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Dem von B r e i t h a u p t  ( L i e b .  Ann. 59, 325) zuerst bescbriebenen 
Mineral Cuban kommt nach den Analysen von S c b e i d  h a u e r  (ebenda 
64, 280) die Formel CuFegSa zu, wiihrend nacb Untersuchungen von 
E a s t w i c k ,  Magee  und S t e v e n s  (Syet. of Min. 2, 68) das Mineral 
die Zusammensetzung Cu Fez& haben mfisste. Verf. untersucbte eine 
Probe des in der Universitats-Sammlung Berlin befindlichen Minerals 
und erhielt Analysenzablen, welche eu der Forrnel Cu FepSa fchrten. 
Nacb seiner Ansicbt baben E. M. u. St. ein in der Zusammenseteung 
von demjenigen S ch  e id  b a ue r’s abweichendes Untersuchungsmaterial 
in Hlnden gehabt, f i r  welches er nacb dem Fundort den Namen 
9Barraoooitc. vorscbllgt. Dern Cuban giebt er folgende rationelle 
Formel: 

CuaS, FeS, FeS, F e S  FeSa = :;:E Fen&. 

wonach das Cuban analog dem S t e r n b e r g i t  ein zweites natiirliches 
Prototyp der voni Verf. aufgefuodenen krystallisirten Sulfosalze 

I I 
u II 11 I1 IV 
XS, XS, XS,  X S ~ Z S ~  ist. Lenre. 

Organische Chemie. 

Zur Bildung des Pinakolins BUS Caloiumisobutyrat , von c. 
Qli icksmann (Monatuh. Chem. 16, 897 -905). Nach B a r l a g l i a  
and Qucci (diese Berichte 18, 1572) sol1 sich bei der trocknen 
Deatillation des Calciumisobutyrats u. A. Pinakolin bilden. Verf. bat 
diese Angabe nicht bestiitigt gefunden, vielmebr statt des Pioakolins 
Metbylisopropylketon und ein bei 114-1 1 6 O  siedendes Keton Ce HIS 0 
erhalten, welch’ letzteres durch Cbamiileon zu Oxalatiure und Iso- 
buttersiiure oxydirt wird und aus Metbylisobutylketon oder wahr- 

Ueber HBmatoxylin und Brasilin [ 111. A b h d lg.] , von J. 
Werz ig  (Monabh. Chem. 16, 906-918). Nacb den friiberen Unter- 
enchungen (vgl. dime Bm*chts 27, Ref. 304 u. 8. w.) liefert Brasilin, 
welcbes 4 Hydroxyle enthiilt , beim Alkyliren ein alkaliunlBsliches 
Trialkylderivat, und entsteht aus dern 5 Hydroxyle enthaltenden H6- 
matnxylin ein alkaliunloslicbes Tetraalkylderivat. Aus diesen Beob- 
achtuogen war vorliiufig geachlossen worden, dass man es mit KBrpern 
ZII thon babe, die dem Xantboo und Fluoran analog constituirt sind. 
Die Analogie erweist sich jetet als sebr unsicher, weil einerseita die 

