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Ueber die Structur des Calciumsulfats und der Hydrate
desselben, von A. Potilitzin (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, [1],
265—270)., Wie aus den friiheren Versuchen des Verf. hervor-
geht (diese Berichte 277, Ref 613) verliert der Gyps beim Erwirmen
aaf 60—959 nur 3/4 seines Krystallisationswassers und bildet das
Halbhydrat (CaS0O,):H;0. Beim Erhitzen iiber 120° entweicht alles
Wasser ond es entstehen die zwei von ihm @- und g-Calciumsulfat
genannten Modificationeu, von denen ecrstere leicht, letztere dagegen
schwer Wasser addirt und erhiirtet. Zor Erklirung dieses Verhaltens
nimmt Verf. an, dass aus 2 Molekiillen Gyps von der Structur

0 0
(OH)¢8Y102:Ca das Halbhydrat: OH.‘S:Ca Ca:S:OH entsteht
—0 !
und dass die Structur des «- und g-Calciumsulfats sich durch die
Formeln:
O:?:Oz:Ca Ca:Og:?:O und O:?:Og:Ca:Ca:Oz:%:O
0 : ===

veranschaulichen lasse. Jawein,

Organische Chemie.

I. Ueber Nitrobharnstoff, Nitrourethan und Nitramid, von
Johannes Thiele und Arthur Lachmann (Lieh. Ann. 288,
267—311). Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
sind von den Verff. bereits in diesen Berichten 27, 1519 und 1909,
mitgetheilt worden. Nachzutragen ist Folgendes: 1. Nitrobarnstoff
NH; CONHNO; zersetzt sich in wiissriger concentrirter Lésung iiber
609 unter starker Gasentwicklung, in concentrirter Schwefelsiure-
16sung bei Zimmertemperatur unter Bildung von viel Stickoxydul und
wenig Salpetersdure, wird durch warme Natronlauge zerlegt ohne
Bildung von Salpetersiure und liisst sich aus heisser Salpetersiure
(d = 1.4) gut umkrystallisiren. Er giebt die Salze CH3N;O3K,
CH3;N3; 03 Ag (mikroskopische Prismen), CH:N;O3bg (schwerldslich
in Salpeter- und Schwefelsdure). 2. Nitrosthylharnstoff NHCyH;
.CO.NHNO;. 5g Aethylharnstoff in 50 ccm Schwefelsiure werden
mit 5 g Aethylnitrat versetzt; man giesst die Lsung nach 40—45 Min.
auf Eis, dthert dreimal aus, trocknet die Aetherldsung scharf mit
Chlorealcium, leitet trocknes Ammoniak ein, zersetzt das dabei aus-
fallende, lockere, hygroskopische Ammoniaksalz des Nitroithylharn-
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stoffs mit Schwefelsiure und ziebt diesen mit Aether aus; der Korper
krystallisirt aus Aether in langen Nadeln vom unscharfen Schmp.
130—1319, 16st sich reichlich in heissem Wasser und besitzt, da er
Salze liefert (z. B. C3Hg N3O3Ag, weisse Blitter) und mit Kali Aethyl-
amin liefert, symmetrische Structor. 3. Nitrouretban NO, NH
.COOC:H; wird erhalten, wenn man in 500 ccm gekiibltes, darch
einen Centrifugalriihrer bewegtes Vitriolsl 100 g Urethan 16st, danu
unter 0¢ 110 g Aethylnitrat mit einem Mal zufliessen lisst, die Lo-
sung nach 45 Min. auf 1.5 — 2 kg Eis giesst und 4 mal mit je 0.51
Aether aunszieht. Die getrocknete Aetherlosung wird auf 3—41 ver-
dinnt und mit trocknem Ammoniak das Ammoniaksalz des Nitro-
urethans (90— 100 g) gefillt. Das Nitrourethan reagirt sauer (seine
Salze neutral), durch Wasser sowie Salpetersiure (1.4) wird es erst
bei 1000 zerstort, mit Alkali giebt es fast momentan Stickoxydul, mit
Vitriold] und Eisenvitriol die » Nitraminreaction« 1), durch concentrirtes
Ammoniak pach einigen Tagen resp. durch Auilin bei 100° in Urethan
bezw. Phenylurethan verwandelt und liefert die Salze C3;HsN; 0K
(Prismen), C3 Hy N3 O; NH, (8. oben), C3 H; N2 Oy hg (weisses, in Salpeter-
siure schwerlsliches Pulver), C;Hy;N2O4Ag (sebr leicht l8sliche
Nidelchen). Durch 8 stiindiges Verreiben dieses Silbersalzes (5 g) mit
4 g Jodmethyl in 25 ccm Aether erhidlt man Nitrourethanmethylester,
C: H;OCON(CH;)NO, welcher sich nach der Reaction von Franchi-
mont (Ree. trav. chim. 18, 309) durch Ammoniak in Methylurethan und
Methylnitramin (Schmp. 389) spalten liess; doch trat dabei in kleiner
Menge ein Oel auf, welches nach qualitativen Versuchen den isomeren
Sauerstoffmethylester des Nitramids (Imidomethylnitrat) HN: NO.OCH,4
darstellt, der einem tautomeren Silbersalz C;H;OCO.N:NO.OAg
seine Entstehung verdankt. Zinkstaub und Essigsiure verwandeln
das Nitrourethan in Hydrazincarbonsiureester, dessen Benzal-
verbindung C;Hs;:N2H.CO:CyHs; ans Wasser oder Alkobol in
Nadeln vom Schmp. 135—136° anschiesst, welche ein Kaliumsalz
liefert und durch Salzsiure in Benzaldehyd und das leichtlsliche
Chblorhydrat des Esters, HC!.CsHgNO, gespalten wird. 4. Nitramid
NH;: NO;. Das Salz HgN . NO. fillt als schleimiger Niederschlag
aus wissriger Nitramidlésung durch Mercurinitrat. Das Nitramid
kann auch auof anorganischem Wege allerdings in sehr geringer Ans-
beute ans imidosulfonsaurem sowie nitrilosulfonsaorem Kulium mit
Salpeterschwefelsiure hergestellt werden. 5. Nitrosamine der
Kohlensdure. Nitrosamine treten anscheinend allgemein als erste
Reductionsproducte primirer Nitramine auf, sind aber ihrer Zerserz-

) Sammtliche Nitramine liefern mit Vitrioldl Stickoxydul; daneben ent-
stebt aber stets Salpetersiure, welche durch die Eisenvitriolreaction &usserst
deutlich nachzuweisen ist.

