
Ueber die Structur des Calciumsulfate und der Hydrate 
deeeelben, von A. P o t i l i t z i n  (Journ. rum. phy8.-chem. Qes. 1895, [I],. 
265-270) .  Wie aus den friiheren Versuchen dcs Verf. hervor- 
geht (diese Berichte 27, Ref. 613) verliert der Gyps beim Erwarmm 
auf 60-95O n u r  3/q seines Krystalliaationswassere und hildet d n s  
Halbhydrat (CaS0d)zHaO. Reim Erhitzen iiber 120° entweicht allw 
Wasser und es entstehen die zwei YOII ihm a- und $-Calciumsulfat 
genannten Modificationeir , von denen vrstere leicht, letztere dagegen 
schwer Wasser addirt und erhartet. Zor Erkliirung dieses VrrhaltenJ 
nimmt Verf. an, dass aus 2 Molekiileii Gyps von der Structur 

(OH)rSV'OaCa das Halbhydrat: O H .  S : Ca C a :  S : O H  entsteht 

und dam die Structur des a- und $-Calciumsulfats sicb durch die 
Formeln: 

und 

0 0 

1 . - 0 2  

0: S : 02 : Ca C a :  0 2 :  S :  0 0: S: 0 2  : C a :  C a :  0 3 :  S : 0 
I I L -  0- / I  1 1 - ~ - ~ ~ ~ - - _ 1 1  

veranschaulichen lasse. Jawein. 

Organische Chemie. 

I. Ueber Nitroharnstoff, Nitrourethan und Nitramid, von 
J o h a n n e s  T h i e l e  und A r t h u r  L a c h r n a n n  (Lieb. Ann. 288, 
267-3 1 1). Die wichtigsten Ergebnisse der rorliegenden Untersuchung 
aind von den Verff. bereits in diesen Berichten 27, 1519 und 1909, 
niitgetheilt worden. Nachzutragen ist Folgendes: 1. N i t r o  b a r n s t o f f  
NHa C O N H  NO2 zersetzt sich in wiissriger concentrirter Liisung iiber 
600 unter starker Gasentwicklung, in  concentrirter Schwefelsaure- 
liisung bei Zimmertemperatur unter Bildung ron vie1 Stickoxydul und 
wenig Salpetersaure, wird durch warme Natronlauge zerlegt obne 
Bildung von Salpetersaure und lasst sich ans heisser Salpetersaure 
(d = 1.4) gut umkrptallieiren. Er giebt die Salze CHaNaOsE, 
CHaN3 0 3  Ag (mikroskopiscbe Prismen), CH2N303 bg (scbwerloslieh 
in Salpeter- und Schwefelsaure). 2. N i t r o t i t h y l h a r n s t o f f  NHCsHS 
. CO . NHNOa. 5 g AethylharnstofT in 50 ccm Schwefelsaure werden 
mit 5 g Aethylnitrat versetzt; man giesst die LZisung nach 40-45 Min. 
auf Eis, athert dreimal aus, trocknet die Aetherliisung scharf mit 
Chlorcalcium, leitet trncknes Amrnoniak ein, zersetzt das dabei aus- 
falleade, lockere, bygroskopische Anilnoniaksalz des Nitrolthylharn- 
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atoffs mit Schwefelsaure und zieht dieaen mit Aetber aus; der Kiirper 
krystallisirt aus Aetber in langen Nadeln vom unscbarfen Schmp. 
130-1310, l6st sich reichlich in heissem Wasser und besitzt, d a  e r  
Salze liefert (2. B. C ~ H B N ~ O ~ A ~ ,  weisse Bliitter) und mit Eali Aetbyl- 
amin liefert, symmetrische Structur. 3. N i t r o u r e t h a n  NO2 N H  
. COOCpH:, wird erbalten, wenn man in 500ccm gekiibltes, durch 
einen Centrifugalruhrer bewegtes Vitriol61 100 g Urethan Kist, dann 
unter 0 0  llOg Aethylnitrat mit einem Ma1 zutliessen lasst, die LB- 
suug nach 45 Min. auf 1.5 - 2 kg  Eis giesst und 4 ma1 mit je 0.5 1 
Aetber ausziebt. Die getrockiiete Aetberliieung wird auf 3-4 I ver- 
diinot und mit trocknem Ammoniak das Ammoniaksalz des Nitro- 
urethane (90- 100 g) gefallt. Das Nitrourethan reagirt sauer (seine 
Salze neutral), durch Wasser sowie Salpetersaure (1.4) wird es erst 
bei I000 zerstort, mit Alkali giebt es fast momentan Stickoxydul, mit 
Vitriol61 und Eisenvitriol die *Nitraminreaction& I), durcb concentrirtea 
Ammoniak nacb einigen Tagen resp. durch Anilin bei 1000 in Urethan 
bezw. Phenylurethan verwandelt und liefert die Salze C1 H5N2 04E 
(Prismen), C3 HS Na 0 4  NH4 (8. oben), C3 H5 N2 0 4  hg (weisses, i n  Salpeter- 
saure schwerliieliches Pulrer), C3 HsN:,O*Ag (sebr leicht losliche 
Nadelchen). Durch 8 stiindiges Verreiben dieses Sibersalzes (5 g) mit 
4 g Jodmethyl in 25 ccm Aether erhalt man Nitrourethanmethylester, 
H5 0 CO N (CH3) NO, welcber sicb nach der Reaction von F r a n c  h i - 

m o n t  (Rec. trao. chim. 13, 309) durch Ammoniak in Methyluretban und 
Methylnitramin (Schmp. 380) spalten liess; doch trat dabei in kleioer 
Menge ein Oel auf, welches nach qualitativen Versuchen den isomeren 
Sauerstoffmethylester des Nitramids (Imidometbylnitrat) HN: NO. OCHS 
darstellt, der einem tautomeren Silbersalz C2 H5 OCO . N : N O  . 0 Ag 
seine Entstebung verdankt. Zinkstaub und Essigsaure verwandeln 
das  Nitrourethan in H y d r a z  in  c a r  b on  sa u r e  e s  t e r  , deesen B e n  z a l -  
verbindung C7H5 : N:,H . COz CzH5 aus Wasser oder Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 135- 136O anschiesst, welche ein Kal inmaalz  
liefert und durch Salzsaore in Benzaldehyd und das leichtliisliche 
Chlorhydrat des Esters, HCI .C3HsN202 gespalten wird. 4 .  N i t r a n i i d  
NHa : NOz. Das Salz HgN . NO:, fallt als schleimiger Niederschlag 
aus wiissriger Nitramidlosung durch Mercorinitrat. Das Kitramid 
kann auch auf anorganischem Wegr allerdiogs i n  sehr gerioger A u a -  

heute aus imidosulfonsaurern sowie nitrilosulfonsaurem Kaliurn niit 
Salpeterschwefelsaure hergestellt werden. 5 .  N i  t r o s a n i i n e  d e r  
E o h l e n s a u r e .  Nitrosamine treten anscheinend allgernein a h  erste 
Reductionsproducte primlrer Nitramine auf, sind aber ihrer Zerserz- 

') S%mmtliche Nitramine liefern mit Vitriol61 Stickoxydol ; daneben ent- 
steht aber stets Salpetersiure, welche durch die Eisenvitriolreaction Husserst 
deutlich nachzuweisen ist. 

[GI Beriehte d D. chem. Gesellscnaft. Jahrg. X h I X .  
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lichkeit halber oft nicht isolirbar. N i t r o s o  h a r n s t o f f  bildet eicb 
anscheinend, wenn Nitroharnstoff in Natronlauge unter sehr guter 
Kiihlung mit 1 Mol. Zinkstaub versetzt wird: Die Liisung giebt 
namlich mit Eisenvitriol eine purpurrothe Farbung (ahnlich dem 
Nitrosoguanidin) und zerfallt unter Bildnng von Salpetrigsaure (vergl. 
d. folg. Ref.). N i t r o s o u r e t h a n  N O .  N H  . COaCzH:, wird erhalten, 
wenn man in eine Losung von 10 g Nitrourethanammonium und 4 g 
Eisessig in 150 ccm Wasser unter Kiihlung mit 6 g Zinkstaob allmahlich 
rersetzt, nach 1 Stunde mit Eis vermiscbt, amrnouiakalisch macht, 
schnell absaugt, das Filtrat rnit Eis und S pCt. Silbernitrat versetzt 
und mit Essigsaure eben ansauert, worauf ein weisser, schnell tiefgelb 
werdeoder Niederschlag (10 g) auefallt. Man verdiinnt nun auf 2 L, 
filtrirt nach 15 Miouten das  Nitrosourethausilber ab, welches mit Eis, 
Wasser und Kochsalzliisung 5 Minuteu lang geschiittelt wird; d a m  
saugt man ab, wascht mit Eiswasser und zieht das Filtrat nach Zu- 
satz von Eis, Aether und einem ganz geringen Schwefelsaureiiberschuss 
mehrmals schnell rnit Aether aus. Dieser hinterlasst nach dem 
Trockneii beim Verdunsten 4 g Xitrosourethan, welches aue Ligroi'n 
in gelben Nadeln anscbiesst, bei 51-52" unter Zerfall (Bildung von 
Aldebyd) schmilzt, schon bei 40° sich zu zersetzen beginnt, d ie  
L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction zeigt, im festen Zrietand einigermaassen 
bestandig ist,  doch muss man ihn wie das Nitramid kiihl und iiber 
Schwefelsaure aufbewahren. Das Silbersalz C3 H5 Nz03 Ag explodirt 
beim Erhitzen und zerfallt irn feuchten Zustande sehr schnell. Das  
Nitroeourethan zerfiillt durch Alkalien nach der Gleichung: C3H6N203 
= co9 + Cz HsOH + Na und durch Sauren oder durch Erwarmen 
mit Wasser nach der Gleichung: 2 C ~ H s N z 0 3  = 2 COa + 2 Na 
+ CzH4 + H20 + CaH5OH. Trotz letzterer Zersetzung mit Wasser 
(bei der iibrigens Spuren von Stickoxydul, Nitrosourethan und Sal- 
petrigsaure auftreten) ist das Nitroeourethan uicht dimolekular, eon- 
dern kryoskopischer Bestimmung zufolge monomolekular. Des Nitroso- 
uretban wird durch Reduction in Hydrazinkohlensaureester , durch 
Oxydation theilweise in Nitrourethan, durch Ammoniak in Urethan, 
durch Anilin in Phenylurethan verwandelt, lasst sich nicht in die 
Diazoform umlagern und wird durch methylalkoholische Kalilauge 
in  ein gelbliches Pulver, wahrscheinlich N i  t r o s o c a r  b a m i n s a u r  es 
K a l i u m  KO . GO. N K .  NO, iibergefiihrt; dies Salz explodirt sehr  
heftig in Beriihrung mit Wasser und unter anderen noch nicht naher 
gekannten Bedingungen; bat man das  Salz dagegen mit Aether und 
dano rnit Alkohol befeuchtet, so lasst es sich ruhig durch Waeser 

