Organische Chemie.

Ueber Phenyldihalogenpropionsiuren, insbesondere iiber
Phenylchlorjodpropionsiure und einige Derivate derselben,
von E. Erlenmeyer (Lieh. Ann, .289, 259—284.) Nach einer
kurzen Uebersicht {iber die Geschichte der bekannten Phenyldihalogen-
propionsiuren («g-Dichlor-, &8-Dibrom-, «8-Chlorbrom- und 8 «-Chlor-
brom-siuren) beschreibt Verf. zuniichst die Darstellung der Phenyl-
p-w«-chlorjodpropionsiure, CgH;.CHCI.CHJ.CO;H. Man
erhilt letztere, wenn man eine wissrige Chlorjodsalzsiureldsung,
welche 1'/3 Mol. (C1J + HCI) enthilt, mit Aether auszieht, den Aus-
zug mit Chlorcalcium trocknet, so weit destillirt, dass gelbe Dimpfe
iberzugehen beginnen, nun 1 Mol. fein gepulverte Zimmtsdure einriibrt
und das Ganze iiber Schwefelsiure und Kali steben ldsst, bis Sale-
sdure nicht mehr entweicht. Der Riickstand wird aus Chloroform-
Ligroin in fast farblosen Blittchen erhalten, welche Phenyl-fe-chlor-
jodpropionsiiure darstellen, von etwa 100° an roth werden und bei
122—123% unter Gasentwicklung und Dunkelfirbung schmelzen. Die
Siure wird durch kaltes Wasser nach einiger Zeit, durch Wasser von
70° sowie durch 1 Mol. wissriger Kalilauge sofort villig in Phenyl-
jodbydracrylsiure CsHs CH(OH)CHJ CO2H verwandelt und durch
wissrige Jodkaliumlésung unter Abscheidung von Jod und Bildung
von Chlorkalium zu Zimmtsiure reducirt. Phenyl-§-a-chlorjod-
propionsanres Methyl resp. Aethyl wird ans den entsprechenden
Zimmtsidureestern durch Schiitteln mit etwas iberschiissiger 10pro-
centiger wissriger Chlorjodsalzsiureldsung erhalten, schicsst aus Li-
groin in Krystallen an und schmilzt bei 97—98° resp. 69—70° unter
Rothung. Durch 1 Mol. dthyl- resp. methylalkoholisches Kali wird
die Chlorbromsdure in Phenyl-pg-fithoxy-«-jodpropionsiure
aus Wasser in Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser; Schmp. 138—1399
resp. in Phenyl-g-methoxy-a-jodpropionsiure, (aus Wasser in
Nadeln vom Schmp. 164—1659 [unter RSthung]) bergefiibrt. Die
bereits oben erwihnte Phenyljodhydracrylsiure (= Phenyl-§-
oxy-a-jodpropionsiure) wird auch gewonnen, wenn man Zimmt-
siure it wissriger Chlorjodsalzsiurelsung 11/5—2 Stunden lang
schiittelt, oder wenn man eine heisse Lésung von 1 Mol. zimmtsaurem
Natriom in eine 70° warme, 5 procentige, 1'/e Mol. enthaltende Chlor-
jodsalzssiureldsung unter Schiitteln eingiesst; die Oxyjodsdure kry-
stallisirt aus Benzol in flachen Prismen vom Schmp. 140—142° (unter
Réthung und Schiumen), 13st sich in 200 Th. Wasser und kann mit
1 Mol. Wasser krystallisiren; sie wird durch Wasser im Rohr bei
100° oder durch Wasserdampfdestillation in Jod, Zimmtsiure, Phenyl-
acetaldehyd und Styrol zerlegt und zwar tritt auf 1 Mol. Jod nabezu
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1 Mol. Zimmtsiure auf, indem offenbar ein Theil der urspringlichen
Siure in Phenylglycidsiure resp. Phenylacetaldehyd und Jodwasser-
stoff zerfillt, welche letzterer mit einem anderen Theil der Phenyl-
jodhydracrylsiure sich zu Jod und Phenylbydracrylsiure umsetzt, die
theils in Wasser und Zimmtsdure theils in Styrol und Kohlensiure-
zerfillt. Die Phenyloxyjodpropionsiure wird durch Natriumamalgam
und Wasser zur Phenylhydracrylsiiure, C;H; CH(OH)CH;CO2H vom
Schmp. 93° reducirt, durch Alkalien in Pheunylglycidsiure verwandelt
und geht durch lingere Beriihrung mit 38 procentiger Salzsiure nicht
in Phenylchlorjodpropionsiure, sondern in eine Verbindung
CisHisC1J O, iiber, welche ein aus mikroskopischen Nidelchen be-
stehendes Krystallpulver darstellt, sich bei 70° rothet, bei 110—115°
unter Verflissigung vollig zerfillt, durch Wasser in Zimmtsiure,
Phenyljodhydracrylsiure und Salzsiiure sich zersetzt, durch Natrium-
amalgam zu Phenylpropionsiure reducirt, durch Jodkalium in Zimmt-
séiure verwandelt und vom Verf., wie folgt, formulirt wird

CsH; . CH.CH; . COsH

0
CO.CHJ.CHCl. CsH,
(vergl. hierzu diese Berichte 19, 2464.) Gabriel.

Ueber Oxime aus a-halogenisirten Aldehyden, Ketonen und
S8uren, sowie iiber Oximessigsiuren, von A. Hantzsch und W.
Wild, (Lieb. Ann. 289, 286—309.) I. Der erste Theil der vor-
liegenden Untersuchung ergiebt, 1) dass «-Halogenaldehyde uud:
a«-Halogenketone der Formel R,.CHX.CO.R mit Hydroxyl-
amin ohne nachweisbare Zwischenproducte in Glyoxime R,. C(NOH).
CR:NOH iibergehen:

R,CHCI NH. OH R;.C: NOH

rR.co TANROH=p ¢ Nown
2) dass a-Halogensiiuren in analoger Weise in Oximidosiuren
sich verwandeln:

OB ol oNm0H + KoH = o0 ' NOH L oy nm
CO,K + 2 + =cook T + NH; + H,;0.

Letzterer Vorgang ist jedoch complicirt durch eine zweite Phase,.
d. i. durch Bildung einer neuen Siiure, deren Usntersuchung zum
zweiten Theil dieser Arbeit fiihrte.

I1. Diese neue Siure ist auch aus Oximidoessigsiure durch
Einwirkung von Chloressigsiure bei Gegenwart von Alkali erhiltlich;:
simmtliche Oxime werden nimlich durch Chloressigsinre
in alkalischer Lésung in Oximessigsiduren oder Oximacet-
sduren verwandelt:

},>C: NONa -+ CICH; CO;Na = § >C : NOCH; CO;Na + NaCl.

+ NH,Cl + 2H:;0;
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Aus dem experimentellen Theile der Abhandlung sei Folgendes ange-
fibrt:

I. Hydroxylamin setzt sich um 1. mit Chloraceton zu Me-
thylglyoxim CH;C(NOH)CH(NOH) vom Schmp. 156°; 2. mit Di-
chlordther (welcher durch das Alkali zundchst in Chloraldehyd
ibergeht) zu Glyoxim (. CH:NOH); vom Schmp. 178% 3. mit Ami-
dothiazol (aus Chloraldehyd und Thioharnstoff) zu Glyoxim, indem
offenbar das dem Chloraldebyd entsprechende Spaltstick der Base
mit dem Hydroxylamin sich umsetzt. 4. mit Dickloressigsdure und
5. mit Chloressigsdure zu Oximidoessigsinre; 6. mit a-Brompropion-
siure zn a-Oximidopropionsdure vom Schmp. 178% 7. mit a-
-Brombullersdure zu ¢-Oximidobuttersiure vom Schmp. 154%;
wiahrend 8. Benzoylcarbinol als a-hydroxylirtes (nicht a-chlorirtes)
Keton kein Dioxim sondern ein Monoxim (diese Berichte 16, 504)
liefert.

