
Organische Chemie. 

Ueber Phenyldihalogenpropionsauren , insbesondere iiber 
Phenylohlorjodpropionslure und einige Derivete derselben, 
w n  E. E r l e n m e y e r  ( L i e b .  Ann. .289, 259-284.) Nach einer 
kurzen Cebereicht uber die Geschichte der bekannten Pbenyldihalogen- 
propionsauren (a @-Dichlor-, a,?-Dibrom-, ap-Chlorbrom- und ga-Chlor- 
brom-saureu) bescbreibt Verf. zunachst die Darstellung der P h e n  yl-  

Man 
erhiilt letztere, wenn man eine wassrige Chlojodsalzsaureliisung, 
welche 1'/8 Mol. (CIJ  + HCI) enthalt, mit Aether auszieht, den Aus- 
zug mit Chlorcalcium trocknet, so weit destillirt , dass gelbe Dampfe 
uberzugehen beginnen, nun 1 Mol. fein gepulverte Zimmtsaure einriihrt 
und das G a m e  iiber Schwefelsaure und Kali steheu lasst, bis Salz- 
saure nicht mehr entweicht. Der Rickstand wird aus Chloroform- 
Ligroi'n in fast farblosen Blattchen erhalten, welche Phenyl-$a-chlor- 
jodpropionsaure darstellen, von etwa 1000 au roth werden und bei 
122-1'23" unter Gasentwickluug und Dunkelfarbung schmelzen. Die 
Slure  wird durch kaltes Wasser nach einiger Zeit, durch Wasser von 
70° sowie durch 1 Mol. wassriger Kalilauge sofort vijllig in P h e n y l -  
j o  d b y  d r a c r y  l s a u r e  CS HJ C H ( 0 H ) C H  J C O z H  verwandelt und durch 
waissrige Jodkaliumliisung unter Abscbeidung von J o d  und Bildung 
von Cblorkalium zu Zimmtsaure reducirt. P b e n y l - B - a - c h l o r j o d -  
p r o p i o n s a n r e s  M e t h y l  resp. A e t h y l  wird aus den entsprechenden 
Zimmtsaureestern durch Schiitteln mit etwas iiberschiissiger 10 pro- 
centqer  wassriger Chlorjodsalzslureliisung erhalten, schiesst aus Li- 
groi'n in Krystallen a n  und schmilzt bei 97-980 resp. 69-70' unter 
Rothung. Durch 1 Mol. athyl- resp. methylalkoholiscbes Ral i  wird 
die Cblorbrornsarire i r i  P h e n y l  - p'-athnxy-a- jodpropionsHure  
aus Wasser in Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser; Schmp. 138-1390 
resp. in P h e n  y I -  p'- m e t h ox y - a- j od p r o  p i  o n s a u r e ,  (aus Waseer in 
Nadeln rom Schmp. 164-1650 [unter Rbthung]) iibergefuhrt. Die 
bereits oben erwabnte P h e n  y l  j o d h y d r a c r y  1 s a u r e  (= P h e n y l - 8 -  
o x y - a - j o d p r o p i o n s a u r e )  wird auch gewonnen, wenn man Zirnmt- 
saure init wassriger Chlorjodsalzsaureliisung 11/a--'2 Stuaden lang 
schiittelt, oder wenn man eine heisse Liisung von 1 Mol. zimmtsaurem 
Natrium in eine 700 warme, Sprocentige, 1 1 / ~  Mol. enthaltende Chlor- 
jodsalzsaurelosung unter Schiitteln eingiesst ; die Oxyjodsaure kry- 
stallisirt aus Benzol in flachen Prismen vom Schmp. 140-142O (unter 
Rotbung uud Scbaumen), lost sich in 200 Th. Wasser und kaon mit 
1 Mol. Wasser krystallisiren; sie wird durch Wasser im Rohr bei 
1000 oiler diirch Wasserdampfdestillation in Jod, Zimmtsaure, Phenyl- 
acetaldehyd iind Stjrol zerlegt und zwar tritt auf 1 Mol. Jod nahezu 

- i~ - c h l o r j o d p r o p i o n s a u r e ,  CcH5. C H C l  . CH J .  COs H. 



1 Mol. Zimmtsaure auf, indem offenbar eiu Theil der urspriiriglichei~ 
SCure in Pheiiylglycidsaure rcsp. Pbenylscetaldeliyd und Jodw:iest.r- 
stoff zerfallt, welche letzterer mit einem anderen Tbeil der Phenyl- 
jodhydracrylsaure sich zu Jod und Pheuylbydracrylsaure umsetzt, die 
theils in Wasser und Zimmtsaure theils in Styrol und Kohlensiiure 
zerfallt. Die Phenyloxyjodpropionsaure wird durch Natriumanialgam 
und Wasser zur PhenylhydracrylsLure, Cg Hg C H ( 0 H )  CH2 COzH rim 
Schmp. 93O reducirt, durch Alkalien iu Phenylglycidsaure verwandelt 
und gebt durch langere Beriihrung mit 38 proceutiger Salzsaure n ich t  
in Phenylchlorjodpropionsaure, sondern in  eine V e r b i II d II n g 
ClaH16C1 J04 uber, welche ein aus mikroskopisclicn Nadelcheu be- 
stebendes Krystallpulrer darstollt, sich bei 70° riithet, bei 1 I U -  1 15’ 
unter Verfliissigung viillig zerfiillt, durch Wasser in Zimmtsaure, 
Phenyljodhydrltcrylsaure uud Salzsaure sicb zersetzt, durch Natrium- 
amalgam zu Phenylpropionsaure reducirt, durch Jodkalium in Zimmt- 
saure verwandelt und vom Verf., wie folgt, formulirt wird 

CsH5. C H .  CH2. CO2H 
0 
CO.  C H J .  CHCl .  CsH5 

(vergl. hierzu dicse Rerichte 19, 2461.) Onbriel 

Ueber Oxime BUS a-halogenisirten Aldehyden, Ketonen und 
SEliiuren, sowie uber Oximessigeiiuren, von A .  H a n t z s c b  und W. 
W i l d ,  (Lieb. Ann. 289, 286-309.) I. Der erste Theil d r r  r o r -  

Iiegenden Uutersuchung ergiebt, 1) class u - H a l o g e n a l d e h y d e  uud 
a - H a l o g e n k e t o n e  der Formel R1. C H X  . C O .  R mit Hydroxyl- 
amin ohne nachweisbare Zwiechenproducte in G l y o x i m e  R1.C(NOH). 
C R : NOH iibergeben: 

R1C H C1 R1.C: NOH + NHICI + 2H2O;  
R . C : N O N  

+ 3NH2OH = 
R.CO 

2) dass a -Halogensauren  in iinaloger Weise in Ox imidns i iu r  e n  
sich rerwandeln: 
CHa C1 CH : NOH 
CO2 E COOK 

+ 2NHzOH + ROH = . + KCI + NH3 + H20. 

Letzterer Vorgang ist jedoch camplicirt durch eine zweite Phase, 
d. i. durch Bildong einer neuen S a u r e ,  deren Untersucbung zum 
rweiten Theil dieser Arbeit fubrte. 

11. Diese neue Saure ist auch aus Oximidoesgigsaure durch 
Einwirkung von ChloressigsPure bei Gegenwart von Alkali erbaltlich; 
s a m m t l i c b e  O x i m e  w e r d e n  namlich d u r c b  C b l o r e s s i g s a l i r r  
in  i r l ka l i s che r  L o s u n g  in Ox i rness igs i iu ren  oder O x i m a c e t -  
s a u r e 11 verwandelt : 

>C : NONa + CICH2 COaNa = Rl  Ri >C : NO CHaCOz Na + h’aCI. 
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Aus dem experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes ange- 
fiihrt: 

I. Hydroxylamin setzt sich um 1. mit ChZoraceton zu Me- 
t h y l g l y o x i m  CH3C(NOH)CH(NOH) rom Schmp. 156O; 2. rnit Di- 
chZorGther (welcher durch das Alkali zunichst in Chloraldehyd 
iibergeht) zu Olyoxim (. CH: N0H)a vorn Scbmp. 1780; 3. mit Ami- 
dothiuzol (aus Chloraldehyd und Tbioharnstoff) z u  Glyoxim , indem 
offenbar das dem Chloraldebyd entsprechende Spaltstiick der Base 
rnit dem Hydroxylamin sich umsetzt. 4. mit LXchZoressigeiure und 
5. mil Ch~orsesigsuure zu Oximidoessigsanra ; 6. rnit a-Brompropion- 
sciure zu a - O x i m i d o p r o p i o n s a u r e  vom Schmp. 178O. 7. rnit a- 
-Brombuttersuwe zu a- Oximi  d o b u t t  e r s a  u r e vnm Schmp. 15.10; 
wihrend 8. Benzoylcasbinol als a-hydroxylirtes (nicht a-chlorirtes) 
Keton kein Dioxim soodern ein Monoxim (diese Berichte 16, 504) 
liefert. 

COa H . CH 
aus Hy- 11. O x i m i d o e s s i g a c e t s a u r e ,  .. 