Zur Darstellung von Semioarbaeid, von J. T h i e l e  und C. 
H e u s e r  (Lieb. Ann. 288, 311-313). Ein Gemisch von 225 g rohen 
h'itroharnstoff (vergl. vorangeh. Ref.), 1700 ccm starker Salzsaure und 

oder Saure zereetzen. (Vgl. auch d. folg. Ref.) Gabriel. 
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etwas Eis wird unter standiger Kiihlung auf 00 in einen Brei von 
Eis und Zinkstaub ailmahlich eingetragen, nach kurzem Steben filtrirt, 
das Filtrat mit Kochsalz gesattigt und dann mit 200g Natriumacetat 
und 100 g Aceton versetzt, worauf sich aus der stark gekuhlten 
Fliissigkeit nach mehreren Stunden A c e  t o n  s e m i  c a r  b a z o n - C  h l o r -  
z i n k ([C HJs C : IS . N H  . CO . N Ha)a Zn C12 in feinen Nadelcheo vom 
Schmp. 1960 (unter Zerf.) abscheidet; Ausbeute: 40--55 pCt. der 
Theorie. Dae Zioksalz wird mit starkem Ammoniak (350 ccm auf 
PO0 g Salz) digerirt, wobei Acetonsemicarbazon ungelost bleibt. 

Gabriel. 

Cyanuret iure  BUS Hydroxyloxemid, von H. s c h i f f uod 
U. M o n s a c c h i  ( L i e b .  Ann. 288, 313 - 318). H y d r o x y l o x a m i d ,  
N Ha . & 0 2  . N H  O H ,  scheidet sich krystallinisch aus, wenn eine 
alkoholiscbe Losung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin mit der 
berechneten Menge alkobolischen Kalis versetzt, von Chlorkalium ab- 
filtrirt, mit 1 Mol. Oxamathan in wenig Alkohol vermischt und 2 Tage  
stehen gelassen wird. Der  Korper liist sich wenig in Alkohol, besser 
in (namentlich angesiiuertem) Wasser, in fixem rind fliichtigem Alkali, 
bildet Nadeln vnm Schmp. 1590, verpufft in kleineren, explodirt in  
grosseren Mengen (0.5 g) beim Erhitzen, giebt mit Eisenchlorid Roth- 
farbung und stimmt in seinen Eigenschaften im Allgemeinen mit der 
Oximamidooxalsaure, COaH. C(NHa)NOH, H o l l e m a n n ’ s  (diese Bs- 
n‘ehte 27, Ref. 736) iiberein. Mit Essigsaureanhydrid und Eisessig 
verdiinnt geht das Hydroxyloxamid in die A c e  tylverbindung, NHa . 
C2Oa . N H O C z H s O  (aus heissem Wasser in Schuppen vom Schmp. 
172-1740), uber, welche mit Essigsaureanbydrid bei 100- I 10° 
85-90 pCt. der nach der Gleichung: 3 C4HgNa 01 = 3 Ca H4Oa 
+ 2 CsH3N303 berechneten Menge Cyanursaure liefert. - P h e n y l -  
h y d r o x y l o x a r n i d ,  CGHSNH. CaOa . N H O H ,  wird analog dem Hy- 
droxyloxamid aus Phenyloxamathan bereitet, krystallisirt aus wassrigem 
Alkobol in Blattcben vom Schmp. 159O und liefert ein A c e t y l d e r i -  
vat, C g H ~ O a N s .  C ) H 3 0  (Schmp. 182-1830), welches mit Acetanby- 

Ueber Methyldioxytriesin (Acetoguanamid), von A. 0 s t ro- 
g o v i c b  (Lieb. Ann. 288, 318 -- 321). Durcb Gstiindiges Erhitzen 
einer iquimolekularen Miscbung von Acetylurethan und Harnstoff im 
Rohr auf 148-1500 und durch Umkrystalliren des Reactionsproductee 
erhalt man M e t h y l d i o x y t r i a z i n ,  d. i. N e n c k i ’ s  Acetoguanamid 
gemass der Gleichung: 

COCH3 H,N C(CHa). N H  

drid keine Cyanursaure giebt. Gabrtel. 

N H  + \CO = H ~ O  + C ~ H ~ O  +N,  ‘co . 
COOCaHs H*N/ \ CO-- HN/ 

Die Ausbeute betragt our 30 (statt 96) pCt. des angewandten Acetyl- 
f6.1 
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urethans; der Rest wird in Form von Essigester und gasfiirmigen 

l.S-Diketone, von E. R n o e v e n a g e l  [2. M i t t h e i l u n g ]  (Lieb. 
Ann. 228, 32 1-360). Die vorliegeode Untersuchung, welche gemein- 
Sam rnit H. H e i d r i c h ,  F. N e u r a t h ,  A. O r t m a n n ,  J. J a c o b s  und 
E. J u n g e  r ausgefuhrt worden ist, bildet eine Fortsetzung der letethin 
veraffentlichten (vgl. dicac Ben'chtc 27, Ref. 656). Wie friiher (1. c.) 
mit Acet- und Formaldehyd, so haben Verff. den Acetessigester jetzt 
mit Ieobutyr- und Isovaleraldehyd sowie mit Oenanthol zu 1.5-Diketonen, 

d. i. Alkylidendiacetessigestern, R . C H  , conden- 

sirt, ferner in analoger Weise (d. h. unter Anwendung roo Piperidin, 
Ammoniak oder am besten FOD Diathylamin) den Acetondicarbon- 
saureester mit denselben Aldehyden zu 1.5-Diketonen, d. i. A1 k y -  
l i d  e n  bisacetondicarbonsaureestern, 

CzHg . COs . CH . CO . CH2. COzCsH5 
R . C H  7 

CaHS .C02.  C H  . CO . CHa . COaCgH5 
condensirt. Alle diese Diketone wurden durch Ringschluss unter 
Wasserabspaltung zwischen Carbonyl und dem an sechster Stelle 
gegeniiberstehenden Methyl oder Methylen in carboxiithylirte Aa-Keto- 
R-hexene iihergefruhrt, aus denen dann durch EntcarboxBthylirung die 

C . CHB 

Producten erhalten. Gabriel. 

C3H5. COa . CH.  CO. CH3 

c ~ H ~ .  C O ~ .  CH.  CO. C H ~  

6 2  - R e  t o - R - H e x  e n  e , CH '' 
CO!, ,)CHR 

, hervorgingen. Daraus sind, 

CHz 
wie friiher, O x i m e ,  H y d r a z o n e  und unbestandige D i b r o m i d e ,  die 
durch Austritt von Bromwasserstoff P h e n o l e  liefern, bereitet worden. 
- Der ausfiihrlichen Beschreibung der neuen Verbindungen sei Fol- 
gendes entnommen: 

I. Awr Acetessigester entsteht 1. mit Isobutyraldehyd: I s o b u t y -  
l i d e n d i a c e t e s s i g e s t e r ,  C15H2606r rom Schmp. 117O; dieser geht 
durch Sauren oder Alkalien in 3 - M e t h y l - 5 - i s o p r o p y l - 4 . 6 -  
d icarbox i i thy l -62 -Keto -R-hexen  fiber, welches bei der Destil- 
lation eiu CarboxHthyl verliert uud ein bei 170O [17 mm] destil- 
lirendes Gemisch der entprechenden 4- M on o c a r  b o x a  t h y l v e r  b i  n - 
d u n g  (a-Ketonsiiureester, alkaliunlBslich) und 6 - M o n o c a r b o x -  
a t h j l v  e r b i n d u n g  (6-Retonsaureester, alkaliliislich) des Methyl- 
isopropylketohexens ergiebt. Als Endproduct der Verseifung mit 20- 
procentiger Schwefelsaure (besser Kalilauge) dieser Kijrper (besser 
des Isobutylidendiacetessigesters) erhalt man das 3 - M e t h y l  - 5 - i s o -  
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p r o p y l - d 2 - k e t o - R - h e x e n  (vgl. dieee Berichte 26, 1089; 27, 2347). 
2) mit Isovaleraldehyd: I s  o v a l e  r y  1 i d e n  d i a c e t e s  s i  g e  s t e r ,  
Ci7 Has 09, vom Schmp. 134-1350; daraus 3 - M e t h y l -  5-i so b u  t y  1- 
4.6-di ca  r b o x 5  t h yl-da - k e  t o  - R- h e x e n ,  C17 Has Or, vom Sdp. 186 
bis 1880 [20mm], dessen O x i m  reap. b e n z o y l i r t e s  O x i m  bei 
108-1090 reap. 157 -158O schmelzen; durch kochende 20procentige 
Schwefelsiiure geht die Dicarboxlthylverbindung unter Abspaltung 
eines Carboxiithyls in ein bei 167-1690 [20 mm] siedendes Gemisch 
des /-Eetonsaureesters, Cl4 H a 0 3  (Hydrazon: Schmp. 162 - 1630, 
Oxim: Schmp. 101-1030), uod des isomeren 8-Ketonsaureesters iiber. 
Durch weitere Verscifung mit starker Mineralsaure oder Alkali wird 
aus den genannten Condensationsproducten des Isovaleraldehyds mit 
Acetessigester 3-M e t b y  1- 5 - i s  o b u t y 1- 4 2 -  k e  t o-  R- h e x  e n ,  C11 Hle 0, 
erhalten ale Oel vom Sdp. 146-1480 (1300) bei 22 (10) mm, welchee 
ein O x i m  (Nadeln) vom Schmp. 9'2-940, ein b e n z o y l i r t e s  O x i m  
(Blattcheo) vom Schmp. 138 - 1400, ein H y d r a z o n  (Nadeln) vorn 
Schmp. 149-1510 giebt und durch Brom etc. (vgl. dicse Ben'chte 27, 
2347) in 3 - M e t h y l  - 5 - i s o b u t y l p h e n o l  (Sdp. 142-144 [20 mm]) 
liefert, dessen Tr i b r o m i d , C11H130Brs (Nadeln), bei 128-130° 
schmilzt. 3. mit Oenanthol: O e n a n  thy l idend iace te s s iges t e r ,  
CIS H3sO6, in Nadeln vom Schmp. 7 10; daraus wie oben : 3- M e t  h y 1- 
5- h e x  y 1 - 4.6 - d i c a r  b o x  ii t h y 1 - A2 - k e t o -R- h ex e n , C19 H30 05, vom 
Sdp. 202-2040 [17 mm) oder 195-1960 [9 mm], h e n  O x i m  bei 
116-1180 und dessen b e n z o y l i r t e s  O x i m  (Blattchen) bei 165-166O 
echmilzt ; das Oemisch dea 6- und B - R e  t o n s ii u r ee s ter s, Cla Ha6 0 3 ,  