Berichte d. D. chem. Gesellscnaft. Jabhrg. XXIX. [G]
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lichkeit halber oft nicht isolirbar. Nitrosoharnstoff bildet sich
anscheinend, wenn Nitrobarnstoff in Natronlauge unter sehr guter
Kihlung mit 1 Mol. Zinkstaub versetzt wird: Die Lodsung giebt
pimlich mit Eisenvitriol eine parpurrothe Firbung (ihnlich dem
Nitrosoguanidin) und zerfillt unter Bildung von Salpetrigsidure (vergl.
d. folg. Ref.). Nitrosourethan NO.NH.CO;CoH; wird erhalten,
wenn man in eine Losung von 10 g Nitrourethanammoniom und 4 g
Eisessig in 150 ccm Wasser unter Kiihlung mit 6 g Zinkstaub allméhlich
versetzt, nach 1 Stunde mit Eis vermischt, amwoniakalisch macht,
schnell absaugt, das Filtrat mit Eis und 8 pOt. Silbernitrat versetzt
und mit Essigsiure eben ansiduert, worauf ein weisser, schnell tiefgelb
werdender Niederschlag (10 g) ausfillt. Man verdiinnt nun auf 2 L,
filtrirt nach 15 Minuten das Nitrosourethansilber ab, welches mit Eis,
Wasser und Kochsalzlgsung 5 Minuten lang geschiittelt wird; danp
saugt man ab, wischt mit Eiswasser und zieht das Filtrat nach Zu-
satz von Eis, Aether und einem ganz geringen Schwefelsiureiiberschuss
mehrmals schuell mit Aether aus. Dieser hioterlisst nach dem
Trocknen beim Verdunsten 4 g Nitrosourethan, welches aus Ligroin
in gelben Nadeln anschiesst, bei 51-—92Y unter Zerfall (Bildung von
Aldebyd) schmilzt, schon Dbei 40° sich zu zersetzen beginnt, die
Liebermann’sche Reaction zeigt, im festen Zustand einigermaassen
bestindig ist, doch muss man ihn wie das Nitramid kiihl und iiber
Schwefelsidure aufbewahren. Das Silbersalz C3H; N2O3Ag explodirt
beim Erhitzen und zerfillt im feuchten Zustande sehr schpell. Das
Nitrosourethan zerfiillt durch Alkalien vach der Gleichung: C3HgN;O;
= COg + C;H;OH + N3 und darch Siuren oder durch Erwirmen
mit Wasser nach der Gleichung: 2 C3HsN:03 = 2CO3; + 2Ny
+ C:Hy + HoO + C:Hy;OH. Trotz letzterer Zersetzung wmit Wasser
(bei der ibrigens Spuren von Stickoxydul, Nitrosourethan und Sal-
petrigsiiure auftreten) ist das Nitrosourethan nicht dimolekular, son-
dern kryoskopischer Bestimmung zufolge monomolekular. Das Nitroso-
urethan wird durch Reduction in Hydrazinkohlensiureester, durch
Oxydation theilweise in Nitrourethan, durch Ammoniak in Urethan,
durch Anpilin in Phenylurethan verwandelt, ldsst sich nicht in die
Diazoform umlagern und wird durch methylalkoholische Kalilauge
in ein gelbliches Pulver, wahrscheinlich Nitrosocarbaminsaures
Kalium KO.CO.NK.NO, iibergefiihrt; dies Salz explodirt sehr
heftig in Beriihrung mit Wasser und unter anderen noch nicht niher
gekannten Bedingungen; bhat man das Salz dagegen mit Aether und
dann mit Alkohol befeuchtet, so ldsst es sich ruhig durch Wasser
oder Sdare zersetzen. (Vgl. auch d. folg. Ref.) Gabriel.
Zur Darstellung von Semicarbazid, von J. Thiele und C.
Heuser (Lieb. Ann. 288, 311—313). Ein Gemisch von 225 g rohen
Nitroharnstoff (vergl. vorangeh. Ref.), 1700 ccm starker Salzsiure und
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etwas Eis wird unter stindiger Kihlung auf 00 in einen Brei von
Eis und Zinkstaub allmihlich eingetragen, nach kurzem Stehen filtrirt,
das Filtrat mit Kochsalz gesittigt und daon mit 200 g Natrinmacetat
und 100 g Aceton versetzt, worauf sich aus der stark gekiihlten
Flissigkeit nach mehreren Stunden Acetonsemicarbazon-Chlor-
zink ([CH;3lsC:N.NH.CO.NHj);ZnCly in feinen Nidelchen vom
Schmp. 196° (unter Zerf.) abscheidet; Aunsbeute: 40—55 pCt. der
Theorie. Das Zinksalz wird mit starkem Ammoniak (350 ccm auf
200 g Salz) digerirt, wobei Acetonsemicarbazon ungeldst bleibt.
Gabriel.
Cyanursiiure asus Hydroxyloxamid, von H. Schiff und
U. Monsacchi (Lieb. Ann. 288, 313 — 318). Hydroxyloxamid,
NH;.C:02. NHOH, scheidet sich krystallinisch aus, wenn eine
alkoholische Ldsung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin mit der
berechneten Menge alkoholischen Kalis versetzt, von Chlorkalium ab-
filtrirt, mit 1 Mol. Oxaméithan in wenig Alkohol vermischt und 2 Tage
stehen gelassen wird. Der Korper 16st sich wenig in Alkohol, besser
in (namentlich angesiuertem) Wasser, in fixem und flichtigem Alkali,
bildet Nadeln vom Schmp. 1599, verpufft in kleineren, explodirt in
grosseren Mengen (0.5 g) beim Erhitzen, giebt mit Eisenchlorid Roth-
firbung und stimmt in seinen Eigenschaften im Allgemeinen mit der
Oximamidooxalsiure, CO;H . C(NH3)NOH, Hollemann’s (diese Be-
richte 27, Ref. 736) iiberein. Mit Essigsidureanhydrid und Eisessig
verdiinnt geht das Hydroxyloxamid in die Acetylverbindung, NHj.
C:03 . NHOC;H;O (aus heissem Wasser in Schuppen vom Schmp.
172—1749), iiber, welche mit Essigsiureanhydrid bei 100— 1100
85—90 pCt. der nach der Gleichung: 3 C,H¢ N2 Oy = 3 C3 H; Og
+ 2 C3H3N3O; berechneten Menge Cyanursiure Jiefert. — Phenyl-
hydroxyloxamid, CgH; NH.C;0; . NHOH, wird analog dem Hy-
droxyloxamid aus Phenyloxamithan bereitet, krystallisirt aus wissrigem
Alkohol in Bléittchen vom Schmp. 159° und liefert ein A cetylderi-
vat, CgH703 Ny . C; H; 0 (Schmp. 182—1839), welches mit Acetanhy-
drid keine Cyanursidure giebt. Gabriel.

Ueber Methyldioxytriazin (Acetoguanamid), von A. Ostro-
govich (Lieb. Ann. 288, 318 — 321). Durch 6stindiges Erhitzen
einer dquimolekularen Mischung von Acetylurethan und Harnstoff im
Rohr auf 148-—150° und durch Umkrystalliren des Reactionsproductes
erbilt man Methyldioxytriazin, d. i. Nencki’s Acetoguanamid
gemiss der Gleichung:

COCH; H‘,N\ ) C(CH.).NH\
NH -+ CO=H;30+ C;H;O+N, CO.

‘COOC:H; HoN/ ~CO— HN/

Die Ausbeute betrigt nur 30 (statt 96) pCt. des angewandten Acetyl-
{6*]
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urethans; der Rest wird in Form von Essigester und gasférmigen
Producten erbalten. Gabriel.

1.6-Diketone, von E. Knoevenagel [2. Mittheilung] (Lieb.
Ann. 228, 321—360). Die vorliegende Untersuchung, welche gemein-
sam mit H. Heidrich, F. Neurath, A. Ortmann, J. Jacobs und
E.Jiinger ausgefiihrt worden ist, bildet eine Fortsetzang der letzthin
veréffentlichten (vgl. diese Berichte 27, Ref. 656). Wie friher (L. c.)
mit Acet- und Formaldehyd, so haben Verff. den Acetessigester jetzt
mit Isobutyr- und Isovaleraldehyd sowie mit Oenanthol zu 1.5-Diketonen,

CsH; . CO,. CH. CO. CHs

d. i. Alkylidendiacetessigestern, R.CH conden-

9

C:H;.CO3.CH. CO.CH;s
girt, ferner in analoger Weise (d. h. unter Anwendung von Piperidin,
Ammoniak oder am besten von Diithylamin) den Acetondicarbon-
siiureester mit denselben Aldehyden zu 1.5-Diketonen, d. i. Alky-
lidenbisacetondicarbonsiureestern,

C:H;.CO:.CH. CO . CH; . CO: C3H;
R.CH
C:H;.CO,.CH.CO.CH;.CO;CsHs
condepsirt. Alle diese Diketone wurden durch Ringschluss unter
Wasserabspaltung zwischen Carbonyl und dem an sechster Stelle
gegeniiberstehenden Methyl oder Methylen in carboxithylirte As-Keto-
R-hexene iibergefiihrt, aus denen dann durch Entcarboxithylirung die
C.CH;

I

P
4d:-Keto-RB-Hexene, CH!/ \'CH"' , hervorgingen. Daraus sind,
COoL /CHR
CH,
wie friher, Oxime, Hydrazone und unbestindige Dibromide, die
durch Austritt von Bromwasserstoff Phenole liefern, bereitet worden.
— Der ausfiibrlichen Beschreibung der neuen Verbindungen sei Fol-
gendes entnommen:

I. Aus Acetessigester entsteht 1. mit Isobutyraldehyd: Isobuty-
lidendiacetessigester, C;5Hzs0Og, vom Schmp. 1179; dieser geht
durch Siduren oder Alkalien in 3-Methyl-5-isopropyl-4.6-
dicarboxithyl-A43-Keto-R-hexen iiber, welches bei der Destil-
lation ein Carboxiithyl verliert und ein bei 1709 [17 mm] destil-
lirendes Gemisch der entprechenden 4-Monocarboxidthylverbin-
dung (0-Ketonsiureester, alkaliunléslich) und 6-Monocarbox-
dithylverbindung (f-Ketonsiureester, alkaliloslich) des Methyl-
isopropylketohexens ergiebt. Als Endproduct der Verseifung mit 20-
procentiger Schwefelsiure (besser Kalilauge) dieser Korper (besser
des Isobutylidendiacetessigesters) erhilt man das 3 - Methyl-5-iso-
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propyl-d;-keto-R-hexen (vgl. diese Berichte 26, 1089; 27, 2347).
2) mit Isovaleraldehyd: Isovalerylidendiacetessigester,
C17Hzg Oy, vom Schmp. 134 —135% daraus 3-Methyl-5-iscbutyl-
4.6-dicarboxiithyl-da-keto-R-hexen, Ci7HgOj, vom Sdp. 186
bis 1880 [20) mm], dessen Oxim resp. benzoylirtes Oxim bei
108 —109% resp. 157 —158° schmelzen; durch kochende 20procentige
Schwefelsiure geht die Dicarboxithylverbindung unter Abspaltung
eines Carboxiithyls in.ein bei 167 —169° [20 mm] siedendes Gemisch
des f-Ketonsiiureesters, Ci4H3Os (Hydrazon: Schmp. 162 — 1639,
Oxim: Schmp. 101—103%), und des isomeren J-Ketonsiiureesters iiber.
Durch weitere Verseifung mit starker Mineralsdure oder Alkali wird
aus den genannten Condensationsproducten des Isovaleraldehyds mit
Acetessigester 3-Methyl-5-isobutyl- 43-keto-R-hexen, C;1 HyigO,
erhalten als Oel vom Sdp. 146 —148¢ (1309 bei 22 (10) mm, welches
ein Oxim (Nadeln) vom Schmp. 92—949, ein benzoylirtes Oxim
(Blittchen) vom Schmp. 138 — 1409, ein Hydrazon (Nadeln) vom
Schmp. 149—1519 giebt und durch Brom etc. (vgl. diese Berichte 217,
2347) in 3-Methyl-5-isobutylphenol (Sdp. 142—144 [20 mm])
liefert, dessen Tribromid, Cj; Hi3OBry (Nadeln), bei 128 —1309°
schmilzt. 3. mit Oenanthol: Oenanthylidendiacetessigester,
C19H33 04, in Nadeln vom Schmp. 71%; daraus wie oben: 3-Methyl-
5-hexyl-4.6-dicarboxithyl-A4y-keto-R-hexen, CypH30;, vom
Sdp. 202—204° [17 mm] oder 195—196° [9 mm], dessen Oxim bei
116—118° und dessen benzoylirtes Oxim (Bléittchen) bei 165—166°
schmilzt; das Gemisch des f- und 8-Ketonsfiureesters, C;s Hag O3,
siedet bei 186—188° [17 mm]; das Hydrazon des f-Esters (orange-
gelbe Nadeln) schmilzt bei 146 —1479, das Oxim resp. benzoylirte
Oxim des &-Esters (Nadeln) bei 109 — 1119 resp. 157 —159°.
3-Methyl-5-hexyl- 45-Keto-R-hexen vom Sdp. 166 — 1687
[22 mm] liefert ein O xim in gelblichen Nidelchen vom Schmp. 103—1059,
ein benzoylirtes Oxim in Blittchen vom Schmp. 150—152° und ein
Hydrazon in Nidelchen von Schmp. 157—159¢. 3-Methyl-5-hexyl-
phenol vom Sebmp. 160 —162° [18 mm] giebt ein Tribromid,
Ci1sH170Brs, vom Schmp. 137—1390,

II. Aus Acetondicarbonsdureester entsteht 1. mit Benzaldehyd:
Benzylidenbisacetondicarbonsiureester, Cas Hia Oyo, in Nadeln
vom Schmp. 1469; dieser wird zur Ueberfihrung in den ringférmigen
Korper zunichst mit alkoholischem Natrinmalkoholat erwidrmt und
dann mit Kalilauge verseift, wobei das schon frither (diess Berichte 27,
Ref. 658) beschriebene Methylphenylketohexen (Sdp. 188 —1899
[18 mm]) resultirt. 2. Mit Formaldehyd: Methylenbisacetondi-
carbonsiureester, C;9H3ys Oy, vom Schmp. 1059 iiberfiibrbar in
3-Methyl-AJy-keto- R-hexen (1. ¢.). 3. Mit Acetaldehyd: Aethyliden-
bisacetondicarbonsiureester, CayHspO;g, in Nadeln vom Schmp.
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1159, iiberfihrbar in 3.5-Dimethyl- 43-keto-R-hexen (1. ¢.). 4. Mit
Isobutyraldehyd: Isobutylidenbisacetondicarbonsiureester,
Cy2H3 Oy, vom Schmp. 104 9; iiberfiihrbar in das bekannte (s. oben)
Methylisopropylketo- B-hexen. 5. Mit Isovaleraldehyd: Isovalery-
lidenbisacetondicarbonsiureester, Cg Hzs Orp, vom Schmp.
1189; giebt das oben beschriebene Methylisobutylketo- R - hexen.
6. Mit Oenpanthol: Oepnanthylidenbisacetondicarbonsiure-
ester, CasHyO19, vom Schmp. 1259 ldsst sich in das oben be-
schriebene Methylhexylketo-R-hexen verwandeln. Gabriel.

Die Einwirkung gewisser saurer Oxyde auf die Salze von
Oxyséduren (I1.), von G. G. Henderson und D. Prentice (Journ.
Chem. Soc. 1895, 1, 1030—1040). In einer friiheren Mittheilung
(diese Berichte 28, Ref. 463 f.) wurde gezeigt, dass arsenige Siure mit
primiren Alkalitartraten unter Bildung von Verbindungen reagirt,
die dem Typus des Brechweinsteing angehdren. Dieselben werden
als Derivate der weinarsenigen Siure OH . As(CyH;Og): angesehen.
Es ist weiter festgestellt worden, dass sowohl Antimonoxyd, wie
auch arsenige Sdure ebenso wie mit der Weinsiure, so auch mit
anderen Oxysduren Verbindungen eingehen. Von den Oxysiduren
gind neuerdings folgende eingehender gepriift worden: Citronensiure,
Aepfelsidure, Milchsiure und Schleimsiure. Aus Antimonoxyd und
primirem Kaliumcitrat wurde die Verbindung (CeHs K O7)2:8b. OK
erhalten; sie bildet kleine, farblose, in Wasser leicht lésliche Nadeln,
die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Eine ganz idhnliche Verbindung
wurde aus arseniger Sdure und Citronensiure hergestellt. Sie ist
weniger bestindig als die Antimonverbindung. Aus Aepfelsiure konnte
bisher nur eine krystallisirte Antimonverbindung hergestellt werden;
Milchsiure lieferte weder mit Antimon noch mit Arsen krystallisirte
Verbindungen, dagegen wurden aus Schleimsiore in beiden Fillen
krystallisirte Doppelsalze gewonnen. Was die Constitution der Ver-
bindungen anlangt, so wird unter Vorbehalt fir die Antimonwein-

COOH.CH.O Sb . (OH). fiir die Anti .

COOH.. CH.O> .(OB), fir die Astimoncitronen-

COOH . CH, CH. . COOH

siure die Formel COOH.C.0.8b.0.C.COOH  aufgestellt; 2na-
COOH.CH; OH CH;.COOH

loge Constitution wird auch fiir die iibrigen Verbindungen der Gruppe

angenommen. Die Siduren scheinen nicht nur in Form von Salzen,

gondern auch in freier Form existenzfihig zu sein. Tiuber.

sidure die Formel

Acidylthiocarbimide, von A. E. Dixon (Journ. Chem. Soc. 1895,
1, 1040 —1049). Vor einigen Monaten (diese Berichte 28, Ref. 916)
wurde tber die Darstellung von Succinyl- und Phtalyldithiocarbimid
und die Umsetzangen dieser Verbindungen mit Ammoniak, mit pri-
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miren und secundiren Aminen und mit Alkohol berichtet. Die Unter-
sachung ist weiter auf die Carbimide der Baldriansiure und der
Zimmtsidure ausgedehnt worden. Durch Kochen einer benzolischen
Ldsang von Valerylchlorid mit iiberschiissigem Bleisulfocyanat wurde
eine Loésung von Valerylthiocarbimid erbalten, die zu Umsetzuogen
verwendet wurde. Mit Apilin entsteht Valerylphenylthiocarbamid
nach der Gleichung: C4Hy . CO.NCS + C¢H;NH; = C,Hy.CO.
NH.CS.NH.CsH;. Die Verbindung bildet farblogse Prismen vom
Schmp. 98— 999, in Wasser unldslich, in siedendem Alkohol leicht-
l6slich; sie wird durch Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge in
Baldriansiare und Monophenylthioharnstoff gespalten. Durch Erwirmen
mit Silbernitrat in alkobolischer Losung bildet sich Valerylmonophenyl-
harnstoff, der gleichfalls bei 98 — 999 schmilzt. Ganz analog wie
Apilin verhalten sich o- und p-Toluidin, sowie ¢-Naphtylamin (Schmp.
des Valeryl-o-Tolylthioharnstoffs 142—14390, des Valeryl-o-Tolylbarn-
stoffs 119—120% Schmp. des Valeryl-p-Tolylthioharnstoffs 116—1179,
des Valeryl-«-Naphtylthioharnstoffs 129—1309). Mit Benzylanilin er-
bilt man Valerylbenzylphenylthiobarnstoff, Schmp. 125—126° wmit
Ammoniak entsteht Valerylthioharnstoff, schéne glashelle Prismen
vom Schmp. 158—159°. Daurch mehrtigige Einwirkung von absolutem
Alkohol auf die L&sung von Valerylthiocarbimid in der Kiilte wird
das Valerylthiourethan, C4Hg . CO.NH . CS. OCzH;, erhalten. Das-
selbe schmilzt bei 54—569, ist méssig 16slich in Wasser, leicht 1slich
in den iibrigen gebrduchlichen L&sungsmitteln. In derselben Weise
wie das Valerylthiocarbimid wurde die Cinnamoylverbindung dargestellt
und ihre Umsetzung mit aromatischen Aminen, mit Ammoniak und
mit Alkohol bewirkt. Das Cinnamoylphenylthiocarbamid schmilzt bei
165—1669, die entsprechende o-Tolylverbindung bei 182—183°, die
p-Tolylverbindung bei 194°, die a-Naphtylverbindung bei 203—204°,
Der Cinnamoylharnstoff bildet weisse Nadeln vom Schmp. 215—2169,
das Cinpamoylthiourethan endlich krystallisirt in heligelben, in Wasser
unldslichen Nadeln vom Schmp. 134—1350. Tiuber.
Synthese des Diphenyloxytriazols, von G. Young (Journ.
Chem. Soc. 1895, 1, 1063—1071). Phenylsemicarbazid und Benz-
aldehyd reagiren, bei Gegenwart eines Oxydationsmittels, unter
Bildung von Diphenyloxytriazol im Sinne der Gleichung: C;HyN3O
+ CiHeO + O = Cy4Hy; 1 N3O + 2H3;0. Dem Reactionsproduct,
welches weisse, bei 280 — 288° schmelzende Nadeln bildet, und
das ausgesprochen saure, aber aoch basische Eigenschaften
CeH; . N.NH