NO .CHsCOpH 
droxylamin und ChloressigsBure neben der Oximidoessigsaure (besser 
aus fertiger Oximidoessigsaure und Hydroxylamin) entsteheod , kry- 
stalliairt aus Essigester, schmilzt bei 1810, giebt die krystallioischeo 
Sake A(NH&, ABa + HaO, AAg2, wird durcb Jodwasserstoff zu 
Olycocoll reducirt , durch Alkalien oder Sauren in Roblenslure, 
Blausiure (resp. Ammoniak und Ameisensaure) und Glycolsaure Re- 
spalteo und liefert ein Amid  C4H303 (NHs)2 in Blattchen rom 
Scbmp. 214O (u. Zerfall). O x i m i d o p r o p i o n a c e t s a u r e  

CHs . C . COaH 
N . o . C H ~ C O ~ H ,  

durch 8stiindiges Erwarmen einer LBsung von je 1 Mol. Oximido- 
propionsiiure und Chloressigsaure mit 3 Mol. Rali auf 50-60° ent- 
stehend, krystallisirt aus Aetber-Benzol und schmilzt bei 130- 1 3 P ;  
im Gegensatz zur Oximidoessigacetsiiure wird sie durch kochendes 
Alkali nicht angegriffen; d a  sie nun im Hinblick auf die Configuration 

.. die oben angegebene Con- 
N . O H  

der Oximidopropionsaure 

figuration zeigt, wird der Oximidoessigacetsaure angesicbts ihres ab- 
weichenden Verbaltens die entgegeqgesetzte Configuration (8. die 
Formel oben) zuertheilt. Durcb Jodwasserstoffeaure wird Oximido- 
propionacetsiiure zu Amidopropionsiiure reducirt, ein Beweie, dass 
die Gruppe . CHs. COaH am Sauerstoff und nicht am Stickstoff 

CH3. C .  COaH 

H . C . Cs HJ 
N. OCHa COa H haftet. N o r  m a1 e Ben za ldox imes  si  gsii u r e 

wird durch 6-8 etiindiges Erwiirmen gleicber Molekiile Benzantial- 
doximkalium und cbloressigsaures Kalium gewonnen , scbeidet sicb 
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allmatilich als Kaliumsalz Cs He NO3 I< + Ha0 (Prismen) aus, kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 980 und wird 
durch Alkali in Benzoniiril und Glycolsaure, durcb Reduction in 
Benzaldehyd, Ammoniak und Glycolsaure gespalten und liefert einen 
A e t h y l e s t e r  C11HlsNOs i n  Nadeln vom Schmp. 590. I s o b e n z -  

0 
/’ ‘\ 

a l d o x i m e s s i g s a u r e  CbH5. CH-N. CHa.  CO2H entstebt analog 
der vorigen Saure aus Benzsynaldoxim , krystallisirt nus heissem 
Wasser oder Alkohol in Nadeln rom Schrnp. 1830 (unt. Zerfall), wird 
durch Jodwasserstoff glatt i n  Benzaldehyd rind Glycocoll gespalten, 
iind durch kurzes Kochen mit starker Salzsiiure in Benzaldehyd und 
W. Trat r  he’s  Amidoxylessigsaure HO . N H .  CHaCOaH (diese Be- 

Ueber die Einwirkung von Hydrazin und von Phenyl- 
hydrazin auf 1.4 - D i k e t o n e ,  von A. S m i t h ;  theilweise gemeinsam 
mit J. H. R a n s o m  (Lieb. Ann. 289, 310-337). Aus der Beobach- 
tung, dass 1.4-Diketone R .  CO . CH2 . (2132 . CO . R mit Phenylhydra- 
ziu bezw. Hydrorylamin unter Waaseraustritt reagiren, ist geschlossen 
worden, dass jene Koxper wirklich 2 Carboxyle enthalten, iind die 
Reactionsproducte wurden ohne experimentelleu Beweis fur Hydrazone 
resp. Oxime gehalten. Andereraeits war fur die ErklPrung bekanriter 
Reactionen der I .4 - Diketoue (2. B. d w  Umwandlurig in Furfuran-, 
Thiophen- und Pyrxolderivate) die Hydroxylformel R . C ( 0 H )  : C H  . 
CH . C ( 0 H )  . R erforderlich, fiir welcbe auch der Uebergang des Di- 
acetbernsteinsaureesters durch Phenylhydrazin in ein Anilidopyrrol 
(diese Berichte 20, Ref. 55) reap. in Hisphenylmethylpyrazolon (Lieb. 
Ann. 266, 130) spricht. Fur die Anuicht, dass 1.4-Diketone irn Sinue 
der letztereti Fortnel mit Hydrazineu unter Hydrazidbildung sich um- 
setzen, bringt die vorliegende Abhandlung weitere Belege I ) .  Aus 
einem Diketonmonohydrazid 

richte 28, 2300) zerlegt. Gabriel. 

OH NH . N H  Ctj HJ 
R . C : C H . C H : C . R  

wird sicb durch Wasseraristritt entweder 

oder 
h’. h’tI. CgH5 R . C : CH . C H  : C . R 

N(C6Hs)- - NH 
/- . 

R . C : C H . C H : C . R  

1) Das Acetonylacetonpbenylbydrazid zerhllt spontan (noch leichter durch 
verdbnte Sguren) in  Aoilidopyrrol und Phenylhydrazin , ein Vorgang, der 
sich ebenfalls nur unter Zugrundelegung der Bydroxylformel, wie folgt, aus- 
driicken 1Lsst: 
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bilden k8nnen. Verf. beweist , dass einige aus Desylacetopheuon 
c6 Hg co CHa CH (C6Hg) CO c6 Hs (rerg!. diese Berichte 23, Ref. 63G) 
resp. verwandten Eorpern und Pbeoylhydrazin resp. Hydrazin erhiilt- 
liche Kiirper irn Sinne der letzteren Formel ale Dihydropyridazine 
anzusprechen siud. 

I. D e s y l a c e t o p b e n o n  (1 Mol.) wird in siedendem Eisessic mit 
einer wsssrigen Losung von 1.5 Mol. H y d r a z i n s u l f a t  iind Kali ver- 
setzt und eine Stunde lang gekocht; aus der noch lauwarmen Fliissig- 
keit filtrirt man die abgeschiedenen gelben Nadelcben von 3, 4, 6 - T r i -  
p h e n  y l d i h y d  r o p p  r i d  a z i  n 1) CzzH18 N2 (Scbmp. unscharf: 178- 1860, 
schnell erhitzt: 186-1880) ab; aus der Mutterlauge wird durch all- 
mahlichen Wasserzusatz zuoachst das M o n o h y d r a z i d  des D e s y l -  
a c e t o p h e n o n s  CaaHI70 .  N2H3 (aus Alkohol in weissen Nadelchen 
vom Scbmp. 1680) und dann 3,4,6-TriphenyLpyridazin CaaH16Na 
(weisse Tafeln oder flache Nadeln vom Schmp. 1710) abgeschieden, 
welch letzteres auch aus der Dihydroverbindung durch Destillation 
oder durch Oxydation mit Chromeaure in Es~igsiurel6sung zu erhal- 
ten ist. Durch viertelstiindiges Kochen der  Dihydroverbindung rnit 
Eisessig bildet sich das vorher genannte Monohydrazid. 

11. P h e n a c y l d e s o x y c u m i n o i n  C28HaUOa und P h e n a c y l -  
d e s o x y p i p e r o n o i ' n  C&dH1806 (Scbmp. 1560) reagiren analog mit 
1 Mol. Phenylhydrazin unter Austritt von 3 Mol. Wasser und liefern 
gelbe Nadeln von D icu  my1 d i  p h e  n y 1 d i h y d r o p  y r i d a z  i n C34 Ha4 Na 
(Schmp. 162-163 ") resp. das D i  h y d r  o p y r i d a z i  n d e r i v a  t C30HaaOrNa 
vom Scbmp. 166O (vergl. dkee Bcn'chte 26, 63). 

111. D e a y 1 a c e t  o p h e n  o n  nnd P h e n p 1 h y d r a z i n  condensiren 
sich sowohl in essigsaurer (diese Berichte 23, Ref. 636) wie in alko- 
holiscber Losung, wie durcb blosses Erbitzen (150- 160O) zu 
1 , 3 , 1 , 6  - Tetraphenyldihydropyridazin  (= Tetraphenyldibydro- 
oi'azin) C ~ E H ~ ) N ~ ;  dies liefert ein Beneoylder iva t  CsgHa6NaO (mit 
Eieessig in Niidelchen vom Schmp. 139-1400), giebt in Eisessig rnit 
Ealiumnitrit schwach gelbe Prismen H23 N3 Oa (Scbmp. 2620 unter 
Zerfall), liefert in Amylalkohol mit Natrium reducirt Tafeln vom 
Schmp. 2120 (Di- oder Tetrabydroproduct?) und Tafeln vom Schmp. 

1) Stellungsbezeichnungen im Pyridazin nach Maassgabe des Schemas: 

c 
I \  

C; ' ; , c  



157O) (3.14 pCt. N enthaltend), wird durch kochende verdiinnte 
Salpetersaure in ein P r o d u c t  GeH21Ns09 (aus Alkohol in briiun- 
licheti Nadeln vom Schmp. 255O unter Zerfall) verwandelt und giebt 
bei der trockenen Destillation 1,3,4 - T r i p h e n y l p y r a z o l  (aus Eis- 
essig in flachen Prismen vorn Schmp. 1850). Gabriel. 

