. 286, 278—292). Wenn es nach
den dlteren Angaben iiber Pectinstoffe (s. Zusammenstellung der ein-
schligigen Literatur im Orig.) auch wahrscheinlich war, dass Zu-
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sammensetzung und Eigenschaften der Pectinstoffe denjenigen der
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 Pectinstoffe
den Kohlenhydraten wenigstens sehr nahe stehen, dass die betrdchi-
lichen Mindergehalte an Wasserstoff, welche in #lteren Untersuchun-
gen angefiihrt werden, sich nicht bestitigen (nur beim Steckriiben-
pectin und einigen anderen stellt sich das Gewichtsverhiltniss von
H:0=1:88 bis 1:9, bei Aepfel- und Kirschenpectin dagegen
1:1,74 bis 1.79). Bei der Hydrolyse der genannten Pectinstoffe mit
verdiinnten Siuren haben Verff. neben uuldslichen Flocken, welche
vielleicht Cellulose, aber sicherlich nicht immer reine Cellulose dar-
stellen, stets reduacirende Fliissigkeiten erhalten, jedoch keine krystalli-
sirten Glycosen oder hichstens Andeutungen davoh, und zwar zeigten
die aus Rhabarber-, Apfel-, Reine-Clauden-, Johannisbeer- Pectin er-
haltenen Ldsungen die Pentosenreaction; im Steckriibenpectin wurde
die Gegenwart der Pentosen- und der (Galactosen-Gruppen nachge-
wiesen (vgl. d. folg. Ref.). Gabriel.
Ueber die Constitution der Pectinstofte, von B. Tollens
(Lieb. Ann. 286, 292—295). Im Steckriibenpectin (vgl. d. vorangeh.
Ref.) zeigt sich ein merklicher Ueberschuss an Sauerstoff gegeniiber
den Kohlenhydraten, und selbst wenn die Analysenzahlen genau auf
(CsH1905)n oder (C12Hga On1)n passten, wiirden sie keinen Aufschluss
geben, ob nicht doch ein sehr kleiner Ueberschuss von O gegeniiber
dem H in den Pectinkérpern vorbanden ist, weil hierzu die Schiirfe
der Analyse und die Reinigung des Materials nicht ausreicht. Verf.
hilt einen solchen Ueberschuss fiir sehr wahrscheinlich, da die Pectin-
stoffe meist deatlich sauer sind, Basen zu binden vermdgen, also ver-
muthlich eine oder mehrere (zuweilen anhydrisirte oder esterificirte)
Carboxyle enthalten; in #hnlicher Weise hat bereits O'Sullivan
(diese Berichte 17, Ref. 170) in den Stoffen aus Gummiarten eine
Combination von Kohlenhydraten mit einer nahestehenden Sdure an-
genommen. Beziiglich der Wirkung des Pecting gegen Lakmus lisst
sich folgendes schliessen: Das urspriingliche Pectin mag neutral sein,
weil die Sduregruppe als Lacton oder Ester vorbanden ist; durch
Alkali werden die Pectine als Pectinsiiuren gelost; bei der Hydrolyse
wird das Molekiil gespalten in Glycosen und Siduren, wie sie von
O’Sullivan (diese Berichte 25, Ref. 370) studirt sind (vgl. Scheibler,
ebenda 1, 58). Hiernach wiiren manche Pectinstoffe als Oxy-Pflanzen-
schleime zu betrachten. Gabriel.
Ueber Oxycellulose, von R. W. Tromp de Haas und B.
Tollens (Lieb. Ann. 286, 206—300). Ebenso wie die von Lindsey,
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Flint und Tollens (diese Berichte 25, Ref. 323, 27, Ref. 239) sowie
die von Cross, Bevan und Beadle (ebenda 26, 2520, 27, 1061)
studirten Oxy-Cellulosen entbilt auch die von Mulder (Journ. prake.
Chem. 39, 130) durch Behandlung von Holzarten, Papier, Flachs mit
kalter Salpetersiure gewonnene sog. Cellulose bei riehtiger Berech-
nung der Versuchszahlen einen Ueberschuss von Sauerstoff gegeniiber
dem in den Kohlenhydraten vorhandenen Verhiltniss H: O = 1:8.
Verff. haben ferper die Gegenwart der Cellulose in der Oxycellulose
(aus Fichtenholz) durch Abscheidung der ersteren mittels der Lange-
schen Kalischmelzmethode, ferner durch die Bildung von Dextrose bei
der Hydrolyse nachgewiesen. — Bei der Destillation mit Salzsiuore
giebt die Fichtenholzoxycellulose nicht diber 3 —31/3 pCt. Furfurol,
wihrend die von Cross, Bevan und Beadle untersuchten Ozy-
cellulosen ans Stroh u.s.w. bis zu 12 pCt. Furfurol liefern: Die Pri-

parate sind also von einander verschieden. Gabriel.

Bemerkungen zu der vorstehenden Abhandlung, von B.
Tollens (Lieb. Ann. 286, 301—302). Nach des Verf. Untersuchun-
gen liefern die Pentosen und die Glucuronsiiure nebst ihren Derivaten
bei der Destillation mit Salzsiure viel Furfurol, wihrend aus Cellulose,
Stirke, Rohrzucker u.s.w. nur spurenweise Furfurol entsteht; der
nabeliegende Schluss, dass in den Killen reicklicher Furfurolausbeute
die Stoffe Pentosan oder Glucuronsiiure in irgend einer condensirten
Form enthalten, wird meist dadurch gestiitzt, dass die viel Furfurol
liefernden Stoffe mit Salzsiure Ausziige geben, die mit Phloroglucin
die rothe sog. Pentosenreaction zeigen; allein in anderen Fillen (z. B.
bei den beiden im vorangeh. Ref. erwihnten Oxycellulosen aus
Fichtenholz und aus Stroh u.s.w.) bleibt trotz reichlicher oder er-
heblicher Furfurolbildung die Pentosenreaction aus, so dass in diesen
Fillen nicht Pentosen oder Glucuronsiure die Furfurolbildung ver-
anlassen. Nach Cross, Bevan und Beadle diirften es Oxydations-
producte der Cellulose sein, welche die Furfurolbildung verursachen;
die Glucensdure, an welche man hierbei denken konnte, ist es nach-
weislich nicht, wohl aber kénnte das Glycoson CgHyo Og (diese Berichte
22, 93), welches mit Salzssiure thatsichlich Furfurol liefert, be-

theiligt sein. Gabriel.

Untersuchung von Cocosnussschalen, von R. W. Tromp de
Haas und B. Tollens (Lish. Ann. 286, 303—306). Beim Kochen
der harten inneren Schalen mit verdiinnter Schwefelsdure wurde Xylose
erhalten; der bei dieser Hydrolyse verbliebene ungeloste Riickstand
gab, bei der Aufschliessung mit starker Schwefelsiure, Dextrose.

Gabriel.
]t -Mittheilungen iiber einige Ketone, von H. Limpricht (Lieb.
Ann. 286, 306—342). Die im Folgenden beschriebenen Ketone sind
aus Sdurechloriden und Kohlenwasserstoffen in Schwefelkohlenstoff-
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I6sung unter Anwendung von Chloraluminium bereitet worden. An
der Untersuchung haben sich M. Lenz, E. Samietz und H. Falken-
berg betheiligt. m-Nitrophenyl-Tolylketon, aus m-Nitrobenzoyl-
chlorid und Toluol ete. bildet Blittchen vom Schmp. 1119 enthilt
CH; : CO = 1:4, da es nach Entfernung der Nitrogruppe p-Phenyl-
toly'keton liefert, giebt ein Chlorderivat, Ciq HjoCINO;3 (Schmp. 969).
ein Bromderivat, Cy4HyoBrNO; (Schmp. 116°), eine Monosulfo-
sdure, welche + 3 HaO krystallisirt, wasserfrei bei 2159 schmilzt
und ein Salz [Ci3H;oNSOglsBa, 3 HoO liefert, wird nitrirt za Di-
und Trinitropbenyltolylketon vom Schmp. 125 resp. 1659
darch alkoholisches Kali reducirt zu Oxyazo-phenyltolylketon,
(CrH7 CO . C4Hy)a N2 O (gelbe Krystalle, Schmp. 1459), in alkoholi-
scher Lisung durch Hydroxylaminchlorhydrat und Soda verwandelt
in weisse Nadeln vom Schmp. 111° (NOy . C¢H, . C(NOH) . C; H72),
wihrend bei Anwendung von Natronlauge statt Soda zwei sehr
ihnliche Kérper in gelben Nidelchen vom Schmp. 235 resp. 245
({C:H; . C(NOH) . CgHy]e N2 O?) resultirten.  Das Nitroketon wird
reducirt zu m-Amidophenyltolylketon (bernsteinfarbene Sialen
vom Sehmp. 1119, dessen Chlorhydrat, Salfat, Acetylderivat,
Oxim beziehungsweise bei 1989 1429 139" 1469 schmelzen. Durch
Chromsiiure in KEisessig oxvdirt sich das Nitroketon zu m-Nitro-
benzoylbenzodsidure, NOaCsHyCOCs Hy; CO2 H (rhombische Tifel-
chen vom Schmp. 242%), welche die Salze AK und AsBa + Hy O
sowie ein Chlorid (Schmp. 94%) und ein Amid (Sehmp. 2049)
bildet und zur m-Amidobenzoylbenzoésiiure, CiaHy NO;, H2 O
reducirt wird, die bei 1450 unter Schiumen schmilzt and krystailisirte
Salze mit Baryt, Salzsiure und Schwefclsiure liefert. Das erwihnte
Chlorid vom Schmp. 9490 giebt mit Toluol und Alaminiamchlorid m-N1i-
trophenyl-Phenylen-Tolyldiketun, NOg. CgH,COC; H;COC; Hy,
in farblosen Blittchen vom Schmp. 2109 dies wird durch Chrom-
siure oxydirtt zu m-Nitrobenzoyl-Benzoylbenzoésiure,
NO; CsH; CO Gy H,COC; H, COz H (lange Nadeln vom Schmp. 2769),
deren Natriumsalz mit 3 HyO Ekrystallisirt. — p-Nitrophenyl-
Tolylketon, NO:C;HyCOC; Hy, analog der m-Verbindung aus p-
Nitrobenzoylchlorid bereitet, enthdlt CHz: CO = 1:4 (weil in p-
Phenyltolylketon dberfilirbar), bildet flache Nadeln vom Schmp. 122¢
bis 1240 uud wird durch Nitriren in ein Dinitro- resp. Trinitro-
Phenyltolylketon vom Schmp. 127 resp. 159° verwandelt, welche
anscheinend mit den von Milne (diese Berichte 7, 985) auf anderem
Wege erhaltenen Korpern identisch sind. p-Amidophenyltolyl-
keton, Krystalle vom Schmp. 1790 giebt ein Sulfat (Schmp. 210 bis
92160 unter Zerfall) und ein Acetylderivat (Schmp. 1559). Di- resp.
Triamidophenyltolylketon tritt in Tafeln resp. Nadeln auf und
schmilzt bei 178 resp. 1990  Ans dem Amidoketon gewinnt man
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iber die Diazoverbindung Oxyphenyltolylketon in Nadeln vom
Schmp. 160° und Bromphenyltolylketon in Nadeln vom
Schmp. 1399, Das Nitroketon liefert ein Oxim (Krystalle vom
Schmp. 1459 und ein Phenylhydrazon in scharlachrothen Nadeln
vom Schmp. 154°; das Phenylhydrazon des Amidoacetons stellt
braunrothe Rhomben dar und schmilzt bei 163° (niedriger, nach
lingerer Aufbewahrung). Das p-Nitroketon wird analog der
m-Verbindung oxydirt zu p-Nitrobenzoylbenzoé&siure (glinzende
Nadeln, Schmp. 255%), welche zur entsprechenden Amidosiure
(Nadeln, Schmp. 2119 reducirbar ist und ein Chlorid vom Schmp.
1240 liefert.  Letzteres giebt mit Toluol etc. p-Nitrophenyl-
Phenylen-Tolyldiketon iu Krystallen vom Schmp. 236° und
dies wird zu p-Nitrobenzoyl-Benzoylbenzo&sidure, Co Hy3 NOg
(Bléttchen, Schmp. 306 —308¢) oxydirt. — m-Nitrophenyl-Xylyl-
ketone: 1. aus m-Xylol: m-Nitrophenyl-m-xylylketon, in
Tafeln vom Schmp. 649, wird nitrirt zu einem Trinitroproduct
vom Schmp. 138—1399, sulfonirt zur Sulfonsdure, Cy5 Hj2(NO3)OSO;H
(Nadeln; Ba-S8alz 4+ 2 H3O), reducirt zum Amidoketon (Schmp,
1189), durch alkoholisches Kali in das Azoxyketon, (CgHy. CO
. CsHy)3 N2 O (rothe Krystalle vom Schmp. 1249, darch Hydroxyl-
amin in das Oxim (Schmp. 131—1499) und durch Chromsiure in
zwei m-Nitrobenzoyl-m-toluylsiduren, Cys Hyy NOQs, vom Schmp.
153 wnd 1759 verwandelt; aus der bei 1739 schmelzenden Siure
erhilt man die krystallisirten Salze AsBa und AAg ,und ein Amid
vom Schmp. 226°% 2. Aus o0-Xylol: m-Nitrophenyl-o-xylyl-
keton in Tafeln vom Schmp. 1007; reducirbar zum entsprechenden
Amidoketon (harzig, analysirt als Snlfat und Chlorhydrat), oxydir-
Lar zu m-Nitrobenzoyl-o-toluylsdure vom Schmp. 1919, welche
die krystallisirten Salze A;Ba, AAg giebt. 3. Aus p-Xylol:
m-Nitrophenyl-p-xylylketon, Schmp. 97—989; daraus das ent-
sprechende A midoketon (harzig, analysirt als Sulfat) und m-Nitro-
phenyl-p-toluylsdure, in briunlichen Nadeln vom Schmp. 1899,
welche die krystallisirten Salze A;Ba und A Ag liefert. Gabriel.

Ueber Tautomerie, von W. Marckwald (Lieb. Ann. 286,
343-—368). Verf. zeigt, dass die Amidine in keinem bisher gepriiften
IFalle die durch die Structurformeln angezeigten Isomerien

NHR, +NR,;
RC{ und R. C<
“NR NHR

aufweisen, gleichgiiltiz, welche Reaction man zu ihrer Darstellung
benutzt. Die den entgegenstehenden Angaben von Huhn (diese
Berichte 19, 2404) iber zwei Diphenyl-p-tolylguanidine resp. zwei
Di-o-tolylphenylguanidine, von Wallach und Wiisten (ebenda 16,
147) idhber zwei o-p-Ditolylacetamidine, sowie von v. Pechmann
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(ebenda 27, 1699 1) iiber zwei Phenyl-p-tolylbenzamidine hat Verf,
nimlich nachgepriift und dabei gefunden, dass die betreffenden Sub-
stanzen sowohl in ihren physikalischen wie in ihren chemischen
Eigenschaften tbereinstimmen. Auch die gemischten Formazylver-
bindungen v. Pechmann’s R.C(: NgHR;)N3Rs und R.C(: N2 R,)
NgHRy (diese Berichte 27, 1679) sind nach Marckwald’s Aus-
fihrungen nicht isomer, sondern identisch. Auf Grund seiner Beob-
achtungen und Ueberlegungen glaubt Verf., dass fir die in Rede
stehenden Korper die Tautomeriehypothese (Oscillation des Wasser-
stoffs zwischen den durch 2 Formeln gegebenen Lagen) der Annahme
einer Pseudoisomerie (Existenz uur einer der beiden Formen) vorzu-
ziechen sei. Aus dem experimentellen Theile der Untersuchung sei
Folgendes angefiihrt: o-p-Ditolylacetamidin, Schmp. 144—1459.
Phenyl-p-tolylbenzamidin, Schmp. 131—133°¢ (dessen Nitrat,
Chlorid und Pikrat schmolzen bei 1449 [unter Zerf.], 237° und 1959).
Diphenyl-p-tolylguanidin schmilzt bei 128—1299; dessen Chlorid
schmilzt bei 221—2229, Tetraphenyl-p-tolyldiguanid, C;H;N
.[C(NCsH;)NHC¢H;s]s vom Schmp. 1500, dessen Chlorid resp.
Chloroplatinat bei 156 resp. 136° schmilzt, tritt als Nebenproduct
des Diphenyltolylguanidins, Pentaphenyldiguanid, CsHzN{C
(NHCsHg)NCsHg]s vom Schmp. 1600, dessen Chlorid bei 213¢
schmilzt, als Nebenproduct des Triphenylguaniding auf. Phenyldi-
o-tolylguanidin vom Schmp. 97 — 989, liefert ein Chlorid, Nitrat,
Chloroplatinat vom Schmp. 1979, 183° [unter Zerf.], 213—2149; als
Nebenproduet tritt Tri-o-tolylguanidin auf. Diphenyl-o-tolyl-
guanidin vom Schmp. 112% sein Nitrat resp. Chloroplatinat
schmilzt bei 172 resp. 2100 Tetra-o-tolylphenyldiguanid,
CeHs N . [C(NHCH;)N C;H7]2, entsteht durch Vereinigung von
1 Mol. Anilin mit 2 Mol. Di-o-tolylcyanamid und bildet Nadeln vom
Schmp. 1110, Gabriel.
Ueber die Rinde und die Bldtter von Drimys Granatensis,
L., von O. Hesse (Lieb. Ann. 286, 369—376). Die genannte Rinde,
welche auch wohl als »Cotorinde von Merida< bezeichnet wird, ist
von der echten Cotorinde sowie von der Paracotorinde auch
dusserlich verschieden, und in ihrem &therischen Extract ist, entgegen
Schuchardt, kein Cotoin nachzuweisen. Aus diesem Extract liess
sich unter Anwendung geeigneter Losungsmittel Drimin, Cj3H;40,
isoliren, welches ein mikrokrystallinisches Pulver darstellt, bei
ca. 256° zu einer dunkelen Masse schmilzt, sich schwer in kaltem
Alkohol, nicht in Aether 16st und anscheinend weder Hydroxyl noch
Alkyloxyl enthélt. Daneben wurde eine Sdure (Drimyssiure) als

!) Vergl. hierzu die Berichtigung v. Pechmann’s in diesen Berichten
28, 869.



751

pulvrige Masse in nicht reinem Zustande erhalten. — Die Blitter
des genannten Baumes geben an Aether eine griine Substanz ab, aus
der durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkokol [schliesslich
unter Zusatz von etwas alkoholischem Kalil)] Nidelchen von
Drimol, CoH509, Schmp. 73—749, gewonnen wurden; dies liefert
mit Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat, CosHs(C2H30)0s, in
Blattchen vom Schmp. 42—43°, und mit Jodwasserstoff das Jodid,
‘Cos Hy7 JO, in Nidelchen vom Schmp. 470,

Gabriel.
Physcihydron und Protophyscihydron, von O. Hesse (Lieb.
Ann. 286, 376). Druckfeblerberichtigung zur Abhandlung in Lieb.

Ann. 284, 187, welche im Referat (diese Berichte 28, Ref. 287) bereits

beriicksichtigt ist. Gabriel.