O od
CoH, . C— :N>C oder

besitzt, muss eine der beiden Formeln
CeH; . N.N_
. ~COH zugeschrieben werden. Das nihere Studium des

%

C¢Hy.C: N-
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Reactionsverlanfs hat ergeben, dass in der ersten Phase des Processes
sich Phenylazocarbamid bildet: C¢H;NH.NH.CO.NH; + O
= C¢H; .N:N.CO.NH; + H,O. Erst nachdem diese Oxydation
sich vollzogen hat, tritt der Benzaldehyd in Reaction: C;H;N3;O
+ C;HgO = C14H;; NsO + H20. Fiihrt man die Synthese im Sinne
der beiden Gleichungen in zwei getrennten Operationen aus, so ist
man gendthigt, héhere Temperaturen anzuwenden, als wenn man von
vornherein die Oxydation bei Gegenwart von Benzaldehyd ausfiihrt.
Das Diphenyloxytriuzol, dessen Acetyl-, Benzoyl- und Aethylderivat
(Schmp. 1339 bezw. 1340 bezw. 929) dargestellt worden sind, wurde
durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 230—250° in Diphenyl-
triazol umgewandelt. Letzteres wurde in feinen, weissen Nadeln vom
Schmp. 91° erhalten. Es erwies sich als identisch mit dem von
Bladin (diese Berichte 22, 801) erhaltenen, aber nicht in kry-
stallisirte Form gebrachten Diphenyltriazol. Dasselbe bildet ein

krystallisirtes salzsaures Salz, das aber durch Wasser wieder zer-

legt wird. Tiuber.

Einige Bestandtheile der Wurzel von Polygonum cuspidatum,
von A. G. Perkin (Journ. Chem. Soc. 1895, 1, 1084—1090). Poly-
gonum cuspidatum ist eine in Indien, China und Japan vorkommende
Pflanze, die bisher noch wenig Beachtung gefunden hat, Ihre Wurzel-
rinde wurde einer Untersuchung unterworfen. Aus dem alkoholischen
Extract der Rinde wurde auf ziemlich umstindlichem Wege eine in
gelben Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmp. 202—203° und
der Formel C3 Hg Oy erbalten. Die »Polygonine« genannte Verbin-
dung ist ein Glucosid. Beim Kochen ihrer wissrig-alkoholischen
Lésung mit wenig Salzsiure wird sie ndmlich gespalten, wobei eine
nach der Formel C;sH;005 znsammengesetzte Substanz entsteht, die
orangerothe Nadeln vom Schmp. 253—254° bildet und die sich mit
Emodin, einem Trioxy-e-methylanthrachinon, identisch erwies. Neben
dem Polygonin wurde in geringer Menge noch ein zweites Glucosid
beobachtet, welches bei der Spaltung Emodinmonomethylither lieferte.
Ausser den beiden Glucosiden wurden in dem alkoholischen Extract
der Wurzelrinde noch geringe Mengen Emodin und ferner ein Wachs
aufgefunden, welches nach der Formel CjpHgO zusammengesetzt ist
und das mit dem in der Wurzel von Morinda umbellata aufge-
fundenen identisch jst. Wie das Ergebniss der chemischen Unter-
suchung voraussehen liess, ergaben Firbversuche mit der Wurzel ein
negatives Resultat; die Blitter der Pflanze dagegen enthalten geringe
Mengen einer Substanz, die mit Thonerdebeize gelbe Téne hervorruft.

Tauber.
Eine neue Reihe von Hydrazinen, von F. D. Chattaway und

H. Ingle (Journ. Chem. Soc. 1895, 1, 1090—1095). Die bisher noch
picht bekannten quaterniren Hydrazine lassen sich in der Weise dar-
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stellen, dass man den Wasserstoff in der Imidgruppe secundirer
Amine durch Natrium substituirt und auf die erbaltene Natriumver-
bindung Jod einwirken ldsst, nach der Gleichung: 2 RaNNa + J;
= RyN.NR; + 2NaJ. Aus Diphenylamin kann man auf diese
Weise das Tetraphenylhydrazin darstellen. Die beiden Operationen
fibrt man am bequemsten in trocknem Aether aus. Die Verbindung
krystallisirt in orthorbombischen Prismen, Schmp. 147° Sie ist on-
loslich in Wasser, schwer loslich in heissem Alkohol, leicht dagegen
in Benzol, Chloroform upnd Aceton. Concentrirte Schwefelsiure 16st
die Verbindung mit Purpurfarbe, die an der Luft in Indigoblau iiber-
geht. Fehling’sche Lésung wird auch beim Kochen mit Tetra-
phenylbydrazin picht verindert. Das Tetra-p-Tolylbhydrazin schmilzt
bei 138% und besitzt im Uebrigen idbnliche Eigenschaften wie das

niedere Homologe. Thuber.

Ueber einige Dithiazolderivate, von Ch. Lauth (Compt. rend.
121, 1152—1154). Durch Erhitzen von Acetanilid mit Schwefel hat
Hofmann im Jahre 1880 das Oxalamidothiophenol erhalten, dem die

/S /S\
Formel CgHy: ,C.C7 /Cs H, zugeschrieben wird. Die Con-
N N

stitution dieser Verbindung, deren Formel sowohl an das fiir die
Farbentechnik wichtige Diphenyl, wie auch an das Primulin erinnert,
ermathigte zu Versuchen, Farbstoffe daraus darzustellen. Darch
Nitrirung mittels Salpeter-Schwefelsdure entsteht ein Gemenge zweier
Dinitroproducte, deren Trennung pur unvollkommen gelang. Deshalb
warde das Gemisch mittels Zinnchloriir redacirt und die salzsauren
Salze der beiden entstandenen Diamine durch warmes Wasser getrennt.
Die daraus abgeschiedenen Basen krystallisiren in gelben Nadeln,
Lingeres Kochen von Lésungen der Basen sowohl, wie der Salze
fihrt Zersetzung herbei, Reductionsmittel zersetzen die Verbindungen
gleichfalls und zwar unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff.
Unterbricht man die Reduction, sobhald die gelbe Farbe verschwunden
ist, so zeigt die aus einer der beiden Basen erhaltene Ldsung die
Reactionen der Ortho-, die aus der anderen gewonnene die Reactionen
der Meta-Diamine. Die beiden gelben Basen sind an und fir sich
Farbstoffe, die sich auf der ungebeizten Faser, sowohl der animali-
schen, wie auch der vegetabilischen, fixiren lassen. Durch Diazo-
tirang und Kuppelung der Tetrazoverbindungen mit verschiedenen
Azocomponenten werden eine Reibe z. Th. sebr schdner Azofarbstoffe
erhalten. Dieselben sind ziemlich sdure- und alkaliecht, aber wenig
lichtbestandig. Thuber.

Synthesen von Chlorhydraten der S#ureamide und von
S&urechloriden, von A. Colson (Compt. rend. 121, 1155—1156).
Sittigt man ein auof ungefibhr 0° ahgekiihites Gemisch eines



88

Nitrils und einer Sdure mit trocknem Chlorwasserstoffgas, so findet
folgende Reaction statt: R.CN -+ R;. COOH + 2HCl = R.CO.
NHy; .HCl + R;.COClL. Aus Acetounitril und Eisessig erhilt man
z. B. das Monochlorhydrat des Acetamids und Acetylchlorid. Noch
leichter vollzieht sich die Bildung der Sidurechloride, wenn man die
anzuwendende Sdure durch ihr Anhydrid ersetzt, z. B.: (CaHs0):0
+ 3HCl+ CH; .CN = 2CH;.COCl + CH; . CO.NH; . HCL
Tauber.
Einwirkung der Halogene auf Formaldehyd, von A. Brochet
(Compt. rend. 121, 1156—1159). Im zerstrenten Tageslicht wirkt
Chlor erst in gelinder Wiarme auf Paraformaldehyd ein, unter Bildung
von Chlorwasserstoff und Kohlenoxyd. Unter der Einwirkung des
directen Sonnenlichtes findet dagegen die Reaction schon in der Kilte
statt, und es bildet sich, ausser Salzsiure und Kohlenoxyd, auch
Kohlenoxychlorid; letzteres in um so hGherem Maasse, je stirker der
angewandte Chlorstrom ist. Brom wirkt idhnlich wie Chlor unter
Bildung der analogen Zersetzungsproducte. Es ist daher begreiflich,
dass der Formaldehyd, welcher durch Einwirkung von Chlor oder
Brom auf Methylalkohol entsteht, stets durch Kohlenoxyd verunreinigt
ist. Dasselbe gilt aber auch von dem durch unvollstindige Ver-
brennung des Methylalkohols dargestellten Formaldehyd. Téuber.