Zur Kenntniss der Terpene und der atherischen Oele, 
[ 3 6 .  A b h d l g . ]  von 0. W a l l a c h  (Lieb. Ann. 289, 337-361). 
U e b e r  P u l e g o n .  1. Abscknitt. Wie das Pulegon C11,Hlso beim 
Erbitzen mit Ammoniumformiat eine Base mit nur sieben Kobleneto6- 
atomen C7 HI3 N Hz (vergl. diese Ben’chte 25, Ref. 682) liefert, so wird 
es durch zweitiigiges Kocben mit dem doppelten Volumen wasserfreier 
Ameisensiiure gespalten und zwar nach der Gleichung: Clo H16 0 
+ Ha 0 = CS H g O  (Aceton) + C7 H12O ( c y c l i s c h e s  M e t h y l -  
h e x e n o n ) .  Letzterea siedet bei 169O, zeigt d210 = 0.915, n;I’= 1.4456, 
ist gegen kalte Chamiileonlosung bestaodig uod liefert eiii S e m i -  
c a r b a z o n  (aus Holzgeist i n  Blattchen vorn Schmp. 1800) und ein 
O x i m  vom Schmp. 43-440. Die namliche Spaltung erleidet das  
Pulegon durch Wasser bei 250°. Das oben genannte Amin C, H13NHa 
( c y c l i s c h e s  H e p t y l e n a r n i n )  wird auch durch Reduction dee 
Oxims vom Schmp. 43-440 erhalten, sowie durch zweitagiges Kochen 
1011 Pulegon und der doppelten Menge trockenen Ammoniumformiats 
und daraof folgendes Verseifen des entstandenen Formiats (mit Salz- 
saure). Das Amin liefert ein Carbamid C7 H13 N H  C O N H a  vom 
Schmp. l78O. Die nebeii dem Amin C7H13NH2 auftretende hoch- 
siedende Base ( I .  c.) ist offenbar ein s e c u n d a r e s  A m i n  ( G H & N H ,  
siedet bei 2730, erstarrt zu Krystallnadeln und liefert ein schwerlos- 
lichee Nitrat. Durch Alkohol und Natrium wirtl das  Keton G H 1 2 O  
zu M e t h y l h e x e n o l  ( m - O x y - h e x a h y d r o t o l u o l )  C17Hl3. OH vom 
Sdp. 770 resp. 175-176O [I7 resp. 760mm1, d 1 ~ = 0 . 9 1 4 ,  n;3O=1.4581 
reducirt, welches bei Atmospharendruck siedend allmahlich Wasaer 
abspaltet und sich in Schwefelkohlmstofflijsung durch J o d  und Phoa- 
phor in das  J o d i d  C r H l a J  (Oel) rerwandelt Letzteres giebt heim 
Erwarmen mit Chinolin T e t r a - H y d r o t o l u o l  C7Hl2 vom Sdp. 103 
bis 1070, d200 = 0.80ti, KID = 1.4445, welches ligrolniihnlich riecht. 
Durch Chamaleon wird das Keton C7Hl2O bei Anwesenheit von 
Alkali leicht zu einer Pimelinsaure vom Schmp. 69O oxydirt. Die 
Beziehung zwischen Pulegon und dem Keton C7H120 bringen folgende 
Formeln zum Ausdruck: 

HCCH3 H C .  CHI 

+ H 2 O =  C H 2 i ’  ‘HZ + (CH3)aCO. 
C H 2 \ ~ \  ‘CO 

C : C(CH& i: Ha 
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11. Abechnitt. Durch Reductiou geht norrnales Pulegoh-Oxim I 
vom Schmp. 118- 1190 (diese Betichte 26, Ref. 872) in P u l e g o n -  
a m i n  CloHnNH2 iiber, welches durch das  leicht liisliche Oxalat 
C1c,H19N: C2HzOc + 1 H20 gereinigt, bei 205-2100 siedet, bei 50° 
schmilzt, Kohlensaure anzieht und die H a r n s t o f f e  CloHlrNHCONH2 
(Schmp. 104--105~) und CloHlTNHCSNHCsH5 (Schmp. 154-155O) 
liefert. Ails P 1 e i s s n e r 's wasserhaltigem tlnormalem Pulegon- 
ax im.  C10H19NOn, vom Schmp. 1570, wird dagegen bei der He- 
d urtion reichlich Ptrlegon neben anderen nicht basischen Producten 
erhalten. 

112. Abschnitt. N e u e  U m w a n d l u n g s p r o d u c t e  d e s  P u l e g o n s .  
P u l e g o n s a u r e  Cl"H1602 wird erhalten, wenn man P u l e g o n b i -  
b r o m i d  CloH16O. Brz mit einer LBsung von Natrium in Metbyl- 
alkohol kocht; sie siedet bei 150-1550 [13 mm] fast unzereetzt, zeigt 
bei 19" d = 1.007 uud nD = 1.48071; spaltet mit Chromsiiure leicht 
Acetan ab,  liefert das Salz CloH150zAg,  und giebt als Ammonium- 
aalz auf 185'3 erhitet das A m i d  Cg HI5 CONHI (aus verdiinntem Alko- 
hol i n  Nadelrr vom Scbmp. 121-1220), welchee durch Erhitzen mit 
Phospliorsaureanhydrid i n  l'u 1 eg e n  sa  u r e n  i t r i l ,  C10H15 N ,  (Sdp. 
218-220", d = 0.8936, no = 1.47047 bei 22O) iibergeht. Die Saure 
verwaudelt sich durch Chlorwasserstoff in holzgeietiger Losung in 
H y d r o c h l o r p u l e g e n s i i u r e m e t h y l e s t e r  Cto Hl6 ClOz . CHs vom 
Sdp. 113-1160 (12 mm), zerfallt durch Destillation bei Atmo- 
spharendruck alimahlich in Kohlensiiure und den uugesiittigten K o h l e n  - 
w a s s e r s t o f f  C9HI6 (Schmp. 138- 1400, d = 0.79, nD = 1.44 bei 
20°) und wird in alkalischer LBsung durch Chamaleon und ebenso 
diirch verdiinnte Schwefelsaure und Chromsiiure wesentlich zu einern 
gegeii Oxydatioiismittel bestandigen, neutralen KGrper ( O x y l a c t o  n?) 
CIO Hls 0 3  oxydirt , welcher aus Chluroform -Ligroin in Krystiillchen 
vom Schmp. 129-1300 anschiesst und bei 1850 (20 mm) siedet. 
Durch eine hlischung von 2 Vol. Vitriol01 und 1 Vol. Wasser spaltet 
sich der Rorper CloH1603 beirn Erwarnien in KohleosPure und das 
gesattigte Keton CgH16O VOLU Schmp. 1830, welches ahnlich dem 
Camphor und Methylhexenon (s. 0.) riecht, bei 210 d = 0.8925 und 
IID = 1.4450G zeigt und ein S e m i c a r b a z o n  (Eryetallnadeln rom 
Schmp. 1GY-170°) sowie ein O x i m  (Nadeln rom Schmp. 940) liefert. 
Verf. weist znm Schluse auf die Aehnlichkeit der Pulegensaure (resp. 
d r s  Si t r i ls  derselben) mit der Campholensaure und Fencbolensaure 
(reep. deren Nitrileu) (vergl. dieee Berich 26, Ref. 633) bin und leitet 
\-on der oben benutzten Pulegonformel f6r die vorbescbriebenen 
Kijrper einige rorlau6ge Constitutionsformeln ab, von denen folgende 
a1)gefibrt seien: 
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C Ha CH3 CH’. CH3 
’\ ,’ ’\ 

CH2 CHa --t CHa. . C. CH2. COzH --r CH?.  C . CH2 . CO > CHa CO CH2. C : C(CH& CH2 . C . c(CH&.  0 
‘ /  OH CBr 

CBr Pulegenshure Oxylacton C I O H I ~ O ~  

(CHda /” 
A/ 

Pulegonbromid 
CH2 . CH (CH3) . CH2 
CH2. CO . c (CH3)2 

Keton CYHIGO. 
GnLrici. 

Untereuchungen in der Campherreihe [ 3. Mittheilung]. Zur 
Eeuntnisn der Menthone, w n  E. B e c k  ma nn  (Lieb. Ann. 289, 
362-391; I. u. 11. Abhandlung, siehe diese Berichte 22, Ref. 261; 
24, Ref. 303). An der Huud der jetzigen Forrneln f ir  

Menthol Menthon 
H CH3 H CH3 

‘ ~\ H/’ “‘HZ Ha’ iH2 
H,\,H. O H  Ha , ,,I0 

und 

H (33 H7 H C3 H7 
verbreitet sich Verf. in der Einleitung ijber die l n v e r t i r u n g  d e r  
M e n t h o n e  (8. Orig.) und giebt alsdann gemeinsam mit H. M e h r -  
1anderweitereBeitragezur K e n l i t n i s s d e r  M e n t h o n e .  Beider  O x y -  
d a t i o n  des Menthols i n  Eisessig mit ChromsCure gewinnt man Ox?- 
m e n t h y l s a u r e ,  ClOH1803 = C3H7. C O .  (CHz)zCH(CH3)CHzCOzH 
(a. dime Ban’chte 2 6 ,  3515: 2 7 ,  1818) vom Sdp. 2940 (rergl. A r t h ,  
diese Berichte 19, Ref. 4 3 6 ) ;  diese liefert mit Hydroxylamin M e n  t h  - 
o x i m s l i u r e ,  CloHleOa: NOH (vergl. diese Betickle 27, 1912), 
welche aus Wasser krystallisirt, bei 96.50 scbmilzt, die Salze BNa 
(krystalliniscb) und AzCu, A A g  (arnorph), eiireu A e t h y l e s t e r  (Oel), 
einen A c e t y l e s t e r ,  C12Ha104N (Schrnp. 91”)  liefert. A u s  Oxy- 
menthylsaure und Brom erhalt man ein D i b r o m d e r i o a t ,  C10H16Br20a 