Ueber die Sulfonsiduren des p-Bromanilins und eine neue
Methode zur Darstellung des Benzoé&siuresulfinids, von H.
Kreis (Lieb. Ann. 286, 377—388). Wihrend man beim Sulfoniren
des p-Bromacetanilids nach Born’s Vorschrift (Lieb. Ann. 187, 368)
oder auch durch Bebandlung mit rauchender Schwefelsiure nur
p-Bromanilin-m-sulfosiure (Br:SO;H:NHgs=4:3:1) erhiilt,
bildet sich die isomere p-Bromanilin-o-sulfosdure (Br:SO3;H:
NH;=4:2:1), wenn p-Bromacetanilid mit dem halben Gewicht
englischer Schwefelsiure iiber freiem Feuer bis zur Bildung eines
ziihen Breies und alsdann noch ca. 1 Stunde lang auf 170—1809 er-
bitzt wird. Letztere Sulfosiiure krystallisirt in zwei Modificationen
and zwar wasserfrei in Blittchen, mit 1 H,O in Nadeln oder Spiessen;
sie wird 1) pach der Sandmeyer’schen Methode in p-Bromeyan-
benzol-o-sulfosiure verwandelt, deren K- und Na-Salz mit 11/
HzO krystallisiren, und deren Chlorid CN . CsHsBr.SO0;Cl Spiesse
vom Schmp. 909 und deren Amid ein iiber 2509 schmelzendes Pulver
-darstellt; letzteres wird durch kurzes Kochen mit einem Mol. Alkali

zu p-Brombenzoésduresulfinid BrCsH3<SC(§)2>NH (Schmp.

227.59, nicht 2179, diese Berichte 19, 335). — Beide Bromanilinsulfo-
séiuren lassen sich vollig entbromen, wenn man sie (100g) in 1L
heissem Wasser unter Zusatz von Soda lést, mit 32 g Natron und
50 g angeriihrtem Zinkstaub versetzt und 6 Stunden lang kocht: man
-erhilt so mit der m-Sulfosiiure die Metanilsidure [Bariumsalz: (CsHg
NS8O;3)2Ba + 5 HyO] und aus der o-Sulfosiure die Anilin-o-sulfo-
sdure in wasserfreien Krystallen; letztere kann man durch die Diazo-
verbindung in Phenol-o-sulfosiure (Natriumsalz: wasserfreie
Blittchen) resp. nach Sandmeyer in Cyanbenzol-o-sulfosiure
dberfiibren, deren Kaliumsalz in wasserfreien Prismen anschiesst und

1) Die alkalische Losung nahm etwas Palmitinsiure und eine dlige Saure
anf, die offenbar mit einem Theil des Drimols verbunden waren.
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg, XXVIII, [54]
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welche ein Chlorid (Prismen vom Schmp. 67.5%) sowie ein Amid
(Tafeln oder Nadeln; Schmp. iiber 2509%) liefert; letzteres geht darch
Kochen mit einem Mol. Alkali in Benzoé&siuresulfinid dber,

welches von 219° an erweicht und bei 228.50 véllig geschmolzen ist.
Gabriel.

Zur Geschichte der isomeren Bromzimmtsiuren und Zimmt-
sduren, von E. Erlenmeyer (Lieb. Ann. 287, 1—25). Als
Resultat der vorliegenden Untersuchung und einschligiger Arbeiten
anderer Autoren ergiebt sich Folgendes. Glaser’s e-Bromzimmtsiure
und Glaser’s sog. §-Bromzimmtsiure (welche durch Erwirmen in
ene iibergeht) sind beide a-Bromzimmtsiuren (diese Berichte 23,
3130), da sie beide bei der Oxydation Benzaldehyd geben. — Verf.
bestitigt im Gegensatz zu seinen frilheren Angaben (ebenda 19, 1936)
die Angaben von Michael und Browne, nach denen aus Brom-
wasserstoff und Phenylpropiolsiure 2 raumisomere g-Bromzimmt-
sduren vom Schmp. 158.50 und 133—134° entstehen. — Diese bei-
den Paare raumisomerer Bromzimwmtsiuren sind Bromsubstitutions-
producte der zwei raumisomeren Phenylacrylsiuren: Zimmtsiure und
Allozimmtsdure, und zwar entspricht die niedriger schmelzende «-Brom-
zimmtsiure sowie die hoéher schmelzende f-Bromzimmtsiure der
Allozimmtsiiure. Durch Erhitzen wird die usiedriger schmelzende
-Bromsiure in die héher schmelzende, die hdher schmelzende §-Brom-
siure in die niedriger schmelzende iibergefiihrt. Die Allozimmtsiure
wird durch Reduction sowohl aus der niedriger schmelzenden a-, wie
aus der héher schmelzenden p-Bromséure in erster Linie gebildet und
lisst sich einerseits in gewdhnliche Zimmtsiure, andererseits (durch
Bromzink) in eine (vierte) isomere, eine Isozimmtsiure, welche
sich picht im Verhalten, Schmelzpunkt und Ldslichkeit, wohl aber
durch ihre Krystallform von Liebermann’s Isozimmtsiure unter-
scheidet und sich auch #dbnlich der letzteren sowohl in Allo- wie in
gewdhnliche Zimmtsiure verwandeln lisst. Die Frage nach den
Raumformeln der vier isomeren Zimmtsiuren wird offen gelassen,

Gabriel.

Ueber einige im Pyridinkern substituirte Chinolinderivate,
von A. Einhorn und P. Sherman (Lieb. Ann. 287, 26—49). Die
meisten in vorliegender Abhandlung erwihnten Kérper sind bereits
in diesen Berichten 23, 2895, beschrieben worden. Nachzutragen ist
Folgendes: Py-1-Chinolylacrylsiuare liefert einen Aethylester
(Schmp. 739) und ein Amid (Schmp. 175—1769). Py-1-Chinolyl-
tropionsiure, Blittchen vom Schmp. 122—123°% liefert ein
krystallisirtes Ca- und Pt-Salz, sowie ein Amid vom Schmp. 149
—150% Py-1-Chinolylpropylalkohol entsteht durch energische
Reduction der Chinolylacrylsiiure und bildet Nadeln vom Schmp. 115°,
Py-1-Chinolylglycerinsiure, (CoHgN)CH(OH)CH(OH)CO:H
-+ 3 H: O, Blittchen, schwirzt und zersetzt sich zwischen 100-—150¢
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und liefert ein Goldsalz in Prismen vom Schmp. 1749, ein fast uvu-
l6sliches, pulvriges Bariumsalz und einen Aethyl- resp. Methylester
vom Schmp. 107—108° resp. 140—141%, — Py-1-Chinolylessig-
siuremethyl- resp. -Athylester schmelzen bei 729 resp. 670.

Gabriel.
Ueber Hippurofiavin, von L. Riigheimer (Lieb. Ann. 287,

50—97). Die wesentlichsten Ergebnisse der vorliegenden Untersachung
iiber das Hippuroflavin
N.COC¢Hs
)
co\c

/

N.COGCsH;
(aus Phosphorpentachlorid und Hippursdureester) sind bereits in
dissen Berichten 21, 3321, und 26, 2319, mitgetheilt worden. Nach-
getragen sei Folgendes: Hippurofiavin verbindet sich — ebenso wie
mit 2 Mol. eines aromatischen Amins, vgl. 1. ¢. — auch mit 2 Mol.
Ammoniak und liefert dabei Dihydrobippuroflavindiamid (Di-
amidodioxydibenzoyl - nn-dibhydropyrazin) CisHigN4O, in farblosen
Nadeln, welche sich von 220—225¢ an firben und bei ca. 2400 unter
Schiiumen schmelzen. Dieser Kdrper oxydirt sich — analog den ent-
sprechenden Derivaten der aromatischen Amine, 1. ¢. — beim Erhitzen
mit Ammoniak (bei Anwesenheit von Luft) za Hippuroflavindiamid
Cis B14N(O¢ (gelbe Nadeln vom Schmp. 237—2389). Gabriel.

Ueber das Verhalten von Azophenoléthern bei der Reduction
mit Zinnchlorfir und Salzsiure, von P. Jacobson (Lieb. Ann.
287, 97—220). Beziiglich des allgemeinen Theils (S. 103—146)
der vorliegenden umfangreichen Untersuchung, in welchem die Ergeb-
nisse gnsammengestellt und gedeutet, ferner die Untersuchangsmethoden
beschrieben werden, sei auf das Resumé verwiesen, welches Verf.
bereits in diesen Berichten 26, 700—703 gegeben hat.- — Dem

speciellen Theile (8. 147—220) seien folgende Einzelheiten ent-
' nommen.

.- L Reduction der Benzolazokresetole (o- und m-), von F. K.
'Fertsch Fr. Marsden und G. Schkolnik (8. 147 — 160).

1. Benzolazo-o-kresetol (3- Methyl-4-athoxyazobenzol 1)) g:ebt bei
der Rednction hauptsiichlich ein o - Semidin?) (wahrscheinlich

5 Die Stellung der Substituenten in den Azokdrpern resp. Semidinen
wird durch Zahlen in folgender Reihenfolge ausgedriickt:

/a 2\ /2' '\ .3 z\ SN
\5 1.NH. N st TSPy ] N;. \s' 5'/
%) o-Semidine = Derivate des 0-Amidodiphenylamins; p-Semidine — Deri-
vate des p-Amidodiphenylamins.
[(54*]
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2-Amido-4-methyl-5-dthoxydiphenylamin) in Bliéittchen vom Sechmp.
94—95°, dessen Azimid CisHis N3O bei 118% dessen Methenyl-
derivat Cig Hig NgO bei 1020, dessen Schwefelkohlenstoffderivat
C16Hig N3 OS bei 228—240° und dessen Stilbazoninmbase (mittels
Benzil in citronengelben Blittchen erhiiltlich) bei 1360 schmilzt; das
0-Semidin wird zu Anilidotoluchinon, CzHy(CHj;)(0s)NH CgH;
(violetrothe Nadeln vom Schmp. 148%), oxydirt, welches mit Anilin
Dianilidotoluchinon, C;H4(0:)(NHCgH;) (graues, noch nicht
bei 3000 schmelzendes Krystallpalver), giebt. Neben dem o-Semidin
entsteht etwas p-Semidin (d. i. 4-Amido-3'-methyl-4'-4thoxy-
diphenylamin) in Nidelchen yom Schmp. 110— 1119, sowie Spal-
tangsbasen!) — 2. Benzolazo-m-kresetol (2-Methyl-4-idthoxy-
azobenzol) vom Schmp. 51.5° giebt bei der Reduction das p-Semidin
(4-Amido-2'-methyl-4'-dithoxydiphenylamin) in Prismen vom
Schmp. 61° dessen Mono- resp. Diacetylderivat bei 97— 980 resp.
153° und dessen Thiobharnstoff, CS (C1sHi7 N2 O)s, bei 181.59 schmilzt;
daneben entstehen Spaltungsbasen 1),

II. Reduction von Aethern der Toluolazophenole, von Fr.
Diisterbehn, J. Klein und G. Schkolnik (S. 161 —183). —
1. o-Toluolazophenetol vom Schmp. 102—103" wird kleineren-
theils zu Spaltungsbasen, grdsserentheils zu 4-Amido-3-methyl-
4-gthoxydiphenylamin (Nadeln, Schmp. 82¢) reducirt, welches ein
Diazojodid, CysHig NO . NyJ (gelbrothe Nadeln), ein Mono- und Di-
acetylproduct (Schmp. 1560 resp. 180—1819), ein Benzyliden- und
0-Oxybenzylidenderivat (Schmp. 86—870 resp. 124—125% und durch
Diazotiren u. 8. w. 4-Chlor-3-methyl-4'-ithoxydiphenylamin
(Schmp. 77 —178% Nitrosoderivat: Schmp. 49—50% ergiebt. — 2.
m-Toluolazophenetol vom Schmp. 659 giebt bei der Reduction
neben Spaltungsbasen anndbernd gleich viel o- und p-Semidin: ersteres
liefert ein Azimid (Schmp. 110-—1119), eine Stilbazoniumbase,
Cs9 Heg N3 O; (gelbe Nadeln, Schmp. 173—176%), und ein Methényl-
derivat (analysirt als schwerldsliches Nitrat); das p-Semidin, d. i.
4-Amido-2-methyl-4"-dithoxydiphenylamin vom Schmp. 92 bis
939, ist charakterisirt dorch ein Monoacetylproduct (Schmp. 112
bis 113%) und durch Synthese aus dem bereits bekannten 2-Methyl-
4'-oxydiphenylamin (M. Philip, diese Berichte 19, Ref. 596). — 3.
p-Toluolazophenetol wird reducirt wesentlich zu Spaltungsbasen;
daneben zu einem o-Semidin (d. i. 2-Amido-4' (oder 5)-methyl-5-
(oder 4)-dthoxydiphenylamin), dessen Azimid und Stilbazonium-
base bei 117 —118° bezw. 144—146° schmelzen. — 4. p-Toluol-
azophenolisobutylither (Schmp. 90°) und -benzyldther (Schmp.

1) Das sind die gemass der Gleichung XN:NY + H,=XNH; + YNH;
entstehenden Basen.
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1289) werden bei der Reduction zam gréssten Theil (ca. 70—80pCt.)
gespalten.

ITI. Reduction der Toluolagokresetole (o- und m-), von E.
Heber, F. Henrich und C. Schwarz (S.183—211). Die unter-
sachten 6 Kresetole wurden bereitet aus o- resp. m-Kresol durch
Combination mit o- resp. m- resp. p-Diazotoluol und daraof folgende
Aethylirung, — 1. 0-Toluolazo-o-kresetol vom Schmp. 35—387°
giebt bei der Redaction Spaltungsbasen und ein Gemisch von o- und
p-Semidin; ersteres Ci3HyNy O (Schmp. 78°) liefert ein Schwefel-
kohlenstoffderivat C,7H;sNaOS (Schmp. 2539), eine Stilbazoninmbase
(gelb, Schmp. 153°), wird oxydirt za o-Tolnidotoluchinon,
C:H4(0O)NHC;H; (dunkle Blittchen, Schmp. 145—1469), und ist
wahrscheinlich 2-Amido-2'4-dimethyl-5-dthoxydiphenylamin;’
das p-Semidin ist 4-Amido-3'3-dimethyl-4'-ithoxydiphenyl-
amin, schmilzt bei 86° und liefert einen Thioharnstoff CS (CysH;sN30)s
(Schmp. 179—1809), ein Monacetyl- und Diformylderivat vom Schmp.
143° bezw. 146—147% — 2. m-Toluolazo-o-kresetol vom Schmp.
48—47° liefert reducirt Spaltungsbasen sowie o- und p-Semidin; das
0-Semidin schmilzt bei 91 —91.5°, giebt ein Azimid, C;sH;7NsO
(Schmp. 83—849?), eine Stilbazoniumbase (gelb, Schmp. 137.5—1407),
wird oxydirt za m-Toluidotoluchinon (purpurrothe Nadeln, Schmp.
142%) und ist wahrscheinlich 2-Amido-3'4-dimethyl-5-dthoxy-
diphenylamin; das p-Semidin ist = 4-Amido-23'-dimethyl-4'-
dthoxydiphenylamin (Nadeln, Schmp. 99—100°). — 3. p-Toluol-
azo-o-kresetol liefert Spaltungsbasen und o-Semidin (wahrschein-
lich 2-Amido-44'-dimethyl-5-dthoxydiphenylamin); dieses
schmilzt bei 76° und bildet ein Azimid (Schmp. 131°) sowie eine
Stilbazoniumbase (gelbe Nadeln, Schmp. 146—149°) und ein
Schwefelkohlenstoffderivat C;7H;3 N3OS (Schmp. 205— 206°). — 4.
o-Toluolazo-m-kresetol (Schmp. 64°) giebt Spaltungsbasen und
ein p-Semidin, d. i. 4-Amido-2'3-dimethyl-4'-dthoxydiphenyl-
amin vom Schmp. 86°, dessen Mono- resp. Diacetylproduct bei 1440 -
resp. 115° schmilzt. — 5. m-Toluol-m-kresetol vom Schmp. 73°
verhilt sich wie das vorige Isomere; man erbdlt ein p-Semidin, d. i.
4-Amido-2'2-dimethyl-4'-dthoxydiphenylamin vom Schmp. 95
bis 96°; daraus Monacetylproduct (Schmp. 116°) und Thioharnstoff
(Schmp. 70—729). — 6. Aus p-Toluolazo-m-kresetol (Schmp. 64°)
werden viel Spaltungsbasen und eine geringe Menge eines 0-Semidins
erhalten: letzteres wurde charakterisirt durch Ueberfihrung in eine
Stilbazoniumbase, C;yHy;s N3O, (gelbe Nadeln vom Schmp. 178
bis 179°).

IV. Reduction des m-Xylolazokresetols, von G. Schkolnik
(S. 211—212). Der genaunte Kdrper, durch Aethyliren des aus
a@-m-Diazoxylol und Phenol bereiteten Xylolazophenols (Schmp.
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134°) hergestellt, schmilzt bei 97° und wird bei der Reduction
grosstentheils gespalten.

V. Reduction von Azophenetolen, von Fr, Meyer (S. 212
bis 220). Diese Korper wurden aus den drei Phenetidinen durch
Diazotiren, Kuppeln mit Phenol und Aethyliren bereitet. — 1. o-Phe-
netolazo-p-phenetol vom Schmp. 77—78° (ans dem entsprechenden
Phenol vom Schmp. 131°) liefert ansser Spaltungsbasen ein p-Semidin,
nimlich 4-Amido-3,4-diithoxydiphenylamin vom Schmp. 84.5°, dessen
Sulfoharnstoff bei 154.5—155% schmilzt. — 2. m-Phenetolazo-p-
phenetol vom Schmp. 70—71° (aus dem zugehdrigen Phenol vom
Schmp. 105—106°) wird grosserentheils zu einem Gemisch von o-
und p-Semidin reducirt. — 3. p-Phenetolazo-p-phenetol (das
zugehdrige Phenol CaH; 0. CgH,. N2.Cs Hy OH schmilat bei 125—126°,
nicht 104.5°) wird durch Reduction so gut wie véllig gespalten.

Gubriel.
Ueber Benzolsulfamide und gemischte secundire Amine.