Ueber das Lemon-grass-Oel, von Ph. Barbier und L. Bou-
veault (Compt. rend. 121, 1159—1162). Durch sorgfiltige, fractio-
nirte Destillation des Lemon-grass-Oels im Vacuum wurden zwei
Fractionen erhalten, eine kleinere vom Sdp. 107—110° bei 10 mm
und eine grissere vom Sdp. 110—112° bei dem gleichen Druck. Aus
der ersteren wurde durch Semicarbazid ein bei 171° schmelzendes
Semicarbazon, aus der letzteren geringe Mengen derselben Verbindung,
ferner ein bei 160° und vorwiegend ein bei 135° schmelzendes Semi-
carbazon gewonpen. Alle drei Verbindungen sind isomer und besitzen
die der Formel CyoHys: N.NH.CO.NH; entsprechende Zusammen-
getzung. Da andere Semicarbazone nicht entstehen, so ist bewiesen,
dass in dem Oel ein Aldehyd der Formel CioH;30 nicht existirt.
Die beiden Carbazone vom Schmp. 171° bezw. 135° wurden niher
untersucht; es wurde festgestellt, dass ihre Isomerie nicht vom Stick-
stoff herriibrt, sondern dass sie sich von zwei isomeren Aldehyden
ableiten; denn wenn auch die aus beiden Verbindungen durch Kochen
mit verd. Schwefelsiure regenerirten Aldehyde sich identisch er-
wiesen, 8o lieferten dieselben doch ausschliesslich das bei 135° schmel-
zende Carbazon, ein Beweis, dass urspriinglich zwei isomere Aldebyde
vorgelegen hatten, dass der eine von beiden aber bei der Spaltung
geines Carbazons eine Umwandlung in den anderen erfubren hatte.
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Fir die beiden Aldebyde werden folgende Formeln aufgestellt:

CH; CHs
C C
CH? "-CH; i CH, ~ “CHj -
| un
CHQ\ . COH CH» COH
CH C
C Cc
\\ // \\
CH; CH: CH; CH:
unbestindige Verbindung bestindige Verbindung.

Tauber.
Die gegenseitigen Beziechungen des Philothions und der
Laccase in den keimenden Kérmern, von J. de Rey-Pailhade
(Compt. rend. 121, 1162—1164). Philothion ist eine vor einiger Zeit
vom Verf. in keimenden Kérnern entdeckte, oxydable Substanz, die
in der Kilte den Schwefel in Schwefelwasserstoff umzuwandeln ver-
mag, und die somit der Laccase entgegengesetzte chemische Eigen-
schaften besitzt. Beide Substanzen finden sich neben einander in
vielen Kdornern, in welchen aber das Philothion in kurzer Zeit durch
die Laccase oxydirt wird. Diese Oxydation findet nur durch gemein-
same Wirkung der Laccase und des Luftsauerstoffs statt, das Philothion

wird dabei in Kohlendioxyd verwandelt. Tiuber.

Einige Derivate des Heptamethylens und deren thermische
Eigenschaften, von W. Markownikow (Journ. russ. phys.-
chem. Gles. 1895, [1], 285—293). Bereits frilber (diese Berichte 27,
Ref. 47) hatte Verf. daraof hingewiesen, dass bei der Reduction des
Suberons zugleich mit Suberylalkohol ein hochsiedendes Produect,
wahrscheinlich das entsprechende Pinakon entstehe. Die beste Aus-
beute an Suberylalkobol wird erhalten, wenn das Suberon vermischt
mit Weingeist und Aether in Gegenwart einer grosseren Menge von
Potasche-Losung durch einzuwerfende kleine Stiicke von metallischem
Natrium reducirt wird. An Pinakon dagegen ist die Ausbeute am
grdssten, wenn das Suberon in &therischer Losung reducirt wird, wo-
bei die Reaction jedoch dusserst langsam verlduft. Vom Reductions-
product ldsst sich der Suberylalkohol grosstentheils abdestilliren; den
Rest entfernt man durch Wasserdampf. Der zuriickbleibeade Kry-
stallbrei wird mit etwas Benzin gewaschen und aus Petroleumither
(vom Siedepunkt 80°) umkrystallisirt. Das Suberonpinakon,
CsH,2C(OH)C(OH) CsHya, krystallisirt aus heissem Benzin in feinen,
weissen Nadeln, aus kaltem in vierseitigen Prismen. In Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht 13slich. Die Molekular-
gewichts-Bestimmung in Benzolldsung bestitigte die gegebene Formel,
Die Krystalle schmolzen zunidichst bei 756—769 nachdem sie aber
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einmal geschmolzen und wieder erstarrt waren bei 79—809, — Weiter
wurde der vom Suberon derivirende Kohlenwasserstoff C;Hjy unter-
sucht. Zur Darstellung desselben wurde Suberylen, C;H;s, in das
Bromid iibergefiihrt und dieses in alkoholischer Ldsung mit ge-
pulvertem Aetzkali bebandelt. Das Heptamethylenterpen oder
Cykloheptanterpen, C;Hjy, ist eine farblose, nach Terpentin riechende
Flissigkeit vom Siedepunkt 120 —1219, die sich gierig mit Brom zu
einem fliissigen Bromid verbindet. Mit Jodwasserstoff entsteht ein
flissiges Jodid. Natrium 16st sich im Kohlenwasserstoff unter Aus-
scheidung eines grauen Pulvers, aus dem durch S#uren letzterer
wieder ausgeschieden wird. Die Verbrennungswirmen des Suberylens,

Suberylalkohols und Suberons sind von Stohmann bestimmt worden.
Jawein.