(Oel), wiihrend ails Linksmenthon, CloHls 0 ,  und Brom ein unbe- 
stiindiges bromirtes Bromid, Clo H17 Br 0. Brz (Oel), hervorgeht. Durch 
weitere Oxydation der Oxy-  oder Ketomenthylsaure entstebt die 
zweibasische Siure ,  C~€I1204, von A r t h  (diese Berichla 19, Ref. 427). 
U r n l a g e r u n g  d e r  M e n t h o n o x i m e  (vergl. auch diese Barickte 27, 
Ref. 363). L - M e n t h o n o x i m  wird durch Pentachlorphosphor i n  
ein sersetzliches Oel CloHls NCI verwandelt, welches sich rnit Waswr 
zersetzt onier Bildung zweier Isomeren CloH19N0, deren einee i n  
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Kryetallen vom Schmp. 1180 anscbiesst und die Drehung l) - 8.1 
bei 200 zeigt, wabrend das andere (Oel) - 1.87 dreht l); das noch 
etwas chlorhaltige Oel gebt durcb siedendes Wasser fast viillig in das  
feste Isomere, und letzteres beim Steben mijglicberweise in  dae olige 
Isomere iiber. Die Erystalle vom Scbmp. 1180 liefern in Aether mit 
Cblorwasserstoff ein Cblorhydrat , welcbes bei 910 scbmilzt und sicb 
nicbt in Wasser, etwas besser in Aetber liist. Aus R - M e n t h o n -  
0 xi m erhiilt man durch Pbospborcblorid in analoger Weise Erystalle, 
CioHieNOH (Schmp. 880, Drebung bei 200 pro 100mm = -4.90) 
und ein Oel CloHleNOH (Drebung = + 0.57O); die Krystalle vom 
Schmp. 68O liefern in Aetber mit Cblorwasserstoff ein fliissiges, nicbt 
in Aether, nicht in Wasser losliches, - 3.670 drehendes Salz. Durcb 
Vitriol61 wird L -Mentbonoxim anscheinend in ewei physikalisch Iso- 
mere umgelagert: aus dem Umlagerungsproduct konnte eine bei 118 
bie 120° schmelzende, -80 drehende Substeoz isolirt werden, die 
ubrigene im Wesentlicben aus R -  Menthonoxim auf gleichem Wege 
resultirte; behandelt man das  Umlagerungsproduct mit Pentachlor- 
phosphor, so entstebt ein Oel CloHleNC1 mit den Eigenschaften dee 
aus Linksmentbonoxim und Pentacblorpbosphor erhaltenen ( 8 .  oben). 
Speculationen iiber die Constitution der  Umlagerungsproducte be- 
schliessen die Abhandlung (s. dort die Formeln). 

Untereuohungen fiber die Terpene. (VI.) Oxydstionepro- 
duote dee Camphene; Camphosaure und ihre Derivate, von J. E. 
M a r s h  und J. A. G a r d n e r  (Journ. Chem. SOC. 69, 74-90). Die Dar- 
stellung der C a m p h o s a u r e ,  CloHlkOc, ist schon friiber (diese Berichte 
24, Ref. 947 f.) kurz bescbrieben worden. Der  Scbmp. der reinen Saure 
liegt, entgegen der friiberen Angabe, bei 196-2000. Die Saure ist 
leicht lZislich in Wasser, Alkobol und Aether, scbwerer in Benznl 
nnd Petrolatber; sie ist dreibasiscb und bildet drei Reiben von 
Salzen, die in Wasser leicbt loslich sind, mit Ausnabme des Kupfer- 
und des Bleisalzes. Durch Erbitzen der Campbosaure mit Acetyl- 
chlorid wird das A n b y d r i d  CloHla05, eine einbasiscbe Saure, ge- 
wonnen. Dasselbe ecbmilzt bei 2050 und wird durcb Kochen mit 
Wasser, oder besser mit verdiinnten Sauren in Camphosaure zuriick- 
verwandelt. Durch Erbitzen des Anhydrids iiber den Scbmelzpunkt 
erhHlt man das  P y r o  c a m  p h o s a u r  e a n  h J d r i d :  CioHis05 = Cs His 0 s  
+ COa. Letztere Verbindung lasst sicb auch durch Destillation der  
CampbosPuredirect gewinnen. Das Pyrocampbosaureanbydrid gebt durch 
LZisen in Alkalilsuge und Fallen mit Saoreo in P y r o c s m p h o s i i u r e ,  

Gegen 
Wasser ist das Pyrocampbosaureanhydrid sebr beetiindig, ahnlich 

Gabriel. 

0 4 ,  eine zweibasische Saure, iiber, Schmp. 203-2040. 

1) In 100 mm Schichtenlirnge einer L6eung von 1 Th. Substanz in 4 Th. 
Akohol. 

Berichte d. D. chern. Geaellschnft. Jabry. X X l S  [ I21 
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dem Campbersaureanhydrid, mit dem es auch sonst, bis auf den bei 
178O liegenden Scbrnelzpunkt, grosse Aeholicbkeit besitzt. Die Pyro- 
camphosaure wird durch Phosphorpentachlorid in das Chlorid 
CgHlgOaClg (Sdp. 125-1300 bei 13 mm) iibergefchrt. Eocht man 
dae Cblorid rnit Wasser, so erhalt man ein Gemeoge der urspriing- 
lichen Saure (cis-Modification) mit einer isomeren (trans-Modification). 
Das Gemenge wird M e s o p y r o c a m p h e r s a u r e  genannt, um die 
Analogie mit der Mesocampbersaure anzudeuten. Die in  der Meso- 
pyrocampbersaure enthaltmen beiden Modificationen lassen sich durch 
Acetylcblorid trenneo ; die cis-Modification wird dabei in Anhydrid 
verwandelt, wabrend die trans-Modification unrerandert bleibt. Der  
Schmp. der reinen trans-Pyrocamphosaure liegt bei 190- 19 lo. - 
Durch langeree Erhitzen der Pyrocamphosaure rnit uberschiiasigem 
Phosphorpentachlorid bildet sich Chlorpyrocamphosaurechlnrid: 
CgHt40, + 3 PC15 = C ~ H 1 1 C 1 ~ 0 ~  + PCls + 2 POC13 + 3 HCI. Das 
n e w  Chlorid, eine tinter 15 mm Druck bci 142O siedende Fliissigkeit, 
geht in Beriibrung nrit Wasser langsam in C h l o r p y r o c a m p h o -  
s a u r e a n b y d r i d ,  CsH11ClO3, iiber. Schmp. 228-2290. Das Ver- 
halten der Pyrncamphoaaure gegen iiberschiissiges Phosphorpenta- 
cblorid ist mithin demjenigen der CampberBaure ganz analog. Durch 
Erhitzen der Pyrocamphosaure mit Jod wasserstoffsaure in1 Rohre 
his auf 280° wird Hexahydroxylol gehildet. - I n  den sich hier 
anschliessenden. theoretischen Betrachtungen wird fur das  Camphen 
die w.pbarischec Formel 

' C  
I 

C H3 
fur Campher und Campherslure die Formeln 

nafgestel!t und eingehend begriindet. Tiuber. 

Einwirkung von Natriumalkoholst auf Arnide, von d. €3. C o b B n 
uud W. H. A r c h d e a c o n  (Journ. Chem. SOC. 69, 91-96). Lijst 
man Acetanilid in Aether auf uud giebt gepulvertes Natriummethylat 
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Srinzu, so geht letnteres in Losung; nach wenigen Minuten echeidet 
sich aus der Losung eine kryetallinische Substanz aus, die die Formel 
c6 Hs . N H  . CO . CHJ, CHJ O N a  besitzt. Aehnliche Verbindungen 
werden erhalten aus Acetanilid und Natriumathylat , ferner aus 
0- und p- Acettoluid, a - und P-Acetnaphtalid, Benzanilid und Form- 
a t d i d  einerseits und Natriummethylat und -athylat andererseits. 
Fi)rmylpbenylhydrazid bildet kein Additioneproduct mit Natrium- 
atbylat, sondern Dinatriumformylphenylhydrazid. Mit Propionanilid, 
Butyranilid, Diphenylacetamid und Aethylacetanilid konnten keine be- 

Ueber einige Phenylthiocerbemineaurelither, von H. L. S n a p e  
(Journ. Chem. Soc. 69, 98-101). Die Einwirkung von Phenylsenfol 
auf  Phenol ist bereits von D i x o n  (dime Berichte 23, Ref. 498) unter- 
sucht werden. Verf. bat, ohne Kenntniss von Dixon's Arbeit, die 
gleicbe Reaction studirt und gefunden, dass man die besten Aus- 
beuteu an  Phenylester erbalt, wenn man die beiden Componenten 
mehrpre Tage lang im geschlossenen Robr bis gegen 280" erhitzt. 
Auf diese Weise wurden bis zu 2 5 ° / ~  der tbeoretischen Ausbeote er- 
halten. Der  Scbmp. d& reinen Products wurde bei 148O gefunden. Re- 
sorcin und Hydrochinon konnten mit Phenylsenfol nicht zur Reaction 
gebracbt  werden, dagegen gelang die Darstellung der den hier er- 
warteten isomeren Verbindungen durch kurzes Erhitzen von Thioresorcin 
ond von Thiohydrochinon mit Phenylisocyanat im geschlossenen Rohr 
auf wenig iiber looo. Die Reaction vollzieht eich nach der Gleichong: 
c6 H I ( S H ) ~  + 2 C g  HJ N .  CO = CsHd(S.  CO . NH .CsHs)a. Die aus 
Tbioresorcin gemonnene Verbindung bildet, aus Eisessig krystallisirt, 
grosee, geisee Nadeln vom Schmp. 178- 179O, die aue Thiohydrochinon 
dargestedlte bildet kleine Nadeln rom Schmp. 200-2020. 

Weber Dichloralglucose und Monochloralglucoeen, von 
J. M e ~ n i e r  (Compt. rend. 122, 142-143). Mischt man 8 5 g  
Chloralbydrat und 130 ccm concentrirter Schwefelsaure, so wird 
Chloral ;  i n  Freiheit gesetzt. Fiigt man nun 100 g fein pulverisirte 
Glucose, binzu und riihrt gut urn, so findet bald unter Warmeent- 
wicklung eine Reaction statt. Durch Eintragen des Gemiscbes in 
Wasser iwird das Reactionsproduct von der Schwefelsaure und unver- 
Pnderte Ausgmgsmaterialien getrennt. Das Product besteht aus drei 
Substan, 4 en, deren eine von kaltem Alkohol, deren zweite von Aetber 
aufgenommen wird, wabrend die dritte nur i n  eiedendem Alkohol 
loslicb ist. Die erste Verbindung schmilzt bei 185-1870 und ist die 
acbon bekannte Cbloralose. Die zweite Verbindung ist Dichloral- 
glucose CS HI0 Od(0 Ca C13)a ; aie krystallisirt in weissen Nadeln, die 
ungefahr bei 2250 schmelzen, in Wasser unloslich, in Alkohol schwer 
,Ibslich, und bestandig gegen Sauren sind. Die dritte Verbindung ist 

stimmten Verbindungen erhalten werden. Tinber. 