echeinlicher Aethylisopropylketon besteht. Gabrial. 
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merkwiirdige Gesetzmassigkeit bei der Alkylirung sich auf ein vie1 
griisseres Gabiet von Kiirpern erstreckt, als bisher angenommen war 
(vgl. diese Berichte 27, 2 119), weil andererseits die beiden verglichenen, 
Falle der Alkylirung zwar ausserlicb, aber iiicht der inneren Ursache 
nach (8. uoten) vergleichbar sind, und weil endlich nach der weiteren 
Untersuchung des Hamatoxylins und Brasilins die beidm Korper- 
klassen (Xanthon - und Hamatoxylingruppe) sich derart von einander 
unterscbeiden, dass man den Vorgang der Alkylirung nicht als An- 
lass nehmen kann, um in beiden Fallen nacb einer ahnlichen Consti- 
tution zu snchen. Verf. hat narnlich heobachtet, dass sich im Brasilin 
C16 Hlo 0 (OH)4 und im Hamatoxylin CIS HS 0 (OH)5 vier Wassemtoff- 
atome wegoxydiren lassen, wobei die Functionen der Sauerstoffatome 
bis auf eine unverandert bleiben: Tetramethylmonacetyl bamatoxylin 
liefert Tetrametbylacetyldihydrohiimatoxylin (70-80 pCt. der Theorie) 
und ebenso entsteht aus Acetylmethylbrasilin ein Dehydroproduct ; 
das aus ersterem Dehydroproduct durch Verseifen erhaltliche Tetra- 
methyldehydrobamatoxylin (70-80 pCt. der Theorie) ist nun irn Ge- 
gensatz zur nicht debydrirten Verbindung leicht alkaliloslich und 
leicht alkylirbar, die fiinfte Hydroxylgruppe also ausgesprochen phe- 
nolisch; ibre Function muss also nicht wie in der Xantbonreihe nur 
von der Stellung abhangen, vielmehr sich wahrscheinlicb dadurch ge- 
andert haben, dass der bydrirte Kern in einen nicbt bydrirten fiber- 
gegangen und damit aus dem alkoholischen Hydroxyl ein phenolisches 
entstanden ist. - Dem experimentellen Theil der Abbandlung sei 
Folgendes entnommen. Acetylmethylhiimatoxylin ( 1 Th.)  wird in Eib-  

essig mit  Chromsaure (0.5 Th.) oxydirt, das Prndoct durch Verdunneu 
mit Waeser in weissen bis grauen Nadeln niedergeecblagen, mit Kali 
verseift, aus der alkalischen Losung mit Kohlensaure gefallt und mit 
Aether aufgenommen. Der  nach Verjagen des Aethers verbleibeude 
Riickstand binterlasst mit Alkobol verriibrt Krystalle vom Schmp. 
202-206O und ist nicht ganz reines T e t r a m e t h y l d e h y d r o h a m a t -  
o x y l i n  CloHsO(OCH3)40H ’) und liefert mit Kali und Jodmethyl 
P e n  t a m e t  h y Ide  h y d r o  h l  m a t  o x y  l i  n ;  dies krystallisirt aus sehr 
vie1 Alkobol in Nadeln vom Schrnp. 160-- 163O und zeigt (aucb i m  
reinen Zustande?) in Alkohol griinblaue Fluoreecenz. Durcb Natrium- 
acetat und Essigsgureanhydrid wird das Tetramethyldehydroproduct 
in T e t r a  m e t h o x  y 1 m o n o a o e t y  1 d e h y d r o h a m  a t  o x  y 1 i n  (aus Al- 
kohol in Nadeln vom Schmp. 190- 192O) tibergefuhrt. Analog der 
Debydrohiimatoxylinverbindung wurde aus dem Acetylmethylbrasilin 
das entsprechende Oehydroderivat bereitet und isolirt iind durch 

1) Daneben tritt ein Syrup auf, welcher anscheinend ein isomeres Tetra- 
methyldehydrohfimatoxylin darstellt, denn er liefert bei der Methylirung einen 
Korper von der Zusammensetzung des Pentamethyldehydrohfimatoxylins. 
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Acetylirung bezw. Methylirung verwandelt in T r i m e t h y l a c e t y l -  
d e h y d r o b r a s i l i n  (aus Alkohol in Plattchen vom Schmp. 174-176O)' 
und T e t r a  m e t  h y l d  e b y d  ro b ras  i l in .  Letzteres scheint in zwei 
Isomeren aufzutreten: das  analysirte Product schmolz bei 136--139O,. 