Einwirkung von Brom auf tertiire Grenzalkohole, von
W. Ipatjew (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, [1], 347 —376).
Beim Einwirken von Brom auf Dimethyldthylcarbinol entsteht haupt-
sichlich (gegen 77 pCt.) Amylenbromid, neben tertidrem Amylbromid
und Tribrompentan. Bei Zimmertemperatar wirkt Brom auaf Di-
methyldthylcarbinol zunidchst nicht ein, aber nach einiger Zeit,
noch vor beendigtem Zufiigen der theoretischen Brommenge, geht die
Reaction unter Explosion vor sich. Ruhig verliuft sie dagegen, wenn
das Brom (189 g) tropfenweise zu dem aunf 50 —56° erwirmten Di-
methylithylcarbinol (100 g) zugesetzt wird. Das erhaltene Reactions-
product wurde, nachdem es gewaschen und getrocknet, unter dem
Drucke von 16 mm fractionirt. Der erste bei 40— 649 {ibergehende
Antheil (12 g) bestand aus dem tertiiren Amylbromid, C;H;,Br, denp
wurde derselbe mit viel Wasser lingere Zeit bindurch bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, so konnte aus der sauren wissrigen Lo-
sung durch Potasche wieder das Dimethyldthylcarbinol abgeschieden
werden. Der bei 64 —066° iiberdestillirende Antheil (172g) war
Amylenbromid, CsHyoBr;. Zwischen 66 und 118° gingen 28 g iiber
und der bei 118—120° siedende Antheil (9 g) bestand aus Tribrom-
pentan, C;HyBrg, mit einer geringen Beimengung von Amylenbromid.
Um die Structur dieses letzteren, des Hauptproductes, festzustellen,
wurden 25 g desselben, nach der Methode von Eltekow, mit Blei-
oxyd und iberschiissigem Wasser in zugeschmolzenen Réhren 7 bis
B Stunden lang auf 140— 150° erhitzt. Hierbei erhielt man Methyl-
isopropylketon neben einer unbedeutenden Menge von Methylithyl-
essigsdiurealdehyd, das mittels frisch gefilltem Silberoxyd in das
Salz der Methylithylessigsiure, CsHy AgO2 iibergefiihrt wurde. Das
erhaltene Amylenbromid besteht also hauptsdchlich aus dem Bromide
(CH3)3CBr.CHBr.CH; mit einer geringen Menge des Bromides
CH;3(CH3Br)CBr.CH: . CH;. Dieses Resultat, sowie die Anwend-
barkeit der Methode von Eltekow zur Bestimmung der Structur der
Bromide, die von Kondakow (diese Berichte 22, Ref. 251) bezweifelt
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worden war, warden sodann durch die Ueberfibrung des Bromids in
den Kohlenwasserstoff bestiitigt. Die Behandlung des Amylenbromids
mit eiper siedenden L&sung von Aetzkali in Alkohol ergab eine
80 pCt. ibersteigende Ausbeute an gebromtem Trimethylithylen,
C;HyBr, vom Siedepunkt 118 —120° Dieses wurde dann wieder .
mit einer starken alkoholischen Lésung von Aetzkali in zugeschmol-
zenen Réhren 12 Stunden hindurch auf 140 —150° erhitzt. Die auf-
schwimmende Schicht des Reactionsprodnctes liess sich beim Fractio-
niren in zwei Antheile scheiden. Der bedeutend gréssere Antheil
von 39.5—41% war Dimethylallen, (CHj)3: C:C: CH;, dessen Aus-
beate in Bezug auf das Amylenbromid 36 —38 pCt. erreichte. Der
kleinere, sehr geringe Antheil von 114—1189 erwies sich als Valeryl-
dthylither. Letzterer gab beim Erhitzen mit 1 procentiger Schwefel-
sidure im Robr auf 130 — 140° Methylithylessigsdurealdehyd. — Auf
Dimethylpropylecarbinol wirkt Brom in ganz analoger Weise
wie auf das Dimethyldthylcarbinol ein. Aus 100 g dieses tertiiiren
Alkohols und 162 g Brom wurden 209 g Bromid erhalten, das so-
dann gleichfalls der Fractionirung unter vermindertem Drucke von
16— 17 mm unterworfen wuarde. Bei 50 —82° ging tertiires Hexyl-
bromid (50 g) iiber, bei 82-—84° Hexylenbromid, C;Hj2Bry (150 g)
und bei 125— 1350 Tribromhexan, CgHy Bry (10g). Das Hexylen-
bromid gab beim Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser in zugeschmol-
zenen Rohren auf 140—150° Aethylisopropylketon und eine sehr ge-
ringe Menge von Methylpropylessigsiurealdehyd. Weiter wurde dieses
Bromid durch alkoholisches Aetzkali zundchst in gebromtes Hexylen,
CsH;1Br, und letzteres dann in den Kohlenwasserstoff C¢Hyy, das
Hexoylen, iibergefihrt. Das Hexoylen, dessen Ausbeute 34 pCt. der
theoretischen betrug, siedete bei 71 —739 und war ohne Einwirkung
auf ammoniakalische Kuopfer- und Silberlésungen. Das zur Unter-
suchung erforderliche Dimethylpropylearbinol war aus Zinkmethyl
und Butyrylchlorid dargestellt worden, wobei zur Gewinnung des
Zinkmethyls ein besonderes Verfahren benutzt wurde, durch welches
die Ausbeute im Mittel auf 87 pCt. gesteigert werden konnte. Aus
12850 g Methyljodid, die in 11 Versuchen mit Zinn verarbeitet war-
den, erhielt Yerf. 3677 g Zinkmethyl. — Die Einwirkung von Brom auf
Tridthylcarbinol ergab: das tertiire Bromid dieses Alkohols,
Heptylenbromid, C;Hy,Bry (gegen 55 pCt.) und Tribromheptan. Das
Hauptproduct der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf tertiire
Alkohole sind also Dibromide C,H:,Bra, die in guter Ausbeute und
80 rein erhalten werden, dass sie als ein bequemes Material zur Syn-
these der Kohlenwasserstoffe C,Hj,_; erscheinen. Jawein.
Einwirkung von Bromwasserstoff auf Kohlenwasgserstoffe
der Reihe C.Hg._3, von W. Ipatjew (Journ. russ. phys.-chem. Ges.
1895, (1], 388—~409). Zu den Versuchen diente eine bei 0° gesittigte
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Lésung von Bromwasserstoff in Eisessig. 163 g derselben mit 73 g
HBr wurden tropfenweise unter bestindigem Schiitteln zu 25 g
Dimethylallen zugesetzt, das durch Eiswasser gut abgekiihlt
war. Hierbei wurde aller Bromwasserstoff zum Kohlenwasser-
stoffe addirt und beim Ausgiessen des Reactionsproductes in viel
Eiswasser schied sich das gebildete Bromid auns, das getrocknet
und bei 15 mm Druck destillirt wurde. Die bei 40—74° iiber-
gehenden 5 g enthielten wahrscheinlich das ungesittigte tertidre
Bromid des Isoprenalkohols, wihrend der Hauptantheil, 63 g, von
74—75%, aus dem, bis jetzt noch nicht erhaltenen Amylenbromid,
CsHyp Bre, vom spec. Gew. 1.6975 bei 0°, bestand. Letzteres wurde
durch Einwirken von 15proc. Potaschel6sung in das bei 202— 2040
siedende Glykol, (CHj);. COH.CHs.CH; OB, iibergefiihrt. Es
addirt also das Dimethylallen, (CH;3):C : C: CHsy, zwei Molekiile Brom-
wasserstoff und bildet §-Dimethyltrimethylen, (CH3)eCBr . CH: . CHzBr.
Dass die beiden Bromatome nicht an benachbarten Kohlenstoffatomen
lagern, bestitigte das Verhalten des Dibromids zu Zinkstaub, mit dem
es nicht sofort, sondern erst beim Erwirmen auf 400 zu reagiren
begann. — Die gleiche Untersuchung der Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf den bei 71 — 730 giedenden Kohlenwasserstoff,
C¢Hip, der aus dem ungesiittigten Bromide, Cg Hy Br, vom Sdp.
138—1410 entsteht, wenn dieses mit alkoholischer Aetzkalilésung in
zugeschmolzenen Réhren auf 1507 erhitzt wird, zeigte, dass dieser
Kohlenwasserstoff Trimethylallen, (CH3)eC:C: CH.CHjs, ist. Bei
stirkerem Erhitzen des Monobromids, auf 1750, entsteht gleichfalls
Trimethylallen, nur ist die Ausbeante dann ganz unbedeutend. Die
alkoholische Alkalilésung wirkt hier nicht isomerisirend. Das Mono-
bromid gab auch beim Einwirken von pulverférmigem Aetzkali
Trimethylallen. Auch das Verhalten des Kohlenwasserstoffes zu unter-
chloriger Sdure wies darauf hin, dass kein Methylisopropylacetylen
vorhanden ist. Die Einwirkung von 75 g HBr in 174 g Eisessig-
16sung auf 28 g Trimethylallen ergab beim Fractioniren des
. Prodactes unter 13—14 mm 9 g von 40—78° und 68 g Hexylen-
bromid, CgHigBra, vom Sdp. 78 —79°, dem die Structarformel
(CHs):. CHBr. CHa. CHBr. CH; zugeschrieben wird. Ganz andere
Reactionsproducte wurden aus dem Methylisopropylacetylen er-
halten, das den gleichen Sdp., 71—72.5%, wie das Trimethyl-
allen, und nar ein um 0.0022 héheres specifisches Gewicht zeigte.
Dasselbe war aus Methylisobutylketon dargestellt worden. Beim Ein-
wirken der Bromwasserstofflésung resaltirten aus 14 g Methylisopro-
pylacetylen, als das Reactionsproduct unter 13—14 mm destillirt wurde,
17 g eines bei 30— 409 iibergehenden Monobromids, das sich weder
in Wasgser, noch in concentrirter Potaschelosung ldste und dem die