Thber.  

i 

[ 12*1 
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Monochloralglucosan C6H904 (0 Ca CIS); sie bildet Blattchen, die gegen 
2250 schmelzen und in Wasser und Alkohol ganz, in Aether fast 
unlcslich sind. Durch Zink und Eisessig werden Dichloralglucose 
und Monochloralglucosan in der Wiirme reducirt, unter Bildung von 
Chlorzink und einer Substanz, die alkalische Kupferliisung reducirt. 

Verbindungen dee waeeerfreien Aluminiumchloride m i t  den 
Phenolen und ihren Deriveten, von G. Per r ie r  (Compt. Tend. 128, 
195- 198). Aluminiumchlorid reagirt mit Phenol naeh der Gleichung: 
-2(C6& O H )  + AlaClb = (CdH5O)aAlr clp + ;?HC1. Man fiihrt die 
Reaction am besten in der Weise aus, daes man das Aluminiumchlorid 
in eine Liisung des Phenols in Schwefelkohlenstoff eintriigt und das  
Gemisch dann kurze Zeit am Riickflusskiihler erwarmt. Beim A l -  
kiihlen der filtrirten Lijsung scheidet sich das  Reactionsproduct in  
kleinen, weissen Krystallen vom Schmp. 181-183O ab. Durch Wasser 
wird es energisch zersetzt unter Regenerirung von Phenol. Die 
nitrirten iind die gechlorten Phenole geben ganz analoge Verbind- 
ungen; ebenso verhalten sich auch: Thymol, a- und $-Naphtol, Sali- 
cylaldehyd, Salicylsauremethylester und Salicylsaurephenylester, die 
alle mehr oder weniger leicht mit A41umiuiumchlorid unter Ent -  

Ueber dae rueeieche Anie81, von G. B o u c h a r d a t  und T a r d y  
(Compt. rend. 122, 198-201). Das russische Anisiil besteht, wie 
durch altere Arbeiten bekannt ist, der  Hauptsache nach aus Anethol. 
In den bei niedriger Temperatur nicht erstarrenden Antheilen des 
Oeles fanden Verff. Anisaldehyd uod ein Keton, welchee sie Anisyl- 
keton nennen, auf. Das Keton ist nach der Formel CloH1909 oder 
C1oH1oOa zusammengesetzt, es siedet bei 2630 und besitzt das sp. Gew. 

Ueber die Daretellung d e e  reinen, gaeformigen Formal- 
dehyde, von A. B r o c h e t  (Compt. rend. 122, 201-203). Die zu 
Desinfectionszwecken angewaodte Methode der Erzeugung von Form- 
aldehyd, die auf der unvollstaodigen Verbrennung des Methylal- 
kohols an der Luft unter Mitwirkung von gliihendem Platin beruht, 
ist nicht nur sehr uniikonomiscb, sondern auch einigermaassen ge- 
fiihrlich, weil sie nicbt unbetrachtliche Mengen Kohlenoxyd liefert. 
Verf. empfiehlt deshalb, fiir Zimmerdesinfection sich den Formaldehyd 
in der Weise herzustellen, dass man heisse Luft iiber feio vertheilten 
Paraformaldehyd leitet. Der so bereitete Formaldehyd befiodet sieh 
dann irn Zustande solcber Verdinnung, dass e r  sich beim Ahkiihlen 
nicht wieder polyrnerisirt. Die Desinfection mit Formaldehyd wird 
auch fiir solche Gegenstande empfohlen, die man nicht ohne Be- 
schadigung einer feuchten Warme von 1150 aussetzen kann,  wie 

Tiuber. 

wicklung von Chlorwasserstoff reagiren. Tauber. 

1.095 bei 00. TPiiber. 

z. B. Bucher. Tiuber. 
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Ueber die BBurefluoride, von M e s l a n s  und F. G i r a r d e t  
(Compt. rend. 122, 239-242). Die von M e s l a n s  friiher (dime Bs- 
richte 25, Ref. 502 f.) mitgetheilten Methoden zur Darstellung des 
Acetylfluorids sind auf ihre allgemeine Anwendbarkeit gepriift worden. 
Es hat sics dabei gezeigt, dass man Saurefluoride, sowohl aliphatiache 
wie auch aromatische, am bequemsten und in bester Auabeute durch 
Einwirkung von wasserfreiem Zinkfluorid ouf das betreffende Saure- 
chlorid darstellen kann. Die Reaction vollzieht sich in  den rneisten 
Fallen ohne aussere Warmezufuhr. Auf diese Weise ist das Propio- 
nylfluorid bereitet worden. Dltsselbe bildet eine bei 440 siedende 
Fliissigkeit rom spec. Gew. 0.972 bei 150; es setzt sich in der Kalte 
mit Wasaer our langsam in Propionsaure und Fluorwasserstoff um. 
Aus Benzoylchlorid und Zinkfluorid ist das  schoo durch G u e n e z  be- 
hannt qewordene Benzoylfluorid dargestellt worden. Sdp. 154". 

Tiubcr. 

Eine Dars te l lungsweise  der Sauref luoride,  von A. c o Is o n 
(Compt. rend. 122, 243-244). Man kann die Saurefluoride in be- 
quemer iind ergiebiger Weise darstellen, indem man das betreffende 
Saureanhydrid mit trockener Fluorwasserstoffsaure sattigt. Die Re- 
action ist mit starker Warmeentwicklung rerbunden, so dass man, 
urn Verlusten rorzubeugen. daa Reactionsgefhs gut abkiihlen muss. 
Bequemer nocb als die Anwendung von Fluorwasserstoff i s t  die An- 
wendung der Verbindung NaF1, HFI .  Man ubergiesst diese unter Ab- 
kiihlung rnit einem Gemisch von Sgureanhydrid und cow. Schwefel- 
saure und destillirt nach einigen Stunden das entstandene Siiure- 

Bei t rage sur Kenntn isa  d e a  Anethola  [2. Yittheilung]. Ueber 
die E i n w i r k u n g  des Broms auf Anethol, von c. H e 11 u. 0. vo n G ii n - 
t h e r t  (Journ. prakt. Chem. 6 2 ,  193 - 210). Monobromanethol- 
dibromid (diese Berichte 28, Ref. 550) spaltet beim andauernden Kochen 
mit Alkohal 1 Mol. H B r  a b  und giebt eine in langen, prismatischen 
Krystallen rom Schmp. 62°anschiessendeVerbindung Clo HI" Bra 0. Auch 
kochendes Wasser zerstort das  Dibromid; die dabei entstehenden 
KBrper waren aber nicht zu fassen. Anilin reagirt lebhaft mit Mono- 
bromanetholdibromid unter Bilduug eines gelben, wenig gekenn- 
zeichneten Pulvers; aus dernKeton Cg HsBr.(OCH3).CsH4BrO(a. a. 0.) 
aber  konnte mit Aoilin ein aus Alkohol in gelben Nadelchen vom 
Schmp. 119°krystallisirenderKBrperC~HjBr(OCH~).C3 Hc(NHC6 Ha)O 
gewonnen werden. Lasst man auf 1 Mol. Anethol statt eines Ueberschusses 
von Brom davon genau 1 Mol. bei Gegenwart von Aether und unter 
Ei3kiihlung einwirken, so erhalt man das schon von L a d e n b u r g  be- 
schriebene Anetholdibromid vom Schmp. 670. Auch dieses wird beim 
Kochen mit Alkohol angegriffen ; mit Chromsaure und Eisessig oxydirt, 
geht es in schlechter Ausbeute in das Keton C ~ H ~ . ( O C H ~ ) . C J H ~ B ~ O  

fluorid ab. Tiuber. 



iiber, welches leichter in Alkohol 16sIich ist als das Keton dea Mono- 
brornanetboldibromids und daraus in grossen Krystallen rom Schmp. 
65-670 anscbiesst. Auch in diesem Keton kann das Brom beim Er- 
hitzen mit alkoholischem Ammoniak durch die Amidogruppe ersetzt 
werden, indem gleichzeitig Wasser austritt. Der  so entstehende Kiirper 
Clo H l l N O  bildet ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 176O. Oxy- 
dirt man das  Keton mit Permanganat, 80 geht es in Anissaure und 
Essigsaure uber. - Monobromanetboldibromid lasst sicb durch langeres 
Einschliessen mit Brom bei 100° weiter bromiren; es entsteht neben 
vie1 harzigen Stoffen von D i b r  o m  a n  e t h o l d i  b r om id , welches schein- 
bar in zwei Formen auftritt, einer in Petroleumather scbwwer 10s- 
lichen vom Schmp. 113-1140 und einer darin leicbter lijslichen vom 
Schmp. 890; durch Destillation mit Zinkstaub gab der KSrper ein 
D i b r o m a n e t b o l  vom Schmp. 760. Durch Chromsaure mird das  
Tetrabromid in Eisessigliisung zum Keton C6 Ha Bra (OCHa) . Cs Hd B r O  
(Schmp. 1350) oxydirt, welches nicht krystallisirt erhalten wurde urld 
auch mit Ammoniak ein nicht krystallisirbares Umsetzungsproduct 
giebt. Mit A d i n  jedoch erhalt man einen aus siedendem Anilin in 
broncefarbenen Bltittern krystallisirenden, aber bemerkenswerther 
Weise bromfreien Kijrper, dessen Natur noch nicht sicher festgestellt 

Hydraeide und Aside organiacher Sauron. VII. Abhandlung. 
Ueber Bensaeid und einige Saureaside der Fettreihe, von T h .  
C u r t i u s  (Journ. prakt. Chem. 52, 210-226.) Ein grosser Theil der vor- 
liegenden Arbeit ist scbon in dieeen Berichten (27, 778 und Ref. 898) mit- 
getheilt. Aehnlich wie H e i d e n r e i c h  (diese Bmichte 27, 2684) dtre 
Azid der Kohlensaure gewann, lasst sich aucb S u c c i n a z i d  herstellen, 
welches in langen explosiven Prismen krystallisirt. Unter Wasser 
scbrnelzen diese bei 30° ,  beim Rochen mit Wasser entwickeln s ie  
Kohlensaure und Stickstoff ond geben dabei wahracheinlich Aethylen- 
barnetoff, durcb siedenden Alkobol entstebt Aethylendiurethao. Oxal- 
azid hano nicbt erbalten werden, da etatt seiner stets H y  d r a z i o x a l y l  

wurde. Foerster. 