IIL, von O. Hinsberg und A. Strupler (Lieh. Ann. 287, 220-—230).
(Vergl. diese Berichte 26, Ref. 45). Dibenzolsulfonderivate des o-, m-
und p-Phenylendiaming werden mit Alkali und Alkylenbromiden resp.
-jodiden zusammengebracht in der Erwartung, Verbindungen der

N (803 Cs H;)

Formel CGH‘<N(80205H5)>(CH2)“ zu erhalten; die Untersuchung

wird dann zeigen, welche dieser Korper iiberhaupt entstehen, und
welche am bestindigsten sind, und es wird sich auf die relative Ent-
fernung der beiden Stickstoffatome der 3 Diamine schliessen lassen.
Bisher hat sich ergeben: die N-atome lassen sich im p-Diamin
nicht durch (CHp);, im m-Diamin wabrscheinlich durch (CHz)s und
im o-Diamin durch CHs, (CHs)z und (CHg); verkniipfen, und zwar
ist im letzten Fall die Aethylenverbindung am stabilsten. Dibenzol-
sulfon-o-phenylendiamin aus Eisessig in Nadeln vom Schmp.
186° liefert 1. Dibenzolsulfonmethylen-o-phenylendiamin,
CeH,(NSO;C¢H;); CHs (aus Eisessig in Krystallen vom Schmp. 147
bis 148%), 2. Dibenzolsnlfoniithylen-o-phenylendiamin (aus
Essigséiure in Krystallen vom Schmp. 180°) und 3. Dibenzolsalfon-
trimethylen-o-phenylendiamin (aus Eigessig iu Krystallen vom
Schmp. 204-—205%); durch Salzsiure bei 160° wird 1. villig verharat,
2. in Aethylenphenylendiamin (Tetrahydrochinoxalin),
"CsH,(NHCHa);, vom Schmp, 96—97° (Dinitrosoderivat: Sehmp. 168°
u. Zerf.) und 3.io Trimethylenphenylendiamin, CgHs(NH); (CHa)s
(Blattchen vom Schmp. 102°, Sdp. 290—300°; Dinitrosoderivat, Schmp.
ca. 120°) gespalten. Dibenzolsulfon-m-phenylendiamin vom
Schmp. 194° liefert eine Aethylenverbindung Cs HysNaS30s vom
Schmp. 190-—-195°, — Verff. beschreiben ferner: Dibenzolsalfon-
ithylendiamin, (.CHyNHSO:CsHs): (aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 168°), aus welcher durch Alkali und Jodithyl das Didthyl-
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derivat, (.CH3.N(C3H;)SO3CsH;)s (aus Alkohol in Krystillchen
vom Schmp. 152.5°), bereitet wurde; dieses wird durch Salzsiure bei
160° in Disthylathylendiamin, (C;H;NH.CHy.);, vom Sdp.
148--151° verwandelt. Tetrabenzolsulfon-o-phenylendiamiun,
CsoHe4 N3 S, Og, bildet Krystalle vom Schmp. 150—151°.  gabriel.
Ueber einige Derivate des Tetrazols, von J. Thiele und
H. Ingle (Lieb. Ann. 287, 233—265). Die aus Amidoguanidin ge-

N—N
wonvene Amidotetrazotsiure (diese Ber. 25, Ref. 736) NHg.C/\NH ' N

wird wegen ihrer leichten Ueberfiibrbarkeit in Bladin’s Tetrazol
jetzt Amidotetrazol oder -tetrazolsiure genannt. Aus ihr wur-
den folgende Derivate bereitet: Cyansaures Amidotetrazol fillt
als pulvriger Niederschlag beim Vermischen einer Losung des Amido-
. tetrazolchlorhydrats mit Kaliumcyanat. Benzoylamidotetrazol,
CyH; N3 O, weisses Pulver, Schmp. fiber 2500 (Zersetzung). Acetyl-
amidotetrazol, C3H;N; O, schwerldsliche Blittchen, Schmp. 269°.
Amidotetrazol wird von Salzsidure bei 200—210° in COy, N, NHj
and NgH; gespalten. — Tetrazylhydrazin (diese Berichte 26, Ref.
279), NH;.NH.CN,H, liefert die Derivate: Triacetylproduct,
CrHyo Ng O3 (Schmp. 1929), Acetophenontetrazylhydrazon,
CyHyoNg (Schmp. 2359, Acetontetrazylhydrazon, C,HgNg (Na-
deln, Schmp. 181.59), Tetrazylsemicarbazid, C;H;N;0, in Na-
delchen vom Schmp. 211° (resp. langsamer erhitzt: 218%); Tetrazyl-
azoimid, N3.CN,H, aus dem Tetrazylhydrazin, Natriumnitrit und
Salzsiure, bildet farblose Nadeln aus Benzol, explodirt durch Hitze
oder Reibung noch heftiger als Stickstoffsilber, bildet ein dusserst
explosives Silbersalz, ein weniger explosives Ammoniaksalz, CHN; .
NH;. Tetrazylhydrazin wird durch Salzsiure bei 1700 in NgHy, N
and CO: gespalten. Benzaltetrazylhydrazin wird durch Natrium-
amalgam reducirt zu Dihydrobenzaltetrazylhydrazin, CgHyoNg,
vom Schmp. 191° (unter Zerf.), dessen Natriumsalz Cz HyNgNa eine
weisse Fillung darstellt. Tetrazol (aus Essigester in Niidelchen
vom Schmp. 156%) entsteht als Nebenproduct bei der Darstellung des
Tetrazylhydrazins aus Diazotetrazol und Zinnchloriir und wird aus
den Mutterlaugen nach Entfernung des Zinns und Tetrazylhydrazins
als Kupfersalz gefillt; weit leichter gewinnt man das Tetrazol durch
Reduction des i-Diazotetrazolnatriums (d. i. das frihere diazotetrazol-
saure Natrium) mit Alkohol; das Tetrazol wird durch Salzsiure bei
200° in COz, NH; und N gespalten und durch kochende Schwefel-
siare villig zerlegt, wobei 2N als Stickstoff und 2N als Ammoniak
auftretenl). Salze des Tetrazols: CHN,;Na, H;O Prismen, (CHN,)s

1) Die frither (diese Berichte 25, Ref. 736, Fussnote) aufgestellte Regel,
derzufolge bei Kjeldahl-Bestimmungen die untereinander gebundenen Stick-
stoffatome gasformig austreten, versagt also beim Tetrazol.
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Ba, 34 H;O Prismen (rhombisch). — Alkylderivate des Amido-
tetrazols. Dimethylamidotetrazol, CH3NH.CN,;CH;, wasser-
losliche Bléttchen, beginnt schon bei 800 zu zerfallen, giebt die Salze
RHCI (Schmp. 241° u. Zerf.), R. C4H3N30; (Schmp. 203° u. Zerf.),
RHAuCly (Schmp. 1649, RoH,PtCls (Schmp. 200°). — Mono-~
methylamidotetrazol bildet in Wasser ziemlich schwer l§sliche-
Niidelchen vom Schmp. 218—220° und tritt neben der Dimethylver-
bindung auf. Didthylamidotetrazol: Das Chlorhydrat CsH,; NsHC}
bildet weisse Nadeln vom Schmp. 232—2330. — Benzylderivate
des Amidotetrazols: Durch Kochen der Base mit Benzylchlorid
erhilt man analog wie bei Anwendung von Jodithyl oder Jodmethyl
(s. vorher) ein Dibenzylderivat. Durch Variiren der Reactionsbedin-
gungen werden aber verschiedene Korper erhalten, deren Isomerie
und Constitution noch unaufgeklirt ist, und welche vorldufig als Ben-
zylamidotetrazole (a- und p-Verbindungen) bezeichnet werden. —
«-Benzylamidotetrazol, C;H;. CNgHy (Schmp. 191—1929), ent-
steht, wenn man Amidotetrazol (2 Mol.) mit 1 Mol. Soda, 2 Mol
Benzylchlorid unter Zusatz von Wasser und Alkohol bis zum Ver-
schwinden des Geruchs nach Benzylchlorid kocht; in der alkoholi-
schen Mutterlauge ist noch ¢-Dibenzylamidotetrazol (Schmp.88.59,
basisch) vorhanden und, wenn man die Sodamenge vermehrt, tritt an
deren Stelle g-Dibenzylamidotetrazol (Schmp. 1699 nicht ba-
sisch) auf. f-Benzylamidotetrazol (Schmp. 1819 entsteht durch
6stiindiges Kochen von 10 g Amidotetrazol, 40 g Benzylchlorid und
50 g Alkali in verdiinntem Alkohol. Nitroso-c«- resp. -p-dibenzyl-
amidotetrazol (gelbe Nidelchen resp. Tifelchen) schmelzen bei
105° resp. 97—98°%; ersteres zerfillt durch kochendes Wasser in
Benzyloxytetrazolbenzylidther (Dibenzyloxytetrazol) C;H,O
.CN4C;H; (Nadeln vom Schmp. 106%). «-Benzaldibenzyltetra-
azylhydrazin, Cs HayNg (Schmp. 989) entsteht, wenn man «-Nitro-
sodibenzylamidotetrazol reducirt und dann mit Benzaldehyd behandelt.
p-Dibenzylbenzaltetrazylhydrazin, CyeHyoNg (Blittchen vom
Schmp. 132—133°%) entsteht neben «-Tribenzyltetrazylhydrazin
(Nadeln, Schmp. 153%), wenn man Benzaltetrazylbydrazin in Natron-
16sung mit iiberschiissigem Benzylchlorid kocht. «-Benzalbenzyl-
tetrazylhydrazin, CyyHjuNg (Schmp. 160—161°) entsteht als
Chlorbydrat (Schmp. 246%) aus Benzylchlorid und Benzaltetrazyl-
hydrazin. «-Benzyltetrazylhydrazin (Bléittchen vom Schmp. 1239)
bildet sich als Chlorhydrat, CsHoNg.HCl (Schmp. 200° u. Zerf.),
beim Kochen der zugehdrigen Benzalverbindung mit Salzsiure.
g-Benzalbenzyltetrazylhydrazin, Cy; HiaNg (Schmp. 199°) wird
aus Benzaltetrazylhydrazin und Benzylchlorid bei Anwesenheit von
Soda erhalten, wihrend sich bei Gegenwart starker Natronlauge
B-Tribenzyltetrazylhydrazin vom Schmp. 121° bildet. @abrie
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Ueber das sweiwerthige Kohlenstoffatom: III. Abhandl.:!):
Die Chemie des Cyans und Isocyans, von J. U, Nef (Lieb. Ann.
287, 265—359). Im Gegensatz zu der iiblichen Aaffassung, derzu-
folge Blaaséiure und ihre Salze Derivate des Cyans, d. h. H.C: N
resp. M. C: N sind, kommt Verf. zu dem Schlusse, dass sie vielmehr
Isocyanverbindungen, d.h. H.N:C resp. M. N:C darstellen, also
ein zweiwerthiges Kohlenstoffatom enthalten.

I. Chemie des Isocyans. »Die blausauren Salze sind
Derivate des Isocyans, MN:CH.c Wean blausaures Kalinm die-
Constitution K .N:C besitzt, so muss das darin enthaltene zwei--
werthige Kohlenstoffatom ausserordentlich reactionslibig sein, da nach
friiheren Versuchen (diese Berichte 26, Ref. 775) eine ungesittigte
Verbindung um so leichter Additionsproducte liefert, je positiver das
Molekiil ist. In der That reagirt denn auch Cyankalium fast aus-
schliesslich unter Anlagerung gemiiss der Gleichung

KN:C+X.Y = KN:CXY = N:CY+K.X
(Zwischenproduct)

Die Existenz des Zwischenproductes ist wie folgt erwiesen worden:
Aethylhypochlorid reagirt mit verdiinntem, wissrigem Cyankalium.
folgendermaassen:

I. CsH,0Cl+KN:C = KNC<Y

0 CsHy’
Cl CiC:NK
II. KN:C< + KN:C = - + H0
OC.H; KN:C.0CH; =
= KOH + KCI + QEN
o HN:C.OCgHﬁ'

Cyanimidokohlensduresthyl
Analog entstebt derselbe Aether ans Chlor- resp. Bromcyan, Wasser,
Cyankaliom und Alkobol:

. - .00l
I. K.N:C+Cl.CN = KN.C<CN,
..-Cl . OCsH;,
11. KN'C<CN + HOC.H; = HN.C<CN + KCl.

Der Cyanimidokohlensiureither, C;HgN3O, ist farblos, riecht stechend,.
hat dis0 = 1.00, siedet bei 133° (u. geringem Zerfall) bei 60°, 50°,
420 gnter 760, 60, 30, 20 mm Druock, wird durch alkoholisches Kali
in KON, KCNO und CyH¢O gespalten, durch verdiinnte Salzsiiure in
Cyankohlenséureiithyl, C4H;NQO; (Sdp. 116°), durch Anilin in Cyan-
anilin (Schmp. 214°) und durch verdiinotes Alkali in Diimidoxal-
dther, (HN: C . OCgH;)3, verwandelt. Letztere Reaction erklirt sich.

Y II. Abhandlung vergl. dicse Berichte 27, Ref. 744.
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durch die Beobachtung, dass Nitrile R. C: N sehr leicht Alkohol bei
Gegenwart von Alkali resp. Natrinmithylat addiren:
X.C:N + HOR = X .C(OR): NH.

Der Diimidoxalither entsteht nun aus Cyanimidokohlensiureither in
der Weise, dass ein Theil des letzteren unter Abspaltung von Alko-
hol verseift und dieser Alkohol an unverinderten Cyanimidoither an-
gelagert wird. Diimidoxalither schmilzt bei 38° (25° nach Pinner
und Klein), riecht schwach siiss, briunt sich allmihlich, siedet bei
172° (unter Zerf.), 1009, 80°, 69° unter 760, 82, 32, 18 mm Druck,
liefert ein in Nadeln krystallisirendes, schwer lésliches Hydrat mit
wechselnden (?) Wassermengen, wird durch verdiinnte Salzsiiure in
Oxaldther, duorch Anilin in Cyananilin und durch alkoholisches Na-
triuméithylat in Imidokohlensaures Aethyl, HN:C(OC:Hs)e,
verwandelt. Dieses siedet bei 138-—140° (theilweis zerfallend), 779,
62Y anter 760, 80, 36 mm Druck, hat dsgo == 0.948, lisst sich ferner
bereiten aus Cyanimidokohlensiiuredther und alkoholischem Natrinm-
dthylat, oder aus Chlor (Brom-) -cyan und alkoholisch-wiissrigem Na-
tron oder alkoholischem Natriumithylat, oder aus Aethylhypochlorit
und alkoholisch-wiissrigem Cyankalium oder nach Sandmeyer (diese
Berichte 19, 562)1). Fiigt man za 1 Mol. (}/;p n) Salzsiiure 1 Mol.
Diimidoxalither, so giebt die neatral gewordene Mischung an Aether
neben kleinen Mengen Oxalither und Diimidoxaldther Monimido-
oxalédther, CH;0.CO.C(NH)OC:H;, vom Sdp. 175° (u. Zerf),
73Y bei 760, 18 mm Druck ab, welcher sich durch alkoholisches Na-
trinmiithylat in NaNC und Aethylecarbonat spaltet. — Dass sich
Aethylhypochlorit sowie Chlorcyan auch in normaler Weise an andere
ungesiittigte Korper anzulagern vermdgen, zeigt ibr Verhalten gegen
Aethylisocyanid, mit welchem sie sich zu Aethylimidochlor-
kohlensaurem Aethyl, CoHsN .CCl.OCsH;, (stechend riechend,
Sdp. 639, 68Y, 126" bei 88, 100, 760 mm Druck) resp. zu Chlor-
dthylimidoformyleyanid, CosHs;N : CCl.CN (stechend riechend,
Sdp. 126°) umsetzen.

II. Verhalten von Siurechloriden upd von Siure-
anhydriden gegeniiber verschiedenen blausauren Salzen.
Trimolekulares (?) Benzoylcyanid entsteht, wenn man Benzoyl-
bromid mit Cyansilber in é&therischer L&sung kocht, oder in eine
iitherische Ldsung von monomolekularem Benzoylchlorid Bromwasser-

1) Bei den Sandmeyer’schen Versuchen (Einleiten von Chlor in eine
Losung von KCy, NaOH, Alkohol und Wasser) bildet sich nach Nef zu-
nachst Chloreyan, daraus einerseits durch KCy und Alkohol Cyanimidokoblen-.
siureither und durch Alkohol und NaOH andererseits Imidokohlensiureither
Der Cyanimidokohlensauredther wird aber durch Alkali und Alkohol sofort
zu Diimidoxalither.
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stoff einleitet; das trimolekulare Product krystallisirt aus heissem
Benzol in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1959 — Dimolekulares
Benzoylcyanid wird aus Benzoylecyanid und Natrium (Wache)
oder durch Schiitteln von Benzoylchlorid mit Cyankaliumlésung er-
halten und bildet Nadeln vom Schmp. 99—100° und Sdp. 220°
bei 15mm. Aus Benzoésiureanhydrid und Cyankalium erhilt man
gewisse Mengen Benzoylcyanid; dagegen bildet sich nach Kleemann
(diese  Berichte 18, 256) aus Cyankalium und Essigsdureanhydrid
Bisacetylcyanid!), dessen Entstehung auf ein Zwischenproduct
KN: 0<Q00CHs ok gefiihrt wird, welches durch Anl d

COCH; g wird, welches durch Anlagerung des
Anhydrids an den zweiwerthigen Kohlenstoff hervorgegangen wiire.
Cyansilber giebt mit chlorkohlensaurem Aethyl bei 1300 ein
Gemisch von Cyankohlenssureither and Isocyankohlensdureither,
dagegen mit Jodiithyl (resp. Benzoylchlorid) ausschliesslich Aethyl-
isocyanid, CoH;.N:C (resp. Benzoyleyanid, C¢H;CO .CN): das
Molekiil des Cyansilbers Ag. N :C »hat einfach zwei Angriffspunkte,
und es fragt sich in einzelnen Fillen pur, welcher vorgezogen wirde.
Kalinmcyanid und Chlorkohlensiiureither setzen sich unter 0°
in wiissrig-alkoholischer Losung grosstentheils zu Cyankohlensiure-
dther um. Kaliumcyanid und Phosgen liefern bei —15° bis
— 109 in wissriger Losung HCN, Azulminsiure ete.

III. Die Chemie des Cyans. Cloéz’ Cyanitholine,
R.O.C:N, d. h. die Aether der normalen Cyansiure
existiren nicht. Die genannten Kérper sollen sich bekanntlich
aus Natriumalkoholaten und Halogencyan bereiten lassen: Verf. findet,
dass reines Bromecyan oder Chlorcyan auf reines Natriumithylat in
Aether iiberhaupt nicht, und in alkoholischer Ldsung bei —8° bis
— 109 vllig glatt unter ausschliesslicher Bildung von imidokohlen-
saurem Aethyl, NH:C(OC;H;), reagirt. Letzteres ist wasser-
16slich. Das wasserunlésliche Oel, welches Cloéz, Hofmann und
Olshausen, Mulder und Ponomareff beobachteten, als sie den
nimlicben Versuch nicht unter, sondern iber 00 ausfiihrten, ist Aethyl-
cyanurat. Ebenso ist das Phenyleyanurat, welches Olshausen und
Hofmann durch Destillation des aus Natriumphenolat und Chlorcyan
erhiltlichen Oeles neben Phenol gewonnen haben, nicht etwa darch
Polymerisation aus primir entstandenem Phenyleyanat, sondern aus
zunéichst gebildetem Imidophenylcarbonat, NH:C(OCsHs)
(Nadeln vom Schmp. 549 und Sdp. ca. 1200 bei 18 mm Druck)
bervorgegangen, welches beim Erhitzen glatt in Phenol und Phenyl-
cyanurat zerfillt. — Die Bildung der Imidokollensiiureither erfolgt

1 Auch mit Blausiure und Essigsioreanhydrid bei 190—200° entsteht
Diacetyldicyanid.



-1
=]
w

pach Aunahme des Verf. derart, dass intermedidr eiu Additionsproduct:
Cl.C: N+ ROH=Cl.C(: NH)(OC;H;) entstehtt — Die wabren
Aether der normalen Cyansiore RO.C i N sind also zur Zeit unbe-
kaont. Anlagerung von Alkohol an Cyan (uoter Bildung von
cyanimidokohlensaurem Aethyl resp. Diimidooxalither) vollzieht sich,
wenn man Cyangas in gekiihltes wissrig-alkoholisches Cyankalium
einleitet. — Die bereits bekannten Additionsproducte von Zinkithyl
an Cyan und dessen Derivate, sowie die Umsetzungen dieser Producte
erkliren sich ebenfalls nicht unter Annahme, dass die Anlagerung
nach dem Schema —C N + CaH;Zu = — C(CoHy): N . Zn vor sich
gegangen ist.