Ueber einen weiteren synthe t iechen .  Versuch in der Genti- 
s inraihe,  S t .  v. K o s t a n e c k i  und J. T a m b o r ,  (Monatsh. Chem, 16+ 
9 19-925.) Nachdem Verff. durcb Condensation ron  Hydrochinon- 
carbonsaure und Phloroglucin das  Gentisei'n (= 1, 3, 7-Trioxy- 
xanthon) 

wurde aber erst bei 155O ganz klar. Gabriel. 

erhalten und durch Methylirung in Gentisin C a H s  Oa (OH)(OCH& 
iibergefiihrt haben (diese Berichte 27, Ref. 190), eriibrigt es noch, 
festzustellen, ob das eingetretene Methyl bei 3 oder bei 7 steht (denn 
die Stellung 1 ist nach dieeen Berichten 26, 71 auageschlossen). Verff, 
haben zur Liisung dieser Frage die bereits bekannte H y d r o c h i n o n -  
m o n o  m e t h y 1 a t  h e r c a r  b o n s a u r e  , Cg H3 (OH) 1 (COO H )  '(OCHs)' l) 

vom Schmp. 150° BUS Hydrochinoncarbonsaure (1 Mol.) durch Er- 
wlirmen mit Alkali (2 Mol.) und (etwas mehr als 2 Mol.) Jodmethyl- 
bereitet und mit Phloroglucin condensirt, indem sie das  Gemisch rnit 
Essigsiiureanhydrid in kleinen Mengen destillirten. Dabei erhielten 
sie ein gelbes Sublimat, welches aus Gentisinmonomethylather, 1,3,7- 
Trioxyxanthon-3,7-dimethyliither vom Schmp. 167O, etwas Gentiseih 
und Gentisin bestand. Trotz dieser Synthese scheint es den Verff. 
nicht eicher erwiesen, dass die Methoxylgruppe des Gentisins in der 
Stellung 7 sich befindet, da es in Folge der Methylirung des 1,3,7- 
Trioxyxanthons (Gentiseins), welcbes ja thatsacblich beobachtet 

Ueber das Camphol id ,  ein R e d u o t i o n e p r o d u c t  des Campher-  
saureanhydrids, von A. H a l l e r  (compl.  rend. 122, 293-297.) 
Reducirt man Camphersaureanhydrid in alkoholischer Losung mit 
5 procentigem Natriumamalgam, indem man durch zeitweiligen Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure die Reaction fortwahrend sauer erhglt, 
80 bildet sich eine Verbindung von der Formel CloH1603, die a h  
, C a m p h o l i d c  bezeichnet w i d .  Die Reduction kann sowohl in d e r  
Kalte, wie auch in der Warme ausgefiihrt werden und vollzieht sich 
iibrigena, aelbst in der Warme, sehr langsam. Die Ausbeute an Cam- 

wurde, ale secundlires Product entstanden sein kann. Gabriel. 

1) Die enteprechende A e t h  y1 verbindung entsteht analog aus BromHtbyl- 
etc. und bildet Nadeln vom Schmp. 164O. 



phdlid ist nur gering. Die neue Verbindung bildet feine, weisse 
Krystalle von carnpherahnlichem Geruch und brennendem Geschmack; 
sie ist in Wasser schwer, i n  Alkohol, Aether, Benzol, Petrolather 
ausserordentlich leicht loslich, schrnilzt bei 2 I 10, (corr.) subliniirt 
abnlich wie Campher und ist optisch inactiv. Durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali kann man das Campholid in ein Kaliumsalz 
tberftihren. Beim Auflijsen des Salzes in Wasser wird das Alkali 
wieder frei und Campholid scheidet sich aus. Das Campholid zeigt 
hierin also ein ahnliches Verhalten , wie die Triphenylcarbinolortho- 
carbonsaure. Durch Raliumpermanganat wird das Campholid in 
Camphersaure zuriickverwandelt. A u s  diesen Beobachtungen kann 
man den Schluss ziehen, dass das Campholid dem Camphersaurean- 