C 0 . N H . N H . W  
CO . N H .  NH . C O  

* entsteht, eine in allen LSsungsmitteln unlosliche 

Verbindung, welche durch Salzsaure bei 150" unter Bildung von 
Hydrazin gespalten wird. Oxalsaure war dabei nicht mehr naeb- 
weisbar. Malonhydrazid giebt beim Diazotiren ein explosives Oel, 
welches mit Alkohol in eine nicht explosive, ebenfalls olige Ver- 
bindung iibergebt. Dass in dieser Metbylendiurethan CH2 (NH C02C2HS), 
also in dem urspriinglichen Oele M a l o n  a z i d  CH, (CON& vorliegt, 
beweist ihr  Verhalten gegen verdiinote Schwefelsiiure bei 1500, wobei 
sich die nach der Gleichung: C H a ( N H  COa C2H5)a + 2 HzO 
= CHa(Pu'Ha)a + 2 COa + 2 C ~ H J O H  + H a 0  = HCHO + 2 N H 3  
+ 2 CO + 2 CaHSOH zu erwartenden Zersetznngsproducte bildeten. 
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Salzsaures Glykolhydrazid CHa O H .  C O N H N H a ,  HCl lasst sich gut 
diazotiren und giebt das aus atherischer Losung in schonen Doppel- 
pyramiden anschiessende, sehr fliichtige G l y k o l a z i d  CHaOH . CONS, 
weiches beirn Kochen rnit Alkohol unter Gaseotwickelung in das 
Urethan CH:,OH. NHCOs CaHS (Schmp. 189O) iibergeht. 

Hydreside und Aside orgenischer Sauren. VJII. Abhendlung. 
Ueber Azide substituirter Benso&sBuren, von A .  S t r  u ve  und 
R. R a d e n h a u s e n  (Journ. prakt. Chem. 5 2 ,  227-242). Es wird 
an einer Reihe von substituirten Benzhydraziden dargethan, dass man 
die ails ihnen mit Essigsiiure und Natriurnnitrit bekanntermsassen 
entstehenden Azide auch durch Einwirkung voo Diazobenzolsalzen er- 
halt: NO8 Cg H I C O N H  NHa + CgHsN2.SOdH = NO2 C ~ H I C O N I  
+ CeHSNHa . HaSOd. Diese Azide geben dann die diese Kijrper- 
klasse kennzeichnenden Urnsetzungen : durch kochendes Wasser ent- 
stehen Harnstoffe, drirch siedenden Alkohol Urethane (vergl. dime 
Ban’chfe 27, Ref. 898 und 26, 1263). Es wurden dargestellt m - N i -  
t r o b e n z a z i d ,  weisse Blattchen vom Scbmp. 680; D i - m - n i t r o c a r b -  
ani  l i  d,  hellgelbeNadelchen vom Schmp. 2340, welche sich noch zu einem 
Te t r a n  i t r o c a r  bani1  id  nitriren lassen; m - N i t r o p  h e  n y I fit h y 1- 
u r e t h a n ,  gelhe Nadelchen vom Schmp. 560; o - N i t r o b e n z a z i d ,  aus 
Aether in gelben Prisrnen vorn Schmp. 36O; p - N i t r o b e n z a z i d ,  farb- 
lose Blattchen vom Schrnp. 69”; D i - p - n i t r o c a r b a n i l i d ,  citronengelbe 
Niidelchen, welche iiber26O0 schrnelzen,p-Ni t r o p  h en y l a t h y l  ure t h a n ,  
gelbe seidenglanzende Nadelchen vom Schmp. 1290; o-Brom b e n z  b y -  
d r a z i  d (Schmp. 1530); m - 0  x y  b e p  z h y d r a z  i d  (Schmp. 150O); m-0 xy-  
b e  n z a z i d (Schm p. 950); Bi-m-ox y c a r b a n i I i d (Sch mp. 2200) ; p-0 x y - 
b e n z h y d r a z i d ,  weisse Blirttchen vom Schmp. 2600; B e n z a l - p - o x y -  
b e n z o y l h y d r a z i n ,  weisse Krystiillchen vom Schmp. 218O; p - O x y -  
E e n z a z i d ,  weisse Nadeln vom Schmp. 132O; D i - p - o x y c a r b a n i l i d ,  
farblose, bei 2300 sich zersetzende Nadeln; 0 -  Ox y b e n z  h y d  r a z i  d, 
farblose Bliittchen vom Scbmp. 1450; B e n z a l - o - o x y b e n z o y l h y -  
d r a z i n  (Schmp. 2300); o - O x y b e n z a z i d ,  rhombische Plqjten rom 
Schmp. ‘270, deren Dampf zu Thranen reizt; D i - o - o x y c a r t a n i l i d  
(Schmp. 125O); m-A mi d o  b e n  z by d r a z i  d krystallisirt aus Benzol und 
schmilzt bei 770; sein salzsaures Salz bei 2650; B e n z o l - m - a m i d o -  
b e n z o y l h y  d r a z i n  (Schmp. 1800); m - A m i d o b e n z a z i d  wird aus 
seiner waserigen Losung dorch Natriumacetat ausgesalzen, in weuig 
Alkohol geliist und durch Waeserzusatz daraus zur Abscheidung ge- 
bracbt; es bildet hellgelbe, sehr lijsliche Nadeln vom Schrnp. 85O. 

Foerster. 

Foerster. 

Hydreeide und Aside orgenischer Sauren. IX. Abhandlung. 
Dee Hydraxid und Axid der Hippursliure, von T b. C u r t i  u s  (Joum. 
prakt. Chem. 6 2 ,  243-271). Es wird zunachst die Auefiibrung 
der vom Verf. schon verschiedentlich beschriebenen Verfahren zur 
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Darstellung des Hippurhydrazids eingehend irn Zusammrnhang be- 
sprochen. Dabei entsteht stet3 i n  kleiner Menge das sehr schwer los- 
liche D i h i p p n r y l h y d r a z i n  (Schrnp. 268-269O). Das Hippur- 
hydrazid giebt ein in farblosen Prismen krystallisirendes Chlorhydrat, 
dessen alkobolische Liisung auf Zusatz von Platinchlorid in Folge 
Eintritts einer Reduction feine Niidelchen des Salzes Pt Clz (c6 Hs . 
C O  NHCH2CO N H  NH2)z abscheidet. H i p p  u r y l  be  n z a l  h y d r a z i n  
bildet silberglanzende Blatter vom Schmp. 1Y2",  H i p p u r y l c i n n  - 
a m y l h y d r a z i n  gelbliche Prismen vom Scbmp. 201.5". H i p p u r -  
a z i d  (diese Berichte 23, 3031) stellt man dar ,  indem man 60 g 
Hippurazid und 28 g NaNOz in 4 L warmen Wassers lost, auf 
Zimmertemperatur abklhlt , filtrirt, falls die Losung nicht vollig klar 
i s t ,  100 g Eisessig zugiebt und die nach kurzer Zeit abgeschiedenen 
langerr, sehr feineo Nadeln absaugt, mil Eiswasser wascht und iiber 
Schwefelsaure trocknet. So erhalt man den R8rper ganz rein und 
wasserfrei, der Formel Cs Hs C 0 N H CH2 CON3 entsprechend zu- 
sammengesetzt, vom Schmp. 96". Die ganze reine Verbindung giebt, 
entgegen fruheren Angaben, nicht die L i e  b e r m a n o ' s c h e  Reaction, 
seine alkoholische Losung wird zunachst durch Silbernitrat nicht 
gefallt, allmablich aber scheidrt sich Stickstoffsilber aus ,  welches 
sich aof Zusatz von Arnrnoniak wieder lost; beim Kochen wird diese 
Losung nicht reducirt. Die Umsetznngen des sehr reactionsfahigen 
Hippurazids kann mail eintbeilen in solcbe, bei denen Stickstoffwasser- 
stoff, und solche, bei deneu freier Stickstoff entsteht. Die erstere Art  
von Reactionen erfolgt unter drin Einfluss von Mineralsauren (diese 
Berichte 88, 3031), von Alkalilauge (wobei vielleicht zunachst ein die 
rorubergehende Flunrescenz der Liisung bedingendes Additionsproduct 
R . C O N H N z O N a  entsteht), von Ammoniak (diese Berichte 84, 3347) 
uod von subutituirten Ammoniaken. Die letzteren wirken auf die 
atberische Liisung des Hippurazids ganz glatt ein, indem 1 Mol. freier 
Stickstoffwasserstoff entsteht, wahrend Abkijmrnlinge des Hippuramids 
auskrystqjlisiren: C6H5 C O  N H  CH2 CO NS + N HaCsHb = N3H + 
c6 HS CO NH CH2 C O N H  Cs HS. So wurden erbalten: H i p p u r a n i l i  d ; 
es bildet lange, glgnzende PriRmeii vom Schmp. 208.50, und  giebt eine 
sehr zersetzliche, krystallisirte Nitrosoverbindung; H i  p p  u r - p - t o l u i d i d ,  
farblose Nadeln, H i  p p u r-p- t o  1 u y 1 e n d i a mid  , gelbliche Blatter vorn 
Schmp. 2050. Dem Ammoniak und seiner1 Abkommlingen stellen sich 
in ibrem Verhalten gegen Hippurazid das Hydrazin und seine Ab- 
kiimnilinge an die Seite. Von diesen wurden dargestellt: H i p p u r p l -  
a c e t y l h y d r a z i n ,  farblose Nadelchen vorn Scbmp. 186O, und H i p -  
p u r y l p h e n y l  h y d r a z i n ,  silberglanzende Blatter oder Nadeln rnm 
Schrnp. 182.5O, welche beirn raschen Erhitzen fast unzersetzt destil- 
liren und F e  h l  in  g'sche Losung auch beim Kochen nicht reduciren. 
Die letztere Verbindung giebt eine aus Aether krystallisirende, gelbe 