IV. Die Blausdiure!) ist identisch mit Isoeyanwasser-
stoff, HN:C. Die durch Einleiten von Salzsiure in ein Gemisch
von Blausiinre, Aether uud Alkohol erhiltlichen Krystalle sind nach
Ansicht des Verf. entgegen Pinner’s Annahme (diese Berichte 16,
354, 1643) nicht salzsaurer Formimidoither, NH: CH.OC;H;,HC],
sondern sind Mischkrystalle von salzsaurem Imidoformyleyaniddialko-
holat, NH:C(OCsH;). CH(OC:H;). NH2,2HCI(I), salzsaurem di-
athoxyorthoamidoglyoxylsaurem Aethyl, (CoHs; O): CH.C(O C2 H;): NHjy,
HCI(II) und anderen Salzen; bringt man nidmlich das Product mit
gepulvertem, in Aether suspendirtemn Alkali zusammen, so bildet sich
neben Ammoniak, Alkohol und Imidoformyleyanid (8. unten) ein
bei 104° unter 15> mm Druck siedendes oliges Gemisch der Basen
I und II. Unter gewdhnlichem Druck langsam destillirt zerfillt dieses
Oel uonter Hinterlassung eines Riickstandes in Alkohol, Imidoformyl-
cyanid, Orthoameisendther und einen vierten Kdérper vom Sdp.
163—164°, welcher durch kalte verdiinnte Salzsiure sofort in NHs,
CoHgO und H>COz zerfillt, also vielleicht Amidodiithoxy-
methan, (CaH;0),CH . NH; darstellt. Das Imidoformyleyanid,
N :C.CH:NH schmilzt bei 870, siedet bei 120—1259, ist leicht in
Wasser, dagegen bei — 59 in Alkohol und Aether wenig ldslich, ist
sehr fliichtig, und liefert, obgleich es 2C enthdlt, bei vielew Um-
setzungen nur Ameisensiurederivate: so wird es durch kalte S#uren.
oder Alkalien in NHz und CH:0Os, durch Wasser bei 1000 in ameisen-
saures Formamidin etc. und durch Benzoylehlorid und Natronlauge
in Dibenzoylformamidin, C;H;ON:CH . NHC;H,O (Blittchen vom
Schmp. 1289) verwandelt. Durch Addition von Salzsiure an Imido-
formylcyanid in dtherischer Losung erhiilt man eine krystallinische
Fillung, welche mit dem aus HCN und HCl gewonuenen Salz,
9HCN . 3HCI (diese Berichte 16, 311) identisch ist; dies Salz ist

1) Zur Gewinnung reiner Blausiore vom Schmp. —14° und Sdp.
260 wurde die nach Gautier bereitete Saure schliesslich noch mit Phosphor-
pentoxyd behandelt. (S. Orig. S. 325ff)
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aonmehr’ im Hinblick anf die neme Bildungsweise aus Imidoformyl:
<yanid und da es in dieses (durch Chinolin) gurfickgefihrt werden
kann, als Imidoformyleyanidderivat, NH;. CHCl. CCls. NHs oder
€IN: CCl.CHC]. NH,HC! zu formuliren. Gautier’s 2HCN.2HCI
wird dementsprechend NHy . CHCL. C(: NH)Cl formulirt. — Die Vor-
ginge bei der Einwirkuug von Salzsiiure aof Blausinre mit oder ohne
Alkohol lassen sich nach dem Verf. nar durch die Isocyanwasserstoff-
formel HN : C erklidren, wobei sich in erster Linie
B H ol
HN:C.Cl dann HN:C.C:NH ete.

bildet, aus denen dann durch Umsetzungen mit resp. Anlagerong von
Alkobol resp. Salzsiure die oben erwihnten Kérper hervorgehen.
Ebenso ldsst sich . die Bildung der polymeren Blausiure,
(CN);CH . NH; (diese Berichte 6, 99, 7, 767, 12, 1262), ferner das
bekannte Verhalten der Blausiure gegen Aldehyde und Ketone unter
Benatzung der Isoformel erkliren.

V. In den Schlussbemerkungen wendet sich Verf. gegen die
Hypothese der Tautomerie (vergl. auch diese Berichte 25, Ref.
18—19), indem er abnimmt, dass bei den Umsetzungen der sog.
tautomeren Kérper sowohl reine Substitutions- wie Additionsvorginge
stattfinden. Auch die Polymerisation ungesattigter Kdorper
wird durch Anppabme intermediirer Additionsproducte (z. B. mit
Halogenwasserstoff) erklirt; letztere zerfallen wieder und dabei werden
{ie »ungesiittigten Gruppen gewissermaassen in den nascenten Zuatand
{ibergefiibrt, d. h. im Moment der. Abspaltung existiren die Valenzen
frei und in diesem Zustande kann besonders leicht Polymerisation
<intretenc. Gabriel.

Einige Bemerkungen und Beobachtungen iiber das Form-
snilid und seine Derivate, von L. Claisen (Lieb. Ann. 287, 360
dbis 371). Gegen die Vermuthung, dass Formanilid als Oxymethylen-
verbindung CeHs;N:CH.OH aufzufassen ist (Claisen, diese Be-
sichte 22, 3281; Lieb. Ann. 281, 310; Auwers, Zeitschr. phys.
Chem. 12, 711; 15, 43, 49) sprechen besonders zwei Thatsachen:
1) die Natriumsalze der wahren Oxymethylenverbindungen geben mit
Alkyljodiden o-Alkylither, wihrend dies beim Natrinumformanilid nicht
qer Fall ist; 2) diese o- Alkylither sieden simumtlich héber als die
freien Oxymethylenverbindungen, wibrend umgekehrt Formanilid hoher
{294°) also-Aethylformanilid (Aethoxymethylenanilin) CsH; N: CHOCHy
{212°) siedet. An diese Bemerkungen kniipft Verf. folgende Beob-
achtangen. Zur Darstellung von o-Aethylformanilid (Aethoxy-
methylenanilin) kocht man 45 g Anilin mit 75 g o - Ameisenither
8—9 Stunden am Riickflusskiihler so stark, dass das obere Ende des
1/y—1/3 m langen Luftkiiblrohrs nicht dber 85—90° warm wird, wo-
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raaf das Product beim Erkalten zu einem von Aethoxymethylenanilin
darchtrinkten Brei von Diphenylformamidin, CsH;N: CH. NHC H;
erstarrt; ersteres wird mit Ligroin dem Brei entzogen, siedet bei 2129,
hat dise = 1.09 und ist nicht direct, sondern aus intermediiir entstan-
denem Diphenylformamidin hervorgegangen, da dessen Menge um so
mehr abnimmt, je linger man kocht. Zur Darstellung der letzteren
kocht man 37 g Anilin mit 30 g o - Ameisenester 3/, Stunden lang;
dasselbe Product bildet sich aus den beiden Componenten.sogar bei
gewohnlicher Temperatur in eisessigsaurer oder wissrig-essigsaurer

Lésung. — Phenylhydrazin setzt sich mit o-Ameisenester
(ebenso wie mit Ameisenester, v. Pechmann) zu Formylphenyl-
hydrazin und Formazylwasserstoff um. — In glatter Reaction entsteht

Natriumformanilid, wenn man zu einer L&sung von Anilin
(1 Mol.) in 2 Th. Aether Natriumdraht (1 Atom) bringt und nun
1 Mol. Ameisenester zufliessen lisst. Aehnlich (oder noch zweck-
missiger unter Anwendung von alkoholischem Natriumithylat) wird
(Natrium-) Formylphenylhydrazin gewonnen. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der étherischen Oele, von
O. Wallach [35. Abhandlung]. TUeber Phellandren (mitbe-
arbeitet von Ad. Herbig) (Lieb. Ann. 287, 371 -— 384). Phellan-
drennitrit, Cy;HisN2O; (s. Darst. im Orig., vergl. auch Pesci,
diese Berichte 19, Ref. 874; Wallach, diese Berichte 20, Ref. 382;
21, Ref. 624, 625; 22, Ref. 583) vom Schmp. 1059, wurde theils aus
l-Phellandren (aus Eucalyptus-Oel), theils aus r-Phellandren (aus
Bitterfencheldl) bereitet. Es liefert mit Natriumiithylat Pesci’s
sogen. »Nitrophellandrenc C;oH;3NOs 1), Letzteres sowie das Phellan-
drenpitrit geben, in Alkohol mit Natrium reducirt: 1) das Keton,
CioHis0, vom Sdp. 90— 100° bei 15 mm, hydrocarvonihnlich
riechend, ein Ketoxim in Nadeln vom Schmp. 97—99° (welches, aus
I-Phellandren bereitet, rechts drehte) und ein Semicarbazon,
CioH1sNgHCONHj, vom Schmp. 185—187° liefernd 2) einen Alkohol,
CioH200, pach Hydrocarveol riechend, Sdp. 100 — 104° bei 12 mm,
3) eine Base, C;oH;gNHz, vom Sdp. 210—2129 welche hydrocarvyl-
aminartig riecht, und deren Chlorhydrat, Acetylproduct, Harnstoff und
Phenylharnstoff bezw. bei 199—204°, 158— 1599, 201—2039, 185—186°
schmelzen. Die Base ist darch Nitrit etc. in den Alkohol, C;oHsO
und dieser in das Keton, C)oHy3O iiberfiihrbar. In diesen 3 Reduc-
tionsproducten liegen die activen Modificationen des Tetra-
hydrocarvons, “Tetrahydrocarveols und Tetrahydrocarvyl-
amins vor; die bisher bekannten, entsprechenden inactiven Modifica-
tionen (diese Berichte 26, Ref. 869 ff.) konnten nimlich jetzt auch er-

) Dieser Kérper diirfte keine Nitroverbindung, sondern eher ein Nitroso-
oder Isonitrosoketon sein, da er zu einem Keton (s. unten) reducirt wird.
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halten werden,. als man jene activen Modificationen aus d- und I-Phellan-
dren zu racemischen Gemischen vereinigte: so zeigt, je nach der
Herstellung aus i- Carvenon [oder aus i- Phellandren] das Keton,
CmHnO,_ den Sdp. 221° [am 220°], das Ketoxim, C;sH;9NO, den
Schmp. 105° [104—105°], die Base, CioHsyN, den Sdp. 211—2120
[210 —212°], der Phenylharnstoff, C;7H:N30, den Schmp. 149—151°¢
[149 — 150, der Harnstoff, Ci; Hsz N3 O, den Schmp. 193 — 194°
[194—195%). — 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 Carvon den
Sanerstoff trigt. Gabriel.
Ueber die Constitution der Tetrinsiiure (z-Methyltetron-
siiure), von L. Wol ff (Lieb. Ann. 288, 1 — 37). Fiir die genannte
Saure, C3HgO;, sind verschiedene Constitationsformeln von Pawlow,
Michael, Moscheles und Cornelins, Wedel, Nef und vom Verf.
anfgestellt worden. Letzterer kommt auf Grund der vorliegenden,
gemeinsam mit Carl Erbstein ausgefihrten Untersuchung za dem
Schluss, dass die Siure ein Lacton im Sinne der Michael’schen
Formel ist; ibre Bildung lasst sich, wie folgt, veranschanlichen:

(;O .CH3Br C.H.B
CH;.CH.COOGCH, _ 1 °°F
CO .CH; C(OH).CH,
CH;.CH.c0~>0 (©der o G co” -

1. Die Tetrinsdure unterscheidet sich von den gewdhnlichen
Lactonen durch die grissere Bestandigkeit ihres Ringes gegen Baryt-
wasser; durch anhaltendes Kochen mit diesem Agens zerfillt sie in
Glycolsdure und Propionsiiure, und durch Wasser bei 200° in Koh-
lenséiure und Aethylketol, C;H;.CO.CH,;OH. Letzteres siedet
bei 154—155° [741 mm] nicht véilig unzersetzt, wird durch Silberoxyd
nicht za «-Hydroxyséure, sondern zu einer flissigen Siéure (wohl CHj .
CH;.CO.CO3H) oxydirt, besitzt also nicht die Formel C3Hj.
CH(OH) . COH; das Aethylketol liefert ein Hydrazon vom Schmp. 76
bis 77%, ein Osazon, CyH;.C(NyHCzH;)CH(N;HC:H;) in gelben
Prismen vom Schmp. 1160 und wird durch Chamileon zu Propion-
sfiare oxydirt.

2. Die Tetrinsiiure ldsst sich zwar selber mit Natriamamalgam
nicht reduciren (Demarcay, Freer), dagegen. kann man an das
Anilid der Methyltetrinsiure zwei Wasserstoffatome addiren und
einen Korper mit dem typischen Verhalten der Lactone erhalten, und
dadorch beweisen, dass die Tetrinsdure kein Carboxyl enbilt. Jenes
CeH;NH.C.CH,

CH; .C—CO
nenten, bildet feine Nadeln, liefert ein Nitrosoderivat, Gy HyoNyO3

Anilid, >0, entsteht beim Kochen der Compo-
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(gelbe Nidelchen vom Schmp. 103—104 9 unter Gasentw.) und liefert
in Amylalkohol, mit Natrium reducirt, a-Methyl-g-anilidobutyrolacton,
‘C¢H;NH . CH . CHy

CH;.CH~CO
aus welchem sich durch Barytwasser das Salz der Oxysiure,
(C11H14NOQO3)2:Ba (amorph) bereiten lisst.

3. Brommethyltetronsiure erhilt man glatt durch Bromiren
bei Gegenwart von etwas Wasser; sie bildet Nadeln vom Schmp. 87
bis 88¢ 16st sich in warmer Sodalsung unter Abspaltung von CO;
und HBr und Bildung eines Kérpers, der schon durch kalte Salzsdure
in CO; und Diacetyl zerfillt:

(?O. CHz 0 ' QO—CH2>O . C_O.CHa
<CH; . CBr .CO> > CH; .C(0H).CO CH;3.CO
Diacetyl bildet sich ferner bei der Oxydation der Methyltetronsiinre.

4. Salpetrigsiiureanhydrid liefert mit Tetrinséure (in Eisessig)
eine Nitrosoverbindung, CH;.C(NO).CO.CH;.0.CO in mi-
| [

>0 in Bldttern oder Nadeln vom Schmp. 929,

+ COy

kroskopischer Prismen vom Schmp. 130 — 1310 (unter Gasentw.),
welche durch kochendes Wasser oder heisse Salzsiure in Tetrinsiure,
Salpetrigsiiure auch etwas a-Oximidopropionsiure, ferner durch starkes,
kaltes Ammoniak u. A. in «-Oximidopropionamid, CHjs.
C(NOH)CONH; (Tafeln vom Schmp. 173° unter Gasentw.; s. auch
diese Berichte 28, 766) zerfillt.

5. Salpetrigsdurehydrat. Lidsst man Salpetrigsiuregas auf in
Wasser aufgeschlimmte Tetrinsiure wirken, so entsteht ein Addi-
tionsproduct, CsH;NO; = e« -Oximidopropioglycolsiure,
CH; . C(NOH).CO.0O.CH;.COOH in Prismen, welche bei 1659
unter Gasentwicklung schmelzen, die Salze, C; Hs N O5 Na + Hy0
(Nadeln, auch aus Tetrinsiure und Natriumnitrit direct darstellbar;
[s. auch unter 6] und C;HsNO;Ag (Prismen), sowie ein A cetylderivat,
C;H;04.NO.COCH; (Schmp. 105°) liefern und durch kochendes Wasser,
leichter durch Alkalien in Glycolséure und « - Oximidopropionsdure,
ferner durch kaltes, starkes Ammoniak in Glycolsiure und a-Oximido-
propionamid zerlegt werden. Oximidopropioglycolsiure wird ferner
erhalten, wenn man Nitrosomethyltetronsiure (s. unter 4) mit einer
Loésung Natriumacetat (oder -nitrat) kocht.

6. Aus Tetrinsiure und Natriumnitrit (s. unter 5) entsteht als
Nebenproduct ein Isomeres der Nitrosotetrinsiure, welches aufgefasst

wird als Anhydrid der Oximidopropioglycolsiure,

O<§?C(CHJ%%>O’ ein weisses, amorphes Pulver, das bei 70°

zu zerfallen beginnt, bei 150° lebhaft Gas entwickelt und durch
‘Wassger in Oximidopropioglycolsidure iibergeht. — Ueber die Mutter-



767

‘substanz der Tétring#ure d. i. die Tetronsiure, CHy.CO.CH;.0.CO

(Schmp. 141°) soll spﬁter berichtet werden. Gabriel.

Zur Kenntniss der Flechtenfarbstoffe. II. Ueber Atranor-
sdure und ihre Begleitstoffe, von W. Zopf (Lieb. Ann. 288, 38
bis 74.) (I. Abhdlg. s. diesen Band S. 286.) Von den in vorliegender
Abhandlung untersuchten Flechtenarten haben sich 25 als Atranor-
sdurebildner erwiesen, ausser der bereits von Paternd und Oglia-
loro untersuchten Lecanora atra; diese 26 Pflanzen vertheilen sich
auf das System wie folgt: I Strauchflechten: Cladonia rangiformis
(Hoffm.), Stereocaulon alpinum (Laurer)!), coralloides (Fries),!*) in-
crustatam (Florke)?), vesuvianum (Persoon)3), denudatum (Florke,
var, genuinum Fries)*), tomentosum (Fries), pileatum (Acharius), con-
densatum (Hoffm.), paschale L. (Fries), virgatam Ach. f. primaria
(Wainio), ramulosum (Acharius). 1I. Laubflechten: Physcia caesia
(Hoffm.) %) pulverulenta (Schreber) var. pityrea (Ach.), endococcina
(Korber) €), tenella (Ach.) aipolia (Ach.), Anaptychia ciliaris (L.),
speciosa (Wulf) Parmelia encausta (Sommerfelt), pertusa (Sehrk.),
Parmeliopsis hyperopta (Ach.) Nyl. IIl. Krustenflechten: Leca-
nora atra (Hnds.), Haematomma coccineum (Dickson)?), Placodium
saxicolum (Poll.)8) und melanaspis (Ach.) Th. Fries?). Die Atra-
norsiure, CyHy30y, bildet farblose Prismen, krystallisirt rhombisch,
schmilzt bei 195—1979 18st sich in Alkali mit gelber Farbe, geht
beim Erhitzen 1. mit Alkohol in Himatommsiure, CgyHsOqo
(Nadeln vom Schmp. 113—114%), 2. mit Methylalkohol in Hima-
tomminsdare, Cy HiyOyo (Nadeln vom Schmp. 146—1479), 3. durch
Propylalkohol in Ommatinséure (Prismen, Schmp. 759 iiber.

Als Begleitstoffe der Atranorsdure wurden ermittelt:

1. Himatommsiure (8. oben) in 7) und *).

2. Zeorin, bisher nur aus Lecanora sordida, in %), 6), 7)
und §),

3. Psoromsidure, bisher nur aus Psoroma (Placodium) und
Rhizocarpon geographicam var. lecanorinum, in-**), 2), 3) und ¢).