.hydrid gegenuber dieselbe Stellung einnimmt wie das Phtalid dem 
Phtalsaureanhydrid gegenuber. Das Campholid ist , aus spater zu 
erorternden Grunden, als von einer Qicarbonsiiure abgeleitet anzu- 
sehen, deren Carboxylgruppen durch drei Kohlenstoffatome getrennt 
sind. Diese Bedingung wird sowohl von der Bredt ' schen ,  wie 
auch von der T i e m a n n ' s c h e n  Campherslureformel erfiillt. Ausser 
durch die Andogie mit Phtalid bietet das  Campholid noch dadurch 
ein grosseres Interesse, dass es durch Erhitzen mit Cyankalium auf 
230-2400 in guter Ausbeute die Cyancampholsaure liefert. Letztere 
Saure geht bei der Vereeifung in Hydroxycamphocarbonsaure iiber, 
ails welcher vom Verf. friiher bereits durch trockne Destillation ihres 
Eleisalzes, neuwdings auch Ton B r e d t  und R o s e n b e r g  durch 
trockne Destillation des Kalksalzes Campher erhalten worden ist. 
Das voretehend beschriebene * C a m p h o l i d c  ist nicht identisch mit 
dem kiirzlich von F o r s t e r  (diese Berichtc 29, Ref. 139 f.) unter 
dem gleichen Namen beschriebenen Korper von derselben empirischen 

Pertielle Synthese der Geraniumsaure; Constitution dea 
Lemonole und des Lemonals, ron P. B a r b  i e r  und L. R o u 1- e a u  1 t 
(Compt. rend. 122, 393-395.) T i e m a n n  hat kiirzlich, unter Zu- 
nutzemachung der von den Verff. gegebeiien Formel des natiirlichen Me- 
thylheptenons tXr dae Lemonal eine neue Formel aufgestellt, welche 
d e n  beobachteten Thatsachen in befriedigender Weise Rechnung tragt. 
Dicse Formel i A t  folgende : 

Formel. Tauber. 

CH3 

cn2/ '; CH 
C 

CHs! 'COH 
CH .. 
C 
/ \  

H3C CH3 



Die Richtigkeit derselben ist nun durch eine Synthese der zu dern 
Lemonal gehiirenden Oeraniumsaure Clo H16 00 gepriift und bestatigt 
worden. Zn diesem Zweck wurde natiirliches Metbylbeptenon nach 
der ron R e f o r r n a t z k y  erweiterten Saytzef f ’schen  Methode mit 
Jodessigsairreathylester condenairt und so die Verbindung 

9 H3 
( C H J ~ C :  CH . CH1. CH2. C ( 0 H ) .  CH2. COOCaHS 

erhalten. Durcb ‘Verseifung dieses Esters und Kochen der d:ibei ge- 
bildeten Saure mit Essigsiureanhydrid wurde eine Saure C ~ O  H~c, 0 2  

pewonnen, die sich mit Gerruiumsaure idrntisch erwies. 
U e b e r  einige Der iva te  des Eugenols, von Ch. G a s s m a n n  

(Compl .  rend. 122, 395-397). Der Inhalt dieser Arbeit ist diese 

U e b e r  die Zusammense tzung der schlagenden Wetter, ton  
T b. S c h l o e s i n g  j u n .  {Cornpt. rend. 122, 398-400). Die sargfiiltigr 
Analpee einer grossen Anzabl von l’rolen schlagender Wetter hat 
ergeben, dass d r r  brennbare Theil weseutlich aus reinem Methan be- 
steht, iodessen findet man zuweilen auch kleine Quantitaten anderer 
Kohlenwasserstoffe. Der nicht brennbare’ Antbeil besteht a m  wechsrln- 
den Mengen Stickstoff, deseen Ursprung, nach seinem Argongehalt 
x u  scbliessen, zweifellos in d w  Luft zii sucben iJt, wiihrend der 
Sauerstoff der letzteren durch die Koble absorbirt worden ist. 

Tiuher .  

Berichte 28, 1870-1 872 aosfiibrlich wiedergegeben. Thihcr. 