siedet bei 186-188O [I7 mm]; daa H y d r a z o n  des p-Esters (orange- 
gelbe Nadeln) schmilzt bei 146-1470, das  O x i m  resp. b e n z o y l i r t e  
O x i m  des &Esters (Nadeln) bei 109 - 11 1 O reap. 157 - 159". 
3 - M e t h y l -  5 - h e x y l -  & - K e t o - R - h e x e n  vom Sdp. 166 - 168'' 
[e2  mm] liefert ein O x i  m in gelblichen Nadelcben vom Schmp. 103--105°, 
ein b e n z o y l i r t e s  Oxim in Bliittcben vom Srhmp. 150-152O und ein 
Hydrazon in Nadelcben von Schmp. 157-1590. 3 - M e t h y l - 5 - h e x y l -  
p h e n o l  vom Schmp. 160-162O [18mm] giebt ein T r i b r o m i d ,  
ClsH1,OBrs, vom Schmp. 137-1390. 

11. Aus Bcetondicurboneu~u7ee~~er entsteht 1. mit Benzaldehyd: 
B e n  z y l i d  e n  b i s a c e  t o nd i c a r  b o n sa urees t e  r ,  Cas H J ~  010, in Nadeln 
vorn Schmp. 1460; dieser wird zur Ueberfiihruog in den ringfijrmigen 
Korper zuniichst mit alkoholischem Natriumalkobolat erwarmt und 
dann mit Kalilauge verseift, wobei das schon friiher (dieee Ben'chtc 27, 
Ref. 658)  bescbriebene Metbylpbenylketohexen (Sdp. 188 - 189O 
[ l 8  mm]) resultirt. 2. Mit Formaldehyd: M e t h y l e n b i s a c e t o n d i -  
c a r b o n s g u r e e a t e r ,  C19H~~Olo,  vorn Schmp. 105O; iiberfuhrbar in  
3-Methyl-dp-keto-R-hexen (1. c.). 3. M i t  Acetaldehyd: A e t b y l i d e n -  
bi  sa c e  t o  n d i c a r  b 011 s l u r e e s  t e r ,  C20Hso Ole, in Nadeln vom Schmp. 
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1150, iiberfiihrbar in 3.5-Dimethyl-dr,-keto-R- hexen (1. c.). 4. Mit 
Isobutyraldehyd: Is0 b u t y l i d e n  b i s  a c e t o n  d i c a r b o n s a u r e  e s t e r ,  
C22H34010, vom Schmp. 1040;  iiberriihrbar in das  bekannte (s. oben) 
Methylisopropylketo-R-hexen. 5. Mit Isovaleraldehyd: I s0  v a l  e r y -  
l i d e n b i s a c e t o n  d i c a r b o n s l u r e e s t e r ,  C23 H36 010, vom Schmp. 
118O; giebt das oben beschriebene Methylisobutylketo - R - hexen. 
6. Mit Oananthol: O e n a n t b y l i d e n  b i s a c e t o n  d i c a r b o n  s a u r e -  
e s t e r ,  CasHroOlo, vom Schmp. 125O; lasst ,sich in das oben be- 

Die Einwirkung gewiaeer saurer Oxyde auf die Salze von 
Oxyeiiuren (II.), von G. G. H e n d e r s o n  und D. P r e n t i c e  (Journ. 
Chem. SOC. 1895, 1, 1030- 1040). In  einer friiheren Mittheilong 
(dieee Bcrichte 28, Ref. 463 f.) wurde gezeigt, dass arsenige Saure mit 
primaren Alkalitartraten unter Bildung von Verbindungen reagirt, 
die dem Typus des Brechweinsteins angeh6ren. Dieselben werden 
als Derivate der weinarsenigen Saure O H  . As (C, H50& angesehen. 
Es ist weiter festgestellt worden, dass sowohl Antimonoxyd, wie 
auch arsenige Saure ebenso wie mit der Weinsawe, so aucb rnit 
anderen Oxysauren Verbiudungen eingehen. Von den Oxysauren 
Bind neuerdings folgende eingehender gepriift worden: Citronensaare, 
Aepfelsaure, Milchsaure und Schleimsaurc. A u s  Antimonoxyd und 
primarern Raliumcitrat wurde die Verbindung (c,&Ko7)2 : Sb . O K  
erbalten; sie bildet kleine, farblose, in Wasser leicht losliche Nadelu, 
die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Eine ganz aihnliche Verbindung 
wurde aus arseniger Saure und Citronensaure hergestellt. Sie ist 
weriiger bestandig als die Antimonrerbindung. A u s  Aepfelsaure konnte 
bisher nur eine krystallisirte Antimonverbindung hergestellt werden; 
Milcbsaure lieferte weder mit Antimon noch mit Arsen krystallisirte 
Verbindungen, dagegen wurden aus Schleimsaure in beiden FHllen 
krystallisirte Doppelsalze gewonnen. Was die Constitution der Ver- 

schriebene Methylhexylketo-R-hexen verwandeln. Gabriel. 

bindungen arilangt, so wird unter Vorbehalt f i r  die Antimonwein- 

>Sb . (OH), fiir die Antirnoncitronen- saure die Formel 
COOH . C H  . 0 
COOH . CH . o 
COOH . CHg C H 2 .  COOH 

aufgestellt; wna- 

C O O H .  CH2 O H  CHa . COOH 
loge Constitution wird aucb fur die ubrigen Verbindungen der Gruppe 
angenommen. Die Sauren scheinen nicht nur in Form von Salzeii, 

Aoidylthiocarbimide, von A. E. D i x o n  (Journ. Chem. SOC. 1595, 
1, 1040-1049). Vor einigen Monaten (diees Ben’chts 28 ,  Ref. 91G) 
wurde iiber die Darstellung von Succinyl- und Phtalylditbiocarbimid 
und die Umsetzungen dieser Verbindungen mit Ammoniak, rnit pri- 

saure die Formel COOH . C . 0 . S b  . 0 . C . COOH 

- .. 
sondern auch in freier Form existenzfibig zu sein. Tauber. 
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maren und secundiiren Aminen und rnit Alkohol berichtet. Die Unter- 
euchung ist weiter auf die Carbimide der Baldriansaure und der 
Zimmtsaure ausgedehnt worden. Durch Kochen einer benzolischen 
Liisung von Valerylchlorid mit uberschtissigem Bleisulfocyanat wurda 
eine Liisung von Valerylthiocarbimid erhalten , die zu Umsetzungen 
verwendet wurde. Mit Anilin entsteht Valerylpbenylthiocarbamid 
nach der Gleichung: ClHg . CO . N C S  + CgHaNH2 = CrHg.  C O .  
NH . C S  . NH . CsHs. Die Verbiodung bildet farblose Prismen vom 
Schmp. 98- 990, in Wasser unloslich, in siedendem Alkohol leicht- 
loslich; sie wird durch Erwarmen mit verdiinnter Natronlauge in 
Baldriansaure und Monophenylthioharnstoff gespalten. Durch Erwarmen 
mit Silbernitrat in alkoholischer Losung bildet sich Valerylmonophenyl- 
harnstoff, der gleichfalls bei 98 - 990 schmilzt. Ganz analog wie 
Anilin verhalten sich 0-  und p-Toluidin, sowie a-Naphtylamin (Schmp. 
des Valeryl-o-Tolylthiobarnstnffs 142- 143 0, des Valeryl-o-Tolylbarn- 
stoffs 119-1206; Schmp. des Valeryl-p-Tolyltbioharnstoffs 116-1 17O, 
des Valeryl-a-Naphtylthioharnstoffs 129- 1300). Mit Benzylanilin er- 
halt man Valerylbenzylphenylthioharnstoff, Schmp. 125-126 O; rnit 
Ammoniak entsteht Valerylthioharnstoff, schone glashelle Prismen 
vom Schmp. 158-159”. Durch mehrtigige Einwirkung von absolutem 
Alkohol auf die Losung von Valerylthiocarbimid in  der K d t e  wird 
das Valerylthiouretban, CdHg, CO . N H  . C S .  OCPHS,  erhalten. Dae- 
selbe schmilzt bei 54--56O, ist miissig lijslich in Wasser, leicht loslich 
in den iibrigen gebrauchlichen Losungsmitteln. In  derselben Weise 
wie das Valerylthiocarbimid wurde die Cinnamoylverbindung dargestellt 
und ihre Umsetzung mit aromatischen Aminen, mit Ammoniak und 
mit Alkohol bewirkt. Das Cinnamoylphenylthiocarbarnid schmilzt bei 
165-1 660, die entsprechende o-Tolylverbindung bei 182-1830, die 
p-Tolylverbindung bei 194O, die a-Naphtylverbindung bei 203-2040. 
Der Cionamoylharnstoff bildet weisse Nadeln vom Schmp. 2 15-216O, 
das Ciunamoylthiourethan endlich krystallisirt in bellgelben, in Wasser 