CO;H. CH
NO.CH;CO:H

droxylamin und Chloressigsiure neben der Oximidoessigsiiure (besser
aus fertiger Oximidoessigsiure und Hydroxylamin) eotstehend, kry-
stallisirt aus Essigester, schmilzt bei 1819, giebt die krystallinischen
Salze A(NH,);, ABa + H30, AAg., wird durch Jodwasserstoff zu
Glycocoll reducirt, durch Alkalien oder Siuren in Kohlenséure,
Blausdare (resp. Ammoniak und Ameisensiure) und Glycolsiure ge-
spalten und liefert ein Amid C,H;0; (NH;): in Blittchen vom
Schmp. 214° (u. Zerfall). Oximidopropionacetsiure '
CHs.C.CO;H
N.O.CH;CO:H,
durch 8stiindiges Erwirmen einer Ldsung von je 1 Mol. Oximido-
propionsiiure und Chloressigsidure mit 3 Mal. Kali auf 50—60° ent-
stehend, krystallisirt aus Aether-Benzol und schmilzt bei 130—132°;
im Gegensatz zur Oximidoessigacetsiure wird sie durch kochendes
Alkali nicht aungegriffen; da sie nun im Hinblick auf die Configuration
CH;.C.COsH
N.OH

figuration zeigt, wird der Oximidoessigacetsiiure angesichts jhres ab-
weichenden Verhaltens die entgegengesetzte Configuration (8. die
Formel oben) zuertheilt. Durch Jodwasserstoffeiiure wird Oximido-
propionacetsiiure zu Amidopropionsiure reducirt, ein Beweis, duass
die Gruppe .CH;.CO;H am Sauerstoff und nicht am Stickstoff
H.C.GCsHs

N.OCH; COz H
wird durch 6—8stiindiges Erwirmen gleicher Molekiile Benzantial-
doximkalium und chloressigsaures Kalium gewonnen, scheidet sich

II. Oximidocssigacetsiure, aug Hy-

der Oximidopropionsiure die oben angegebene Con-

baftet. Normale Benzaldoximessigsdure
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allmihlich als Kuliumsalz CyHgNO;K + H; O (Prismen) aus, kry-

stallisirt aus heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 98° und wird

durch Alkali in Benzonitril und Glycolsiure, darch Reduction in

Benzaldehyd, Ammoniak und Glycolsiiure gespalten und liefert einen

Aethylester C;1H;3NO;z in Nadeln vom Schmp. 59% Isobenz-
0]

7N
-

aldoximessigsidaure CsHs; . CH N.CH;.COsH entsteht analog
der vorigen S#ure aus Benzsynaldoxim, krystallisirt ans heissem
Wasser oder Alkohol in Nadelu vom Schmp. 1839 (unt. Zerfall), wird
darch Jodwasserstoff glatt in Benzaldehyd und Glycocoll gespalten,
und durch kurzes Kochen mit starker Salzsdure in Benzaldehyd und
W. Traube’s Amidoxylessigsaure HO . NH.CH; COsH (diese Be-
richte 28, 2300) zerlegt.

Ueber die Einwirkung von Hydrazin und von Phenyl-
hydrazin auf 1.4 -Diketone, voun A. Smith; theilweise gemeinsam
mit J. H. Ransom (Lieb. Ann. 289, 310—337). Aus der Beobach-
tung, dass 1.4-Diketone R.CO.CH;.CHz.CO . R mit Phenylhydra-
zin bezw. Hydroxylamin unter Wasseraustritt reagiren, ist geschlossen
worden, dass jene Korper wirklich 2 Carboxyle enthalten, und die
Reactionsproducte wurden ohne experimentellen Beweis fir Hydrazone
resp. Oxime gehalten. Andererseits war fir die Erklirung bekannter
Reactionen der 1.4-Diketone (z. B. der Umwandlung in Furfuran-,
Thiophen- und Pyrrolderivate) die Hydroxylformel R. C{OH): CH.
CH.C(OH).R erforderlich, fir welche auch der Uebergang des Di-
acetbernsteinséureesters darch Phenylbydrazin in ein Abilidopyrrol
(diese Berichte 20, Ref. 55) resp. in Bispheuylmethylpyrazolon (Lieb.
Ann. 266, 130) spricht. Fir die Ansicht, dass 1.4-Diketone im Sinue
der letzteren Formel mit Hydrazinen unter Hydrazidbildung sich um-
setzen, bringt die vorliegende Abhandlung weitere Belege !). Aus
einem Diketonmonohydrazid

OH NH.NHC¢H;
R.C:CH.CH:C.R

wird sich durch Wasseraustritt entweder

—N.NH. GsH; oder R.C:CH.CH:C.R
R.C:CH.CH:C.R N(C¢H;)— -NH

Gabriel.

1y Das Acetonylacetonphenylhydrazid zerfallt spontan (noch leichter durch
verdinnte Siuren) in Anilidopyrrol und Phenylhydrazin, ein Vorgang, der
sich ebenfalls nur unter Zugrundelegung der Hydroxylformel, wie folgt, aus-
dricken lasst:
CH:C(CHs) . NH.NHGeHs __ CH: G(CHs)

= ~N.NHCsBs + CsHs Ny H.
CH:C(CHs).NH.NHCsHs CH:C(CHz) sHs T e T s
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bilden koénnen. Verf. beweist, dass einige aus Desylacetophenon
CsH; CO CH; CH(CgH5)CO CsHy (vergl. diese Berichte 23, Ref. 636)
resp. verwandten K6rpern uod Phenylhydrazin resp. Hydrazin erhiilt-

liche Korper im Sinne der letzteren Formel als Dihydropyridazine
anzusprechen sind.

I. Desylacetophenon (1 Mol.) wird in siedendem Eisessig mit
einer wissrigen Losung von 1.5 Mol. Hydrazinsulfat nod Kali ver-
setzt und eine Stunde lang gekocht; aus der noch lauwarmen Fliissig-
keit filtrirt man die abgeschiedenen gelben Nidelchen von 3, 4, 6-Tri-
phenyldibydropyridazin 1) CooH;ys N2 (Schmp. unscharf: 178—1869,
schnell erhitzt: 186—1889) ab; aus der Mutterlauge wird durch all-
mihlichen Wasserzusatz zuniichst das Monohydrazid des Desyl-
acetophenons CypH7O.N3H; (aus Alkohol in weissen Nidelchen
vom Schmp. 168°) und daon 3,4,6-Triphenylpyridazin CsaHys N3
(weisse Tafeln oder flache Nadeln vom Schmp. 1719) abgeschieden,
welch letzteres auch aus der Dihydroverbindung durch Destillation
oder darch Oxydation mit Chromsiure in Essigsiureldsung zu erhal-
ten ist. Durch viertelstindiges Kochen der Dihydroverbindung mit
Eisessig bildet sich das vorher genannte Monohydrazid.

II. Phenacyldesoxycuminoin CysH3yOs und Phenacyl-
desoxypiperonoin CyH;30¢ (Schmp. 1569%) reagiren analog mit
1 Mol. Phenylhydrazin unter Austritt von 2 Mol. Wasser und liefern
gelbe Nadeln von Dicumyldiphenyldihydropyridazin C3iHyNg
(Schwp. 162—163 “) resp. das Dihydropyridazinderivat CyHssO(Ng
vom Schmp. 166° (vergl. diese Berichte 26, 63).

IIl. Desylacetophenon und Phenylhydrazin condensiren
sich sowohl in essigsaurer (diese Berichte 23, Ref. 636) wie in alko-
holischer Ligsung, wie durch biosses Erbitzen (150—160°) za
1,3,4,6-Tetraphenyldihydropyridazin (= Tetraphenyldihydro-
oiazin) Cos HogNa; dies liefert ein Benzoylderivat Css Hig NsO (mit
Eisessig in Nidelchen vom Schmp. 139--1409), giebt in Eisessig mit
Kalinmnitrit schwach gelbe Prismen CggHy3 N3Oa (Schmp. 2629 unter
Zerfall), liefert in Amylalkohol mit Natrium reducirt Tafeln vom
Schmp. 212¢ (Di- oder Tetrabydroproduct?) und Tafeln vom Schmp.