Tiuber 

Perjodide d e s  T h e o b r o m i n s ,  von G. E. S h a w  (Journ. Chem. 
SOC. 69, 102- 104). J i i r g e n s e n  hat durch Losen von Theo- 
bromin in starker Salasanre und Verinischen der Liisung mit Kalium- 
jodid ein Perbrornid von der Formel (C7 HgN402 . HJ)zJ6 dargestellt 
(dime Ben’chte ‘2, 463). Bei Wiederholung seiner Versuche hat sich 
gezeigt, dass, j e  nach der Menge der angewendeten Salzsaure, ver- 
schiedene Producte erhalten werden. Rei groseem Salzsaureiiberschuss 
erhalt man eine Verbindung von der Formel (3 C~HnN402, 2 HCI, 
HJ),Jc; verwendet man relatir w&ig Salzsaure, so erhHlt man ein 
Product, dessen Zusarnmensetzung durch die Formel 2 C, HeN4OaH C1, 
H J, Jz wiedergegeben wird; ist endlich die Jodwasserstoffsaure uber- 
wiegend, so entsteht die ron J i j r g e n s e n  beschriebene Verbindung. 
Beim Umkrystallisiren eines Gemenges dieser Verbindungen aus 
wassrigem Alkohol, der Jodwasserstoff urid J o d  gelost entbielt, 
wurden Kryetalle von der Formel (C7 Hs N402, H J)a, J 4 ,  2 Hr 0 ge- 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber die Cons t i tu t ion  der Tr ider iva te  des 
Naphtalins. X. Die Dichlor -a-naphto le  und Tr iohlornaphta l ine  
aun der 3, 4-Dichlorphenyl-l-isoorotonsiiure, von H. E. A r  rn - 
s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1895, 78-79). 

wonnen. Tiuber. 

Bericbte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. H X I K .  c131 
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Verff. haben ibre in diesen Bericbten 24, Ref. 707 u. ff. mitgetbeilteo 
Cntersuchungen iiber die Triderivate des Naphtalins fortgesetzt und 
zuniicbst durch Darstellung des nocb fehlendcn vierzebnten 1,2, 1‘- 
Trichlornapbtalins (a. a. 0. S. 710) erganzt. Die beiden von E r d -  
n i a n n  und S c h w e c h t e n  (diese Berichte 24, Ref. 2 2 )  aus 3, 4-Dicblor- 
phenyl- 1 -isocrotonsaure erhaltenen a-Naphtole miissen ihrer Ent- 
stehung nach das eine eine 1, 2, 1’-Verbindung, das andere eine 
2, 3, 1’-Verbindung sein; welche Constitution dem ejnen oder anderen 
Kiirper zukornmt, blieb Lisher einigerrnaassen zweifelhaft. Aus  
1700 g 1, 3,4-Dichlortoluol wurden 326 g einer Dichlorpheoylparacon- 
siiure von boher Reinheit (Scbmp. 1380) gewonnen, so dass man 
biCher sein konnte, dass keine etwa beigemischte isomere Saure zur 
Entstehung des zweiten u-Naphtols Veranlassung gab. Nach Um- 
wandlung der Crotoneiure in die eogehorige Isocrotonshre wurden 
durch dereii Destillation 1 Theil des Dichlor-ti-naphtols vom Schmelz- 
puukt 9 5 O  (nicht 83O) und 2 Theile des bei 1510 schmelzenden 
lsomeren erhalten. Das erstere krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in langen , diinnen Nadeln, giebt ein nadelformiges Acetat vom 
Schmp. 87-88O und Lei der Destillation mit Phosphorpentachlorid 
ein Gemenge ron  Tri-  und Tetrnchlornaphtalin, aus welchern das 
erstere durch Krystallisation aus Methylalkohol rein darzustellen ist; 
es bildet lange dunlit? Nadeln vorn Schmp. 830; genau die gleiche 
Verbindnug wurde nach CI eve ’ s  Verfahren (Oefversigt, 1893, 81) 
erhalten. Aus dcni Dicllornaphtol voni Schmp. 151 0 wurde ganz 
ahnlich wie im vorigen Falle ein Trichlornaphtalin dargestellt, welches 
sich als die 2, 3, l’-Yerbindiing (Schnip. 109O) erwies. Daher ist das 
oben beschriebene Trichlornaphtalin Torn Schmp. 830 ale die 1, 2, 1’- 