Syntheee des Diphenyloxytrieeole, von G. Y o u n g  (Joum. 
Chem. SOC. 1895, 1, 1063-1071). Phenylsemicarbazid und Benz- 
aldehyd reagiren , bei Gegenwart eines Oxydationsmittele , unter 
Bildung von Diphenyloxytriazol im Sinne der Gleichung: C, HS Na 0 
+ C? H e 0  + 0 = ClrHl l  N j O  + 2HaO. Dem Reactionsproduct, 
welches weisse, bei 280- 2880 schmelzende Nadeln bildet, und 

unloslicben Nndeln vom Schmp. 134-1350. Tiuber. 

das  auegesprochen saure , aber auch basische Eigenschaften 

besitzt, muss eine ‘der beiden Formeln > C O  oder 
CsH5.  N .  N H  
C6Hg.C- N 

C e H s . N . N *  

CeH5. C : N’ 
>COH zugeechrieben werden. Das  niibere Studium dee 
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Reactionsverlaufs hat argeben, dass in der ersten Phase des Processes 
sich Phenylazocarbamid bildet: c6 Hs N H  . NH . CO . NHz + 0 
= c6 H5 . N : N . CO . NHa + Hz 0. Erst nachdem diese Oxydation 
sich vollzogen hat ,  tritt der Benzaldehyd in Reaction: CT H7N30 
+ C7H6O = CuH11NsO + H2O. Fiihrt man die Synthese im Sinne 
der beiden Gleichungen in zwei getrennten Operationen aus, so ittt 
man genijthigt, hiihere Temperaturen anzuwenden, als wenn man von 
vornherein die Oxydation bei Gegenwart von  Benzaldehyd ausfiihrt. 
Das Diphenyloxytriazol , desseo Acetyl-, Benzoyl- und Aethylderivat 
(Schmp. 133O bezw. 134O bezw. 920) dargestellt worden aind, wurde 
durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 230-2500 in Diphenyl- 
triazol umgewandelt. Letzteres wurde in feinen, weissen Nadeln rorn 
Schmp. 91" erhalten. Es erwies sich ala identisch mit dem von 
B l a d i n  (dieee Ben'chte 22, 601) erhaltenen, aber nicht in kry- 
stallisirte Form gebrachten Diphenyltriazol. Dasselbe bildet ein 
krystallisirtes salzsaiires Salz, das aber durch Wasser wieder zer- 

Einige Bestandtheile der Wureel von P o l y g o n u m  cuepida tum,  
von A. G. P e r k i n  (Journ. Chem. SOC. 1895, 1, 1084-1090). P o l y -  
g o n u m  c u s p i d a t u m  ist eioe 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 umstandlichetn Wege aiae in 
gelben Nadelo krystallisirende Substanz vom Schmp. 202-203O und 
der Formel Cs1 H2o 010 erbalteo. Die ,Polygonin< genaonte Verbin- 
dung ist ein Glucosid. Beim Kochen ihrer wassrig-alkoholischen 
Losung mit wenig Salzsaure wird sie namlich gespalten, wobei eine 
nach der Formel C15 HloOa zusammengesetzte Substanz entsteht , die 
orangerothe Nadeln vom Schmp. 253-254O bildet und die sich mit 
Emodin, einem Trioxy-cr-methylanthrachinon, identisch erwies. Neben 
dem Polygonin wurde in gerioger Menge noch ein zweites Glucosid 
beobachtet, welches bei der Spaltung Emodinmonomethylather lieferte. 
Aussar den beiden Glucosiden wurden in dem alkoholischen Extract 
der  Wurzelrinde noch geringe Mengen Emodin und ferner ein Wachs 
aufgefunden, welches nach der Forniel Cle Hge 0 zusammengesetzt ist 
und das mit dem iu der  Wurzel von M o r i n d a  n m b e l l a t a  aufge- 
fundenen identisch ist. Wie das Ergeboiss der chemischen Unter- 
suchung voraussehen liess, ergaben Farbversuche mit der Wurzel ein 
negatives Resultat; die Blatter der Pflanze dagegen enthalten geringe 
Mengeo einer Substanz, die mit Thonerdebeize gelbe Tone hervorruft. 

Eine new Reihe von Hydraeinen, von F. D. C h a t t a w a y  und 
H. I n g l e  (Journ. Chem. SOC. 1895, 1, 1090-1095). Die bisher noch 
nicht bekannten qaaterniiren Hydrazine lassen sich in  der Weise dar- 

legt wird. T i u b e r .  

Tiiuher. 
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stellen, dass man den Wasseretoff in der Imidgruppe secundarer 
Amine durch Natrium substituirt und auf die erhaltene Natriumver- 
bindung Jad einwirken lasst, nach der Gleichung: 2 & N N a  + Jz 
= RaN . NRg + 2 N a J .  Aue Diphenylamin kann man auf dieee 
Weise das Tetraphenylhydrazin daretellen. Die beiden Operationen 
fiihrt man am bequemsten i n  trocknem Aetber aus. Die Verbindung 
krystallisirt in orthorhombischen Prismen, Schmp. 147 O. Sie ist un- 
16slich in Wasser, schwer 16sIich in heissem Alkohol, leicht dagegen 
i n  Renzol, Chloroform und Acetou. Concentrirte Schwefeleaure lost 
die Verbindung mit Purpurfarbe, die an der Luft in Indigoblau iiber- 
gebt. Fehl ing’sche  L6sung wird aucb beim Kochen mit Tetra- 
phenyl hydrazin nicht veriindert. Das Tetra-p-Tolylhydrazin achmilzt 
bei 138O und beaitzt im Uebrigen ahnlicbe Eigenschaften wie daa 

Ueber einige Dithiezolder ivete ,  von C h. La u t h (Compt. rend. 
12 1, 11 52-1 154). Durch Erhitzen von Acetanilid mit Schwefel hat 
H o f m a n n  im Jahre  1880 das Oxalamidothiophenol erhalten, dem die 

Formel C g  H4 ’ C . C ,’ >Cb Hd zuqeschrieben wird. Die Con- 

stitution dieser Verbindung, deren Formel sowohl an das fiir die 
Farbentecbnik wichtige Diphenyl, wie aucb an dae Primulin erinnert, 
ermuthigte zu Vereuchen , Farhstoffe daraus darzustellen. Durch 
Nitrirung mittels Salpeter-Scbwefelsiiure entsteht ein Gemeoge zweier 
Dinitroproducte, deren Trennung nur unvollkommen gelang. Deshalb 
warde das  Gemisch mittels Zinncblortir redocirt und die salzsauren 
Salze der beiden entstandenen Diamine durch warmes Wasser getrennt. 
Die daraus abgeschiedenen Baeen krystallisireri in gelben Nadeln. 
Liingeres Kochen von Losungen der Baaen sowohl, wie der Salze 
fiihrt Zersetzung herbei, Reductionsmittel zersetzen die Verbindungen 
gleichfalle und zwar unter Entwicklung von Schwefelwasseretoff. 
Unterbricbt man die Reduction, sobald die gelbe Farbe verschwunden 
ist, so zeigt die aus einer der beiden Basen erhaltene Losung die 
Reactionen der  Ortho-, die aus der anderen gewonnene die Reactionen 
der Meta-Diamine. Die beiden gelben Basen sind an und f i r  sich 
Farbstoffe, die sich auf der uogebeizten Faser, sowohl der animali- 
schen, wie aucb der vegetabiliechen, fixiren laseen. Durch Diazo- 
tirung und Kuppelung der Tetrazoverbindungen mit verschiedenen 
Azocomponenten werden eine Reihe z. Th.  sehr schoner Azofarbetoffe 
erhalten. Dieselben sind ziemlich eiiure- und alkaliecht, aber wenig 

Sgnthesen von C h l o r h y  dreten der Sl iureemide und von 
Mureohloriden, von A. C o l a o n  (Compt. rend. 121, 1155-1156). 
Sattigt man ein auf ungefiihr 00 abgektihltee Gemiech einee 

niedere Homologe. TLuber. 

/ S  S 

N 9  N 

lichtbestiindig. Tlubor. 
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Nitrils und einer Saure mit trocknern Chlorwasserstoffgas, so findet 
folgende Reaction statt: R . C N  + Rl . COOH + 2 HCI = R . CO . 
NHg . H C l  + RI , COC1. Aus Acetonitril und Eisessig erbalt man 
z. B. das Monochlorhydrat des Acetamids und Acetylchlorid. Noch 
leicbter vollzieht sich die Bildung der Saurechloride, wenn man die 
anzuwendende Saure durch ihr  Anhydrid ersetzt, 2. €3.: (CaH30)2O 
+ 3 H C l +  C H I .  C N  = 2 CHa.  COCl + CH3. C O .  NH2. HCI. 

Tnuber. 

Einwirkung der Halogene auf Formeldehyd, von A. B r n c h e  t 
(Compt. rend. 12 1, 1 156- 1 159). Im zerstreuten Tageslicht wirk t 
Cblor erst in gelinder Wlrme auf Paraformaldehyd ein, unter Bildung 
von Chlorwasserstoff uod Kohlenoxyd. Unter der Einwirkung des 
directen Sonnenlichtes findet dagegen die Reaction schon in der Kalte 
statt,  und es bildet sich, ausser Salzsaure und Kohlenoxyd, auch 
Hohlenoxychlorid; letzteres i n  um so hijherem Maasse, j e  starker der 
angewandte Chlorstrom ist. Brom wirkt ahnlich wie Cblor unter 
Bildung der  analogen Zersetzungsproducte. Es ist daher begreiflich, 
daes der Formaldehyd, welcher durch Einwirkung von Chlor oder 
Brom auf Methylalkohol entsteht, stets durch Kohlenoxyd verunreinigt 
ist. Dasselbe gilt aber aucb von dem durch unvollstiindige Ver- 
brennung des Metbylalkobols dargestellten Formaldehyd. TPuber. 