4. Stereocaulsdure aus ') und (neben Vulpinsiure) ans Lepra
chlorina, bildet halbkugelige krystallinische Polster vom Schmp. 200°
bis 2010.

5. Placodin auns ®) in kupferrothen Té#felchen vom Schmp. 2450
(unter Zerf.). @abriel.

Studien iiber alicyclische Naphtalinderivate, von E. Bam-
berger und W. Lodter (Lieb. Ann. 288, 74—133.) Die vorliegende
Abbandlung enthilt das experimentelle Material der Untersuchung,
deren theoretischer Theil von den Verff. bereits in diesen Berichten
24, 1887, 26, 1833 mitgetheilt worden ist.

" Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII, [(55]
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I. Oxydation des Dihydronaphtalinsund Addition nicht-
basischer Substanzen. Durch Kaliumbichromat und Schwefelsiure
verwandelt sich das Dibydronaphtalin CsHy(CH;.CH : CHCHz),
nachdem man es zavor in Tetrahydronaphtylenglycol (s. unten) dber-
gefiibrt hat, in o- Phenylendiessigsiure (vergl. diese Berichte 17,
447), welehe aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 148.5—1499 an-
schiesst; sie liefert ein amorphes Silbersalz und ein beim Kochen
momentan sich ausscheidendes Bariumsalz (Nadeln). Als Nebenpro-
duct tritt Homophtalsiure, COsH . C4H; . CH9COsH auf. Das ans Di-
hydronaphtalin und Unterchlorigsiure erhiltliche Tetrahydronaph -
thylenchlorhydrin, C¢H,.(CH; . CHCl. CHOH . CH;), krystallisirt
aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 117.5¢, ist sublimirbar,
mit Wagserdampf fliichtig, liefert mit Acetylchlorid das Acetat,
Ci1oH1oClO C:H30 (aus Ligroin in Prismen vom Schmp. 479), welches
durch alkoholisches Kali in Tetrahydronaphtylenoxyd ete. zerfillt,
und mit Benzoylchlorid das Benzoat, C;oHy o Cl. OC; H50 (aus Al-
kohol in Nadeln vom Schmp. 64—65%). Aus dem Chlorhydrin bilden
sich je nach der Natur der einwirkenden alkalischen Substanz, sowie
je nach dem Lésungsmittel und nach der Temperatur verschiedene
Gemenge folgender 7 Substanzen: 1. T. H.-Naphtylenoxyd, 2. Di-
hydro-f8-naphtol, CsH,.(CH,. CHOH.CH:CH). 3. T.H-
Naphtylen-o-glycol, C¢Hs(CHs . CHOH.CHOH. CHy), 4. T. H-
Naphtylenmetaglycol, C¢H,. (CH; . CHOH.CH: . CHOH), 5.
Ketotetrahydronaphtalin, CgH,.(CHz. CHy . CO.CHa), 6. Naph-
talin, 7. §-Naphtol. Meist erhilt man eine Mischung von 1., 2., 3.,
6., von denen 3. bei der Dampfdestillation zuriickbleibt; 6. wird aus
dem Destillate abfiltrirt; 1. und 3. werden ausgeithert und durch

Wasser geschieden.

CH,;.CH

Tetrahydronaphtylenoxyd, CSH4<CH2.éH>O’ Tafeln

vom Schmp. 43.5%, Sdp. 257—259° [715 mm]. naphtalin- (und indol-)
artig riechend, in heissem Wasser merklich l6slich, bildet eine trikline
und eine monokline Modification, leicht fliichtig, fixirt leicht Halogen-
wasserstoff (Bildung von Halogenhydrin), addirt Amine (Bildung von
Alkinen s.u.) und wird durch alkoholisches Kali in Naphtalin ver-
wandelt. Tetrahydronaphtylenbromhydrin, Nadele vom Schmp.
106—106.5%. — Tetrahydropnaphtalin, CsH,.(Cy4Hg), ans dem
Oxyd durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 180° entstehend, siedet
bei 204—205° und 722 mm (vergl.’ diese Berichte 23, 1561). — Te-
trahydronaphtylen-o-glycol, am bequemsten aus dem Oxyd
darch Wasser bei 1200 erhiltlich, krystallisirt aus Alkohol in Tafeln
vom Schmp. 1359, ist leicht 18slich in warmem Wasser, liefert ein
Diacetat in monoklinen Prismen vom Schmp. 109.5—110° aus Li-
groin, ein Dibenzoat in Prismen aus Alkohol, ein Diphenylur-
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ethan, C;oH;o(OCONHCsH;)s (aus Chloroform-Ligroin in Nadelchen
vom Schmp. 148—150%) und giebt mit Salzsiure das Chlorhydrin., —
Dihydro-f-naphtol, C¢H,.(CHs. CHOH.CH: CH) [?] war
nicht vollig rein (frei von Metaglycol?) erhdltlich; Sdp. 164° bei .
28 mm, Schmp. ca. 35% wird durch Mineralsiuren auch in der Kilte
in Naphtalin, durch Brom in ein Bromtetrahydronaphtylen-
glycol, CigHyBr(QH);, Blittchen vom Schmp. 158.5°, verwandelt,
und durch Chamileon zu Dihydroisocumarincarbonsiure, C¢H,[CH;.
CH(CO3sH). 0.CO.] (aus Benzol in Nidelchen vom Schmp. 153.59,
auch darstellbar durch Reduction der Isocumarincarbonsiure, vergl.
d. folg. Ref.) und Tetrahydronaphtylen-m-giycol, C¢H,. (CH;.
CHOH . CH; . CHOH) (?) (Nadeln vom Schmp. 499, Sdp. 175—178° bei
20 mm) oxydirt. Ketotetrahydronaphtalin, CgH,(CH,COCH;CHys)
entsteht aus dem Dichlorhydrin durch schwach basische Agentien wie
Magnesiumcarbonat oder Chinolin, riecht -erfrischend, schmilzt bei
170, siedet bei 138° [16 mm], zerfillt beim Kochen unter Atmospbiren-
druck theilweise und zwar in Wasser und Naphtalin und liefert eine
Natriombisulfitverbindung CyoH;00 . NaH SOs (Blittchen), ein Hy-
drazon, CioHyo: NyHCgHs (Schiippchen aus Alkohol vom Schmp.
107.5-—108%) und ein Oxim, CpHy: NOH (Nadeln vom Schmp.
87.5—88° aus verdiinntem Alkohol).

II. Alicyclische Alkine und Alkeine; (bearbeitet von B.
Deicke). Dimethyltetrahydronaphtylalkin, CsH,.(CH;.
CHN(CH;), . CHOH . CHjy) aus Chlorhydrin uod Dimethylamin, bei
130—140° entstehend, siedet bei 183% [27 mm], riecht und reagirt
basisch, ist in Wasser schwer loslich, giebt die krystallisirten Salze
RHCI] (Schmp. 180—1819), RHAuCl,, R:H:PtCls, R.CsH;N30;
(Schmp. 1820) R.CH3d (Schmp. 201°) und mit Benzoylchlorid das
starkgiftige »Benzoylalkein C;H; O . CipHyoy N(CH;).Cl (Nadeln).
Diidthyltetrahydronaphtylalkin, OH.C; Hjp . N(C:H;) vom
Sdp. 202° [38 mm] giebt die krystallisirten Salze RHCIL (Schmp. 1679
bis 1709 RHAuwCl,, R;H;PtCls, R.CsH3N3O; (Schmp. 1719),
R.CHyd (Schmp. 151.5°) und ein »Benzoylalkeine Cy HyNO,
welches als krystallisirtes Pikrat und Chloroplatinat analysirt wurde.
Piperidyltetrahydronaphtylalkin, HO. CioHy . NCsHyo bildet
Nadeln vom Schmp. 46—48° und liefert krystallisirtes Gold- und
Platinsalz. — Hydronaphtylcholin-chlorhydrat, HO. CioHyo.
N(CHs); Cl, monokline Krystalle vom Schmp. 243° (unter Zerf.),
sus Trimethylamin etc. bereitet, ist dem Cholin chemisch und phy-
siologisch dhnlich, liefert ein krystallisirtes'Goldsalz (Schmp. 152—1549),

" Platinsalz (Schmp. 222—223.5%), ein Pikrat (4 H3O; wasserfrei:

Schmp. 161—162°). Di-f-oxytetrahydronaphtylithylen-

diamin, GaH(NHCcHjo.OH)s, mittels Aethylendiamins bereitet,

krystallisirt aus Alkohol in Nadelbiischeln vom Schmp. 201° und
(85*]
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liefert ein pulvrig-krystallinisches Pikrat CsH3NgOye. — Di-fg-
oxytetrahydronaphtylamin NH(Cy;oHyipOH); mittels Ammoniak
bereitet, anniibernd rectangulire Tafeln vom Schmp. 165—166°, giebt
die Salze RHCl und RyH;PtClg (Schmp. 2359). f#-Oxytetrahy-
dronaphtylamin, OH. C;yHyo . NHy, wurde aus der mittels Phtal-
imidkalinm bereiteten Phtalylverbindung CsH;03:N. CioH;, . OH
(Krystallpulver, Sehmp. 217—218.5%) durch Hydrolyse mit Salzsdure
als Chlorhydrat, C;pH;3NO . HC! (Nadeln vom Schmp. 265°) ge-

wonuen und liefert das Salz RgHz PtCls in rothgelben Prismen.
Gabriel.

Zur Kenntniss der Isocumarincarbons#éiure, von E. Bam-
berger (Lieb. Ann. 288, 134—138.) Die genannte Siure wird 1.
durch Natriumamalgam zu Dihydroisoeumarincarbonsiiure (vergl. d.
vorangeh. Ref.) reducirt und 2. durch kochende 40 procentige Natron-
lauge, wie folgt,

CO.0 COOH
CGH4<CH:C.COQH + H:0 = G O4<CH3 + CO; H. CO:H,
d. h. in o-Toluylsdure und Oxalsiure gespalten. Analog wurde Oxal-
sdiure aus Brenztraubensiure (aber nicht aus Benzoylameisensiure)
erhalten, wihrend sich Phtalonsiure d. i. o-Carboxybenzoylameisen-
siiure, COsH.CgH, . CO.COOH wenigstens theilweise in Oxalsiure
und Benzoésiure zerlegen liess. Gabriel.

Ueber die Oxydationsproducte des Benzylidencamphers und
des Benzylecamphers. Nitrosat oder Nitronitrit des Benzyliden-
camphers, von A. Haller (Compt. rend. 121, 35—38). Von theo-
retischen Gesichtspunkten ansgehend wurden Versuche angestellt, durch.
Oxydation von Benzylidencampher und von Benzylcampher zu den
entsprechend substituirten Campbersiuren zu gelangen. Wiire dieses
gelungen, so wiirde diese Thatsache fiir die Richtigkeit der Friedel’-
schen Anschauung gesprochen haben, dass niémlich die Bibasicitiit
der Camphersiure nicht von 2 COOH-Gruppen, sondern von der

O OH
Atomgruppirung C . C. COOH herriibre. Es ist indessen nicht ge-
/ N ’

langen, vielmehr fand unter allen befolgten Versuchsbedingungen
Spaltung des Benzyliden- bezw. des Benzylcamphers in die Compo-
nenten statt, und diese letzteren zeigten dann ihr gewdhnliches Ver-
halten gegen die betreffenden Oxydationsmittel. Die Versuche haben
somit {iber den streitigen Punkt keine Entscheidung gebracht. Bei
der Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf den in Eisessig
gelosten Benzylidencampher wurde unter bestimmten Bedingungemw
eine bei 183 ° schmelzende, krystallinische Verbindung erhalten,
welche die der Formel Cy7H;sN2O; entsprechende Zusammensetzung
besitzt. Thuber. '
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Ueber die Phosphorsiuredther des Allylalkohols, von J:
Cavalier (Compt. rend. 121, 69—71). Durch Erwirmen von Allyl-
alkohol mit krystallisirter Phosphorsiare ist Allylphosphorsiiure,
PO,H; CsHs, erbalten worden. Diese entsteht in besserer Ausbeute,
wenn man statt der Phosphorsiure deren Anhydrid anwendet; die
Reaction ist in diesem Falle so heftig, dass man den Allylalkohol
mit Aether verdiinnen muss. Es werden eine Anzahl Salze, neutrale
und saure, der Allylphosphorsidure beschrieben. Tauber.

Einwirkung des Chlorzinks auf das Resorocin, von E. Grimaux
(Compt. rend. 121, 88 —91). Erhitzt man gleiche Theile Resorcin
und Chlorzink, bei Abwesenheit anderer Substanzen, 5—6 Stunden
lang anf ca. 1409 so erhilt man, neben viel unverindertem Resorcin
und gelbbraunen harzigen Substanzen, die in Alkalien mit griiner
Floorescenz 15slich sind, in sehr geringer Menge krystallisirte, farb-
{ose Verbindungen, die bei 225° bezw. bei 2619 schmelzen. Die bei
225¢ schmelzenden Krystalle, die sich aus den wissrigen Auskochungen
der Schmelze nach lingerer Zeit ausscheiden, und in einer Ausbeate
von npur 1 pCt. des angewandten Resorcins entstehen, werden als
Umbelliferon angesprochen. Der bei 261° schmelzenden Verbindung,
welche aus der mit Wasser wiederholt ansgekochten Schmelze durch
Extraction mit siedendem Toluol erhalten - wird, wird die Formel
‘Ca4 H13 05 zugeschrieben. Sie ist in Alkalien ohne Fluorescenz léslich
und scheint mit schmelzendem Phtalsdureanhydrid nicht zu reagiren.
Die in Wasser und in Toluol unlésliche, harzige Substanz endlich
wird fiir identisch gehalten mit der von Barth and Weidell durch
Erhitzen von Resorcin mit Salzsiure auf 180° gewonnenen und
Resorciniither genannten Verbindung. ‘Tduber

Ueber das Diphenylanthron, von A. Haller und A. Guyot
{Compt. rend. 121, 102—106). Unter den Reactionsproducten vou
Benzol auf Phtalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid fanden
Verff. ausser Diphenylphtalid eine Verbindung, welche durch alko-
holisches Kali nicht vergeift wird und die Formel CoH;30 be-
sitzt. "Ein idbnlicher Kérper ist friher von Baeyer bei der Con-
densation von Phenyloxanthranol mit Benzol mittels covcentrirter
Schwefelsdure erhalten, aber nicht naher untersacht worden. Die
geringe Ausbeute aus Phtalylchlorid legte die Vermuthung nahe,
dass die Verbindung Cys Hig O ibre Entstehung einer Verunreinigung
des Phtalylchlorids durch Phtalyltetrachlorid verdanke.  Nun
existiren zwei Phtalyltetrachloride, die die Sdp. 48° bezw. 889

besitzen, und denen man die Formeln Cg H4<8 8}:>O bezw.

CsH4<gglél zaschreibt; es ist jedoch unbekannt, welchem der beiden

Tetrachloride die symmetrische, welchem die unsymmetrische Formel
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zukommt. Die vorliegende Untersuchung hat nun ergeben, dass die
Verbindung Cgs Hi5O ihre Entstehung in der That der Verunreinigung
des Phtalylehlorids durch das bei 889 siedende Tetrachlorid verdankt,
und dass dem letzteren die unsymmetrische Formel und der als
Diphenylanthron bezeichneten Verbindung Cos Hi3O die Formeb
CsHs\\ ,CeHs

s

CGH4<(§)O>C¢;H4 zuzuschreiben ist. Das Phtalyltetrachlorid vom

Sdp. 88° bildet pnidmlich bei der Condensation mit Benzol, je nach
den Versuchsbedingungen Phenyloxanthranol, Anthrachinon oder ‘Di-
phenylanthron, was sich ohne Annahme von Umlagerungen durch die
symmetrische Formel des Tetrachlorids nicht erkliren liesse. Das
Diphenylanthron entsteht ferner in der That durch Condensation von
Phenyloxanthranol mit Benzol in concentrirter Schwefelsiiure (nach
Baeyer), sodann entsteht es aus dem Phenyloxanthranolchlorid
(weisse Prismen vom Schmp. 164°) und Benzol durch Condensation
mittels Aluminiumchlorid, und endlich bildet es sich aus Anthrachinon-
dichlorid durch Condensation mit Benzol

CGH.’)\\/

Ce H4<%%2>Cs H, -+ 2 CeHs = Cs H4<CCC')

Das Diphenylanthron krystallisirt aus siedendem KEisessig in farb-
losen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 1929 Trotz der CO-Gruppe
reagirt es nicht mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. Thuber.

.Cs Hp
>CsH, 4+ 2HCL

Einwirkung der Halogene auf Methylalkohol, von A. Brochet
(Compt. rend. 121, 130—133). Methylalkohol wird von Chlor um
8o leichter angegriffen, je mehr Wasser er enthiilt. Bei Methylalkohel,
welcher einen Wassergebalt von 20— 40 pCt. besitzt, kann sich die
Heftigkeit der Reaction, selbst im zerstreuten Tageslichte, bis zur
Explosion steigern. Leitet man feuchtes Chlor bei zerstreutem Tages-
lichte durch 99.5procentigen Methylalkohol, so erhilt man als Haupt-
reactionsproduct Formaldehyd; als Zwischenproduct tritt dabei sym-
metrischer Dichlormethyldther auf, sodass man nach der Henry-
schen Hypothese iiber die Chlorirung des Aethylalkohols folgenden
Vorgang anzunehmen hat: Es bildet sich zundchst CH;Cl.OH,
hieraus unter Wasseraustritt Dichlormethylither, 2CH;Cl. OH = Hy©O
-+ CH3Cl. O .CH;Cl; der letztere liefert dann durch Umsetzung mit
Wasser Formaldehyd und Salzsiure. Wihrend des Einleitens von
Chlor in den Methylalkohol findet eine bestindige Entwicklung von
CO und COjy statt, die ihre Entstehung jedenfalls der Einwirkung
von Chlor auf fertig gebildeten Formaldehyd verdanken. Operirt
man in der Wiirme, 8o ist die Reaction #usserst heftig, der Dichlor-
methylither tritt nicht auf, wohl aber bilden sich grosse Quantititen
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von CH3Cl, CO und CO;. Viel trager ale Chlor wirkt das Brom
auf Methylalkohol; erst bei 130—150° tritt vollstindige Reaction ein,
wobei hauptsichlich CHsBr entsteht neben geringen Mengen von
COy und von CO. Jod reagirt ‘erst bei 180—200° unter fast auns-
schliesslicher Bildung von Methylither, welcher auf diese Weise in
sehr ergiebiger Menge hergestellt werden kann. Thuber.

Ueber die Untersuchung und das Vorkommen der Laccase
in den Pflanzen, von G. Bertrand (Compt. rend. 121, 166—168).
Die Laccase, iiber deren oxydirende Wirkung vor einiger Zeit (disse
Berichte 28, Ref. 187) berichtet wurde, ist im Pflanzenreiche ausser-
ordentlich verbreitet. Als empfindliches Reagens auf Laccase in
wissrigen Lo&sungen empfieblt Verf. eine alkobolische Losung von
Guajacharz. Giesst man von der letzteren einige Tropfen in Wasser,
das auch nur Spuren von Laccase enthilt, so nimmt die entstandene
Emulsion sehr rasch eine blaue Firbung an. Bei Gegenwart von viel
Laccase geht die Farbe von Blau dber Griin in blasses Gelb dber.
Nicht allein durch diese Reaction, sondern in vielen Fillen auch
durch Darstellung der Laccase in Substanz wurde deren Gegenwart
in einer grossen Anzahl pflanzlicher Organe nachgewiesen. Der Gehalt
an Laccuse scheint im Allgemeinen bei den jiingeren Organen grdsser
zu sein als bei den &lteren. Thuber.