1) Stellungsbezeichnungen im Pyridazin nach Maassgabe des Schemas:
C
c{*;c
503
cs ’,N
17
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1579) (3.14 pCt. N enthaltend), wird durch kochende verdiinnte
Salpetersiure in ein Product CgsHz N3gOg (aus Alkohol in briun-
lichen Nadeln vom Schmp. 255° unter Zerfall) verwandelt und giebt
bei der trockenen Destillation 1, 3,4 -Tripheoylpyrazol (aus Eis-
essig in flachen Prismen vom Schmp. 1859). Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der itherischen Oele,
[36. Abhdlg.] von O. Wallach (Lieb. Ann. 289, 337—361).
Ueber Pulegon. I Abschnitz. Wie das Pulegon Cyp Hig O beim
Erbitzen mit Ammoniumformiat eine Base mit nur sieben Kohlenstoff-
atomen C;Hy3 NHq (vergl. diese Berichte 25, Ref. 632) liefert, so wird
-e8 durch zweitiigiges Kochen mit dem doppelten Volumen wasserfreier
Ameisensidure gespalten und zwar nach der Gleichung: Cyo Hjs O
+ Hy O = C3 H; O (Aceton) + C;H;20 (cyclisches Methyl-
hexenon). Letzteres siedet bei 169°, zeigt dz10 = 0.915, n¥!" = 1.4456,
ist gegen kalte Chamileonlésung bestindig und liefert ein Semi-
carbazon (aus Holzgeist in Blittchen vom Schmp. 180°) und ein
Oxim vom Schmp. 43— 14°% Die pimliche Spaltung erleidet das
Pulegon durch Wasser bei 250% Das oben genannte Amin C; Hi3NH,
(cyclisches Heptylenamin) wird auch durch Reduction des
Oxims vom Schmp, 43—44° erhalten, sowie durch zweitiigiges Kochen
von Pulegon und der doppelten Menge trockenen Ammoniumformiats
und darauf folgendes Verseifen des entstandenen Formiats (mit Salz-
siure). Das Amin liefert ein Carbamid C; H3 NHCONH; vom’
Schmp. 178% Die neben dem Amin C;H;3 NH; auftretende hoch-
siedende Base (l. c.) ist offenbar ein secundires Amin (C;Hja): NH,
siedet bei 2739, erstarrt zu Krystallnadeln und liefert ein schwerlds-
liches Nitrat. Durch Alkohol und Natrium wird das Keton C;H;3O
zu Methylhexenol (m-Oxy-hexahydrotoluol) Cyz Hyz. OH vom
Sdp. 770 resp. 175—176° [17 resp. 760 mm], dise =0.914, n}?°=1.4581
reducirt, welches bei Atmosphirendruck siedend allmihlich Wasser
abspaltet und sich in Schwefelkohlenstofflosung durch Jod und Phos-
phor in das Jodid C;H;3d (Oel) verwandelt. Letzteres giebt beim
Erwirmen mit Chinolin Tetra-Hydrotoluol C;H;2 vom Sdp. 103
bis 1079, dgp == 0.806, up= 1.4445, welches ligroindhnlich riecht.
Durch Chamiileon wird das Keton C;H;3O bei Anwesenheit von
Alkali leicht zu einer Pimelinsdure vom Schmp. 69° oxydirt. Die
Beziehung zwischen Pulegon und dem Keton C;H;2 O bringen folgende
Formeln zum Ausdruck:

HCCH; HC . CH;
OHz™ "OM: o= OBy OB (caync0.
CHs\_/CO cHy. 'co

C: C(CHa)s CH;
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11. Abschnitt. Durch Reduction geht normales Pulegon-Oxim I
vom Schmp. 118 — 1199 (diese Berichte 26, Ref. 872) in Pulegon-
amin CppHy;yNH: iiber, welches durch das leicht l&sliche Oxalat
Ci¢HiyN:CoH Oy + 1 Ha O gereinigt, bei 205—2100 giedet, bei 50
schmilzt, Kohlensiure anzieht und die Harnstoffe CyoHy1s NHCONH:
(Schmp. 104—1059) und Cy;oHiz NHCSNHC;H; (Schmp. 154—1559)
liefert. Aus Pleissner’s wasserhaltigem apormalem Pulegon-
oxim. C;oH;sNQ;, vom Schmp. 1579, wird dagegen bei der Re-
duction reichlich Pulegon neben anderen nicht basischen Producten
erhalten.

I11. Abschnitt. Neue Umwandlangsproducte des Pulegons.
Pulegonsidure CyHigOs wird erhalten, weno man Pulegonbi-
bromid CjpHysO. Brs mit einer Lésung von Natrium in Methyl-
alkohol kocht; sie siedet bei 150—1559 [13 mm] fast unzersetzt, zeigt
bei 190 d = 1.007 und np = 1.48071; spaltet mit Chromsiure leicht
Aceton ub, liefert das Salz C;oHj;302Ag, und giebt als Ammonium-
salz auf 1850 erhitzt das Amid Gy Hy; CONHj (aus verdiinntem Alko-
bol in Nadelr vom Schmp. 121—1220), welches durch Erhitzen mit
Phosphorsiureanhydrid in Pulegensduarenitril, C;oH;3 N, (Sdp.
218—220°, d = 0.8936, np = 1.47047 bei 229) iibergeht. Die Siure
verwandelt sich durch Chlorwasserstoff in holzgeistiger Losung in
Hydrochlorpulegensiuremethylester Cyy Hg ClO; . CHy vom
Sdp. 113—116° (12 mm), zerfillt durch Destillation bei Atmo-
sphirendruck alimghlich in Koblensdure und den ungesiittigten Koblen-
wasserstoff CoHys (Schmp. 138— 1400, d = 0.79, pp = 1.44 bei
20°) und wird in alkalischer Ldsung durch Chamileon und ebenso
dorch verdinnte Schwefelsiure und Chromsiure wesentlich zu eipem
gegen Oxydatiousmittel bestindigen, neutralen Kérper (Oxylacton?)
Ci1oH160;3 oxydirt, welcher aus Chluroform-Ligroin in Krystillchen
vom Schmp. 129—130° anschiesst und bei 1859 (20 mm) siedet.
Durch eine Mischung von 2 Vol. Vitrioldl und 1 Vol. Wasser spaltet
sich der Kérper CigHj50; beim Erwirmen in Kohlensiare und das
gesiittigte Keton CgHy;sO vom Schmp. 1839, welches #hnlich dem
Camphor und Methylhexenon (s. 0.) riecht, bei 210 d = 0.8925 und
up = 1.44506 zeigt und ein Semicarbazon (Krystallnadeln vom
Schmp. 169—1700) sowie ein Oxim (Nadeln vom Schmp. 949) liefert.
Verf. weist zum Schluss auf die Aehnlichkeit der Pulegensidure (resp.
des Nitrils derselben) mit der Campholensiure und Fencholensiure
(resp. deren Nitrilen) (vergl. diese Beriche 25, Ref. 633) hin und leitet
von der oben benutzten Pulegonformel fiir die vorbeschriebenen
Korper einige vorldufige Coustitutionsformeln ab, von denen folgende
angefihrt seien: -
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CH.CH,

N C.H3 (.JH3
CH 'CHy _, CH,.C.CH,.CO;H _, CH;.C.CH; . CO_
CH, CO CH:. C: C(CHj), CH;.C.C(CH;):.0
N4 R
CBr OH
éBr Pulegensiure Oxylacton CyoHie0s
(CHa)s L B
Pulegonbromid A
'CHQ .CH(CH,) . C:‘Hg
CH,.CO . C(CHj),

Keton CyH;50.
Gabriei,
Untersuchungen in der Campherreihe [3. Mittheilung]. Zur
Kenntniss der Menthone, von E. Beckmann (Lieb. Ann. 289,
362—391; 1. u. 1. Abhandlung, siehe diese Berichte 22, Ref. 261;
24, Ref. 303). An der Haund der jetzigen Formeln fiir

Menthol Menthon
HCH; HCH;
Hy “Hy He' H:
B, Jm.om ™ He
2\/ . 2 N /,,
HCg H7 H Ca H’I

verbreitet sich Verf. in der Einleitung Gber die Invertirung der
Menthone (s. Orig.) und giebt alsdann gemeinsam mit H. Mehr-
linder weitere Beitrige zar Kenntnissder Menthone. Beider Oxy-
dation des Menthols in Eisessig mit Chromsiiure gewinnt man Oxy-
menthylsiure, CyH;s03 = C3H;. CO . (CH;), CH(CH3) CH; CO:H
(s. diese Berichte 25, 3515: 27, 1818) vom Sdp. 2929 (vergl. Arth,
diese Berichte 19, Ref. 436); diese liefert mit Hydroxylamin Menth-
oximsiure, CioHjgO02: NOH (vergl. diese Berichte 27, 1912),
welche ans Wasser krystallisirt, bei 96.5° schmilzt, die Salze ANa
(krystallinisch) und A;Cu, AAg (amorph), einen Aethylester (Oel),
einen Acetylester, Ci2HsiO4N (Schmp. 91¢) liefert. Aus Oxy-
menthylsiure und Brom erhilt man ein Dibromderivat, C;oH;Br;O4
(Oel), wihrend aus Lioksmenthon, C;oHi3 0O, und Brom ein unbe-
stindiges bromirtes Bromid, Ci0 H17BrO. Brs (Oel), hervorgeht. Durch
weitere Oxydation der Oxy- oder Ketomenthylsiure entstebt die
zweibasische Siure, C;Hi120y, von Arth (diese Berichte 19, Ref. 437).
Umlagerung der Menthonoxime (vergl. auch diese Berichte 217,
Ref. 363). L-Menthonoxim wird durch Pentachlorphosphor in
ein zersetzliches Qel CjoHis NCl verwandelt, welches sich mit Wasser
zersetzt unter Bildung zweier Isomeren CipH;yN O, deren eines in
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Krystallen vom Schmp. 1189 anachiesst und die Drebung!) — 8.1
bei 200 zeigt, wihrend das andere (Oel) — 1.87 dreht!); das noch
etwas chlorbaltige Oel geht durch siedendes Wasser fast véllig in das
feste Isomere, und letzteres beim Stehen mdglicherweise in das dlige
Isomere iiber. Die Krystalle vom Schmp. 118 liefern in Aether mit
Chlorwasserstoff ein Chlorhydrat, welches bei 91° schmilzt und sich
nicht in Wasser, etwas besser in Aether 16st. Aus R-Menthon-
oxim erhélt man durch Phosphorchlorid in analoger Weise Krystalle,
CioHy;s NOH (Schmp. 889, Drebhung bei 20° pro 100 mm = —4.99)
und ein Oel CyoH;s NOH (Drebung = + 0.57°%); die Krystalle vom
Schmp. 88° liefern in Aether mit Chlorwasserstoff ein fliissiges, nicht
in Aether, nicht in Wasser 16sliches, — 3.670 drehendes Salz. Durch
Vitriol6l wird L-Menthonoxim anscheinend in zwei physikalisch Iso-
mere umgelagert: aus dem Umlagerungsprodnct koonte eine bei 118
bis 120? schmelzende, —8° drehende Substanz isolirt werden, die
tibrigens im Wesentlichen aus R-Menthonoxim auf gleichem Wege
resultirte; bebandelt man das Umlagerungsproduct mit Pentachlor-
phosphor, so entsteht ein Oel C;oH;s NCl mit den Eigenschaften des
aus Linksmenthonoxim und Pentachlorphosphor erhbaltenen (s. oben).
Speculationen iiber die Constitution der Umlagerungsproducte be-
schliessen die Abbandlung (s. dort die Formeln). Gabriel.