Ueber das Lemon-grass-Oel, roo  P h .  B a r b i e r  uod L. B n u -  
v e a u l t  (Compt. rend. 121, 1159-1162). Durch sorgfaltige, fractio- 
nirte Destillation des Lemon-grass-Oels im Vacuum wurden zwei 
Fractionen erhalten, eine kleinere vorn Sdp. 107-110° bei 10 mm 
und eine grossere vorn Sdp. 110-112° bei dem gleichen Druck. Aus 
der ersteren wurde durch Sernicarbazid ein bei 171° schmelzendes 
Semicarbazon, aus der letzteren geringe Mengen derselben Verbindung, 
ferner ein bei 160° und vorwiegend ein bei 135O schmelzendes Semi- 
carbazon gewonnen. Alle drei Verbindungen sind isomer und besitzen 
die der Formel Clo H16 : N . N H . CO . N Hz entsprecbende Zusammen- 
setzung. D a  andere Semicarbazorie nicht entsteben, so ist bewiesen, 
dass in dem Oel ein Aldehyd der Formel CloHlsO nicht existirt. 
Die beiden Carbazone vom Schmp. 1 7 1 O  bezw. 135O wurden niiher 
untersucht; es wurde festgestellt, dass ihre Isomerie nicht vorn Stick- 
stoff herriihrt, sondern dass sie sich von zwei isomereo Aldehyden 
ableiten; denn weon aucb die aus beiden Verbindungen durch Kochen 
mit verd. Schwefelsaure regenerirten Aldehyde sich identisch er- 
wiesen, so lieferten dieselben doch ausschliesslich das bei 135O schmel- 
zende Carbazon, ein Beweis, dass urspriinglich zwei isomere Aldebyda 
vorgelegen batten, dass der eine von beiden aber bei der  Spaltung 
seines Carbazons eine Umwandlung in den aoderen erfahren hatte. 
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Fur die beiden Aldehyde werden folgende Formeln aufgeetellt: 
CH3 CH3 
C C 

und CHa C H I  /COH ‘cH3 
CH”‘ CH3 

CHz\ COH 
CH 
C 

C 
C 

\\ ~ ,’ ,\ 
CH3 CH2 CH3 CHs 

unbestiindige Verbindung bestsndige Verbindung. 
Tiuber. 

Die gegenseitigen Besiehungen dee Philothione und der 
Laooaee in den k e i m e n d e n  KlirneFn, von J. d e  R e y - P a i l h a d e  
(Compt. rend. 121, 1162-1164). Philothion ist eine vor einiger Zeit 
vom Verf. in keimenden Eornern entdeckte, oxydable Substanz, die 
in der R a k e  den Schwefel in Schwefelwasserstoff umzuwandeln ver- 
mag, uod die somit der Laccase entgegengesetzte chemische Eigen- 
schaften besitzt. Beide Substanzen finden sich neben einander in 
vielen Kornern, in welchen aber das Philothion in kurzer Zeit durcb 
die Laccase oxydirt wird. Diese Oxydation findet nur durch gemein- 
same Wirkung der Laccase und des Lufteauerstoffs statt, das Philothion 

Einige Deriva te  dee Heptamethylene und d e r e n  thermieohe 
Gigensohaf ten ,  ron W. M a r k o w n i k o w (Journ. russ. p h p -  
chem. Ges. 1895, [ l ] ,  285-293). Bereits friiher (diese Berichte 27, 
Ref. 47) hatte Verf. darauf hingewiesen, dass bei der Reduction des 
Suberons zugleich mit Suberylalkohol ein hochsiedendes Product, 
wahrscheinlich das entsprechende Pinakon entstehe. Die beste Aus- 
beute an Suberylalkohol wird erhalten, wenn das Suberon vermiscbt 
mit Weingeist uud Aether i n  Gegenwart einer grhseren  Menge von 
Potasche-Lkung durch einzuwerfeode kleine Stiicke von metallischem 
Natrium reducirt wird. An Pinakon dagegen ist die Ausbeute a m  
gr8ssten, wenn das Suberon in atherischer Losung reducirt wird, wo- 
bei die Reaction jedoch ausserst langsam verliiuft. Vorn Reductions- 
product lHsst sich der Suberylalkohol griisstentheils abdestilliren; den 
Rest entfernt man durcb Wasserdampf. Der  zuriickbleibende Kry- 
stallbrei wird mit etwas Benzin gewascheo und aus Petroleumlther 
(vom Siedepunkt 800) umkrystallisirt. Das  S u  b e r o n p i n a k o n ,  
C6 Hla C (OH)C(OH) CS Hla, krystallisirt aus heissem Benzin in feinen, 
weiaeen Nadeln, aue kaltem in vierseitigen Prismen. In Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht loslicb. Die Molekular- 
gewicbte-Bestimmung in Benzolliisung beetgtigte die gegebene Formel. 
Die Krystalle schmolzen zunachst bei 75-760, nachdem sie aber 

wird dabei in Rohlendioxyd verwandelt. Tiuber. 
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einmal geschmolzen und wieder erstarrt waren bei 79-800. - Weiter 
wurde der vom Suberon derivirende Kohlenwaseerstoff C,Hlo unter- 
sucht. Zur Darstellung desselben wurde Suberylen, C7 HI,, in das 
Bromid iibergefiihrt und dieses in alkoholischer Losung mit ge- 
pulvertem Aetzkali behandelt. Das H e p  t a m  e t h y 1 e n  t e r  p e n oder 
Cyklobeptanterpen, C7 Hlo, ist eine farblose, nach Terpentin riechende 
Fllssigkeit vom Siedepunkt 120- 121°, die sich gierig mit Brom zu 
einem fliissigen Bromid verbindet. Mit Jodwasserstoff entsteht ein 
fliissiges Jodid. Natrium 16st sich im Kohlenwasserstoff unter Aus- 
scheidung eines grauen Pulsars, aue dem durcb Sauren letzterer 
wieder ausgeschieden wird. Die Verbrennungswarmen dee Suberylens, 
Suberylalkobols und Suberons Bind von S t o b  m a n n  bestimmt wordeo. 

Einwirkung von Brom auf tertiiire Grenselkohole , von 
w. I p a t j e w  (Journ. rwe. phye.-chem. Gee. 1895, [ I ] ,  347-376). 
Beim Einwirken von Brom auf Dimethylathylcarbinol entsteht baupt- 
sachlich (gegen 77 pCt.) Amylenbromid, neben tertiaram Amylbromid 
und Tribrompentari. Bei Zimmertemperatar wirkt Brom auf D i -  
m e t b y l a t  h y l c a r b i n o l  zunachst nicht eiu, aber nach einiger Zeit, 
noch vor beendigtem Zufiigen der theoretischen Brommenge, geht die 
Reaction unter Explosion vor sich. Ruhig verlauft sie dagegen, wenn 
das Brom (189 g)  tropfenweise zu dem auf 50-560 erwarmten Di- 
methylatbylcarbinol (100 g) zugeeetzt wird. Das erhaltene Reactions- 
product wurde, nacbdem es  gewaschen und getrocknet, unter dem 
Drucke von 16 mm fractionirt. Der erste bei 40-64O iibergebende 
Antheil (12 g) bestand aus dem tertiaren Amylbromid, CsH1lBr, derio 
wurde derselbe mit vie1 Waeser langere Zeit hindurch bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, so konnte aus der sauren wassrigen Lo- 
sung durch Potasche wieder das Dimethylathylcarbino1 abgeschieden 
werden. Der bei 64 - 66 0 iiberdestillirende Antbeil (1 72 g) war  
Amylenbromid, CsHloBra. Zwiechen 66 und 118O giogen 28g  iiber 
und der bei 118-120° siedende Antheil (9 g)  bestand aus Tribrom- 
pentan, CS Hs Brs, mit einer geringen Beimengung von Amylenbromid. 
Um die Structur dieses letzteren, des Llauptproductes , festzustellen, 
wurden 25g  desselben, nach der Methode von E l t e k o w ,  mit Blei- 
oxyd und iiberschlseigem Wasser in zugeschmolzenen Rohren 7 bis 
8 Stunden lang auf 140- 150O erhitzt. Hierbei erhielt man Methyl- 
isopropylketon neben einer unbedeutenden Menge von MethylHthyl- 
essigsaurealdehyd, das mittels frisch gefalltem Silberoxyd in d a s  
Salz der MethylPthylessigsPure, Cg Hs A g o 2  iibergefiihrt wurde. Das 
erhaltene Amylenbromid besteht also hauptsachlich aus dem Bromide 
(CH& C Br . C H Br . C HS mit einer geringeu Menge des Bromides 
CHs(CH2Br)CBr .  CH2.  CHJ. Diesee Reaultat, sowie die Anwend- 
barkeit der Metbode v m  E l t e k o w  zur Bestimmung der Structur der  
Bromide, die von K o n d a k o w  (dieee Berichte 22, Ref. 251) bezweifelt 