Structar (CHsz): . CH . CBr: CH . CH; oder (CH;); .CH.CH : CBr.\CH;
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zugeschrieben wird. Der geringere, nur 5 g ausmachende Antheil,
40-—789, enthjelt ein Dibromid. Das Methylisopropylacetylen addirt
also nur ein Molekil Bromwasserstoff und bildet ein ungesittigtes
Monobromid, wibrend das Trimethylallen als Hauptproduct ein ge-
sittigtes Dibromid giebt. Es kann daber nicht mehr bezweifelt werden,
dass der Kohlenwasserstoff, der beim Einwirken von alkoholischem
Alkali auf das Bromid, C; H;, Br, vom Siedepunkt 138—141° entsteht,
reines Trimetbylatlen darstellt und dass folglich in diesem Falle die
von Faworsky beobachtete Isomerisation, der die Diithylenkohlen-
wasserstoffe uoter dem Einflusse von alkoholischem Alkali unterliegen,
nicht eintritt. Jawein.
Ueber Dinitrobenzylchlorid und Tetranitrostilben, von K.
Krasusky (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, [1], 335—343). Zum
Nitriren des bei 73—74° schmelzenden Paranitrobenzylchlorids
wurdepr 50 g desselben allmiblich zu 500 g rauchender Salpetersiure
(1.51) und 1500 g rauchender Schwefelssiure zugesetzt. Das Reactiops-
product wurde in kaltes Wasser gegossen, wobei es zuweilen theil-
weise fliissig blieb und erst nach einigen Tagen vollstindig er-
starrte. Aus Aether schied es sich in farnférmigen, gelben Krystallen
aus, die bei 320 schmolzen und sich als Dinitrobenzylehlorid,
CeH3(NOg): CH; Cl, erwiesen. Die Reduction mit Zinn und Salz-
sdure fihrte zum bei 99° schmelzenden Toluylendiamin von Hof-
mann, CoH3(NH,); CH;. Hieraus ergiebt sich die Structur des aus
dem Paranitrobenzylchlorid erhaltenen Dinitrobenzylchlorids. Weiter
wurden 10 g des letzteren, gelost in 200 g Weingeist, za einer Lisung
von 3 g Aetzkali in 75 g Weingeist gebracht. Der sich aunsscheidende
Niederschlag gab beim Umkrystallisiren zunichst aus siedendem Nitro-
benzol und dann aus Essigséiure dusserst feine gelbliche Nadeln, die
bei 264—266° unter Zersetzung schmolzen und als Tetranitro-
stilben, CgH3(NO;)CH: CHCH;(NOj), anzusehen sind. {Die
Ausbeute ist um so grosser, je verdiinnter die Ldsung ist, in der sich
das Tetranitrostilben bildet. — Bei der in gleicher Weise ausgeftibrten
Nitrirung des Orthonitrobenzylchlorids wurde ein Gemisch iso-
merer Dinitrobenzylchloride erhalten, aus welchem dann bei der Be-
bandlung mit schwacher alkoholischer Alkalil6sung ein Reactions-
product resultirte, dem ein Tetranitrostilben entzogen werden konnte,
das sich als identisch mit dem aus Orthoparadinitrobenzylchlorid
dargestellten erwies. Aus der Bildung ein und desselben Tetranitro-
stilbens aus den beiden Nitrobenzylchloriden ergiebt sich die Structur
dieser Tetranitroverbindung. Jawein.
Zur Frage liber die Constitution der aromatischen Diazo-
verbindungen und ihrer Isomerie, von C. W. Blomstrand (4dcta
Reg. Soc. Physiogr. Lund. 6, 1—30). In einer lingeren theoretischen
Darlegung behandelt Verf. die Frage iiber die Structur der Diazo-
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verbindungen, welche in den letzten Jahren wieder in den Vordergrund
getreten ist. Verf. hat schon vor 23 Jahren auf Grund der elektro-
chemischen Betrachtungsweise die eigentlichen Diazoverbindungen

v
(Diazosalze) als stickstoffsubstituirte Ammoniumsalze z. B, CgH;NCI1: N,
die gepaarten Diazoverbindungen dagegen z. B. Diazoamidobenzol, als
Azokérper mit beiden Stickstoffatomen 3 werthig (C¢HsN: N. NHC;H;)
ausgesprochen. Die Ansicht in Bezug auf die erstgenannten Ver-
bindungen hat sich nicht der allgemeinen Anerkennung erfreut, sondern
ist namentlich durch die Kritik von E. Fischer (diese Berichte 10,
1337) als endgiiltig widerlegt betrachtet worden. Von Verf’s Stand-
punkt aus ist sie indessen, wie er in der Abhandlung ausfiibrlich dar-
legt, die einzig mogliche. In einer Nachschrift constatirt er nun, dass die
Richtigkeit dieser Ansicht durch die Untersuchungen von Hantzsch
und Bamberger in der That bewiesen worden ist, und dass die
beiden Gegner wenigstens die Hauptmomente dieser Diazotheorie
anerkannt haben. »Der endliche Sieg der alten Diazotheorie musste
ja, weun die Zeit dazu reif war, sich von selbst ergeben<. — Die
von Hantzsch entdeckten Isomeriererscheinungén bei den »normalen
Diazoverbindungen« werden auch besprochen. Verf. will der stereo-
chemischen Erklirung Hantzsch’s nicht bestimmt widersprechen,
findet aber nicht bewiesen, dass z. B. die beiden Formen der Cyanide
Azostructur (C¢H; N : N. CN) bhaben. Fiir die labile Modification ist

v
- die Ammoniumform (CsH; N : N) keineswegs unméglich. Auch findet
CN
Verf. die Annabhme Hantzsch’s, dass bei der gewdhnlichen Zer-
setzung der Diazosalze in wissriger Lésung zuerst immer das Synazo-
hydrat entsteht (diese Berichte 28, 1751) nicht nothig. — In Bezung
auf die Nomenclatur der Diazoverbindungen schligt Verf. folgende
Bezeichnungen vor: 1. Diazonium- oder Azoammoniumkdrper
fiir die labilen aromatischen Diazosalze von Griess; 2. Azok&érper
fir die stabilen aromatischen Distickstoffkérper; 3. Diazokérper
fir die labilen aliphatischen Distickstoffverbindangen von Curtius
entdeckt; 4. Isoazokorper fir die labilen Isomeren von Hantzsch
und die labilen Formen der Metallsalze und Hydrate. — Im Uebrigen

muss auf die Abhandlung, welche reich an theoretischen Betrachtungen
allgemeineren Inhalts ist, verwiesen werden. Hjeit.
Beitrag zur Kenntniss der Nitramine, von A. P. P. Franchi-
mont und H. van Erp (Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 235 — 251).
Bei seinen Untersuchungen iiber die Einwirkung von Kalilange auf
neutrale aliphatische Nitramine fand van Erp (Ree. trav. ckim. Pays-
Bas 14, 48), dass sich letztere, sofern sie eine Methylgruppe ent-
halten, unter Bildung von primédrem Amin, Ameisensiure, salpetriger
Siure und Spuren von Methylalkohol zersetzen, und dass die Leichtig-
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keit dieser Zersetzung abhiingig ist von der Grésse und Natur des
neben dem Methyl vorhandenen Alkyls, sowie mehr oder weniger vou
der Ladslichkeit des Nitramins in Alkali. Verff. fanden, dass Butyl-
methyloitramin, erhalten aus Butyljodid und der Kaliverbindung
des Methylnitramins, mit der von van Erp aus der Kaliverbindung des
Butylnitramina und Methyljodid dargestellten Substanz identisch ist und
in gleicher Weise durch Alksli Zersetzung erleidet. Das Octylmethyl-
nitramin dagegen folgt der Regel von van Erp nicht, denn selbst
bei 170° im geschlossenen Rohr wurde die Substanz durch Alkali
kaum angegriffen. Das Benzylmethylnitramin liefert in der Haupt-
menge Methylamin und Benzaldehyd d. h. umgekehrt, wie friiber be-
obachtet, bleibt die Methylgruppe an Stickstoff gebunden und der
kohlenstoffreichere Benzylrest wird abgespalten. o- und p - Nitro-
benzylmethylnitramin werden in analoger Weise durch Alkali zer-
setzt. Diese Ergebuisse bestitigen die von van Erp aufgestellte
Regel, dass die Spaltungsproducte eines Nitramins durch Alkali nicht
allein von der Grosse des neben dem Methyl vorhandenen Alkyls,
sondern auch von der Natur desselben abhingig sind. — Bei Wieder-
holung der Zersetzung des Dimethylnitramins mit Alkali wurde unter
den Spaltungsproducten Formaldehyd neben Ameisensiure und Me-
thylalkohol nachgewiesen, welch letztere nach Ansicht der Verfl. aus
ersterem wahracheinlich erst durch Einwirkung von Alkali entstanden
sind. Dass unter dem Einfluss des Alkalis das Dimethylnitramin sich
in die Verbindung CH3;NH.CH,;. NO; umgewandelt — dhnlich wie
es Bamberger bei Einwirkung von anorganischen Sduren auf Phenyl-
methylnitramin beobachtet hat (diese Berichte 26, 490) — scheint
Verfl. nicbt ausgeschlossen. Unter Wasseraufnahme wiire dieselbe in
CH;NH; und HO . CHj;. NO; und letzteres wiederum in Formaldehyd
und salpetrige Sdure gespalten. — Ferner wird darauf bingewiesen,
dass Methylnitramin (wie allgemein die sauren aliphatischen Nitramine)
dorch Alkali nicht in Amin und Salpetersiure zersetzt werden, wie
es bei dem Isomeren von Frankland (Zorn, diese Berichte 15, 1003)
der Fall zu .sein scheint. Auch geben die uveutralen aliphatischen
Nitramine, trotzdem mit Alkali als Spaltungsproduct salpetrige Saure
auftritt, nicht immer die Liebermann’sche Reaction im Gegensatz
zu dem Nitramin von Frankland, welches hierin eine grossere Ana-
logie mit dem Phenylnitrosohydroxylamin Bamberger’s (diese Be-
richte 27, 1553) zeigt. — Folgende Verbindungen wurden im Laufe
der Untersuchungen von Verff. neu dargestellt: Octylmethyl-
nitramin, CgHy; . CH3 N . NOjy, Sdp. 164.59 bei 17.5 mm, spec. Gew.
0.965 bei 15%; erbalten ans Octyljodid, Methylnitramin und Kalilauge.
Subst. wird durch Alkali nicht zersetzt. Benzylmethylnitramin.
C;H;CH3N . NOg, Schmp. 22.20 C., in flivsigem Zustand stark licht-