Untersuchungen fiber die Terpene. (V1) Oxydationspro-
ducte des Camphens; Camphosiure und ihre Derivate, von J. E.
Marsh und J. A. Gardner (Journ. Chem. Soc. 69, 74—90). Die Dar-
stellung der Camphosidure, CyoHis Os, ist schon frither (diese Berichte
24, Ref. 947 f.) kurz beschrieben worden. Der Schmp. der reinen Sidure
liegt, entgegen der frilheren Angabe, bei 196—200° Die Sidure ist
leicht 13slich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer in Benzol
und Petrolither; sie ist dreibasisch und bildet drei Reibhen von
Salzen, die in Wasser leicht 16slich sind, mit Ausnabme des Kupfer-
und des Bleisalzes. Durch Erhitzen der Camphosiure mit Acetyl-
chlorid wird das Anhydrid CyHj30s, eine einbasische Siure, ge-
wonnen. Dasselbe schmilzt bei 205° und wird durch Kochen mit
Wasser, oder besser mit verdiinnter Siuren in Camphosiure zuriick-
verwandelt. Durch Erhitzen des Anhydrids iiber den Schmelzpunkt
erbéilt man das Pyrocamphosiureanhydrid: CioH1a0: =CyH;130s
-+ COs. Letztere Verbindung ldsst sich anch durch Destillation der
Camphosiuredirect gewinnen. Das Pyrocamphosiureanhydrid geht durch
Ldsen in Alkalilauge und Fillen mit Séuren in Pyrocamphosiure,
CyH;4 Oy, eine zweibasische Siure, iiber, Schmp. 203—204°% Gegen
Wasser ist das Pyrocamphosdureanhydrid sehr bestindig, &hnlich

Y In 100 mm Schichtenlinge einer Losung vou 1 Th. Substanz in 4 Th.
Alkohol.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1X [12]
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dem Camphersiureanhydrid, mit dem es auch sonst, bis auf den bei
1780 liegenden Schmelzpunkt, grosse Aeholichkeit besitzt. Die Pyro-
camphosdure wird durch Phosphorpentachlorid in das Chlorid
CsH12a05Cly (Sdp. 125—1300 bei 13 mm) iibergefiihrt. Kocht man
das Chlorid mit Wasser, so erhilt man ein Gemenge der urspriing-
licben Siure (cis-Modification) mit einer isomeren (¢trans-Modification).
Das Gemenge wird Mesopyrocamphersiure genannt, um die
Analogie mit der Mesocamphersiure anzudeuten. Die in der Meso-
pyrocamphersiure enthaltenen beiden Modificationen lassen sich durch
Acetylchlorid trennen; die cis-Modification wird dabei in Anhydrid
verwandelt, wihrend die frans-Modification unveriindert bleibt. Der
Schmp. der reinen trans-Pyrocamphosiure liegt bei 190—191° —
Durch lidngeres Erhitzen der Pyrocamphosiure mit iiberschiissigem
Phosphorpentachlorid  bildet  sich Chlorpyrocamphoséurechlorid:
CoH;,04 + 3 PCls = Cy3Hy; ClsO3 + PCls + 2 POCIl; + 3 HCL. Das
neue Chlorid, eine unter 15 mm Druck bei 1420 siedende Fliissigkeit,
gebt in Beriibrung mit Wasser langsam in Chlorpyrocampho-
sdureanhydrid, CoH,; ClOs, iber. Schmp. 22%-—2299. Das Ver-
halten der Pyrocamphosiiure gegen iiberschiissiges Phosphorpenta-
chlorid ist mithin demjenigen der Camphersiure ganz analog. Durch
Erhitzen der Pyrocamphosiure mit Jodwasserstoffsiure im Rohre
bis auf 280° wird Hexahydroxylol gebildet. — In den sich hier
anschliessenden, theoretischen Betrachtungen wird fiir das Campben
die »sphirischec Formel

,CH.
H,C / CH
CHy -
N -CHgs
H.C _‘CH/ CH
.
|
CH;
fiir Campher und Camphersiure die Formeln
HQCCH CH, CH,
SNL 2N “
HaC/ 7 H,C” \CH . COOH
‘ i CcO und | \
oHy.cH\ L CH;.CH  'CH.CH;.COOH
H:C % Ch, CH,
aufgestellt und eingehend begriindet. Tauber.

Einwirkung von Natriumalkoholat auf Amide, von J.B. Cohen
und W. H. Archdeacon (Journ. Chem. Soc. 69, 91—96). List
man Acetanilid in Aether auf und giebt gepulvertes Natriummethylat
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hinzu, so geht letzteres in Losung; nach wenigen Minuten scheidet
sich aus der Losung eine krystallinische Substanz aus, die die Formel
CgH; .NH.CO.CH;, CH; ONa besitzt.  Aehnliche Verbindungen
werden erhalten aus Acetanilid und Natriumiithylat, ferner aus
o-und p-Acettoluid, «-und p-Acetnaphtalid, Benzanilid und Form-
anilid einerseits und Natriummethylat und -ithylat andererseits.
Formylphenylhydrazid bildet kein Additionsproduct mit Natrium-
dthylat, sondern Dipatriumformylphenylbydrazid. Mit Propionanilid,
Butyranilid, Diphenylacetamid und Aethylacetanilid konnten keine be-
stimmten Verbindungen erhalten werden. Taaber.

Ueber sinige Phenylthiocarbaminsdureéther, von H. L. Snape
(Journ. Chem. Soc. 69, 98—101). Die Einwirkung von Phenylsenfsl
auf Phenol ist bereits von Dixon (disse Berichte 28, Ref. 498) unter-
sucht werden. Verf. hat, ohne Kenntniss von Dixon’s Arbeit, die
.gleiche Reaction studirt und gefunden, dass man die besten Aus-
beuten an Phenylester erhillt, wenu man die beiden Componenten
mehrere Tage lang im geschlossenen Robr bis gegen 280Y erhitzt,
Auf diese Weise wurden bis zu 25%, der theoretischen Ausbeute er-
halten. Der Schmp. dés reinen Products wurde bei 148° gefunden. Re-
sorcin und Hydrochinon konnten mit Phenylsenfol nicht zur Reaction
gebracht werden, dagegen gelang die Darstellung der den hier er-
warteten isomeren Verbindungen durch kurzes Erhitzen von Thioresorcin
and von Thiohydrochinon mit Phenylisocyanat im geschlossenen Rohr
auf wenig iber 100°. Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung:
Cs Hy(SH); + 2 CsHs N.CO = CsH((S.CO.NH.GsHs )s. Die aus
Thioresorcin gewonnene Verbindung bildet, aus Eisessig krystallisirt,
grosse, weisse Nadeln vom Schmp. 178—179°, die aus Thiohydrochinon
dargestelite bildet kleine Nadeln vom Schmp. 200—2020.  Tiuber.