Jaaeio. 
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worden war, wurden sodann durch die Ijeberfiihrung dea Bromids in 
den Kohlenwasserstoff bestatigt. Die Behandlung des Amylenbromids 
mit einer siedenden Losung von Aetzkali in Alkohol ergab eine 
80 pCt. ubersteigende Ausbeute an gebromtem Trimethyliithylen, 
C5 HgBr, vom Siedepunkt 118- 120O. Dieses wurde dann wieder 
mit einer starken alkoholischen Losung von Aetzkali in zugeschmol- 
zenen Riihren 12 Stunden hindurch auf 140-1500 erhitzt. Die auf- 
scbwimmende Schicht des Reactionsproductes liess sich beim Fractio- 
niren in zwei Antheile scheiden. Der  bedeutend grossere Antheil 
von 39.5-41° war Dimethylallen, (CH& : C : C : CH2, dessen Aus- 
beute in Bezug auf dae Amylerrbromid 36-38 pCt. erreichte. Der 
kleinere, sehr geringe Antheil von 114-118O erwies sich als Valeryl- 
athylatber. Letzterer gab beim Erhitzen mit 1 procentiger Schwefel- 
saure im Rohr auf 130 - 1400 MethylHtbylessigsiiurealdehyd. - Auf 
D i m e t h y l p r o p y l c a r b i n o l  wirkt Brom in ganz analoger Weise 
wie auf das  Dimethylathylcarbinol ein. Aus 190 g dieses tertiiiren 
Alkohols und 162 g Brom wurden 209 g Bromid erhaltcn, dae so- 
dann gleichfalls der Fractioniruog unter rermindertem Drncke von 
1G- 17 mm unterworfen wurde. Bei 50-82O Ring tertiares Hexyl- 
bromid (50 g)  iiber, bei 82- 84O Hexylenbromid , c6 H12 Brl  (150 g) 
und bei 125- 1350 Tribromhexan, CeH11Brs ( log) .  Das Hexylen- 
bromid gab beim Erhitzen mit Bleioxyd und Waeser in zugeechmol- 
zenen Riihren auf 140 -150° Aethylisopropylketon und eine sehr ge- 
ringe Menge von Metbylpropylessigsaurealdebyd. Weiter wurde dieses 
Bromid durch alkoholisches Aetzkali zuniichst in gebromtes Hexylen, 
CgHlzBr, und letzteres dann in den Kohlenwasserstoff C6Hl0, das 
Hexoylen, iibergefiihrt. Das Hexoylen, desseo Ausbeute 34 pCt. der 
theoretiacben betrug, siedete bei 71 -730 und war  oboe Einwirkung 
a u f  ammoniakalische Kupfer- und Silberlosungen. Das zur Unter- 
euchung erforderlicbe Dimethylpropylcarbinol war aus Zinkmethyl 
und Butyrylchlorid dargestellt worden, wobei zur Gewinnung des 
Zinkmethyls ein besonderes Verfahren benutzt wurde, durch welches 
d ie  AuRbeute im Mittel auf 87 pCt. gesteigert werden konnte. Aus 
14850 g Methyljodid, die in 11 Versuchen mit Zinn rerarbeitet wur- 
den, erhielt Verf. 3677 g Zinkmetbyl. - Die Einwirkung von Brom auf 
T r i a t h y l c a r b i n o l  ergab: das tertiiire Brornid diesea Alkohols, 
Heptylenbromid, C7 Hlc Bra (gegen 55 pCt.) und Tribromheptan. Das 
Hauptproduct der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf tertiare 
Alkohole sind also Dibromide CnH2,,Br%, die in guter Ausbeute und 
so rein erhalten werden, dass sie als ein bequemea Material zur Syn- 

Einwirkung von Bromwaaserstoff auf Kohlenwaeserstoffe 
der Reihe CnHa.-a, von W. I p a t j e w  (Joum. m a s .  phys.-chem. Gas. 
1895, [l], 388-409). Zu den Versuchen diente eine bei O 0  gessttigte 

these der Eohlenwasseretoffe C, Hz.-a erecheinen. .Jnweln. 
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Losung von Brornwasserstoff in Eisessig. 163 g derselben mit 7 3 g  
H Br  wurden tropfenweise unter bestandigem Schiitteln zu 25 g 
D i m e t h y l a l l e n  zugesetzt, das durch Eiswasser gut abgekiihlt 
war. Hierbei wurde aller Bromwasserstoff zum Kohlenwasser- 
stoffe addirt und beim Ausgiessen des Reactionsproductes in vie1 
Eiswasser schied sich das gebildete Bromid aus, das getrocknet 
und bei 15 mm Druck destillirt wurde. Die bei 40-74O iiber- 
gebenden 5 g enthielten wahrscheinlich das ungesattigte tertiare 
Bromid des Isoprenalkohols , wahrend der Hauptantheil, 63 g, von 
74-750, aus dem, bis jetzt noch nicht erhaltenen Amylenbromid, 
C5HloBrg, vom spec. Gew. 1.6975 bei O", bestand. Letzteres wurde 
durcb Einwirken von 15proc. Potascheltisung in das bei 202-2040 
siedende Glgkol, ( C H &  . C O H  . C Ha.  CHzO H ,  iibergefGhrt. Es 
addirt also das Dimethylallen, (CH&C : C : CHz, zwei Molekule Brom- 
wasserstoff und bildet /%Dimrthyltrirnethylen, (CH&CBr . CH? . CHaBr. 
Dass die beiden Bromatorne nicht nn benachbarten Kohlenstoffatomen 
lagern, bestiitigte das Verhalten des Dibrornide zu Zinkstaub, mit dem 
es nicht sofort, sondern erst beim Erwarmen auf 400 zu reagiren 
begann. - Die gleiche Untersuchung der Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf den bei 71 - 73O siedenden Kohlenwasserstoff, 
CcHlo, der aus dem ungesattigten Bromide, Cg H11 Br,  vorn Sdp. 
138-141 O entsteht, wenn dieses mit alkoholischer Aetzkalilosung in 
zugeschmolzenen Rijhren auf 1500 erhitzt wird, zeigte, dass dieser 
Kohlenwasserstoff Trimethylallen, (CH& C : C : C H . C H3, ist. Bei 
starkerem Erhitzen des Monobromids , a u f  1750, entsteht gleichfalls 
Trimethylallen, nur ist die Ausbeute dann ganz unbedeutend. Die 
alkoholische Alkalilijsung wirkt hier nicht isomerisirend. Das Mono- 
bromid gab auch beim Einwirken von pulverfiirmigem Aetzkali 
Trimethylallen. Auch das Verhalten des Kohlenwasserstoffes zu unter- 
chloriger Saure wieR darauf hin , dass kein Methylisopropylacetylen 
vorhanden ist. Die Einwirkung von 75 g HBr in 174 g Eisessig- 
losung auf 28 g T r i m e t h y l a l l e n  ergab beim Practioniren des 

\, Productes unter 13-14  mm 9 g von 40-78"  und 68 g Hexylen- 
bromid, CgHroRra, vom Sdp. 78 - 790, dem die Structurformel 
( C H & .  C H B r  . C H I .  C H R r  . C H3 zugeschrieben wird. Ganz andere 
Reactionsproducte wurden aus dem M e t  h y l i  s o p  r o p y l a c e t y  l e n  er- 
halten, das den gleicben Sdp., 71 -772.50, wie das Trimethyl- 
allen, und n u r  ein urn 0.0022 haheres specifisches Gewicht zeigte. 
Dasselbe war  aus Methylisobutylketon dargestellt worden. Beim Ein- 
wirken der Bromwasserstoff losung resultirten aus 14 g Metbylisopro- 
pylacetylen, als das  Reactionsproduct unter 13-14 mm destillirt wurde, 
17 g eines bei 30- 400 iibergehenden Monobrornids, das sich weder 
in Wasaer, noch in concentrirter PotaschelGsung loste und dern die  
Structur (CH& . CH . CBr : C H  . CH3 oder (CH& . C H  , C H  : CBr .ICHs 
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zugeschrieben wird. Der  geringere, nur 5 g ausmachende Antheil, 
40 -- 78 O, enthielt ein Dibromid. Das Wetbylisopropylacetylen addirt 
also nur ein Molekiil Bromwasserstoff und bildet ein ungesattigtes 
Monobromid, wiihrend das Trimethylallen ale Hauptproduct ein ge- 
sattigtes Dibromid giebt. Es kann daber nicht mehr bezweifelt werden, 
dass der Kohlenwasserstoff, der beim Einwirken von alkoholischem 
Alkali auf das  Bromid, CgH11 Rr, vom Siedepunkt 138-141O entsteht, 
reines Trimetbylallen darstellt und dass folglich in diesem Falle die 
Ton F a w o r s k y  beobachtete Isomerisation, der die Diathylenkohleo- 
wasserstoffe unter dem Einflusse von alkoholischem Alkali unterliegen, 

Ueber Dini t robensylch lor id  und Tetranitrostilben , von I(. 
R r a s u s k y  (Journ. rws. phye.-chem. Qee. 1895, [I], 335-343). Zum 
Nitriren des bei 73-74 ‘1 scbmelzenden P a r  a n i  t r o  be  n z y Ic  hl  o r  i d s  
wurden 50 g desselben allmahlich zu 500 g rauchender Salpetersfinre 
(1.51) und 1500 g rauchender Schwefelsaure zugesetzt. Das Reactioos- 
product wurde in kaltes Wasser gegossen, wobei es zuweilen tbeil- 
weise fliissig blieb und erst nach einigen Tagen vollstlndig er- 
starrte. Aus Aether schied es sich in farnfiirrnigen, gelben Krystallen 
aus, die bei 320 scbmolzen und sich als D i n i t r o b e n z y l c b l o r i d ,  
CeHS(NOa)aCH2CI, erwiesen. Die Reduction mit Zinn und Salz- 
saure fiihrte zum bei 990 schmelzenden Toluylendiamin von H o  f -  
m a n n ,  CgH3(NHz)a C Hs. Hieraus ergiebt sich die Structur des aus 
dem Paranitrobenzylchlorid erbaltenen Dinitrobenzylchlorids. Weiter 
wurden 10 g des letzteren, geliist in 200 g Weingeist, zu einer Liisung 
von 3 g Aetzkali ill 75 g Weingeist gebracht. Der sich aiisscheidende 
Niederscblag gab beim Umkrystallisiren zunachst aus siedendem Nitro- 
benzol und dann aus Essigsiiure ausserst feine gelblicbe Nadeln, die 
bei 264-2660 unter Zersetzuog schmolzen und als T e t r a n i t r o -  
sti 1 b e n ,  CS HJ (N O& C H : C H C6 Hs ( N  O&, anzuseben sind. (Die 
Ausbeute ist urn so grosser, j e  verdiinnter die Liisung ist, in der sich 
das Tetranitrostilben bildet. - Bei der in gleicher Weise ausgefiihrteo 
Nitrirung des O r t h o n i t r o b e n z y l c h l o r i d s  wurde ein Gemisch iso- 
merer Dinitrobenzplchloride erhalten, aus welchem dann bei der Be- 
handlung mit schwacher alkoholischer Alkaliliisung ein Reactions- 
product resultirte, dem ein Tetranitrostilben entzogen werden konnte, 
das sicb als identisch mit dem aus Orthoparadinitrobenzylchlorid 
dargestellten erwies. Aus der Bilduog ein und desselben Tetranitro- 
stilbens aus den beiden Nitrobcnzylchloriden ergiebt sich die Structur 
dieser Tetranitroverbindung. Jawein. 