N i t r o s o v e r b i n d u n g  rom Scbmp. 1’38-129‘1, wrlche sich beim 
Kochen mit Wasser im Sinne der Gleichung: 

c6 HS CO h’H CH2 CO N H  N (NO) Cs HS 
= Cs H5 NJ + Cs Hs CO NH CH2COOH 

zersetzt, und eine A c e t y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. I5jo. Die 
zweite Art von Umsetzungen, welche das Hippurazid erleidet, und bei 
der  es Stickstoff abspaltet, ist erst mit der Erkenntniss der Urn- 
wandlungen des Renzazide (diese Berichte 27, 778) ganz aufgekllrt 
worden; sie vollzieht sich stets in der Weise, dass die Griippe 
. CHzCON3 sich umlagert, indem ein K - A t o m  der Nz-Gruppe sich 
zwischen die beiden Kohlenstoffatome scbiebt. Auf diese Weise 
wandelt sich Hippurazid beim Kochen mit Wasser in D i b i p p e n y l -  
h a r n s t o f f  (Schmp. 3413O) um: 1 C6H5 CO NH CH1 C O N 3  + H a 0  
= (C6HgCONHCH2NH)sCO + 2Nz + C02. Durch Kochen mit 
rerdunnter Scbwefe~saure wird er in Methylendiamin gespalten, 
welches sich aber alsbald in Forrnaldehyd weiter zersetzt. Neben 
diesem Harnstoff eutsteht aus Hippurazid und Wasser noch eine 
in Wasser leichter losliche Verbindung vom Schmp. 2330, welche 
vielleicht H i p  p e n y l c a r b a n i l  oder ein Polymeres desselben ist; ale 
drittes Product dieser Reactiou wurde ein krystallisirter K8rper 
C9HGN2 0 (Schmp. 98O) erhalten, deesen Natur iiocb aufzukliiren 
bleibt. Dieselbe Verbindung ist es allem Anschein nach, welche als 
schnell erstarrendes Oel zuruckblribt , wenn man Hippurazid vor- 
sichtig rerpufft; sie entsteht anch in schiinen Bliittern durch Kochen 
der  benzoliscben Losung von Hippurazid. Wird Hippurazid mit Alkoholen 
bis zur Reendigung der aufrretmden Gasentwicklung gekocht, so erhalt 
man die betreffenden Urethane, mit Wlisserdanipten Biichtige, f i r  sich fast 
unzersetzt destillirende, krystsllisirte Verbinduugen; H i  p p e n y l a t h y  1- 
u r e t h a n , H i  p p e n  J I m e t  h J I 11 r e  t h a n  , H i  p p e n y 1 b e  n z y 1 u r e t h a n  
haben die rnerkwurdige Eigenschaft, alle bei der gleichen Temperatur 
- 1620 - zu schrnelzen. Das Hippenylathylurethan entsteht auch 
aus feuchtem Hippurazid beim Erwarmen mit Jodiithyl: 

CsHsCONHCHsCONa + H 2 0  + CzHsJ  
= H J  + CsHgCONHCHaNHCOsCzHj ;  

vielleicht hat, wie hieraus zu schliessen, das f e u c h t e  Hippurazid die 
diesem Kiirper friiber ertheilte Formel c6 Ha . CO NH CH, CO N H  . Ns . 
OH. Durch Brom fallen aus der atberiscben Losung des Hippurazids 
silberglaozende Blatter einer nocb naber zu untereucbenden Verbindung 
aus, wiibrend Stickstoff entweicbt ; von absolut atberischer Jodloeuug 
wird reines Hippurazid dagegen kaum angegriffen. Unter Stickstoff- 
entwicklung setzen sich aucb -4ldebyde, Saureester, Saureamide uod 
Eseigsaureanhydrid mit Hippurazid um; sters entstehen dabei gut kry- 



stallisirte Verbindaugen, deren Natur in allen diesen Fallen noch der 

Zusatze und Beriohtigungen zu einigen Abhsndlungen, von 
Th.  C u r t i u s  (Journ. prakt. Chem. 6 2 ,  272-276). Die kurzen Be- 
merkungen beziehen sich auf die in diesen Berichten 2 7 ,  Ref. 895, 
899 und 28, Ref. 68, 69, 241 und 428 referirten Abhandlungen. Be- 
merkenswerth ist der Hinweis, dass das von C u r t i u s  und D e d i c h e n  
(dime Ben'chte 27 ,  Ref. 896) beschriebene Carbohydrazirnin rnit den1 
auf gleiche Weise ron A n g e l i  (diese Berschte 26, Ref. 891) erhaltenen 

Ueber die bei der Bildung von Asoftarbstoffen sich zeigen- 
den GCesetzrn&ssigkeiten, von W. V a u  be1 (Journ. prakt. Chem. 52, 
284-288). Verf. stellt aus der Litteratur eine Anzahl von Thatsachen 
zusammen, welche zeigen sollen, dam der Eingriff der Diazogruppe 
in das  Benzolmolekul im Wesentlichen nach ahnlichen Gesetzmassig- 
keiten For sich geht, wie z. R. der Ersatz der Benzolwasserstoffe 
durch Brom in aromatischen Oxy- oder Amidoverbindungen. 

Aufklarung harrt. Foerster. 

Eorper, CaNg Ha, ubereinstimrnt. Pner\ter. 

Foerster. 

Ueber einige Abkommlinge des a-Naphtylamins, von c. 
B o e t t i n g e r  (Chem-q tg .  19, 2080). Verf. hat  die in diesen Bc- 
richten 27, Ref. 514 besprochenen Versuche fortgesetzt, und die schon 
vor Jahren von H a n a m a n n  (diese Ben'ehte 10, 1713) gewonnenen 
u-Naphtylaminabkommlinge der Bernsteinsaure durch Erhitzcn dieser 
beideu Stofft: a u f  hachstens 175" aufs Nene dargestellt. Es entsteht 
das in siedendeni Alkohal sehr schwer IBslicbe S u c c i n n a p h t a l i d  
(Schmp. 2750) ueben dern leichter loslicheri S u c c i n n a p  h t i l .  Das 
erstere liisst sich schwer. am besten bei 140", acetyliren und geht i n  
das in glanzenden Doppelpyramiden krystallisirende S u c c i  n d i a c e -  
t y l n a p h t a l i d  (Schmp. 122O) iiber Succinuaphtil wurde j e  nacb 
den Krystallisationsbedingungen bald i n  langen Prismen, bald in 
TetraEdern krystallisirt erhalten; beide Formen zeigen nahezu den 
gleichen Schmelzpunkt (151.5O- 153") und sehr iihnliche Loslichkeitu- 
verhaltnisse und lassen sich, wie es echeint, in einauder iiberfiihren. 
Ein Naphtylarninsah der Rernsteirisiiure darzustellen, gelang nicht. - 
Rernsteinsaure und a-Naphtylarniti geben, irn Verhaltniss 2 : 5 mit einandm 
auf 150° erhitzt, wenig R r e n z w e i n s i i u r e d i n a p h t a l i d  neben B r e n z -  
w e i n s a u r e n a p h  t i l ;  vcraeift man letzteres mit schwacher alkoho- 
lischer Natranlauge, so bleibt ersteres unangegriffen, es ist i r i  heissem 
Alkohol sebr schwer loslich und krystallisirt daraus in langen Nadeln 
vom Schrnp. 243-214O. Brenzweinsaurenapbtil ist ebenfalls in Al- 
kohol schwer loslich und giebt beim Verseifrn eine Naphtalidobrenz- 
weiosaure, welche lange Nadeln voni Schmp. 160- 161O bildet. - 
G l y c o l  s i i u r e n a p h  t a l i  d wird leicht erbalten und bildet vierseitige 
Tafeln vorn Scbmp. 126-127*. - W e i n s a o r e d i n a p h t a l i d  ist leicht 
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rein zu gewinnen, wenn man bei seiner Darstellung die Trniperatiir 
1 70° nicht iiberschreiten Iasst; beim Rochen mit Essigsaureanhydrid 
geht es in eine T e t r a a c e  t y l v e r b i n d u n g ,  weisse Nadeln voni 
Schmp. 243--244O, iiber. - Citronensaure und a- Naphtylamin treten 
nur zu C i t r o n e n s a u r e d i n a p h t a l i d  zusammen, welches lange, in 
Alkohol schwer liisliche Nadeln bildet und ein schwer liivliches Natrium- 
salz giebt. Citronensauretrinaphtalid konnte bisher nicht erhalten 