Ue‘ber Dichloralglucose und Monochloralglucosan, von
J. Meanier (Compt. rend. 122, 142—144). Mischt man 35 g
Chloralbydrat und 130 ccm concentrirter Schwefelsiure, so wird
Chlorali in Freiheit gesetzt. Fiigt man nun 100 g fein pulverisirte
Glucose. hinzu und riihrt gut um, so findet bald unter Wirmeent-
wicklung eine Reaction statt. Durch Eintragen des Gemisches in
‘Wasser jwird das Reactionsproduct von der Schwefelsiure und unver-
énderten Ausgangsmaterialien getrennt. Das Product besteht aus drei
Subatanien, deren eine von kaltem Alkohol, deren zweite von Aether
aufgenommen wird, wibrend die dritte nur in siedendem Alkohol
l6slich ist. Die erste Verbindung schmilzt bei 185—187° und ist die
schon bekannte Chloralose. Die zweite Verbindung ist Dichloral-
glucose CgHypO0((0CyCly)s; sie krystallisirt in weissen Nadeln, die
ungefihr bei 225° schmelzen, in Wasser unldslich, in Alkohol schwer
16slich, und bestindig gegen Siuren sind. Die dritte Verbindung ist

(12*]
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Monochloralglucosan CgHy O, (O Cy Clg); sie bildet Blittchen, die gegen
295° schmelzen und in Wasser und Alkohol ganz, in Aether fast
unldslich sind. Durch Zink und Eisessig werden Dichloralglucose
und Monochloralglucosan in der Wirme reducirt, unter Bildung von
Chlorzink und einer Substanz, die alkalische Kupferlgsung reducirt.

Tiuber.
Verbindungen des wasserfreien Aluminiumechlorids mit den

Phenolen und ihren Derivaten, von G. Perrier (Compt. rend. 122,
195— 198). Aluminiumchlorid reagirt mit Phenol nach der Gleichung:
2(C¢Hs OH) + Al;Clg = (CeH; 0)9 Alg Cly + 2HCI. Man fiihrt die
Reaction am besten in der Weise aus, dass man das Aluminiumchlorid
in eine Ldsung des Phenols in Schwefelkohlenstoff eintrigt und das
Gemisch dann kurze Zeit am Riickflusskiibler erwirmt. Beim Ab-
kiihlen der filtrirten Losung scheidet sich das Reactionsproduct in
kleinen, weissen Krystallen vom Schmp. 181—183% ab. Durch Wasser
wird es energisch zersetzt unter Regenerirung von Phenol. Die
nitrirten und die gechlorten Phenole geben ganz analoge Verbind-
ungen; ebenso verhalten sich auch: Thymol, a-und g-Naphtol, Sali-
cylaldehyd, Salicylsiuremethylester und Salicylsiurephenylester, die
alle mebr oder weniger leicht mit Aluminiumchlorid unter Ent-
wicklung von Chlorwasserstoff reagiren. Téuber.

Ueber das russische Anisdl, von G. Bouchardat und Tardy
(Compt. rend. 122, 198—201). Das russische Anisél besteht, wie
durch iltere Arbeiten bekannt ist, der Hauptsache nach aus Anethol.
In den bei niedriger Tewperatur nicht erstarrenden Antheilen des
QOeles fanden Verff. Anisaldehyd und ein Keton, welches sie Anisyl-
keton nennen, auf. Das Keton ist nach der Formel C;pH;303 oder
C10H100;5 zusammengesetzt, es siedet bei 263° und besitzt das sp. Gew.
1.095 bei 0°. Téuber.

Ueber die Darstellung des reinen, gasférmigen Formal-
dehyds, von A. Brochet (Compt. rend. 122, 201—203). Die zu
Desinfectionszwecken angewandte Methode der Erzeugung von Form-
aldehyd, die auf der unvollstindigen Verbrennung des Methylal-
kohols an der Luft unter Mitwirkung von glihendem Platin beruht,
ist nicbt nur sebr undkonomisch, sondern auch einigermaassen ge-
fihrlich, weil sie nicht unbetrichtliche Mengen Kohlenoxyd liefert.
Verf. empfiehlt deshalb, fiir Zimmerdesinfection sich den Formaldehyd
in der Weise herzustellen, dass man heisse Luft tiber fein vertheilten
Paraformaldehyd leitet. Der so bereitete Formaldehyd befindet sich
dann im Zustande solcher Verdiinnung, dass er sich beim Abkiihlen
picht wieder polymerisirt. Die ODesinfection mit Formaldehyd wird
auch fiir solche Gegenstinde empfoblen, die man nicht obhne Be-
schidigung einer feuchten Wirme von 115° aussetzen kann, wie
z. B. Biicher. Téuber.
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Ueber die Siurefluoride, von Meslans und F. Girardet
{Compt. rend. 122, 239—242). Die von Meslans frilher (diese Be-
richte 25, Ref. 502 f) mitgetheilten Methoden zur Darsteliung des
Acetylfluorids sind auf ibre allgemeine Anwendbarkeit gepriift worden.
Es hat sich dabei gezeigt, dass man Siurefluoride, sowohl aliphatische
wie auch aromatische, am bequemsten und in bester Ausbeute durch
Einwirkung von wasserfreiem Zinkfuorid auf das betreffende Siure-
chlorid darstellen kann. Die Reaction vollzieht sich in den meisten
Fillen ohne dussere Wiarmezufuhr. Auf diese Weise ist das Propio-
nylfluorid bereitet worden. Dusselbe bildet eine bei 449 siedende
Flissigkeit vom spec. Gew.0.972 béi 15%; es setzt sich in der Kilte
mit Wasser nur langsam in Propionsiure und Fluorwasserstoff um.
Aus Benzoylchlorid und Zinkfluorid ist das schon durch Guenez be-
kannt gewordene Benzoylfluorid dargestellt worden. Sdp. 154

Tauber.

Eine Darstellungsweise der Sdurefluoride, von A. Colson
(Compt. rend. 122, 243 —244). Man kann die Siurefluoride in be-
quemer nund ergiebiger Weise darstellen, indem man das betreffende
Siureanhydrid mit trockener Fluorwasserstoffsiure sittigt. Die Re-
action ist mit starker Wirmeentwicklung verbunden, so dass man,
um Verlusten vorzubeugen. das Reactionsgefiss gut abkiihlen muss.
Bequemer noch als die Anwendung von Fluorwasserstoff ist die An-
wendung der Verbindung NaFl, HFl. Man iibergiesst diese unter Ab-
kiiblung mit einem Gemisch von S#ureanhydrid und conc. Schwefel-
sdure und destillirt nach einigen Stunden das entstandene Siure-
fluorid ab. Tiunber.

Beitrige sur Kenntniss des Anethols [2. Mittheilung]. Ueber
die Einwirkung des Broms auf Anethol, von C. Hellu. O. von Gin-
thert {(Journ. prakt Chem. 52, 193 — 210). Monobromanethol-
dibromid (diese Berichte 28, Ref. 550) spaltet beim andaunernden Kochen
mit Alkohol 1 Mol. HBr ab und giebt eine in langen, prismatischen
Krystallen vom Schmp. 62%anschiessende Verbindung Cyo Hyy Brz O. Auch
kochendes Wasser zerstort das Dibromid; die dabei entstehenden
Kdorper waren aber nicht zu fassen. Anilin reagirt lebbaft mit Mono-
bromanetholdibromid unter Bildung eines gelben, wenig gekenn-
zeichneten Pulvers; aus dem Keton Cg Hy Br.(OCH3).C3sHyBrO(a. a. O.)
aber konnte mit Anilin ein aus Alkohol in gelben Nédelchen vom
Schmp. 119%krystallisirender Kérper Cs Hs Br (O CHj). C3 Hy (NH Cg Hp)O
gewonnen werden. Lisst manauf 1 Mol. Anethol statt eines Ueberschusses
von Brom davon genau 1 Mol. bei Gegenwart von Aether und unter
Eiskiiblung einwirken, so erbiilt man das schon von Ladenburg be-
schriebene Anetholdibromid vom Schmp. 679 Auch dieses wird beim
Kochen mit Alkohol angegriffen ; mit Cbromsiure und Eisessig oxydirt,
geht es in schlechter Ausbeute in das Keton Cg H,.(O CH3).C3HyBrO
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iiber, welches leichter in Alkohol 16slich ist als das Keton des Monon-
bromanetholdibromids und daraus in grossen Krystallen vom Schmp.
65—679 anschiesst. 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 Korper
Cio H;1 NO bildet ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 176°. Oxy-
dirt man das Keton mit Permanganat, so geht es in Anpissdure und
Essigsiure iiber. — Monobromanetholdibromid lidsst sicb durch lidngeres
Einschliessen mit Brom bei 100° weiter bromiren; es entsteht neben
viel barzigen Stoffen von Dibromanetholdibromid, welches schein-
bar in zwei Formen auftritt, einer in Petroleumiither schwerer 16s-
lichen vom Schmp. 113—1149 und einer darin leichter léslichen vom
Schmp. 899 durch Destillation mit Zinkstaub gab der Kérper ein
Dibromanethol vom Schmp. 769 Durch Chromsiure wird das
Tetrabromid in Eisessiglosung zum Keton CsHjy Bra (OCHj).C3 Hy BrO
(Schmp. 135%) oxydirt, welches nicht krystallisirt erhalten wurde und
auch mit Ammoniak ein nicht krystallisirbares Uwmsetzungsproduact
giebt. Mit Anpilin jedoch erhilt man einen aus siedendem Anilin in
broncefarbenen Blittern krystallisirenden, aber bemerkenswerther
Weise bromfreiea Korper, dessen Natur noch nicht sicher festgestellt
wurde. Foerster.
Hydrazide und Azide organischer Siuren. VII. Abhandlung.
Ueber Benzazid und einige Sidureazide der Fettreihe, von Th.
Curtius (Journ. prakt. Chem. 52, 210—226.) Ein grosser Theil der vor-
liegenden Arbeit ist schon in diesen Berichten (27, 778 und Ref. 898) mit-
getheilt. Aehnlich wie Heidenreich (diese Berichte 27, 2684) das
Azid der Kohlensiure gewann, lisst sich auch Succinazid herstellen,
welches in langen explosiven Prismen krystallisirt. Unter Wasser
schmelzen diese bei 30°, beim Kochen mit Wasser entwickeln sie
Kohlensdure und Stickstoff und geben dabei wabrscheinlich Aethylen-
barnstoff, durch siedenden Alkohol entsteht Aethylendiurethan. Oxal-
azid kann nicht erbalten werden, da statt seiner stets Hy drazioxalyl
CO.NH.NH.CO
CO.NH.NH.CO
Verbindung, welche durch Silzsiure bei 150° unter Bildung von
Hydrazin gespalten wird. Oxalsiure war dabei nicht mehr nach-
weisbar. Malonhydrazid giebt beim Diazotiren ein explosives Oel,
welches mit Alkohol in eine nicht explosive, ebenfalls 8lige Ver-
bindung iibergeht. Dass in dieser Methylendiurethan CHy (NH CO3C3Hj),
also in dem urspriinglichen Oele Malonazid CHs(CONj); vorliegt,
beweist ihr Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsiure bei 1509 wobei
sich die nach der Gleichung: CH; (NHCO:C:H;); + 2 H,O
= CHy(NHz)s + 2C0; +2C; H; OH + H,0 = HCHO + 2 NH;
+2CO 4+ 2CyH;0H 2u erwartenden Zersetzungsproducte bildeten.