Zur Frage iiber die Constitution der aromatisohen Diaeo- 
verbindungen und ihrer Ieomerie, von C. W. B l o m s t r s n d  (Actu 
Rcg. SOC. Phydogr. Lund. 6, 1-30). In einer langeren tbeoretiscben 
Darlegung behandelt Verf. die Frage iiber die Structur der Diazo- 

nicht eintritt. Jawsin. 



verbindungen, welche in den letzten Jahren wieder in den Vordergrund 
getreten ist. Verf. bat schon vor 23 Jahren auf Grund der elektro- 
chemischen BetrachtungRweise die eigentlichen Diazoverbindungen 

(Diazosalze) als stickstoffsubstituirte Arnmoniumsalze z. B, CsHsNCI : N, 
die gepaarten Diazoverbindungen dagegen z. B. Diazoarnidobenzol, als 
Azokorper mit beiden Stickstoffatomen 3 wertbig (C6HbN:N. NHCeHs) 
ausgesprochen. Die Ansicht in  Bezug auf die erstgenannten Ver- 
bindungen hat sich nicht der allgemeinen Anerkennung erfreut, sondern 
ist namentlich durch die Rritik von E. F i s c h e r  (diesc Berichte 10, 
1337) als endgiiltig widerlegt batrachtet worden. Von Verf.’s Stand- 
punkt aus ist sie .indessen, wie er in der Abhandlung ausfiihrlich dar- 
legt, die einzig mogliche. In  einer Naclischrift constatirt er nun, dass die 
Richtigkeit dieser Ansicht durch die Untersuchungcn von H a n t z s c b  
und B a m b e r g e r  in der That  bewiesen worden ist,  und dass die 
beiden Gegner wenigstens die Hauptmomente dieser Diazotbeorie 
anerkannt haben. L) Der endliche Sieg der alten Diazotheorie musste 
j a ,  weun die Zeit dazu reif war ,  sich von selbst ergebenc. - Die 
von H a n  t z s  c h  entdeckten Isomeriererscheinungen bei den xnormalen 
Diazoverbindungena werden auch besprochen. Verf. will der stereo- 
cbemischen Erklarung H a n  t zs  ch’s  nicht bestimmt widersprechen, 
fiudet aber nicht bewiesen, dass z. B. die beiden Formen der Cyanide 
Azostructur (CsH5 N : N . CN) haben. F u r  die labile Modification ist 

die Ammoniumform (C, HSN i N )  keineswegs unmSglich. Auch firidet 
CN 

Verf. die Annahme H a n  t z s c h ’ s ,  dass bei der gewohnlichen Zer- 
setzung der Diazosalze in  whsriger  Lijsung zuerst immer das Synazo- 
hydrat enteteht (diese Berichte 28, 1751) nicht nijthig. - In  Bezug 
auf die Nomenclatur der Diazoverbindungen schlagt Verf. folgende 
Rezeichnungen vor: I .  D i a z o n i u m -  oder A z o a m m o n i u m k o r p e r  
fiir die labilen arornatischen Diazosalze von G r i e s s ;  2. A z o k i i r p e r  
fiir die stabilen arornatischen Distickstoffkiirper; 3. D i a z o k o r p e r  
fiir die labilen alipbatischen Distickstoffverbindun~en von C u r t i  11 s 
entdeckt; 4. I s o a z o k o r p e r  fur die labilen Isomeren von H a n t z s c h  
und die labilen Formen der Metallsalze und Hydrate. - Im Uebrigen 
muss  a u f  die Abhandlung, welcbe reich an theoretischen Betrachtungen 

Beitrag z u r  Kenntn ies  der Ni t ramine ,  von A. P. P. F r a n c  h i - 
m o n t  und H. v a n  E r p  (Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 235 - 251). 
Bei seinen Untersuchungen iiber die Einwirkung von Kalilauge auf 
neutrale aliphatische Nitramine fand v a n  E r p  (Rec. trav. chim. Puys- 
Bas 14, 48), dass sich letztere, sofern sie eine Methylgrnppe ent- 
halten, unter Bildung von prirngrem Amin, Arneisensaure, salpetriger 
S&ure und Spuren von Methylalkohol zersetzen, und dass die Leichtig- 

V 

V 

allgemeineren Inhalts ist, verwiesen werden. Hjelt. 
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keit dieaer Zereetzung abhhngig ist von der  Griiese und Natur d r e  
neben dem Methyl vorhandenen Alkyle, eowie mehr oder weniger voii 
der  Liislichkeit des Nitramine in Alkali. Verf. funden, daee B u t y l -  
m e t h y l n i t r e m i  n, erhalten aue Butyljodid und der Kaliverbindung 
dee Methylnitramins, mit der von v a n  E r p  aue der Kaliverbindung des 
Butylnilraminm und Methyljodid dargeetellten Subetanz identiech ia t  und 
in gleicher Wrise  durch Alkali Zersetzung erleidet. Dae O c t y l m e t h y l -  
n i t r a m i r i  dagegen folgt der Regel von v a n  E r p  nicbt, denn eelbst 
bei 170° im geschlossenen Rohr wurde die Subetanz durch Alkitli 
kaum angegriffen. Das B e n z y l m e t h y l n i t r a m i n  liefert in der Haupt- 
menge Methylamin und Benzaldehyd d. h. umgekehrt, wie friiher be- 
obachtet, bleibt die Methylgriippe an Stickatoff gebunden und der 
kohlenstoffreichere Benzylrest wird abgespalten. o- und p - N i t r o  - 
b e n z y l m e t h y l n i t r a m i n  werden in analoger Weiee durch Alkali zer- 
setzt. Diese Ergebuisse bestiitigen die von v a n  E r p  aufgestellte 
Regel, dass die Spaltungeproducte eines Nitramine durch Alkali nicht 
allein von der Grosse des neben dem Methyl vorhandeoeo Alkyls, 
eondern auch von der Natur deeeelben abhlingig aind. - Bei Wieder- 
holung der Zeraetzung des Dimethylnitramina mit Alkali wurde unter 
den Spaltungsproducten Formaldehyd neben Ameieensiiure und Me- 
thylalkohol nachgewiesen, welch letztere nach Ansicht der Verff. aue 
ersterem wahrecheinlich erst durcb Einwirkung von Alkali entetanden 
Bind. Daes unter dem Einfluss des Alkalis dae Dimethylnitramin aich 
in die Verbindung CHJNH . CHa . NO3 omgewandelt - iihnlicb wie 
es Barn b e r g e r  bei Einwirkung von anorganischen Sauren auf Phenyl- 
methylnitramin beobachtet hut (dieee Ben'chfe 2 6 ,  490) - scheint 
Verff. nicht nusgeschlossen. Unter Wasseraufnahme ware diedelbe in 
CH3 NHa und H O  . CH1. NO1 und letzteres wiedrrum in Formaldehyd 
und ealpetrige Siiure gespalten. - Ferner wird darauf hingewiesen, 
dass Methylnitramin (wie allgemein die eauren aliphatischen Nitramine) 
durch Alkali nicht in Amin uud Salpetersaure zereetzt werden, wie 
es bei dern Ieomeren von F r a n k l a n d  ( Z o r n ,  dieue Bericlrtc 15, 1008) 
der Fal l  zu sein scheint. Auch geben die neutralen aliphatiscben 
Nitramine, trotzdem mit Alkali ala Spaltungsproduct salpetrige SHure 
auftritt, nicht immer die L i e b e r r n a n n ' s c h e  Reaction im Oegenaatz 
zu dem Nitramin von F r a n k l a n d ,  welches hierin eine griiseere Ana- 
logie mit dem Phenyloitrosohydroxylamin B a m  b e r g e r ' e  (dieus B e -  
n'chte 27, 1553) zeigt. - Folgende Verbindungen wurden im Lanfe 
der  Unterenchungen von Verff. neu dargestellt: O c t y l m c t h y l -  
n i t r a m i n ,  CeHtl .  C H J N .  NOo, Sdp. 164.5O bei 17.5 mm, spec. Oew. 
0.965 bei 150; erhalten aue Octyljodid, Methylnitramin und Kalilauge. 
Subet. wird durch Alkali nicht zersetrt. B e n s y l m e t h y l n i t r a m i r i .  
C, H, CHsN . NO*, Schmp. 22.2" C., i n  fliissigetu Zustund atark licht- 

[ 7 1  llcrlchre d. D. chrm. Gesel lsctdr .  Jaiirg. SSIS. 
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brechend, Sdp. 174 - 175O bei 15 mrn. Ausser Brnzaldehyd UUJ 
Methylamin (Hauptmenge) wurden hei der Spaltuog rnit Alkali 
auch salpetrige Siiure und geringe Mengeu Benzoesiiure erhalten. 
o - N i t  r o b  e n  z y l  m e t h y 1  n i  t r a m i  n , N 0 2  c7 H6 CHs N . N 0 2 ,  analog 
den vorigen Substanzen dargestellt aus 0 -  Nitrobenzylchlorid, Schmp. 
S70. In den Spaltungsproducten wurden mit Sicherheit Methylamin 
imd BenzoEsaiire nachgewiesen, nicht aber 0 -  Nitrobenzaldehyd resp. 
o-NitrobenzoEsaure, welcbe unter d im Einfluss des Alkalis schein- 
bar weiter zersetzt worderi sind. p -  N i  t r o b r n z y l  m e t h y l n i  t r  a niin 
wie sein Isorneres gewonneri. Scb~np.  70-710; bei der Zersetzung mit 
Alkali Metbylamin, salpetrige Saure und Spuren von R~nzoBsaure. 
p-Nitrobenznldehyd konnte nicht nachgewie3eu werden. Die Zersetziing 
erfolgt bedeiitend schwieriger ale bei der 0-Verbindung. - I n  ihren 
Untersuchungsergebnissen und besonders in  der Thntsache, dass die 
beiden nach verschiedenen Metboden dargestellten Rutylmethylnitrarnine 
identisch mit einander sind, finden Verfi. eine neue Bestatigung f i r  
die Richtigkeit ihrer bisherigea Auffassung iiber die Zusammensetzung 
der aliphatischen Nitramine, wonach in denselben eiue NOa- Gruppe 
anzunehmen ist; in den Isomeren F r a n k l a n d ’ s  liegen nach ihrer 
Ansicht den Nitrosohydroxylarninen iihnliche Verbindungen vor. 