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. NXIX. [7 ]
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brechend, Sdp. 174 —175° bei 15 mm. Ausser Benzaldehyd und
Methylamin (Hauptmenge) wurden bei der Spaltung mit Alkali
auch salpetrige Sidure und geringe Mengen Benzoésiure erhalten,
o-Nitrobenzylmethylnitramin, NOsC;H¢CHsN.NOQO;, analog
den vorigen Substanzen dargestellt aus o-Nitrobenzylchlorid, Schmp.
379 In den Spaltungsproducten warden mit Sicherheit Methylamin
und Benzoésiure nachgewiesen, nicht aber o-Nitrobenzaldehyd resp.
o-Nitrobenzoésiure, welche unter dem Einfluss des Alkalis schein-
bar weiter zersetzt worden sind. p-Nitrobenzylmethylnitramin,
wie sein Isomeres gewonuoen. Schinp. 70—719; bei der Zersetzung mit
Alkali Methylamin, salpetrige S#iure und Spuren von Benzoésiure.
p-Nitrobenzaldehyd konute nicht nacbgewiesen werden. Die Zersetzung
erfolgt bedentend schwieriger als bei der o-Verbindung. — In ihren
Untersuchungsergebnissen und besonders in der Thatsache, dass die
beiden nach verschiedenen Methoden dargesteliten Butylmethylnitramine
identisch mit einander sind, finden Verff. eine neue Bestitigung fir
die Richtigkeit ihrer bisherigen Auffassnng {iber die Zusammensetzung
der alipbatischen Nitramine, wonach in denselben eine NOjz-Gruppe
anzanehmen ist; in den Isomeren Frankland’s liegen nach ihrer
Angicht den Nitrosohydroxylaminen #hnliche Verbindungen vor.
Lenze.

Ueber einige Derivate der Campherséiure und der Hemipin-
sidure, von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp (Rec. trav. chim.
Pays. Bas. 14, 252 —275.) Camphersiure und Hemipinsiure
liefern je 2 verschiedene Amidosduren, je nachdem man zur Darstel-
lung derselben die Anhydride oder Imide der Sduren verwendet. Die
Bildung der Amidosduren erfolgt nach den Gleichungen:

L R<GO>0+ NH;X = R<88§I§IX((§% a- Amidoséure,

L R<GO>NH -+ HO — R<88%%X§§§ B-Amidosiure,

wo R= CgH“ resp. Cs Ha(OCHa)E und X == CH;, C1H1 u. 8. w., zu
setzen ist. Die Reaction verlidnft indess nicht nur in dieser einen
Richtung; fast immer finden sich auch kleine Mengen der isomeren
Siare. Werden die erbaltenen Amidoséiuren mit Phosphoroxychlorid
oder Acetylchlorid behandelt, so resultiren Chlorhydrate von Verbin-
dungen, welche zur Klasse der Isoimide gehéren. Die Amidosduren
erleiden dabei zuerst eine Umwandlung.

'NH NH

N c
R{ “NOH + CHyCOCl =R{ >0 .HCl+ CHs.CO,H.
~CO:H *C:0
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Aus diesen Chlorhydraten die Basen zu isoliren, ist micht gelungen;
statt dessen bildeten sich in Folge Umlagerung Cyanocarbon-

C:NX ON
sduren, R\C:>(§) _’R<COOX' — Folgende Verbindungen

wurden dargesteilt:

A. a-Campheraminsiure, CsH; (CONH;)«(COOH)B, wurde
erhalten aus Cumphersiareanhydrid nach den Angaben von Auwers und
Schnell (diese Berichte 26, 1522). Tifelchen vom Schmp. 176 —177°
(unter Gasentw.), wenig 1éslich in Aether, Benzol und Chloroform, leicht
138lich in Aceton, Alkohol, sowie in beissem Wasser. [a)p = -+ 450 in
ithylalkohol. Lésung. Durch rauchende Salpetersiure wird sie ip rechts-
drehende Camphersinre verwandelt. Chlorhydrat des «-Campher-

C: NH(a)
sidureisoimids Cg H”\ >0 .HCl Aus «-Camphoraminsiure
. c:o@
und der 4fachen Menge Acetylchlorid auf dem Wasserbade. Es ist
sehr unbestindig. Es bildet ein krystallinisches Chloraurat vom

Schmp. 120—130°%. Cyanolauronsiure, CBH“<8(§(§‘3(#)’

bereitet durch Eintragen des salzsauren Isoimids in 12procentiges
wassriges Ammoniak (unter Vermeidung von Erwirmung) und Fillen
des Reactionsproductes aus der filtrirten Lo&sung mittels diber-
schiissiger Salzsiiure. Schmp. 151 —1529, In alkoliolischer Lé&-
sung ist [a]p = + 67°30". Bei lingerem Kochen verwandelt sie sich
in Camphersdureimid; mit conc. Salzsiure gekocht geht sie in Cam-
phersiure iiber. CgH; (CN)COO Ag, krystallisirt aus heissem Wasser,
wenig lichtempfindlich. Beim Erwirmen mit Methyl- uod Aethyl-
jodid giebt es den Cyanolauronsiuremethyl- und -dthyldather
vom Schmp. 40—420 resp. 24—27% Durch Reduction mittels Na-
trium in alkoholischer Losung geht die Cyanolauronsidure in die Ver-
bindung CsH;4CH3NH2COOH iiber, welche in Form ihres Platin-
doppelsalzes (Schmnp. 270°) isolirt und analysirt wurde. — g-Campher-
aminsiure GCgH,(COOH)a (CONHy)p wurde gleichzeitig von
den Verfl. und Noyes (Americ. Chem. Journ. 16, 503) entdeckt.
Sie entsteht beim Erwirmen von Camphersiureimid mit 8 procentiger
Natronlauge. Schmp. 180? (unter Gasentwicklung), leicht l&slich
in Aceton und Alkohol, schwer ldslich in Aether, Benzol, Chloro-
form und Ligroin. [a]p = -+ 60° in alkoholischer Losung. Mit
rauchender Salpetersaure liefert sie gewohnliche Rechtscampher-
siure. CgH(COONa)a (CONH,y)f# Tifelchen, wenig loslich in
Natronlauge. Das Chlorhydrat des g-Camphersiureiso-
imids wird wie sein Isomeres dargestellt; analysirt wurde es in
Form seines Goldsalzes. Dihydrocyanocampholytsidure, -

[7*)
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C3H14(COOH) a(CN)g wurde analog der Cyanolauronsiure dargestellt.
Stark doppelbrechende monocline Lamellen vom Schmp. 109—1110;
[¢(]p=+18°12. a-Camphermethylaminsdure, CgHy,
(CONBHCH;3)e(CNOH)S nach Auwers und Schnell (l. ¢.) aus Me-
thylamin und Camphersiureanhydrid gewonnen. Das hieraus nach
dem iiblichen Verfahren dargestellie Chlorhydrat des Isoimids ist be-
reits friiher von den Verff. beschrieben worden; analysirt wurde es
in Form seines Goldsalzes (gelbe, mikrokrystalline Substanz.) p-
Camphermethylaminsdure, aus Camphersiuremethylimid und
8 procentiger Natronlauge. Schmp. 177—178° unter Zersetzung; leicht
l6slich in Alkohol und Aceton. ff-Camphersduremethylisoimid,
/C : 0 () .
CgH“,\ >0 wurde aus voriger Verbindung mittels Phos-
CN.CH; (p)

phoroxychlorid gewonnen. Schmp. 85—86.5%. Im Gegensatz zu den
anderen Isoimiden verwandelt es sich beim Erhitzen nicht in das
gewdhnliche Imid, sondern destillirt bei 255 —258° unter sehr geringer
Zersetzung.

B. «-Hemipinaminsiure, CsHy(COOH)1 (CONH;)2(OCH;)3
(OCHs) 4; erhalten aus Hemipinsiureanhydrid und wissrigem Ammo-
niak; nebenher entstehen kleinere Mengen der 8-Siiure (a: § = 12: 2.5g).
Schmp. der wasserfreien Substanz 160—162° (unter Zers.). Heisses
Wasser 16st sie unter Umwandlung in Hemipinamid. Léslich in Alko-
hol, wenig loslich in Aceton, Benzol und Aether. Cyanodimeth-
oxybenzoésiure, COOH:CN:OCH:OCH; = 1:2:3:4 ent-
steht apalog wie die Cyanolauronsiure. Nadelo vom Schmp. 207—2089;
f-Hemipinaminsiure wird dargestellt wie die anderen §-Amido-
sduren. Schmp. 142° (unter Umwandlung in das Imid). Beim
Kochen mit Wasser geht sie in das Imid iiber. Cyanodimethoxy-

benzoeséure wurde wie sein Isomeres gewonnen. Schmp. der wasser-
freien Subst. 81—820.

Lenze.

Analytische Chemie.

Ueber die gleichzeitige Bestimmung der freien mineralischen
und organischen S8#uren in dem Riibensaft, von D. Sidersky
(Compt. rend. 121, 1164—1165). Die Gesammtmenge der Sduren
wird durch Titration unter Aowendung von Lakmus als Indicator
bestimmt, wihrend die freie Schwefelsiure unter Benutzung des
Tetrazofarbstoffs Congo 4R als Indicator ermittelt werden kann.