Ueber das Linalo&dl, von Ph. Barbier und L. Bouveault
(Compt. rend. 121, 168 —170). Die Untersuchung des aus Mexico
stammenden #dtherischen Qeles, die nach den iiblichen Methoden aus-
gefibrt worden ist, hat ergeben, dass der Hauptbestandtheil des
Ocles (90 pCt.) Licareol CyoH;3 O ist; in verhiltnissmiissig geringer
Menge (2 pCt.) findet sich daneben das isomere Licarhodol und ein
Sesquiterpen (3 pCt.) und in noch geringerer Menge (Y30 pCt.) das
Methylheptenon, dessen Vorkommen insofern von Interesse ist, als es
bisher nicht in der Natur beobachtet wurde. Kleine Mengen von
Terpenen und von Fettsiuren, die an Licareol gebunden sind, machen
den Rest aus. Tiuber.

Binwirkung von Phenylisocyanat auf einige S#uren und
Aether, von A. Haller (Compt. rend.- 121, 189 —193). Es wurde
vergeblich versucht, die Anhydride der Cyanessigsiure und der Me-
tvhylsalicylsz'iure durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf die Séiuren
darzustellen, es wurden nur die betreffenden Anilide erhalten. Anders
als diese Ssiuren verhilt sich dagegen die mit der Methylsalicylsdure
isomere Anissiure. Erbitzt man dieselbe mit Phenylisocyanat nur bis
auf 1209 8o wird ihr Anhydrid erhalten, wihrend bei hoherer Tem-
peratur wiederum das Anilid gebildet wird. Mandelsdure liess die
Entstehung mehrerer Producte erwarten, je nachdem OH .oder COOH
oder beide Gruppen in Reaction traten; allein auch hier wurde nur
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das Anilid beobachtet. Benzoylbenzo8siiure, der man gewdshnlich die
CO.CsH;

Formel C.;H4<COOH zutheilt, fir welche indessen von Haller
OH
C.CsH;

und Guyot auch die Formel C; H4<>O in Erwigung gezogen
CO

worden ist, reagirt, je nach den Versuchsbedingungen, nach beiden
Formeln, d.h. einerseits unter Anhydridbildung, andererseits unter
Bildung eines Phenylcarbaminsiureiithers. Weinsiuaredidthylither re-
agirt mit den OH-Gruppen unter Bildung der Verbindung

C;H;0C0 . CHO . CO . NHCH;
C3H;0C0. CHO. CO . NHC, H; Tiuber.

Synthese nitrirter Alkohole, von L. Henry (Compt. rend. 12.,
210—213). Mischt man Nitromethan und kiufliche Formaldehyd-
l6sung im Verbiltniss von 3 Mol. zu 1 Mol. und fiigt eine kleine
Quantitit Kaliumbicarbonat zu dem Gemisch, so findet #usserst leb-
hafte Reaction statt nach der Gleichung H3;C.NOy; + 3 CH,0
= NO;.C:(CHs.OH);. Das Nitroisobutylglycerin, welches hierbei
in theoretischer Ausbeute entsteht, krystallisirt in schénen, farblosen
Prismen vom Schmp. 158—159° Es ist leicht 13slich in Wasser
und Alkohol, schwieriger in Aether. Nitroithan reagirt in analoger
und ebenso glatter Weise wie das niedere Homologe nach der Gleichung:

CH;.CH,. NOy + 2 CH;0 = NO; . c<%C[§20H)2, Das dabei ent-

stehende Nitroisobutylglykol &hnelt der vorigen Verbindung und
schmilzt bei 139—1400. Secundiires Nitropropan reagirt weniger
lebhaft mit Formaldehyd als die beiden niederen Homologen, nnd
zwar wirken hier gleiche Molekiile auf einander unter Bildung von

T , (CHs)g , .
tertiirem Nitroisobutylalkohol NO,. C<CH20H' weisse Nadeln vom

Schmp. 82°, die weniger leicht 16slich in Wasser, leichter 13slich 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-
gruppe trigt. Tiuber.
Oxydation der inactiven Campholensfiure, von A. Béhal
(Compt. rend. 121, 213—216). Dije Oxydation, welche mit siedender
Salpetersiiure vom sp. Gew. 1.27 ausgefiihrt wurde, fiibrte a) za
einer dreibasischen Sdure CgHjp Og, die sich mit Hydroxycamphoron-
siiure identisch erwies, b) zu zwei zweibasgischen Siduren von den
Formeln C;Hi304 und CgH 504 und endlich ¢) zu der einbasischen
Isobuttersiure. Die Trennung der Sduren von einander geschah
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dorch Behandlung tles Geémisches mit Alkohol und Salzsiiure, wobei
die Hydroxycamphoronséure unverdindert blieb, wihrend die zwei-
basischen S#uren in Estersfiuren, die Isobuttersiure in ihren Aethyl-
ester umgewandelt wurde. Die zweibasische Siure C;Hjs Q4 schmilzt
bei 83.5%, ihr Aethylester siedet bei 235 —2389; die Sdure giebt
beim Erhitzen fiir sich oder mit Acetylchlorid ein Anhydrid vom
Schmp. 38.5 und Sdp. 270° Mit Anilin in Benzollésung entsteht
ein Apilid vom Schmp. 1469, welches bei der Destillation das Anil

Gy H10<gg>N . C¢Hs vom Schmp. 121.5° liefert. Die Sdure CgHyy Oy,

die in untergeordneter Menge erhalten wird, schmilzt bei 144°; ihr
Aethylester siedet gegen 230°, ibr Anhydrid gegen 220°, das Anilid
schmilzt bei 1859 das Anil daraus bei 860, Thuber.
Einwirkung von Anilin auf Quecksilberjodlir, von M.
Frangois (Compt. rend. 121, 253—256). Lisst man viel Anilin auf
wenig Quecksilberjodiir wirken, so tritt sowohl in der Kilte, wie auch
bei der Siedetemperatur des Anilins eine Reaction ein im Sinne folgen-
der Gleichung: HgsJds + 2 C¢H; NHy = HgJp (CeHs NHe)s + Hg, d. b.
algo das Jodir bildet unter Abscheidung von Quecksilber dieselbe
Verbindung wie das Jodid, die in dem Anilin geldst bleibt. Vermischt
man gleiche Gewichtstheile Anilin und Quecksilberjodid, so erhalt
man eine klare Losung; fiigt man hierzu metallisches Quecksilber und
schiittelt durch, so verwandelt sich das Quecksilber in Jodir. Es
findet also hier eine umgekehrte Reaction statt wie im' ersten Falle.
Im Gleichgewichtszustande betrigt in beiden Fillen-beim Siedepunkte
des Aniling der Gehalt der Losung an HgJs ungefihr 26.2 pCt. Eine
solche Ldsung ist im Stande, HgsJs zu l3sen; die heiss gesittigte
Losung scheidet das Jodiir beim KErkalten in Krystallen ab. Tauber.
Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Campholensiure, von
A. Béhal und Blaise (Compt. rend. 121, 256—259). Leitet man
einen Strom von NOj iiber inactive Campholensiiure, so verwandelt
sich die letztere zanichst in eine blane Flissigkeit, die, nachdem sie
mit einer Lésung von Kalinumbicarbonat behandelt ist, ein blaues, bald
erstarrendes Oel zuriickldsst. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol er-
hilt man blave Blittchen vom Schmp. 134.5%, deren Zusammensetzung
der Formel CyoH;; NO; entspricht. Setzt man die alkoholische Lésung
dieser Verbindung einige Tage dem diffusen Lichte aus, so setzt die-
selbe ein weisses, amorphes Pulver derselben Zusammensetzung ab.
Dicse weisse Modification geht beim Kochen mit Alkobol wieder in
die blaue Form iiber; erstere ist daher hdchstwahrscheinlich ein Poly-
meres der letzteren. Durch alkoholisches Kali geht der blaue Kérper
in eine rothe Azo- oder Azoxyverbindung iiber, die mit Natriumamalgam
entfirbt wird und dann Fehling’sche Lésung reducirt. Mit Zinn
und Eisessig gekocht bildet die blaue Verbindung zwei Producte, ein



776

ungesiittigtes Lacton vom Schmp. 31.5° und eine Acetamidoverbindong
vom Schmp. 970 Ueberschiissiges NO; verwandelt die Campholen-
sdure in die schon bekannte Nitrocampholensiure CyoHy, NO,. Die
Verbindung, die falschlich Sfiure genannt wird, liefert, mit Kalium-
bicarbonat gekocht, eine bei 31.5° schmelzende Substanz von der Zu-
sammensctzang CjoH1403, ein Didehydrocampholenolid. Dasselbe 16st
sich in kochender Kalilauge. Die Losung scheidet beim Ansiiuern
eine Ketonsinre CyyH1g0; ab, welche rasch erhitzt bei 126°, bei lang-
samem FErhitzen indessen niedriger schmilzt, weil sie dann in die
vorige Verbindung, aus der sie erhalten wurde, zuriickverwandelt wird.
Somit charakterisirt sich die Verbindung C;oH;4Oz und ebenso auch
die sogenannte Nitrocampholensiure als ein Lacton. Die leichte Ueber-
filhrbarkeit der Nitrosdure in das Lacton CygHy4 0y gestattet einen
Schluss auf die Stellung der Gruppe NOjy. Verf. gelangt hiernach za
folgender Auffassung der beschriebenen Verbindungen:

Nitrocampholenséure Lacton Blane Verbindung
R R R
O;N.C o C\\ ON.C S
0 R 0 Y 0 N F
CO.CH;.CH CO.CH:;.C CO.CH;.CH
T#aber.

Ueber die Condensationsproducte des Isovaleraldehyds, von
L. Kohn (Compt. rend. 121, 259—260). Verf. hat sich, ebenso wie
Friedel (Compt. rend. 120, 1394; diese Berichte 28, Ref. 308)
und Barbier und Bouveault (Compt. rend 120, 1421; diese Be-
richte 28, Ref. 307—308), mit den Condensationsproducten des Iso-
valeraldehyds beschiftigt und u. a. die Verbindung erhalten, iiber deren
chemische Natur die Ansichten der genaunten Forscher auseinander-
gehen. Er bilt im Einklang mit Barbier und Bouveault die
Aldehydpatur fiir erwiesen, da die Verbindung sebr leicht durch
Oxydation, schon durch den Sauerstoff der Luft, in eine Siure
C]0H1302 ﬁbergeht. Téauber.

Ueber die Einwirkung von Natrium auf die Aether der
Aconitséure und Citronensiure [Vorliufige Mittheilung] von
P. C. Freer (Americ. Chem. Journ. 17, 31-—33). Der Tridithylester
der Aconitsdure nimmt in &therischer Losung unter Wasserstoffent-
wicklung Natrium auf. Es bildet sich ein gelber fester Kérper und
die Loésung wird tiefroth. Der gleiche Korper entsteht, wenn der
Aecther mit Natrinmiithylat bebandelt wird. Wird die Natriomver-
bindung (vermuthlich Cgg Hog O11Nay) mit verdiinnter Schwefelsiiure
angesiéuert und die braune Ldsung mit Aether extrahirt, so gewinnt
man ein dickes QOel, welches gereinigt mit Phenylhydrazin eine un-
krystallisirbare Substanz liefert. Ks wird mit alkobolischer Lésung
leicht verseift, worauf ein krystallinischer, bei 114—115° schmelzender
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Karper von der Zunsammensetzung CoHis O; isolirt werden Ekann.
Duas Natrium ersetzt zuerst im Aconitsiureéster Wasserstoff, dann
scheidet sich Natriumithylat aus und das Prodact ist zweifellos ein
Keton. In gleicher Weise verliuft die Reaction mit Tridthylcitras
und Zhnlichen Estern. — Die Arbeit wird fortgesetzt (vergl. Dieck-
mann, diese Berichte 27, 102, 965). Schertel,

Diazobenzolanilinchlorid, von F. H. Kastle und B. C. Keiser
(Americ. Chem. Journ. 17, 91—98). Leitet man Nitrosylchlorid ia
einen diecken Brei von Chloranilin und Wasser, welcher durch eine
Kiltemischung gekiihlt wird, so 18st sich das Chloranilin zu einer
donklen Flissigkeit, in welcher leicht Zersetzung auftritt. Durch
allméhlichen Zusatz einer Mischung von absolutem Alkohol und
Aether wird ein weisser krystallinischer Kérper gefillt, welcher an
der Lauft allmdhlich braun wird ued die Eigenschaften einer Diazo-
verbindung besitzt. Zwei Drittel des Stickstoffgebaltes der Verbin-
dung werden beim Kochen mit Wasser entbunden. Als Zersetzungs-
producte treten dabei Phenol und Anilinchlorhydrat auf. Die analyti-
schen Ergebnisse fithren zu der Formel €H;Ny€l. CsH;NHCL
Bei der Reduction mit Zinnchlorir wird die Verbindung zu Phenyl-
hydrazin, mit Platinchlorid liefert sie ein Doppelsalz mit 32.15 pCt,
Pt, durch Behandlung mit Kalilauge wird es in Diazoamidobenzok
verwandelt. Diazobenzolchlorid und Anilinchlorhydrat vereinigen sich:
unter passenden Bedingungen direct zu dem beschriebenen Doppel-
salze. Schertel.

Ueber die Imidoester der Kohlensdure, von F. Lengfeld
und J. Stieglitz (dmeric. Chem. Jowrn. 17, 98—113). Wird Aethyl-
anilidochloroformat mit trockenem Chlorwasserstoffgas behandelt, so-
entstehen Aethylchlorid und Chlorformanilid. Bromwasserstoff und
_ Aethylanilidochloroformat geben sowohl Chlorformanilid als Brom-
formanilid, wihrend Bromithyl und Chlorithyl abgespalten werden.
(Bromformanilid bildet weisse Krystalle, welche rasch erhitzt bei
67° schmelzen und zwischen 85—100° sich zersetzen. Durch Salz-
siuregas wird es nicht in Chlorformanilidc umgewandelt.) Verff.
nehmen an, dass sich an Aethylanilidochloreformat Chlorwasserstoff

sngliedere:
. NC¢Hs /
0C:H; 0 C:H;
und dass von diesem Zwischenproducte die Abspaltung des Chlor-
oder Bromithyls erfolge. Deeh gliickte es nicht, die intermedidre
Verbindang zu erhalten. Dagegen gelang die Darstellang einer
analogen Verbindung des Phenylanilidechloroformates, welches ans
Phenylimidocarbonylchlorid und Natriumphenolat beveitet wurde.

Cl
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Lost man dasselbe in Petrolither und leitet man in die stark abge-
kiibhlte Losung trockenes Chlorwasserstoffgas, so erhidlt man einen
weissen Niederschlag von Phenoxyformphenylamidodichlorid,
CsHs;NH . CCl:(OCgH;), welches bei 65° unter Zersetzung schmilzt.
— Carbodiphenylimid und Chlerwasserstoff. Ein Additions-
product dieser beiden Substanzen hat Weith untersacht und als
(CsH;N); C . HCI beschrieben (diese Berichte 7, 11). Seine Angaben
bediirfen jedech theilweise einer Correctur. Leitet man in eine
Lésung von frisch bereitetem fliissigem Carbodiphenylimid in trockenem
Benzol trockenes Chlorwasserstoffgas, obne zu kiihlen, so erstarrt die
Lésung nach einigen Minuten zu einem Brei. Fihrt man mit dem
Einleiten des Gases fort, so 18st sich der Niederschlag allmihlich
auf und nach mehrstiindigem Stehen erscheinen kurze dicke Prismen,
welche in Pyramiden enden. Diese Krystalle sind Carbodiphenyl-
imiddichlorid, (C¢H;N):C. 2 HCI, wiihrend die zuerst aunftretenden,
den Brei bildenden ein Gemenge oder eine molekulare Verbindang
von Monochlorid und Dichlorid darstellen. Carbodiphenylimiddichlorid
beginnt bei 1300 zu schmelzen und sich zu zersetzen. Durch Kochen
mit Wasser oder wissrigem Alkobol wird es zu Carbanilid. —
Carbodiphenylimidmonochlorid oder Chloroformdiphenyl-
amidin, CIC(NHC;H;)(NCs¢Hl;), wird erhalten, wenn man frisch
bereitetes Diimid in Ligrein 16st und wihrend man mit Eiswasser
abkiiblt, Chlorwasserstoff in die Lésung einleitet, aber das Einleiten
unterbricht, bevor vollstindige Fillung eingetreten ist. Wenn man
.auch nur die auf Monochlorid berechnete Menge Chlorwasserstoff zu-
fiihrt, so enthilt der Niederschlag bereits Dichlorid. Das Mono-
chlorid schmilzt zwischen 92—95° unter leichter Gasentwicklung,
Mit Natriumithylat giebt es ein bewegliches Oel, welches mit trocke-
nem Chlorwasserstoff bei 100° zu Chlorithyl und Carbanpilid wird
und somit als Aethylisodiphenylharnstoff (Aethylisocarb-
anilid) betrachtet werden muss. Es geht daraus hervor, dass die
Addition von Chlorwasserstoff zu Carbodiphenylimid im Sinne der

Gleichung CgH; N:C: NCsHy + HCl = C;Hs; N : C<§IHCG H, ¥Or sich

geht. Die Bildung des Aethylisocurbanilids nach der Gleichang
(Cs H; N)(Cg H; NH)CCl+ NaOCy H; = (C¢ H3N)(Cs Hs NH). COC;3 Hj
<+ NaCl darf als allgemeine Methode zur Darstellung dieser Ver-
bindungen gelten. Man kann das Natriamithylat auf die eiskalte
Mischung von Carbodiphenylimid in absolutem Alkohol mit der be-

rechneten Menge von itherischem Cblorwasserstoff wirken lassen.
. Schertel.

Ueber einige Bromderivate des Paraisobutylphenols, von
¥.B.Dains und J. R. Rothrock (dmeric. Chem. Journ. 17, 113—114).
Monebromparaisobutylphenol bildet farrenkrantihnliche Kry-
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stalle, die bei 50° schmelzen. Der Benzoylester dieses Bromderivates
tritt in npadelfsrmigen Krystallen auf und schmilzt bei 78.5°.
Dibromparaisobutylphenol scheint die einzige bestimmte Ver-
bindung zu sein, welche map erhilt, wenn die Losung des Phenols
in Schwefelkohlenstoff oder Essigsiure mit einem Ueberschuss von
Brom ULebandelt wird. [Es bildet grosse gelbliche Tafeln vom
Schmp. 780, Schertel.

Ueber die Einwirkung von S8#urechloriden auf den Methyl-
éther von Paraisobutylphanol, von F. B. Dains (Americ. Chem.
Journ, 17, 114—116). Gleiche Gewichtstheile des Methylithers und
von Acetylchlorid, in Schwefelkohlenstoff oder Ligroin gelést, wurden
in eiper mit Riickflusskiihler versehenen Flasche mit Chloraluminium
erhitzt. Der schwarze Rickstand giebt in Wasser ein Qel frei,
welches bei 262—265° ibergeht, in reinem Zustande lichtgelb ist,
aber bald griinlich wird; es erstarrt noch nicht bei — 18°  Verf.
siebt in der Verbindung das o-Methoxymetaisobutylaceto-
phenon, dessen Ketoxim bei 113—114° schmilzt. Das o-Methoxy-
paraisobutylbenzophenon siedet bei 3150, Schertel.