Ueber die Wirkung von Schwefel auf ungesiittigte Fett- 
korper, ran  R. H e n r i q u e s  (2. angew. Chem. 1895, 691-692.) Verf. 
bestatigt nach seinen Erfabrungen im Wesentlichen die kiirzlich (diese 
Berichie 26, Ref. 993) von A l t s c h u l  bezuglich der Einwirkung von 
Schwefel auf ungesattigte Fettkiirper gemachten Mittheilungen. Er 
hat jedoch beobachtet, dam der Vorgang der Srhwefeladdition z. B. 
von Riibol kein ganz so glatter ist, wie A l t s c h u l  fand, und dass e r  
haufig von Substitutionsvorgangen begleitet wird. Auch scheint unter 
Umstanden die kalte Verseifung nicht gaoz ohne Schwefelwasserstoff- 
entwickelung vor sich zu gehen. Statt sie, wie A 1 t s c h  u I ,  bei Gegen- 
wart von Cocosol vorzunebmen, lasst Verf. das alkoholischP Alkali 
auf die in Petroleumather gelosten Fettstoffe 12 Stunden lang ein- 
wirken und erhiilt dabei befriedigende Ergebniese. Vergl. auch ein 

Neue Synthese einiger aromatischer Nitrile, von A .  D e  s g r p z  
(Bull. Soc Chim. (3) 13, 735-737). Leitet man durch kochendrs 
Benzol, dem Aluminiumchlorid zugesetzt ist , iii einem geeigneten 
Apparate einen Strom von Cyangas, so entstehen Benzonitril und 
Cyanwaseerstoff. Die Reaction vollzieht sich auch in der Kalte, je- 
doch vie1 trager. Toluol, Xylol und Mesitylen liefern durch dieselbe 

Darstellung der Amine der Fetteiiurereihe, von A. 'I' r i 11 a t  
(Bull .  SOC. Chim. (3) 18, 689-692). Die Behauptung von B r o c h e t  
und C a m b i e r ,  dass bei der Darstellung yon Methylamin durch Ein- 
wirkung einer Saure auf Hexamethylamin oder auf eine Mischnng Ton 
Formaldehyd und Ammoniak die Zufuhr von nascireodem Wasseretoff 
keinen begiinstigenden Einfluss iibe, widerlegt Verf., indem er i 0  
2 Probirrohrcheq etwas Hexamethylenamin und Salzsaure giebt und zu 
der einen noch ein Kornchen Zink fugt. Die beiden Riihrchen werden 
etwa 10 Miouten erwarmt. Dasjenige, welches Zink enthalt, entwickelt 
auf Zusatz yon Natron den Creruch nach Methylamin und ein brenn- 
bares Gas, wiihrend der Inhalt der anderen Rohre noch keine Re- 
action auf ein Amin der Fettreihe zeigt. - Gleichfalls gegen den 
Widerspruch von B r o c h e t  und  C a m b i e r  bekraftigt Verf. seine 
friihere Angabe, dass durch Reduction von Aldehydammoniak Aetbyl- 

werden. Foerster. 

Referat weiter unten. Foerater. 

Reaction gleichfalls Nitrile. Schertel. 

amin entstehe. bchertel. 
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U e b e r  einen schwefe lha l t igen  K o r p e r  im Baumwollsamen- 
tile, von J. D u p o u t  (Bull. SOC. Chim. (3) 13, 696). Behandelt man 
Baumwollsamenol mit einer alkoholischen Losung FOLI Silbernitrat, 
so bildet sich ein schwarzer Spiegel. Diese Erscheinung, welche zur 
Erkenuung von Baumwollsameniil in Fetten benutzt wird,  ist nicbt 
durch die Gegenwart eines Aldehydes im Oele hervorgerufen, sondern 
durch eine schwefelhaltige Substanz. Behandelt man das Oel mit 
Wasserdampfen, so ist das condensirte Wasser t r ibe,  und Aether ent- 
zieht dernvelben eine geringe Menge einer oligen Fliissigkeit von un- 
angenehmem Geruche. Dieselbe giebt nach der Behandlung mit Salpeter- 
sCure und Kaliumchlorat einen Niederschlag von Raliamsulfat. Es 
gelingt nur schwierig. dem Oele diese schwefelhaltige Substanz zu 
entziehen. - Anch die ails Cruciferen extrahirten Oele enthalten 

Beitrag xum S t u d i u m  substituirter zweibasisoher  Siiuren. 
- A n h y d r i d  der Chlorbrommale’insilure, von A. J. J. V a n d e v e l d e  
(BUZZ. Acad. .Roy. Belg. (3) 29, 6U9-622). Ein Theil fein gepulverter 
unter dem Exsiccator ausgrtrockneter Weinsaure wird rnit 3 Theilen 
Dreifachchlorphosphor i n  einem mit Rijckflusskiihler verbundenen 
Kolben auf dem Wasserbade erwarmt. Sobald der Chlorphosphor 
zu sieden beginot, leitet man einen Chlorstrom in die Mischung. DRS 
entstehende Pentachlorid wirkt im Momente der Bildung auf die 
Weinsiiure. Die Urnwandlung der letzteren in Chlorfumarylchlorid 
ist berudet, sobald die Flussigkeit aufhort, auf dem Wasserbade zu 
destilliren. Man vermeidet a u f  diese Weise die Anwendung des Pbos- 
phorpentachlorides, welches leicht die AbzugsrBhren rerstopft. Chlor- 
fumarylchlorid wird von Brom nur sehr langsarn angegriffen. Die 
Reaction wird beschleunigt, wenn man gleiche Molekiile Chlorid und 
Brom in Gegenwart von Eisen oder Eisenchlorid in einem mit Riick- 
flnsskiihler verbundenen Kolben suf etwa 80” erwarmt. Das liry- 
stallische, tief rothe Reactionsproduct scheidet mit Wasser, ohne dass 
eine Reaction vor sich gaht, ein in Aether, Chloroform oder Benzol 
liisliches Oel a b ,  in welchem sich Rrystalle ausscheideo. Destillirt 
man d:is rohe Reactionsproduct, so mtweicben Bromwasserstotf, Sub- 
stitutiansproducte des Aethylens nnd ein krjstallisches Product, das 
Anhydrid der C h l o  r o b r o  m m a1 ei‘u s a  u r  e. Das .vorher erwahnte 
Oel  liefert bei der Behandlung init rauchender Salpetersgure dasselbe 
Anhydrid. Es schmilzt bei 1 1 3 O  und siedet bei 203O. Durch Analyse 
und durch Bestinimung der Gefrierpunktserniedrigung wiirde die 
For xnel Cd Cl Br 0 3  bestltigt. Bus den gewdhnlichen Losungsmitteln 
krystnllivirt die Verbindung in Nadeln, bei der Sublimation in Lamellen. 
I h r  Geruch greift die Schleimhaute an. Durch Wasser wird sie lang- 
snm zersetzt. - Chlorobrommalei’nsaures Barium C4BrCI 0 4  Ba + 2 H 2 0  
bildet perlmntterglauzende Lamellen. Das Silbersalz zersetzt s ic l  

etwas Schwefel. Schertel. 
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rasch am Lichte iind selbst im Dunkeln; durch Warme oder Stoss 
wird es zur heftigen Detonation gebracht. Der  Aethylather siedet 
bei 2540. - Phenylhydrazin wirkt auf das Anhydrid. Die wassrigen 
Liiaungen beider erzeugen einen orangefarbigen Niederschlag kleiner 
Nadeln. Die Bildung derselben erfolgt nach der Gleichung: 

CLC . co 
B r C  . CO 

* *  >O + 2 N H 2 .  NHCaHs = H C I  + HBr + H a 0  

c .co 
c .co + C s H s H N . N < . .  > N . N H C s H g .  

Die neue Verbindung, welche ale Phenylhydrazomalei'nphenyl-. 
hydrazin bezeichnet wird, schmilzt bei 2450. Scbertel. 

Analytische Chemie. 

N e u e r  Aufse te  zur fractionirten Destilletion, n a o h  A n g e b e  
von Lebel,  von M. G. B e r l e m o n t  (BUZZ. SOC. Chim. (3) 18, 674). 
Statt dea bekannten Kugelapparates mit Platingewebe wird eine Glae- 
spirale mit weoigeo Windungen auf den Destillationskolbeo gesetzt. 
Die aufsteigenden Dampfe treten in Beriihrung mit den an den Wiinden 
der RBbre herabfliessenden Condensationsproducten. Der Apparat 
giebt bei grosserer Einfacbbeit dieselben giinstigen Reaultate wie der 

Verfahren  zur Trennung des K a l k e s  von Strontien oder 
Baryt, von J. D u p a s q u i e r  (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 678 - 681). 
In einer Liisung, welche ein Tartrat  und ein Sulfat enthalt, wird ein 
liisliches Kalksalz vollstandig in Tartrat  wrwandelt, wiibrend die 
beiden anderen Erden in unliislicbe Sulfate iihergeheo. Die Laslicb- 
keit des Calciumtartrates in rerdiinnten Mineralaiiuren ermiiglicht dann 
die Trennong. Wegen der Einzelheiten des Verfahrena muss auf das  

Naohweie des Alaunzueatxee in den Weinen, von G e o r g e s  
(Bull. SOC. Chim. (3) 13, 692-696) .  Thonerde kommt in natiir- 
lichen Weinen nur bis zu dem Betrage von 0.03 g im Liter vor. 
Giebt man zu einem solchen Weine, den man eventuell mit, einer 
geringen Menge Gallapfelgerbsaure versetzt hat ,  eine LBsung von 
Natriomacetat, deren Easigsauregehalt mindesteoe der Acidittit des 
Weinea entapricht, so nimmt er  zuerst eine duokle Farbe an und triibt 
sich nach einiger Zeit diirch einen leichten pulverigen Niederachlag, 

Kugelapparat. Ychertel. 

Original verwiesen werden. LJchertel. 