Untersuchungen uber die Constitution der Triderivete des 
Naphtelins. XI. Das von Cleve’s 1, 2, 2’-u-Nitrochlornephtelin- 
sulfosaurechlorid sioh sbleitende Trichlornaphtalin, von H. E. 
A r m s t r o n g  und W. P. W y u n e  (Proc. Chem. SOC. 1895, 79-81). 
Verff. haben friilier eine Chlor- $- napbtylaminsulfosiure 111 be- 
schrieben (dime Bcrichte 24, Ref. 656),  deren Constitution sicb ergab: 
CI, NH2, SOsH = 1, 2,2’; aue ihr wurde ein Trichlornaphtalin vom 
Schmp. 83-840 dargestellt. C l e v e  hat  spater (dime Ben’chts 25, 
2485) ein Nitrochlornaphtalinsulfosaurecblorid NOz,CI, SO*. CI = 1,3,2 
dargestellt und daraus ein Trichlornaphtalin vom Schmp. 75.50 er- 
halten. E r  glaubte, dass dies das 1,2,2‘-Trichlornaphtalin sei, wahrend 
das von den Verff. atis ihrer Saure 111 gewonnene seiner Vermuthung 
nach mit dem spiiter von ihm dargestellten l,’L,l’-?’richlornaphtalin 
vom Schmp. 8.30 iibereinstimrnen sollte. Verff. haben nun in etwas 
grosserem Maassetabe aus beiden genannten Ausgangsmaterialien 
die zugehorigen Trichlornaphtaline dargestellt und gefunden, dam sie 

Verbindung anzusprecheii. Poerster 



v6llig identisch Bind. Es zeigte sich , dass dieses Trichlornaphtalin 
nach erfolgter Umkrystallisatioo bei 88 O schmilzt, alsdann aber nach 
dern Erkalten bei 840, und diesen Schmelzpunkt beibehfflt, bis man 
zu der iiberkalteten Masse einen frischen Krystall hinzumischt. 
Dieses Trichlornaphtalin ist seiner Entstehung nach unzweifelhaft die 
1,2,2’-Verbindung und die Beobnchtung von C l e v e ,  dasa aus seinem 
1 , 2, 2’-h7~troch~orsu~foeffurechlorid ein Trichlornaphtalin vom Schmelz- 
punkt 75.5O entsteht, ist irrig. Die Verschiedenheit des 1,2,2’-Tri- 
chloroaphtalins von der 1,2,l’-Verbindung (vergl. das  vorhergehende 
Referat) ergiebt sich ausser durch das Verbalten beirn Schmelzen, 
daraus, dass jenes eine Sulfneaure giebt, dereu Kaliurnsalz 1 Mol. 
Wasser enthalt, und deren Chlorid in kleinen Rhomben vom Schmelz- 
punkt 173O krystallisirt, wabrend aus diesem eine Sulfosaure erhtllten 
wurde, deren Kaliumsalz wasserfrei ist, und deren Chlorid prismatische 
Nadeln rom Schrnp. 1050 bildet. Foerster. 