Einwirkung von Fluorbor auf einige organische Substanzen,
von V. Gasselin (Ann. Chim. Phys. [7] 8, 5—83). Fluorbor und
Methylalkohol. Kublmann (Lieb. Ann. 83, 205) hat Fluorbor
von Methylalkohol und Aethylalkohol absorbiren lassen, aber die
entstandenen Producte nicht isolirt. 1 Mol. wasserfreier, stark ge-
kihlter Methylalkohol nimmt genau 1 Mol. Fluorbor auf. Bei der
Destillation gehen zwischen 80 —120° 15 pCt., zwischen 120—130¢
weitere 50 pCt. des Productes iiber, in hdherer Temperatur erscheinen
unter Zersetzung Fluorbor und Fluorwasserstoff. Der erste An-
theil liefert bei der Rectification eine bei 87° siedende farblose
Fliissigkeit, welche schon bei gewdhnlicher Temperatar za langen,
bei 41.5° schmelzenden Prismen erstarrt. Durch Analyse und Dampf-
dichte wurde die Verbindung als Bordifluormethylin, BFy. OCHjy,
erkannt. Mit Wasser zerlegt sie sich nach der Gleichung 2 BFy. OCHy
+ 3H;0.= 2 CH, 0 + B(OH); + BF.H. Metallisches Natrium ver-
éndert sich selbst bei 1000 in geschlossenem Rohre nicht mit der
Verbindung. — Bordifluormethylin und Natriummethylat geben Bor-
fluordimethylin, BF(OCHj)s, eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit, welche bei 53¢ siedet und durch Wasser zu Methylalkobhol,
Borsidure und Fluorwasserstoft zerlegt wird. Durch Natriummethylat
wird die Substanz zu Borsiduretrimethylester. Derselbe absorbirt
reichlich Fluorbor und bildet damit wieder Borfluordimethylin und
Bordifluormethylin. Auch die Reaction zwischen Fluorbor und
Natriummethylat verliuft unter Bildung von Bordifluormethylin, —
Ags dem zwischen 120 —130° iibergehenden Antheile der Producte
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wvon Fluorbor und Methylalkehol wurde eine bei 126—1279 siedende,
an der Luft rauchende Flissigkeit isolirt, welche durch Abkiihlung
mit Methylchlorid nicht zum Erstarren gebracht werden kann. Sie
stellt eine molekulare Verbindung dar von Fluorbor mit Methylither
BF;s +(CHs): Q. Wasser zerlegt dieselbe in Methyloxyd, Fluorwasser-
stoff, Borsaure und Fluorborsiure., Bei 1800 zerfillt sie in ihre
Componenten.  Sie entsteht auch durch directe Vereinigung von
Fluorbor und Methyloxyd, ihr spec. Gew. ist 1.141 bei 09, — Die
iiber 1309 siedenden Producte bilden eine 8lige saure Fliissigkeit von
gelblicher Farbe, welche ein Gemenge von Borsiure, Flusssaure und
Fluorborséure darstellt, aber keine Borfluoroxysiure enthilt (vergl.
Basarow, diese Berichte 7, 1121). — Durch Einwirkung des Fluor-
bors auf Aethylalkohol entstehen vollig analoge Verbindungen wie
mit Methylalkohol. Bordifluordthylin bildet bei 23° schmelzende
Prismen und eiedet bei 82° Mit Natriumithylat bildet es Borsdure-
trithylester, und dieser durch Absorption von Fluorbor: Bordifluor-
dithylin und Borfluordidthylin. Letzteres ist eine farblose, leicht be-
wegliche, durch Abkiihlung nicht erstarrende Fliissigkeit vom Sdp. 78°.
Die molekulare Verbindung BF3 (CaHs); O ist eine farblose bewegliche
Flissigkeit vom spec. Gew. 1.154 bei 0° und dem Sdp. 1230 —
Einwirkung von Fluorbor auf Aethylen und Aceton. Die
Wiederholung der Versuche Landolph’s (diese Berichte 12, 1586)
iiber Eiawirkung von Fluorbor auf Aethylen lieferte auch unter mehr-
fach abgeiinderten Versuchsbedingungen stets negative Resultate. Die
von Landolph beschriebenen Producte scheinen, weil derselbe mit
ungeniigend gewaschenem Aethylengas arbeitete, mit der molekularen
Verbindung BFy.(C3H;): O identisch zu sein. — Reines, aus der
Verbindung mit Natriumbisulfit dargestelltes Aceton liefert mit Fluor-
bor nicht die von Landolph erwihnten Kérper. Es entsteht eine
unbestiindige, in langen Prismen krystallisirende Verbindung, aus
welcher Condensationsprodacte des Acetons hervorgehen. Beobachtet
wurden: Mesityloxyd, Mesitylen, Phoron und ein 8liger Kohlenwasser-
stoff, C;sHgo, vermuthlich ein Pentaallylen, (5 C3HsO — 5Hs0
= CysHg). — Amylen wird durch Fluorbor sofort polymerisirt.
Bei der Destillation erhiilt man neben unverindertem Amylen
Diamylen und Triamylen zu etwa gleichen Theilen. War das Amylen
moglichst trocken, so entstebt keine Fluoroxyborsiure (vergl. Lan-
dolph a.a. 0.). — Resorcin wird darch Fluorbor verflissigt. Die
schwarze Substanz wird von Alkalien gelost und durch verdiinnte
Salzsiure niedergeschlagen. Trocken erscheint der Niederschlag als
ein ziegelrothes Pulver, aus welchem Aether Diresorcin, (Ci2HyoOs
+ 2 HyO) ausldst; der in Alkohol und Aether wenig l6sliche Riick-
stand stellt den Resorcindther von Barth und Weidel dar:
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(HO. C¢Hy. O. GH,; . OH). — Ueber die Analyse der beschriebenen.
Verbindungen werden eingehende Mittheilungen gemacht. Erwihnt
gei hier, dass beim Mischen der Ldsungen von Natriumfluorborat
und Chlorealcinm ein Niederschlag von Eluorcalcium entsteht and
die Fliissigkeit darch Chlorwasserstoff aund Flusssfiure sofort sauner
wird. (BF;Na + CaCl; + 3 H;O = CaF3 + 2 HF + HC] + NaCl
'+ B(OH);). Neatralisirt man durch Alkali, so erhilt man simmtliches
Fluor als Fluorecalcium. Schertel.

Ueber Isomerisationserscheinungen in den Reihen der Car-
bonylverbindungen gechlorter Alkohole und haloidsubstituirter
Oxyde der Aethylenkoblenwasserstoffe, von Al. Faworsky
(Journ. f. prakt. Chem. 81, 533 —563). Bei den zum Theil in Ge-
meinschaft mit K. Desbout ausgefiihrten Versachen wurde zundchst
die Einwirkang der unterchlorigen Sidure auf disubstituirte Acetylene
untersacht und die dabei entstehenden unsymmetrischen Dichlorketone
mit Kaliumcarbonat bebandelt, wobei unter eigenartiger Umlagerung
in der Kohlenstoffkette Siuren der Akrylsiurereihe entstehen. Die
unterchlorige Sdure wurde in etwa 3-procentiger Losung unter Eis-
kiihlung und sorgfiltigem Darchschiitteln in kleinen Antheilen zu
dem Dialkylacetylen gesetzt, so lange bis die Fliissigkeit gelb wurde
und der Geruch der unterchlorigen Siure aaf lingere Zeit vorhanden
blieb. Es schieden sich dabei schwere Oele ab, von denen gewisse
Antheile der wissrigen Losung poch mit Aether entzogen waurden;
darch fractionirte Destillation unter vermindertem und dann unter
gewohnlichem Druck wurden die entstandenen Dichlorketone in reinem
Zustande gewonnen. So entsteht aus Methylithylacetylen @-Dichlor-
methylpropylketon, CoHy;C:C.CH;3 + 2HCIO = C.H;CCl;COCHg
<+ Hy0. Der Kérper ist eine scharf riechende. bei 138° unter 756 min
Barometerstand siedende Fliissigkeit, doo = 1.19519. Dass sie die
angegebene Constitation hat, folgt darans, dass sie mit Ziok und Salz-
siiure zu Methylpropylketon reducirt wird und, mit Hydroxylamin
liingere Zeit bei gewdholicher Temperatur behandelt, das Dioxim des
Acetylpropionyls giebt. Neben dem «-Dichlormethylpropylketon ent-
steht unter dem Einfluss der unterchlorigen Sidure der durch fractio-
dirte Destillation von jener Verbindung leicht zu trennende o-Dichlor-
batyraldehyd, indem durch die oxydirende Wirkung der unterchlorigen
Siure zunichst eine a-Ketonsiure sich bildet, welche dann Kohlen-
saare abspaltet: C; H; CCly . CO . COOH = CyH; . CCly . COH + COs.
Lost man e-Dichlormethylpropylketon durch Erwéirmen am Riickfluss-
kiihler in 10procentiger Kaliumcarbonatldsung, so entsteht das der
erkalteten Lésung durch Ligroin leicht zu entziehende Durochinon
(Schmp. 1119; diese Berichte 21, 1420), dessen Bildung aus dem als
Zwischenprodact anzunehmenden Acetylpropionyl erfolgt ist:
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CH3.(?H9 (?O.CHg CHs.q :.Q.CHa
CO + CO == co CO -+ 2H,0.

CH3 . CO CH2 . CHa CH3 .C: C. CHa
Wird die vom Durochinon befreite alkalische Lésung angesduert und
mit Aether ausgezogen, so erhillt man ein Gemenge zweier Siuren,
welches mit Hiilfe der Baryumsalze in Angelikasiiure und a-Aethyl-
akrylsiure (Sdp. 181 —1820; diese Berichte 28, 185) zerlegt wurde.
Ibre Bildang erfolgt im Sinne folgender Gleichungen:

CﬁH{,.QCh H _ CgH;:C-.CHa
CH;.CO Y= COOH
C:H;.CCly CH;:C.CyH,
. +HyO = ‘

CH; CO COOH

also durch merkwiirdige Umlagerungen. — Methylpropylacetylen giebt
mit unterchloriger Siure «- Dichlormethylbutylketon, dessen
Constitution aus der des a-Dichlormethylpropylketons nach Analogie
gefolgert wird. Es ist eine bei 162—1649 unter 765 mm Barometer-
stand siedende Flissigkeit; doo = 1.1469. Unter dem Einfluss des
Kalioumcarbonats entstand eine kleine Menge einer chinonartig riechen-
den, gelbe Didmpfe gebenden Fliissigkeit, welche zwischen 160—2200
siedete, und daneben ein Siuregemenge, aus welchem e«-Propylakryl-
sdure abgeschieden wurde. — Dimethylacetylen giebt mit unterchloriger
Séure @-Dichlormethylithylketon (Sdp.113—1149, doo =1.2217),
und dieses giebt unter der Einwirkung von Kaliumcarbonat unter
anderen, nicht nidher untersuchten Verbindungen Methakrylsiiure;
ebenso erhilt man aus unsymmetrischem Dichloraceton unter den
gleichen Bedingungen Akrylsiure. Die bisher besprochenen Di-
chlorketone enthielten stets eine Methylgruppe am Carbonyl; um zu
entscheiden, ob diese etwa fiir die Entstehung ungesiittigter Fettsiiuren
unter dem Einflusse des Kaliumcarbonats maassgebend seien, wurde
Aethylpropylacetylen mit unterchloriger Siure behandelt; dabei wurde
in kleiner Menge eine zwischen 174—1780 siedende Fliissigkeit ge-
wongen, welche die Zusammensetzang des erwarteten Dichlorketons
besass; welche von den beiden moglichen Formeln C3H; COCCl; Cs Hy
oder CyHy COCCly C3Hy ibr zukommt, wurde nicht untersucht; durch
48-stiindiges Erhitzen mit Kaliumcarbonat entstand auch hier eine der
Akrylsiure homologe Siure C;Hj30z (Sdp. 215—2189). Ihre Menge
erlaubte die Ausscheidung einer jhr etwa beigemischten isomeren
Séure nicht; doch zeigt sich deutlich, dass die eigenthiimliche Um-
lagerung von a-Dichlorketonen in ungesittigte Fettsiuren ein ziemlich
allgemeiner Vorgang sein dirfte. Foerster.

Synthesen von Chinazolinverbindungen, von St. v. Niemen-
towski (Journ. f. prakt. Chem. b1, 564—572). Schmilzt man An-



783

thranilsiure oder ihre Homologen mit Sdureamiden zusammen, so
bilden sie auch ohne Dazwischenkunft von Condensationsmitteln
8-Oxychinazoline nach der Gleichung:

COOH BN .CH’ C(0H): N
NH, 0C.R- “MOFTLH<y (o .g,

wobei unerortert bleibt, ob nicht statt der Oxychinazoline die tauto-
mere Form der 8-Ketodihydrochinazoline auftritt. Die Temperatur,
bei welcher der Vorgang verliuft bezw. zu Ende zu fithren ist, liegt
um 80 héher, mit je hdher molekularen aliphatischen Siureamiden
man arbeitet; Benzamid giebt kein Chinazolin. Bei Anwendung von
Formamid geniigt ein Erwirmen auf 120°, fiir Acetamid ein solches
aof 135—155°, und unter anderen Umstinden muss man bis 175 und
200° gehen. Wihrend in den ersten beiden Fillen die Reactionen
glatt verlanfen und als die einfachsten der bisher bekannten Chin-
azolinsynthesen zu bezeichnen sind, ist dies weniger der Fall, wenn
hohere Siureamide zumal mit Homoanthranilsiure in Wechselwirkung
treten, da bei der héheren Reactionstemperatur die Siuren schon in
Kohlensiure und aromatische Basen zerfallen, welche dann mit den
Amiden in bekannter Weise sich umsetzen: RNH: +~ R'CONH:
= R'CO.NHR + NH;. Nach der beschriebenen Reaction wurden
dargestellt: 8-Oxychinazolin (Schmp. 212°; diese Rerichte 18, Ref.
190; 26, 1349), §-Oxy-m-toluchinazolin (lange Nadeln vom
Schmp. 238°; Journ. f. prakt. Chem. 40, 11), p-Methyl-8-oxy-
chinazolin (diese Berichte 20, Ref. 630), f-Methyl-8-oxy-m-
tolucbinazolin (diese Berichte 21, 1537), B-Aethyl-8-oxychin-
azolin, feine weisse Nadeln vom Schmp. 225°, g-Aethyl-d-oxy-
m-toluchinazolin, Schmp. 240°, -Isopropyl-8-oxychinazolin,
seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 224°, und §-Isopropyl-8-oxy-
m-toluchinazolin, Nadeln vom Schmp. 228°. Die drei letzt-
genannten Korper entstanden nur in verhiltnissmissig geringer Menge,
neben ihnen bildeten sich als Hauptproducte der Einwirkung der be-
treffenden Amide auf Anthranilsiure oder Homoanthranilsiure Pro-
pionmetatoluid (Schmp. 81°), Isobutyranilid (Schmp. 104°) und
Isobutyrmetatoluid (Schmp. 85°). Von den Chinazolinen kénnen
gie auf Grund ihrer grosseren Léslichkeit in Alkohol, Aether oder
Benzol durch mehrfaches Umkrystallisiren leicht getrennt werden.
Schliesslich wird darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zu der Auf-
fassung von Bischler und Muntendam (diese Berichte 28, 723)
f-Methyl-8-oxy-m-toluchinazolin nicht aus p-Tolu-§-methylmiazin durch
Oxydation entstehen kanu; die beiden Kirper miissen verschieden
sein, da jener von der m-Homoanthranilsiure sich ableitet, im letzte-
ren Falle aber ein Abkémmling der p-Homoaathranilsiure auftreten
miisste. Foerster.

CeHi<<
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Zur Kenntniss der Antipyrinsynthese, Hrn. F. Stolz zur
Antwort von R. v. Rothenburg (Journ. f. prakt. Chem. 51, 572 bis
574). Polemische, auf eine Mittheilung in diesen Berichten 28, 623
sich beziehende Bemerkungen. Foerster.

Isomeriefille in der Pyrazolreihe, Hrn. L. Knorr zur Ant-
wort von R. von Rothenburg (Journ. f. prakt. Chem. 51, 574
bis 577).

Ueber chemische Aequivalenz, von R. von Rothenburg
(Journ. f. prakt. Chem. 51, 577—578). Beide Abhandlungen enthalten
polemische Bemerkungen gegen eine Anzahl kiirzlich von L. Knorr
(diese Berichte 28, 688 —719) veriffentlichter Mittheilungen. Neue
Versuchsergebnisse werden nicht mitgetheilt. Foorster.

Zur Kenntniss der Phtaleinschmelze, von R. von Rothen-
burg (Journ. f. prakt. Chem. 51, 578 —580). Gelegentlich seiner
Polemik gegen Knorr (vergl. diese Berichte 28, 688) bemerkt Verf.,
dass die Phtaleinschmelze zum Nachweis von Dicarbonsduren micht
einwandfrei sei, da, wie bekannt, fluoresceinartige Schmelzen auch
z. B. aus Glykol oder Glycerin und Resorcin oder auch aus Resorcin
allein erhalten werden. Sicherere Ergebnisse erzielt man mit der
Rhodaminschmelze, da die sonst noch aus m-Amidophenol und Aldehyd
entstehenden Pyronine leicht von den aus m-Amidophenolen und Di-

carbonséuren erhaltenen Rhodaminen zu unterscheiden sind.
Foerster.

Ueber die Constitution der Diazobenzolverbindungen,
1. Abhdlg., von R. Walther (Journ. 1. prakt. Chem. 51, 581--584).
Es wird dargelegt, wie die vom Verf. aufgestellte Formel des Diazo-
amidobenzols CeHsN : NH:NCyH; (diese Berichte 28, Ref. 557) zu
einer durchaus ungezwungenen Erklirung mancher bisher nicht leicht
zu deutenden Erscheinungen fiihrt; so giebt sie erwiinschten Aufschluss
_iiber die von Meldela und Streatfield (diese Berichle 19, 3242
und 3243) beobachteten Thatsachen, dass m-Nitrodiazobenzol und
p-Nitranilin denselben Diazoamidokdrper geben wie p-Nitrodiazobenzol
und m-Nitranilin, und dass dieser durch Spaltung mit conc. Salzsiure
sowohl m-Nitranilin und p-Chlornitrobenzol als auch p-Nitranilin und

3 1
m-Chlornitrobenzol gab. In der That ist nur ein Kérper C¢H;NOy N :

1 4
NH:N:NOyCsH; moglich, und da dieser an zwei verschiedenen,
gleich leicht zuginglichen Stellen dem Angriffe der Salzsiiure unter-
liegen kann, so vermag er in zwei Paare von Spaltungsproducten zu
zerfallen. Andererseits giebt ein Diazoamidokdorper obiger Formel
beim Aethyliren eine Verbindung RN :N(CyH;): NR'; diese unter-
scheidet sich von einer aus einer Diazoamidoverbindung und z. B.
aus Aethylanilin entstehenden, welche die Constitution R.N:N.
N(C:H;)R haben muss, dadurch, dass sie, den Thatsachen ent-
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sprechend, mit Salzedure zwei Paare von Spaltungsproducten, diese
aber nur eins von solchen liefert. Aechnlich gewinnen nach der
Formel des Verf. andere Erscheinungen an Verstindlichkeit. Lisst
man sie gelten, 8o treten drei Reihen isomerer Diazoamidoverbin-
dungen in Sicht:

RN:NH:NR, RN:N.NHR, RNH.N:N,R.