entsteht, eine in allen Ldsungsmitteln unldsliche
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Salzsaures Glykolhydrazid CH; OH. CONHNH;, HCI lisst sich gut
diazotiren und giebt das aus #therischer Lésung in schonen Doppel-
pyramiden anschiessende, sehr flichtige Glykolazid CH;OH . CON;,
welches beim Kochen mit Alkohol unter Gasentwickelung in das
Urethan CH;OH . NHCO:C3H; (Schmp. 1899) iibergeht.  Foerster.

Hydragide und Azide organischer Sauren. VIII. Abhandlung.
Ueber Azide substituirter Benzo&sfuren, von A. Struve und
R. Radenhausen (Journ. prakt. Chem. 52, 227 —242). Es wird
an einer Reihe von substituirten Benzhydraziden dargethan, dass man
die ans ihnen mit Essigsivre und Natrinmnitrit bekanntermaassen
entstehenden Azide anch durch Einwirkuog von Diazobenzolsalzen er-
hilt: NO; Ce HiCONH NH; + C;H;N2.SOH = NO; C;H,CON;
+ C¢HsNH;z . H3SO,. Diese Azide geben dann die diese Kérper-
klasse kennzeichnenden Umsetzungen: durch kochendes Wasser ent-
stehen Harnstoffe, durch siedenden Alkohol Urethane (vergl. diese
Berichte 27, Ref. 898 und 26, 1263). Es wurden dargestellt m-Ni-
trobenzazid, weisse Blittchen vom Schmp. 689; Di-m-nitrocarb-
anilid, hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 2349, welche sich noch zu einem
Tetranitrocarbaonilid nitriren lassen; m- Nitrophenylithyl-
urethan, gelbe Nidelchen vom Schmp. 56%; o-Nitrobenzazid, aus
Aether in gelben Prismen vom Schmp. 36%; p-Nitrobenzazid, farb-
lose Blittchen vom Schmp. 69Y; Di-p-uvitrocarbanilid, citronengelbe
Niidelchen, welche iiber 260° schmelzen,p-Nitrophenyliathylurethan,
gelbe seidenglinzende Nidelchen vom Schmp. 1299 o-Brombenzhy-
drazid (Schmp. 153%);m-Oxybenzhydrazid (Schmp. 150°; m-Oxy-
benzazid (Schmp.95%); Di-m-oxycarbanilid (Schmp. 220%); p-Oxy-
benzhydrazid, weisse Blittchen vom Schmp. 260°; Benzal-p-oxy-
benzoylbhydrazin, weisse Krystillchen vom Schmp. 218% p-Oxy-
tenzazid, weisse Nadeln vom Schmp. 132°; Di-p-oxycarbanilid,
farblose, bei 230° sich zersetzende Nadelo; 0-Oxybenzhydrazid,
farblose Blittchen vom Schmp. 145%; Benzal-o-oxybenzoylhy-
drazin (Schmp. 230%); 0-Oxybenzazid, rhombische Plgten vom
Schmp. 279, deren Dampf zu Thridnen reizt; Di-o-oxycarbanilid
(Schmp. 125%; m-Amidobenzhydrazid krystallisirt aus Benzol und
schmilzt bei 779; sein salzsaures Salz bei 265%;, Benzol-m-amido-
benzoylhydrazin (Schmp. 180%; m- Amidobenzazid wird aus
seiner wiserigen Léisung durch Natriumacetat ausgesalzen, in wenig
Alkohol gelést und durch Wasserzusatz daraus zar Abscheidung ge-
bracht; es bildet hellgelbe, sebr losliche Nadeln vom Schmp. 85°

Foerster.
Hydrazide und Azide organischer Sduren. IX. Abhandlung.
Das Hydrazid und Azid der Hippursfiure, von Th. Curtius (Journ.
prakt. Chem. 52, 243 —271), Es wird zuniichst die Ausfihrung
der vom Verf. schon verschiedentlich beschriebenen Verfahren zur
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Darstellung des Hippurhydrazids eingehend im Zusammenhang be-
sprochen. Dabei entstebt stets in kleiner Menge das sehr schwer 16s-
liche Dihippurylhydrazin (Schmp. 268—269°. Das Hippur-
hydrazid giebt ein in farblosen Prismen krystallisirendes Chlorhydrat,
dessen alkoholische Losung auf Zusatz von Platinchlorid in Folge
Eintritts einer Reduction feine Nidelchen des Salzes PtCly (CsH; .
CONHCH; CONHNH;); abscheidet. Hippurylbenzalhydrazin
bildet silberglinzende Blitter vom Schmp. 1829, Hippuryleinn-
amylhydrazin gelbliche Prismen vom Schmp. 201.5°. Hippur-
azid (diese Berichte 23, 3031) stellt man dar, indem man 60 g
Hippurazid und 28 g NaNO; in 4 L warmen Wassers lost, auf
Zimmertemperatur abkihlt, filtrirt, falls die Losung nicht vaéllig klar
ist, 100 g Eisessig zugiebt und die nach kurzer Zeit abgeschiedenen
langen, sehr feinen Nadeln absaugt, mit Eiswasser wischt und iiber
Schwefelsiure trocknet. So erhilt man den Kiorper ganz rein und
wasserfrei, der Formel CsH;CONHCH;CON; entsprechend zu-
sammengesetzt, vom Schmp. 98° Die ganze reine Verbindung giebt,
entgegen friiheren Angaben, nicht die Liebermann’sche Reaction,
seine alkoholische Lo&sung wird zunidchst durch Silberpitrat nicht
gefillt, allmihlich aber scheidet sich Stickstoffsilber aus, welches
sich auf Zusatz von Ammoniak wieder 15st; beim Kochen wird diese
Lésung nicht reducirt. Die Umsetzungen des sehr reactionsfihigen
Hippurazids kann man eintheilen in solche, bei denen Stickstoffwasser-
stoff, und solche, bei denen freier Stickstoff entsteht. Die erstere Art
von Reactionen erfolgt unter dem Einfluss von Mineralsiuren (diese
Berichte 28, 3031), von Alkalilange (wobei vielleicht zundchst ein die
voriibergehende Fluorescenz der Ldsung bedingendes Additionsproduct
R.CONHN;ONa entsteht), vou Ammoniak (diese Berichte 24, 3347)
und von substituirten Ammoniaken. Die letzteren wirken auf die
édtberische Lésung des Hippurazids ganz glatt ein, indem 1 Mol. freier
Stickstoffwasserstoff entsteht, wihrend Abkémmlinge des Hippuramids
auskrystgjlisiren: CcHs CONHCHs CON3 + NHsGCgHy = N3H +
CsH: CONHCH; CONHCsH;. So wurden erhalten: Hippuranilids;
es bildet lange, glinzende Prismen vom Schmp. 208.5°, und giebt eine
sehr zersetzliche, krystallisirte Nitrosoverbindung; Hippur-p-toluidid,
farblose Nadeln, Hippur-p-toluylendiamid, gelbliche Blitter vom
Schmp. 2059 Dem Ammoniak und seinen Abkdmmlingen stellen sich
in jhrem Verhalten gegen Hippurazid das Hydrazin und seine Ab-
kémmlinge an die Seite. Von diesen wurden dargestellt: Hippuryl-
acetylhydrazin, farblose Nidelchen vom Schmp. 1869 und Hip-
purylphenylhydrazin, silberglinzende Blitter oder Nadeln vom
Schmp. 182.5°%, welche beim raschen Erhitzen fast unzersetzt destil-
liren und Fehling’sche Lésung auch beim Kochen nicht reduciren.
Die letztere Verbindung giebt eine aus Aether krystallisirende, gelbe
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Nitrosoverbindung vom Schmp. 128—129¢ welche sich beim
Kochen mit Wasser im Sinne der Gleichung:

C¢H; CONHCH; CONHN (NO) C; Hy
= C¢H; N3 + CsH; CONHCH;COOH

zersetzt, und eise Acetylverbindung vom Schmp. 153° Die
zweite Art von Umsetzungen, welche das Hippurazid erleidet, und bei
der es Stickstoff abspaltet, ist erst mit der Erkenntniss der Um-
wandlungen des Benzazids (diese Berichte 27, 778) ganz aufgeklirt
worden; sie vollzieht sich stets in der Weise, dass die Gruppe
. CH2 CONj; sich umlagert, indem ein N-Atom der Nj-Gruppe sich
zwischen die beiden Kohlenstoffatome schiebt. Auf diese Weise
wandelt sich Hippurazid beim Kochen mit Wasser in Dihippenyl-
harnstoff (Schmp. 2460 um: 2 C;H; CONH CH; CON3; + H,O
= (C4H; CONHCH;NH); CO + 2Ny + CO;. Durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure wird er in Methylendiamin gespalten,
welches sich aber alsbald in Formaldehyd weiter zersetzt. Neben
diesem Harnstoff entsteht aus Hippurazid und Wasser noch eine
in Wasser leichter ldsliche Verbindung vom Schmp. 2339°, welche
vielleicht Hippenylcarbanil oder ein Polymeres desselben ist; als
drittes Product dieser Reaction wurde ein krystallisirter Korper
CyHgN2O (Schmp. 98Y) erbalten, dessen Natur noch aufzukldren
bleibt. Dieselbe Verbindung ist es allem Anschein nach, welche als
schnell erstarrendes Oel zuriickbleibt, wenn mao Hippurazid vor-
sichtig verpufft; sie entsteht anch in schiénen Blittern durch Kochen
der benzolischen Lésung von Hippurazid. Wird Hippurazid mit Alkoholen
bis zur Beendigung der aufiretenden Gasentwicklung gekocht, so erhilt
man die betreffenden Uretbane, mit Wasgerdédmpten flichtige, fiir sich fast
unzersetzt destillirende, krystallisirte Verbinduugen; Hippenylidthyl-
urethan, Hippenylmethylurethan, Hippenylbenzylurethan
baben die merkwiirdige Eigenschaft, alle bei der gleichen Temperatar
— 1629 — zu schmelzen. Das Hippenylithylurethan entsteht auch
aus feuchtem Hippurazid beim Erwirmen mit Jodithyl:

C¢H; CONHCH3sCON; + H: 0 + CzH;J
= HJ + CsH; CONHCH;NHCO3Cy Hs;

vielleicht hat, wie hieraus zu schliessen, das feuchte Hippurazid die
diesem Korper friiher ertheilte Formel C¢Hs . CONHCH,CONH . Nj.
OH.. Durch Brom fallen aus der itherischen Losung des Hippurazids
silberglinzende Blitter einer noch niiher zu untersuchenden Verbindung
aus, wibrend Stickstoff entweicht; von absolut #therischer Jodlésung
wird reines Hippurazid dagegen kaum angegriffen. Unter Stickstoff-
entwicklung setzen sich auch Aldehyde, Siureester, Siureamide uad
Essigsiureanhydrid mit Hippurazid um; stets eutstehen dabei gut kry-
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stallisirte Verbindungen, deren Natur in allen diesen Fillen noch der
Aufklirung harrt. Foerster.

Zusidtze und Berichtigungen zu einigen Abhandlungen, von
Th. Curtius (Journ. prakt. Chem. 52, 272—276). Die kurzen Be-
merkuogen beziehen sich auf die in diesen Berichten 27, Ref, 8935,
8§99 und 28, Ref. 68, 69, 241 und 4Z8 referirten Abhandlungen. Be-
merkenswerth ist der Hinweis, dass das von Curtius und Dedichen
(diese Berichte 27, Ref. 896) beschriebene Carbohydrazimin mit dem
auf gleiche Weise von Angeli (diese Berichte 26, Ref. 891) erhaltenen
Korper, C3NgHs, iibereinstimmt. Foerster.

Ueber die bei der Bildung von Azofarbstoffen sich zeigen-
den Gesetzmissigkeiten, von W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 52,
284—288). Verf. stellt aus der Litteratur eine Anzahl von Thatsachen
zusammen, welche zeigen sollen, dass der Eingriff der Diazogruppe
in das Benzolmolekiil im Wesentlichen nach #hnlichen Gesetzmaissig-
keiten vor sich geht, wie z. B. der Ersatz der Benzolwasserstoffe
durch Brom in aromatischen Oxy- oder Amidoverbindungen. Foerster.