Untersuchungen iiber die Constitution von Triderivaten der 
Naphtaline. XII. Dae von Al6n’s u-Nitronaphtalin-2,2‘-disul- 
fons&urechlorid sioh ableitende Trichlornaphtalin. XIII. Die 
a- Naphtylamin-2,2’-disulfosaure vonF r e un d’s Deutechem Patent 
N0.27346, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y o n e  (Proc. Chem. 
SOC. 1895, 81 -83). A 1i.n erhielt aus Nitro-2,2’-naphtalindisulfosaure 
ein Trichlornaphtalin vom Schrnp. 75.5O, welches C l e v e  (diese Beriehts 
26, 3485) fiir identisch rnit dem von ihm aus l12,2’-a-Nitrochlor- 
naphtalinsulfonchlorid erhaltenen Tricblornaphtalin und daher f i r  die 
1,’2,2’-Verbindung hielt (vergl. auch das vorhergeh. Ref.). Verff. 
habeu, um die Widerspriiche dieser Angaben rnit ihren Beobacbtungen 
zu klaren, untersucht, ob A Idn’s Nitro-2,2’-naphtalindisulfo8it~re 
wirklich eine 1,2,2’-Verbiodung sei. E s  wurde 1,2,’2’-or-Cblor-fi- 
naphtylarninsulfosaure (Saure 111, vergl. diese Berichte 24, Ref. 656) 
in das Xanthogenat Cz H5 0 . C S . S . Clo H g  CI . SO3 K + HzO und 
dieses nach L e u c k a r t ’ s  Verfahren (diese Berichte 23, Ref. 3 2 7 )  in  
die schwerliivliche Disulfidverbindung (S . CloHgC1 . S0iK)a + ‘/a H a 0  
verwandelt, welche alsdann durch Oxydation mit Permanganat in  
1,1, 2 ’ - a - C h l o r n a p h t a l i n d i s u l f o s a u r e  ubergefiihrt wurde. Ihr 
Kaliumsalz krystallisirt mit 1/2 H2 0, ihr Chlorid bildet Prismen vom 
Schmp. 1440, und durch Destillation giebt sie das 1,2,2’-Trichlor- 
naphtalin (vergl. das  vorangeh. Ref.). Verschieden von dieser Sliure 
ist diejenige, welche aus A 18 n ’s Nitro-2,2’-disulfons~urechlorid zu 

erhalteo ist. Das letztere wurde zu dem Kaliumsalz NOa . CloHs 
(SO3g) ,  + 3 H 2 0  verseift, welches durch Reduction mit EiSenVitriol 
und Kalilailge in das  eehr leicht liisliche Salz eioer Amidosffure fiber- 
ging. Diese giebt ein in diinnen, massig lijslichen Nadeln mit 3 HsO 
krystallisirendes saures Salz und erwies sich als identisch mit der  

[ 15’1 
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nach F r e u n  d’s  Patent No. 27346 dargestellten a-Naphtylamin-2,2’- 
disulfosaure. Mit Hiilfe der Diazoreaction giebt diese eine a-Chlor- 
2,2’-naphtalindisulfosaure, deren Kaliurnsalz mit 2 HgO krystalli$irt, 
und deren Cblorid aus einem Gemenge ron Benzol und Petroleum- 
atber in zwei Formen anschiesst, i n  Haufwerken kleiner Prismen vont 
Schmp. 114O und in Nadeln vom Schmp. 127O. Die letztere Form 
kann in iiberschmolzenem Zustande hei looo durch einen Krystall 
der ersteren in diese verwandelt werden. Mit Phosphorpentachlorid 
giebt diese Chlornaphtalindisulfosiiure 1,3,3’-Trichlornaphtalin (Schoip. 
80.5O), sie ist also die I - C h l o r - 3 , 3 ’ - n a p b t a l i n d i s u l f o s a u r e .  Die 
gleicbe Constitution besitzt A 1 d n’s Nitrodigulfonsiiurechlo~id, welches 
bei den Versuchen der Verff. bei der Destillation rnit Phosphorpenta- 
chlorid auch ein Trichlornaphtalin giebt, welcbes nach dem Um- 
krystallisiren hei 80.5” schrnilzt. Die A16 n’scbe Angabe iiber ein 
Trichlornaphtalin vorn Schmp. 75.5O ist daher irrthiimlich und durch 