Es wird sich darum handeln, Kérper dieser Art darzustellen.
Foerster.

Hrn. Hantzsch’s neueste Ansichten {iber Diazohaloide,
von E. Bamberger (Journ. f. prakt. Chem. 51, 585—591). Es
werden eine Anzahl Bedenken gegen die neuerdings von Hantzsch
fir seine Auffassung von den Diazobaloiden angefiibrten Griinde
geltend gemacht. Foerster.

Ueber die Darstellung von Pinakonen durch Reduction
aromatischer Ketone, von K. Elbs und K. Schmitz (Journ. f.
prakt. Chem. B1, 591—0592.) Beziiglich der Reducirbarkeit der Ke-
tone zu Pinakonen hat sich folgende interessante Gesetzmaissigkeit er-
geben: In Eisessiglosung werden durch Zinkstaub bei 100° nicht
redueirt die fetten Ketone und diejenigen aromatischen Ketone, bei
denen die Carbonylgruppe mit keinem aromatischen Reste unmittelbar
verkniipft ist. Die iibrigen Ketone werden glatt in Pinakone ver-
wandelt, und zwar verlduft die Reaction beim Acetophenon und seinen
Homologen langsam, beim Benzophenon und seinen Homologen rasch.
Man fiihrt sie zweckmiissig so aus, dass man eine Losung des be-
treffenden Ketons in Eigessig allmiblich mit dem Doppelten der be-
rechnéten Menge Zinkstaub versetzt und auf dem Wasserbade so
lange erwirmt, bis der Zinkstaub anndhernd in Zinkacetat verwan-
delt war. Foerster.

Ueber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf die
EBiweiss und Leim gebenden Substanzen, von W. Fahrion
(Chem.-Ztg. 19, 1000). Wurde reine thierische Haut mit 8-procentiger
alkoholischer Natronlauge erwirmt, so geht fast Alles in Ldsang, und
der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende, seifenleimartige
Riickstand 16st sich nahezu vollkommen in heissem Wasser. Wenn
nun das Filtrat mit Salzsiure angesiuert wird, so entweichen Kohlen-
siare und Schwefelwasserstoff, und der getrocknete Riickstand aus
dieser Losung giebt unter Zuriicklassung von Kochsalz an absolutem
Alkohol eine nach dessen Verdunstung als harte, sprode, ganz un-
krystallisirbare Masse zuriickbleibende Substanz ab. Diese ist schwe-
felfrei, hat den Charakter einer S#ure und gab bei der Analyse
Zahlen, welche der Zusammensetzung CsH;¢N3O¢ entsprechen wiirden.
Da die Substanz sehr hygroskopisch ist, glaubt aber Verf., dass sie
noch Wasser enthielt, und vermuthlich mit Schiitzenberger’s

[36*]
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Proteinsiure, CgHy4N3O;, iibereinstimmt. Die Siure giebt in der
Kilte mit Baryum- oder Calciumcarbonat lésliche Salze, welche sich
von einer einbasischen S#ure, CgH;4N3O;, ableiten wiirden. Beim
Kochen mit Kalihydrat oder Magnesia werden aber Salze einer zwei-
basischen Siiure erhalten, deren Molekulargewicht mit. dem der ersteren
nahe tbereinstimmt. Verf. glaubt daher, die Proteinsdure als lacton-
artige Verbindung ansehen zu diirfen, welche bei Behandlung mit
heissem Alkali in die zugehorige, zweibasische Siure iibergeht. Ein
iibnlicher schwefelfreier Rickstand mit allen Eigenschaften einer Sidure
wurde ans Eieralbumin, Leim, Fleisch, Casein, Wolle, Haar, Horn,
Seide erhalten; ol stets die gleiche Verbindung entsteht, bleibt zu
beweisen. Das beschriebene Verhalten der Eiweiss und Leéim geben-
den Substanzen gegen alkoholische Natronlauge kann zumal in der
Analyse des Leders benutzt werden. Niiheres hieriiber ist in der
Abhandlung selbst nachzuschen. Foerster.

Ueber ein Furfurolderivat aus Lévulose, von J. Kiermayer
(Chem.-Ztg. 19, 1003). Der kirzlich von Diill als Unwandlungs-
product von Livulose aufgefundene Furfurolabkémmling wird am
besten dargestellt, wenn man Rohrzucker in 30-procentiger wiissriger
Lésung 3 Stunden unter 3 Atmosphiren Druck und bei Gegenwart
von 0.3 v. H. Oxalsiiure erhitzt. Der dabei entstehende Aldehyd ist
bei gewdhnlicher Temperatar flissig und nicht unverindert destillirbar.
Nach seinen Farbreactionen und seinem sonstigen Verbalten ist er
deatlich ein Furfurolabkdémmling und wird als 8- Oxy-d-methyl-

HO.C:C.OH

furfurol, - >0 , apgesprochen. Sein Hydrazon krystalli-
HC:C.CH;

sirt aus Alkohol oder Benzol, Schmp. 138% Wird der Aldehyd mit
etwas mehr als 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat in der nr&thigen
Menge Soda vermischt, und die Losung alsbald mit Aether ausge-
schiittelt, so erhilt man das Antialdoxim vom Schmp. 77 — 789,
welches am besten aus Chloroform krystallisirt. Bleibt jene Losung
aber einige Wochen stehen, so schiesst aus ihr das Synaldoxim
vom Schmp. 108° an, welches sich aber bei 115 — 1209 in kurzer
Zeit in das Antialdoxim verwandelt, eine Ueberfihrbarkeit, welche in
ghnlicher Weise auch das Furfurolsynaldoxim zeigt. Das Oxymethyl-
furfarol reducirt ammoniakalische Silberlésung augeunblicklich, und es
entsteht dabei Oxymethylbrenzschleimsiure, welche der Lé-
sung am besten mit Hiilfe von Essigiither entzogen wird und aus diesem
in Tafeln vom Schmp. 1489 krystallisirt. Ibr Silbersalz krystalli-
sirt in Prismen mit 1 HyO, Kupfer- und Calciumsalz sind leicht lds-
lich und krystallinisch, die Benzoylverbindung bildet lange Nadeln
vom Schmp. 559 Werden 2 g Oxymethylfurfurol mit 4 g Oxalsdure
und 40 g Wasser unter einem Druck von 3 Atmosphéren erhitzt, so
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giebt der Aldehyd fast quantitativ Livulinsiure, was nach der ihm
beigelegten Constitution einfach erklirt wird, Mit dieser Formel
stimmt auch die durch die Nachbarschafl der Aldehyd- und der Oxy-
groppe bedingte leichte Anhydrisirbarkeit des Oxymethylfurfurols
iberein. Lé#sst man ihn nidmlich iber Schwefelsiure stehen oder er-
hitzt man ihn stark, so geht er in das sehr bestindige Methyl-
furfureloxyd, CH;. CVC .CHO OHC.C C. CHj, iiber, wel-
V

‘ ) 18]

ches ans Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 112° krystallisirt,
gegeniiber'Silberlésung und Fehling’scher Lésung hat es die Eigen-
schaften des Aldebyds bewahrt. Es giebt ein Anilid vom Schmp. 1249,
und ein Hydrazon vom Schmp. 1399 es bildet nur ein Oxim
(Schmp. 167—168%), welches nach dem Verhalten des Carbanilsiure-
esters wohl das Synaldoxim ist. Der beschriebene aus Livulose
oder Sorbinose mit grosser Leichtigkeit entstehende Aldehyd bildet
sich kaum oder gar nicht aus Dextrose oder Lactose, unter dem Ein-
fluss geringer Oxalsiiuremengen, es scheint seine leichte Entstehung
also mit dem Vorhandensein der Ketongruppe im Molekiil der Hexosen
zusammenzuhdngen. Andererseits aber giebt Dextrose gleich dem
Oxymethylfurfurol Livulinsiure; méglicherweise entsteht auch hier
als Zwischenproduct ein dem Oxymethylfurfurol dhnlicher Korper, der
aber gegeniiber der fiir die genannte Umwandlung anzuwendenden
starken Siure sebr wenig bestindig und daher in diesem Falle schwer
zu fassen ist. Foerster.

Ueber die Zusammensetzung gewisser Petroleumdle und
Raffinirriickstinde, vou Ch. F. Mabery (Americ. Chem. Journ. 16,
83—93). II. Die Schwefelverbindungen im Ohio-Petroleum, von
Ch. F. Mabery und A. W. Smith (S. 83—89.) Verff. vertheidigen ihre
friher (diese Berichte 24, Ref. 456) gemachten Angaben gegeniber
den Einwinden von Kast und Lagai (Dingl. Journ. 284, 69.) Sie
fihren den Nachweis an reinem Aethylsulfid, dass die Carius’sche
Methode zur Bestimmung. des Schwefels in derartigen Korpern ge-
eignet ist; unverstindlich scheint es ihnen, dass K. und L. bei
der Heftigkeit der Reaction der betr. Schwefelverbindungen mit
rauchender Salpetersiure offene Gefisse benutzen. Die Annahme
von K. u. L., dass Verff. die aus schwefelsaurer Losung des Oeles
mit Blei- und Calciumcarbonat erhaltenen Niederschlige als sulfo-
saure Salze der Sulfide betrachten, bezeichnen sie als irrig. Von
neuem bestiitigen sie, dass auf Zusatz von alkoholischem oder
wilssrigem Quecksilberchlorid zu den schwefelhaltigen Fractionen
des Ohio-Petroleums fassbare Prodacte erhalten werden, was K. u. S.
niemals gelungen ist; letztere konnten hierbei nur eine Triibung des
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Ocles beobachten. Verff. ziehen auch andere Oele in den Bereich
ihrer Untersuchungen; auch diese geben Quecksilberverbindungen,
welche beim Zerlegen mit Schwefelwasserstoff Oele mit hohem
Schwefelgehalt liefern. Nach Allem ist es ihoen wahrscheinlich, dass
das von K. u. L. zur Untersuchung verwandte Oel von ihrem Unter-
suchungsmaterial verschieden ist, da letzteres niemals mehr als 0.6 pCt.
Schwefel enthielt, wihrend jene Forscher ein Oel mit 1 pCt. Schwefel
zu ihren Versuchen benatzten. Im Durchschnitt wird fir das Ohio-
Petroleum ein Schwefelgebalt von 0.55 pCt. angenommen. Die
Ansicht, dass im Ohio-Petroleum Alkylsulfide als Hauptbestandtheil
der Schwefelole enthalten sind, wird aufrecht erhalten.

III. Vorldufige Untersuchung des kanadischen Schwefel-
Petroleums, von Ch. F. Mabery (5. 89—93.) Das rohe Oel zeigte
bei 200 das spec. Gew. 0.86, gab 0.98 pCt. Schwefel (nach Carius)
und lieferte bei 250 mm Druck unterbalb 150° C. ecre. 11 pCt.,
zwischen 150° und 300° 24 pCt. und iber 300° 65 pCt. Das aus
schwefelsaurer Losung durch Zusatz von Wasser ausfallende Oel
zeigte nach dem Waschen mit Sodal6sung und Wasser dyz0 = 0.86
und enthielt 9.94 pCt. Schwefel (nach Carius). Das beim Behandeln
desselben mit Wasserdampf gewonnene Destillat bildet ein Oel mit
tinem Schwefelgebalt von 5.46 pCt.; der Destillationsriickstand hat
dise = 0.97 und enthdlt 1041 pCt. Schwefel. Ersteres destillirt
unterhalb 200° ohne merkliche Zersetzung iiber, sein spec. Gew. bei
200 betrigt 0.82. Der niedrig siedende Theil des bei der Destillation
mit Wasserdampf erhaltenen Riickstandes wurde der fractionirten
Destillation unterworfen. Alle Fractionen gaben mit Quecksilber-
chlorid krystallinische oder klebrige Niederschlige. Das mit Wasser-
dampf iibergehende Oel wurde unter vermindertem Druck destillirt.
Die verschiedenen Fractionen absorbirten begierig Brom, ohne einen
oligen Riickstand zu hinterlassen, wodurch die Abwesenheit eines
gesittigten Kohlenwasserstoffs erwiesen ist. Das QOel wurde in
7 Fractionen von 32—170° bei 150 mm Druck zerlegt, deren Schwefel-
gebalt von 0.43 pCt. auf 13.93 pCt. stieg. Durch die Eigenschaft,
gich mit Brom und Bromwasserstoff zu vereinigen, werden diese Oele
als ungesittigte Kohlenwasserstoffe charakterisirt. Bei langem Stehen
polymerisiren sich dieselben (vor allem die niedriger siedenden) leicht.
Die Versuche werden in grisserem Maassstabe fortgesetzt. Lenze.

Ueber zwei stereoisomere Hydrazone des Benzoins, von
A.Smith und J. H. Ransom (dmeric. Chem. Journ. 16, 107—118.)
Bisher ist es nur gelungen, von den bekannten stereoisomeren Hydra-
zonen auf directem Wege das eine Isomere zu gewinnen, wihrend
das andere nur aus dem-Ketonchlorid oder durch Umwandlung des
ersteren erhalten wurde. Pickel (Lieb. Ann. 232, 229) und Vogt-
heer (diese Berichte 25, 637) beobachteten bei lingerem Erhitzen von
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Benzoin und Phenylhydrazin in alkoholischer Ldsung nur ein bei
155¢ schmelzendes Hydrazon, wihrend 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-
krystallisiren aus Petrolither trennten. Ausser einem bei 158—159°
schmelzenden Product (e-Verbindung), das mit dem von Pickel
dargestellten identisch ist, bildet sich ein Isomeres vom Schmp. 106°
(p-Verbindung). Es zeigte sich, dass letztere durch lingeres Kochen
Zersetzung erleidet, weshalb sie auch den beiden genannten Forschern
entgangen ist. Sie wird bequem dargestellt, wenn 20 g Benzoin und
10 g Phenylhydrazin in 200 cem 95 procentigem Alkohol 3—4 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt werden und das Gemisch 12 Stunden
stehen bleibt. Es scheiden sich zuerst Krystalle der $-Verbindung ab,
danach aus dem Filtrat durch kurzes Schiitteln solche der «-Ver-
bindung. Will man nur die p-Verbindung gewinnen, so ist es zweck-
miissig, gleiche Molekiile von Benzoin und Phenylhydrazin 3—4 Min.
iiber freier Flamme ohne jedes Lésungsmittel zu erhitzen. In physi-
kalischer Hinsicht sind die beiden Isomeren #hnlich. Sie bilden
weisse, in reinem Zustande haltbare Nadeln, welche sich in
warmem Petrolither und Alkohol und noch leichter in Benzol
l6sen. Aus heisser Essigsiure krystallisirt nur die «-Verbindung,
wiihrend sich die $-Verbindung daraus beim Eiodampfen als Oel -ab-
scheidet. Letztere ist in allen diesen Agentien leichter loslich. Beide
Isomeren sind unléslich in Alkali und verdiinnten Mineralsiuren; sie
zeigen (nach der Raoult’schen Methode) in Benzolldsung gleiche
Molekunlargrosse. Das Loslichkeitsverhiltniss der - zar $-Verbindung
bei 20° in absolutem Alkohol ist 1:4. Beide Verbindungen geben
bei Einwirkung von 1 Mol. Benzaldehyd auf 2 Mol. Hydrazon eine bei
215—216° schmelzende Substanz von der Zusammensetzung CyqrHszgNy,
welche sich gemiss der Gleichung bildet:

2 CyoH1s N3O + CeH; COH = CysHzs Ny + 2 Ho O.

Nach !/; stindigem Kocben in essigsaurer Lésung mit einem Ueber-
schuss von Phenylhydrazin gaben beide Hydrazone das bei 225°
schmelzende Diphenylhydrazon des Benzils. Die Umwandlung der
-B-Modification in die a-Modification gelang durch mehrstiindiges Kochen
von 1 Mol. g-Benzoinhydrazon mit 2 Mol. Phenylhydrazin in alko-
holischer Losung, wihrend die umgekehrte Umwandlung den Verff.
bisher noch nicht gelungen ist. Lenze.

Ueber die Einwirkung vun Bengolsulfosfiure auf Kalium-
jodid, von J. H. Kastle una H. H. Hill (Americ. Chem. Journ. 16,
116—122). Verff. erhalten durch Erhitzen #quimolekularer Mengen
von Kaliumjodid und Bencolsulfosiure in wenig Wasser eine Sub-
stanz, welche sich nach lingerem Stehen der Fliissigkeit in dunklen,
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metallglinzenden Krystallen absetzte. Sie geben ihr die Formel
(CsHs803K);KJ .J; und bezeichnen sie als Kaliumbenzolsulfoper-
jodid. Die Verbindung wird auch gewonnen, wenn man benzolsulfo-
saures Kalium in mdglichst wenig Wasser 16st und hiermit eine Lsung
von Jod in Jodkalium mischt. In dem Perjodid sind 5 Atome Jod
lose, eines fester gebunden. Ip Hhnlicher Weise, wie eben erwihnt,
ldsst sich ein Natrium- und Baryumsalz darstellen. — Die Untersuchung
wird mit anderen organischen Sulfosiuren fortgesetzt. Lenze.

Physiologische Chemie.

Ueber die Zweckmiissigkeit von Injectionen mit Oxyspartein
vor Anwendung der Chloroformnarkose, von P. Langlois und
G. Maurange (Compt. rend. 121, 263 —266). Durch eine grosse
Anzahl praktischer Versuche haben Verfl. festgestellt, dass durch
vorherige Injectionen von Spartein oder Oxyspartein in Verbindung
mit Morphin die Chloroformnarkose sehr giinstig beeinflasst wird.
Die Narkose tritt sehr rasch ein und kann durch wenig Chloroform
lange aufrecht erbhalten werden. Der Herzschlag ist regelmissig und
ziemlich kriftig. Tiuber.

Analytische Chemie.

Ueber die quantitative Bestimmung geringer Mengen Arsens,
von A. Carnot (Compt. rend. 121, 20—22). Die gebriuchlichen
Methoden zur Bestimmung des Arsens geben wenig befriedigende
Resultate, wenn es sich, wie beispielsweise bei den Mineralwiissern,
um sehr kleine Mengen Arsen handelt. Sehr befriedigende Ergebnisse
hat dagegen dem Verf. in diesem Falle eine von ibhm ausgearbeitete
Methode geliefert, die auf folgendem Princip beruht: Das Arsen wird
als Schwefelarsen gefiillt, das in dem Niederschlage als Tri- oder
Pentasulfid enthaltene Arsen wird durch Digestion mit Ammoniak in
Lésung gebracht, der dabei gleichzeitig in Lisung gegangene Schwefel-
wasserstoff wird durch Silbernitrat geféllt, und durch Zufiigung von
Wasserstoffsuperoxyd wird alles vorhandene Arsen in die Form von