Ueber einige Abkdmmlinge des o-Naphtylamins, von C.
Boettinger (Chem.-Ztg. 19, 2080). Verf. hat die in diesen Be-
richten 27, Ref. 514 besprochenen Versuche fortgesetzt, und die schon
vor Jahren von Hanamann (diese Berichte 10, 1713) gewonnenen
u-Naphtylaminabkémmlinge der Bernsteinsiure durch Erhitzen dieser
beiden Stoffe auf hochstens 175" aufs Neue dargestellt. Es entsteht
das in siedendem Alkobol sehr schwer ldsliche Succinnaphtalid
(Schmp. 275°%) neben dem leichter léslichen Succinnaphtil, Das
erstere lisst sich schwer, am besten bei 140% acetyliren und geht io
das in glinzenden Doppelpyramiden krystallisirende Succindiace-
tylnaphtalid (Schmp. 122% iiber. Suoccinnaphtil wurde je nach
den Krystallisationsbedingungen bald in langen Prismen, bald in
Tetraédern krystallisirt erhalten; beide Formen zeigen nahezu den
gleichen Schmelzpunkt (151.5°-—153%) und sehr #hnliche Loslichkeits-
verhiltnisse und lassen sich, wie es scheint, in einauder iberfiihren.
Ein Naphtyluminsalz der Bernsteinsiure darzustellen, gelang nicht. —
Bernsteinsidure und a-Naphtylamin geben, im Verhiltniss 2 : 5 mit einander
auf 1500 erhitzt, wenig Brenzweinsduredinaphtalid neben Brenaz-
weinsdurenaphtil; verseift man letzteres mit schwacher alkoho-
lischer Natronlauge, so bleibt ersteres unangegriffen, es ist in heissem
Alkohol sebr schwer 1slich und krystallisirt daraus in langen Nadeln
vom Schmp. 243—244° Brenzweinsiurenaphtil ist ebenfalls in Al-
kohol schwer l6slich und giebt beim Verseifen eine Naphtalidobrenz-
weinsidure, welche lange Nadelo vom Schmp. 160—161° bildet. —
Glycolsiurenaphtalid wird leicht erhalten und bildet vierseitige
Tafeln vom Schmp. 126—127% — Weinsiduredinaphtalid ist leicht
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rein zu gewinnen, wenn man bei seiner Darstellung die Temperatur
170° nicht iiberschreiten lidsst; beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
geht es in eine Tetraacetylverbindung, weisse Nadeln vom
Schmp. 243—2449, iber. — Citronensiiure und «-Naphtylamin treten
nur zu Citronensduredinaphtalid zusammen, welches lange, in
Alkohol schwer lasliche Nadeln bildet und ein schwer 15sliches Natrium-
salz giebt. Citronensiuretrinaphtalid konnte bisher nicht erhalten
werden. Foerster.
Ueber die Wirkung von Schwefel auf ungesittigte Fett-
kérper, von R. Henriques (Z. angew. Chem. 1895, 691—692.) Verf.
bestitigt nach seinen Erfabrungen im Wesentlichen die kiirzlich (diese
Berichte 28, Ref. 993) von Altschul beziiglich der Einwirkung von
Schwefel auf ungesiittigte Fettkdrper gemachten Mittheilungen. Er
bat jedoch beobachtet, dass der Vorgang der Schwefeladdition z. B.
von Riibol kein ganz so glatter ist, wie Altschul fand, und dass er
hiiufig von Substitutionsvorgingen begleitet wird. Auch scheint unter
Umstinden die kalte Verseifung nicht ganz ohne Schwefelwasserstoff-
entwickelung vor sich zu gehen. Statt sie, wie Altschul, bei Gegen-
wart von Cocosél vorzunehmen, lisst Verf. das alkoholische Alkali
auf die in Petrolenmiither gelésten Fettstoffe 12 Stunden lang ein-
wirken und erhilt dabei befriedigende Ergebnisse. Vergl. auch ein
Referat weiter unten. Foerster.
Neue Synthese einiger aromatischer Nitrile, von A. Desgrez
(Bull. Soc. Chim. (3) 13, 735—737). Leitet man durch kochendes
Benzol, dem Aluminiumchlorid zugesetzt ist, in einem geeigneten
Apparate einen Strom von Cyangas, so entstehen Benzonitril und
Cyanwasserstoff. Die Reaction vollzieht sich auch in der Kilte, je-
doch viel triger. Toluol, Xylol und Mesitylen liefern durch dieselbe
Reaction gleichfalls Nitrile. Schertel.
Darstellung der Amine der Fettsiurereihe, von A. Trillat
(Bull. Soc. Chim. (3) 18, 689—692). Die Behauptung von Brochet
und Cambier, dass bei der Darstellung von Methylamin durch Ein-
wirkung einer Sdure auf Hexamethylamin oder auf eine Mischung von
Formaldehyd und Ammoniak die Zufubr von pascirendem Wasserstoff
keinen begiinstigenden Einfluss iibe, widerlegt Verf., indem er in
2 Probirréhrchen etwas Hexamethylenamin und Salzsiure giebt und zu
der einen noch ein Kérnchen Zink fiigt. Die beiden RGhrchen werden
etwa 10 Minuten erwirmt. Dasjenige, welches Zink enthilt, entwickelt
anf Zusatz von Natron den Geruch nach Methylamin und ein breon-
bares Gas, wihrend der Inhalt der anderen RGhre noch keine Re-
action auf ein Amin der Fettreihe zeigt. — Gleichfalls gegen deop
Widerspruch von Brochet und Cambier bekriftigt Verf. seine
frihere Angabe, dass durch Reduction von Aldehydammoniak Aethyl-
amin entstehe. Schertel.
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Ueber einen schwefelhaltigen Koérper im Baumwollsamen-
6le, von J. Dupont (Bull. Soe. Chim. (3) 18, 696). Behandelt man
Baumwollsamendl mit einer alkoholischen Lésung von Silbernitrat,
so bildet sich ein schwarzer Spiegel. Diese Erscheinung, welche zur
Erkenuung von Baumwollsamendl in Fetten benutzt wird, ist nicht
durch die Gegenwart eines Aldehydes im Oele hervorgerufen, sondern
durch eine schwefelhaltige Substanz. Behandelt man das Oel mit
Wasserdampfen, so ist das condensirte Wasser triibe, und Aether ent-
zieht demselben eine geringe Menge einer ligen Fliissigkeit von un-
angenehmem Geruche. Dieselbe giebt nach der Behandlung mit Salpeter-
siure und Kaliumchlorat einen Niederschlag von Kaliumsulfat. Es
gelingt nur schwierig, dem Oele diese schwefelhaltige Substanz zu
-entziehen. — Auch die aus Cruciferen extrabirten Oele enthalten
etwas Schwefel. Schertel.

Beitrag zum Studium substituirter zweibasischer S&uren.
— Anhydrid der Chlorbrommaleinsfure, von A. J. J. Vandevelde
(Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 29, 609—622). Ein Theil fein gepulverter
unter dem Exsiccator ausgetrockneter Weinsiiure wird mit 3 Theilen
Dreifachchlorphosphor in  einem mit Riickflusskiibler verbundenen
Kolben auf dem Wasserbade erwirmt. Sobald der Chlorphosphor
zu sieden beginnt, leitet man einen Chlorstrom in die Mischung. Das
"entstehende Pentuchlorid wirkt im Momente der Bildung auf die
Weinsiure. Die Umwandlung der letzteren in Chlorfumarylchlorid
ist beendet, sobald die Flissigkeit aufhdrt, auf dem Wasserbade zu
destilliren. Man vermeidet auf diese Weise die Anwendung des Phos-
phorpentachlorides, welches leicht die Abzugsréhren verstopft. Chlor-
fumarylchlorid wird vou Brom vur sehr langsam angegriffen. Die
Reaction wird beschleunigt, wenn man gleiche Molekiile Chlorid und
Brom in Gegenwart von Eisen oder Eisenchlorid in einem mit Riick-
flusskiihler verbundenen Kolben auf etwa 30Y erwiirmt. Das kry-
stallische, tief rothe Reactionsproduct scheidet mit Wasser, ohne dass
eine Reaction vor sich geht, ein in Aether, Chloroform oder Benzol
ldsliches Oel ab, in welchem sich Krystalle ausscheiden. Destillirt
man das rohe Reactionsproduct, so entweichen Bromwasserstoff, Sub-
gtitutionsproducte des Aethylens und ein krystallisches Product, das
Anhydrid der Chlorobrommualeinsiure. Das yorher erwihnte
Oel liefert bei der Behandlung mit rauchender Salpstersiure dasselbe
Anhydrid. Es schmilzt bei 113° und siedet bei 203°. Durch Analyse
und durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung wurde die
Formel C4CIBrO; bestitigt. Aus den gewdhunlichen Loésungsmitteln
krystallisirt die Verbindung in Nadeln, bei der Sublimation in Lamellen.
Ihr Geruch greift die Schleimbéate an. Durcb Wasser wird sie lang-
sam zersetzt. — Chlorobrommaleinsaures Barium C,BrClO,Ba+2H,; O
bildet perlmutterglinzende Lamellen. Das Silbersalz zersetat sich
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rasch am Lichte und selbst im Dupkeln; durch Wirme oder Stoss
wird es zur heftigen Detonation gebracht. Der Aethylither siedet
bei 2549 — Phenylhydrazin wirkt auf das Anhydrid. Die wiissrigen
Losungen beider erzeugen einen orangefarbigen Niederschlag kleiner
Nadeln. Die Bildung derselben erfolgt nach der Gleichung:
CIC.CO

BrC .CO>O+ 2NH2 -NHCGHg, = HCl| + HBr + HQO

+CsH:HN.N .c0 N.NHC¢H
s HN - N<g g™ - WH el

Die npeue Verbindung, welche als Phenylhydrazomaleinphenyl-
hydrazin bezeichnet wird, schmilzt bei 245¢. Schertel.

Analytische Chemie.

Neuer Aufsatz zur fractionirten Destillation, nach Angabe
von Lebel, von M. G. Berlemont (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 674).
Statt des bekannten Kugelapparates mit Platingewebe wird eine Glas-
spirale mit wenigen Windungen auf den Destillationskolben gesetzt.
Die aufsteigenden Déimpfe treten in Berihrung mit den an den Winden
der Robre herabfliessenden Condensationsproducten. Der Apparat
giebt bei grisserer Einfachheit dieselben giinstigen Resultate wie der
Kugelapparat. Schertel.

Verfahren zur Trennung des Kalkes von Strontian oder
Baryt, von J. Dupasquier (Bull. Soe. Chim. (3) 18, 678 — 681).
In einer L&sung, welche ein Tartrat und ein Sulfat entbilt, wird ein
16sliches Kalksalz vollstindig in Tartrat verwandelt, wihrend die
beiden anderen Erden in unldsliche Sulfate iibergehen. Die Ldslich-
keit des Calciumtartrates in verdiinnten Mineralsiuren ermdglicht dann
die Trennung. Wegen der Einzelheiten des Verfabrens muss auf das
Original verwiesen werden. Schertel.

Nachweis des Alaungzusatzes in den Weinen, von Georges
(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 Gallipfelgerbsiure versetzt hat, eine Losung von
Natriomacetat, deren Essigsiuregehalt mindestens der Aciditit des
Weines entspricht, so nimmt er zuerst eine dunkle Farbe an und triibt
sich nach einiger Zeit durch einen leichten pulverigen Niederschlag,