Lenze. 

Ueber einige Derivate der Camphermilure und der Hernipin- 
saure, Ton S. H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p  (Rec. traw. chiin. 
Pays. BUS. 14, 252 -275.) C a m p h e r s l u r e  und H e m i p i n s a u r e  
liefern je  2 verschiedene Amidosauren, je  nachdern man zur Darstel- 
lung  derselben die Anhydride oder Imide der Sauren verwendet. Die 
Bildung der Amidosaureo erfolgt nach den Gleicbuogen : 

co COOH (a) 11. R < C O > N H  + H s O  = R < C O N H X  (PI p-Amidosiiure, 

wo R =  CsHl, resp. CgHa(OCH3)a und X = CHS, C7Hr u. s. w. zu 
setzen ist. Die Reaction verlaaft indess nicht nur in dieser einen 
Richtung; fast immer finden sich auch kleine Mengen der isomereo 
Saute. Werden die erhalteneu Amidosauren mit Phosphoroxycblorid 
oder Acetylchlorid behandelt, so resultiren Chlorhydrate von Verbin- 
dungen, welche zur Klasse der I s o i m i d e  gehiiren. Die Amidosiiuren 
erleiden dabei znerst eine Umwandlung. 

,NH NH 
C‘: 

COt H ‘ C : O  
R:, ‘OH + CH3COCI = R<’>O. HCI + C H s .  COzH. 



Aus diesen Chlorhydraten die Basen zu isoliren, ist nicbt gelungen; 
statt dessen bildeten sicb in Folge Umlagerung C y a n o c a r b o n -  

~~ 

C :  NX 
s a u r e n ,  >O -+ R < E E O X .  - Folgeode Verbindungen 

R \ C : O  
wurden dargestellt: 

A. a- C a  m p h e  r a m  i n s  a u  r e ,  C8Hlr (CONH*)a(COOH)~,  wurde 
erbalten au8 Camphersaureanbydrid nach den Angaben von A u w e r e  und 
S c h n e l l  (dices Berichte 26, 1522). Tafelchen vom Schmp. 176-1770 
(unter Gasentw.), wenig l6slicb in Aether, Benzol und Chloroform, leicbt 
loslicb in Aceton, Alkohol, sowie in heissem Wasser. [ a ] ~  = + 450 in  
atbylalkohol. Liisung. Durch raucbende Salpetersiiure wird sie in recbts- 
drebende CamphersZinre verwandelt. Cblorbydrat dea a - C a m p b e r -  

C : N€l (a) 
s l u r e i s o i m i d s  C ~ H ] ~ '  >O . H C1. Aus a-Camphoraminstiure 

und der 4facben Menge Acetylchlorid auf dem Wasserbade. Es ist 
sehr unbestandig. Es bildet ein krystallinisches Chloraurcrt vom 

'c: O($) 

CN (4 
Schmp. 120- 1300.  C y a n  o 1 a u r o  n s a  u r e ,  C8 H 1 4 < ~ ~ ~ ~  ($1 9 

bereitet durch Eintragen des salzsauren Isoimids in 12 procentigee 
wgssriges Ammoniak (linter Vermeidung von Erwarmung) und Filllen 
des Reactionsproductes atis der filtrirten Liisung mittrls fiber- 
scbiissiger Salzsaure. Schmp. 151 - 152O. Iu alkoholijcher Lo- 
sung ist [ a ] ~  = + 67O30'. Bei langerem Kocben verwandelt sie sich 
in Campbereaareirnid; mit conc. Salzsiiure gekocht gebt sie in Cam- 
phersaure iiber. C8 HI, (CN)COO Ag, krystallisirt aus beissem Wasser, 
wenig licbtempfindlicb. Heini Erwarmen mit Methyl- und Aethyl- 
jodid giebt es den C y a n o l a u r o n s a u r e m e t h y l -  und - a t h y l i i t b e  r 
vom Schmp. 40-420 resp. 24-27". Durch Reduction mittels hTa- 
trium in alkoholischer Losung gebt die Cyanolauronsaiire in die Ver- 
bindung Ce HI, CH9 N H 2  COOH iiber , welcbe in Form ihres Platin- 
doppelsalzes (Scbmp. 270O) isolirt und analysirt wurde. - $ - C a m p  h e r -  
B mi n s a u r e  Cs HI, (C 0 0 H) a (C 0 NHq) p' wurde plleichreitig voo 
den Verff. und N o y e s  (Amen'c. Chcm. Joum. 16, 503) entdeckt- 
Sie entsteht beim Erwiirmeri von Campbersaureimid mit 8 procentiger 
Xatronlauge. Schmp. 180 0 (unter Gasentwicklung) , leicht liislicb 
iu Aceton und Alkohol, schwer liislicb in Aetber, Benzol, Chloro- 
form und Ligroln. [.ID = + 60° in alkoholischer Losung. Mit 
rauchender Salpetersiiure liefert sie gewiihnliche Rechtecampher- 
eiiure. Ce H1((C 0 0 Na)  a (C 0 N H9) f i  Tafelchen , wenig loslicb in  
Natronlauge. Chlorhydrat des 6 - C a m p h e r s a u r e  i s o - 
i m i d  B wird wie eein Isomeres dargestellt; analysirt wurde es ill 
Form seines Goldsalzes. D i  h y d r o c y a n  o c e m p h o l y t a a u r e ,  

Das 

~ 7 ~ 1  



CeH1d(COOH) a(CN)$ wurde analog der Cyanolauronsaure dargestellt. 
Stark doppelbrechende monocline Lamellen vom Schmp. 109-1 1 lG; 
[ u ] ~  = + 180 12'. a - C a m  p h e r m e t h  y 1 a m i  n s l u r  e , CeH1, 
(CONHCH&z(CNOH)$ nach A u w e r s  und S c h n e l l  (I. c.) aus Me- 
thylamin und Camphersaureanhydrid gewonnen. Das bieraua nach 
dem ublichen Verfahren dargestellte Chlorhydrat des Isoimids ist be- 
reits friiher \-on den Verff. beechrieben worden; analysirt wurde es 
in Form seines Ooldsalzes (gelbe, rnikrokrystalline Substnnz.) $- 
C a m p  h e r m  e t h  y l a m i  n s i i u r  e, ~ U S  Camphersauremethyliniid uod 
8 procentiger Natronlauge. Schmp. 177-178O unter Zersetzung; leicht 
ioelich in Alkohol und Acctou. $ -  C a m  p h e r s a u r e m  e t h y  l i  soi m i d ,  

G H u (  >O wurde aus voriger Verbiudung mittels Phos- 

phoroxycblorid gewonnen. Schmp. 85-86.50. Im Gegensatz zu den 
auderen Isoimiden verwandelt es sich beim Erhitzen nicht in das 
gew6hnliclie Imid, sondern destillirt bei 255 -258O unter sehr geringer 
Zersetzung. 

B. a - H e m i  p i n a m  i n s i i  u r e ,  CsHa ( C O 0 H ) l  (CONH2) 2 (OCH3) 3 
(OCHs) 4; erhalten aus Hemipinsaureaohydrid und wiissrigem Ammo- 
niak; nebenber eiitstehen kleinereMengen der $-Saure (a  : /? = 12 : 2.5g). 
Schmp. der waeserfreien Substanz 160- 162O (unter Zers.). Heissee 
Wasser lost sie unter Umwandlung in Hemipinamid. Lijslich in Alko- 
hol, wenig liislich in Aceton, Henzol und Aether. C y a n o d i m e t h -  
o x y b e n z o e s a u r e ,  C O O H  : C N  : O C H  : O C H 3  = 1 : 2 :  3:  4 ent- 
steht analog wie die Cyanolauronsaure. Nadeln vom Scbmp. 207-206"; 
6 -  H e m i p i n a m i n s a u r e  wird dargestellt wie die anderen $-Amido- 
sauren. Schmp. 142O (unter Umwandlung in das Imid). Beim 
Kochen mit Wasser geht sie in das Imid iiber. C y a n o d i m e t h o x y -  
b e n z o e s a u r e  wurde wie sein Isomeres gewonnen. Schmp. der wasser- 

c : 0 (u) 

C N  . CHI ($1 

freien Subst. 81-820. Lsnre. 

Analytische Chemie. 

Ueber die gleiohseitige Beatimmung der freien minerelisohen 
und organisohen 88uren in dem Riibenseft, von D. S i d e r s k y  
(Compt. rend. 121, 1164-1 165). Die Gesammtmenge der  Siiuren 
wird durch Titration unter Anwendung von Lakmus als Indicator 
bestimmt, wiihrend die freie Schwefelsaure unter Benutrung des 
Tetraaofarbstoffs Congo 4 R als Indicator ermittelt werden kann. 