Die Nichtex ie tene  eines Trichlornaphtalins vom Schmp.  
~ 5 . 5 ~ .  D i e  Bildung von Chlorabkommlingen  BUS Sulfosiiure- 
cbloriden, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proe. Chem. 
Soc 1895, 83). In deu beiden vorbergehenden Referaten ist der von 
den Verff. erbrachte Beweis besprochen worden, dass AIBn’s Tri- 
clili,rnaphtalin vom, Schrnp. 75.5” als die onreine 1,3,3’-Verbindung, 
C l r  ve’s Trichlornaphtalin vom gleichen Schmelzpunkt als unreine 
I ,? ,  ?-Verbindung erkannt worden ist. Die verunreinigenden Korper 
sind wabrscbeinlich Tetrachlornaphtaline gewesen. Der  Grund t%r 
die Entstehung solcher hiiher chlorirten Naphtaline aus Triderivaten 
diirfte darin zu suchen sein, dass der Vorgang bei der Destillation 
der Nitronaphtaline oder Naphtole mi t  Phosphorpentachlorid ein 
wahrer Substitutionsprocess ist, welcher in kleinern Maasve stets sich 
auch auf Wasserstoffatome ausdehiit. Anders ist die Wirkung des 
Phosphorpentachlorids arif ~aphtalinsulfosaurechloride; diese spalten 
schon, f i r  sich erhitzt, SO2 ab, und das Chlor tritt an den Kern;  
durch die Gegenwart von Phosphorpentachlorid wird dieser Vorgang 
begiinstigt und die Ausbeute an Cblornapbtalinen erbiiht. So piebt 
1, 1’-Chlornapbtalinsulfosaurecblorid bei 200-23O0 in 3 Stunden 1,l’- 
Dichlornapbtalin i n  grosser Mmge.  niit P CIS jedoch 1,4,l’-Trichlor- 
naphtalin; 2,4’-~-Chlorsulfochlorid giebt bei 2 1 0-230° 62 pCt. der 
theoretischen Ausbeute an P,4’-Dichlornaphtalin und 1,3’-cc-Chlorsulfo- 
chlorid 1,3’-Dichlornaplitaliu in einer Ausbeute ron 39 pCt., und 
Phosphorpentachlorid erbiiht Lei 190-195” diese Arisbeuten nur a11f 
92 bezw. 65 pCt. Eine Ansnahme macht das 1, ~-a-Cblorsulfocblol.id, 
welches, f i r  sich erhitzt, Salzsaure entwickelt und nur Spriren VOII 

1,2-Dicblornnphtalin liefert. Der so seiner Natur nach iiaher gekenu- 
eeichnete Vorgang bei der durch I’ CIS bewirkten Ueberfiihruug von 

Verunreinigungen seines Praparates zu erklaren. Foeister 
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beliebigen Naphtalinabkommlingen in Chlornaphtaline hat bei der 
Constitutionsbestimmung der letzteren die weitestgehende Anwendung 
gefundcn und eignet sich dazu auch vortrefflich, da  niemals dabei 
das  Eintreten von Umlagerungen heobachtet wiirde, sondern stets die 
gleicheii Producte erhalten wurden, ob man nun das Chlor mit PCIs 
oder, z. B. fiir eine NHs-Gruppe, nacb der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reac- 
tion oder a u f  indirectem Wege iiber das Xantbogeoat und troekene 
Dejtillation des daraus gewonnenen Sulfochlorids einfiihrte. 

Untersuchungen iiber die Constitution der Triderivate des 
Nephtelins. XIV. Die 1 4  isomeren Trichlornephteline, von H. E. 
h r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1895, 84). Die 14 
tbeoretiscb miiglichen Trichlornaphtaliue sind von den Verff. im Laufe 
ibrer langen, miibevollen Arbeiten siimmtlich in Meogen von 35 bia 
50 g mit ausserster Sorgfalt im Zustande grosstmijglicher Reinbeit 
dargestellt worden, so dass ihre im Folgenden zusammengestellten 
Schmelzpunkte I )  ale die richtigen grlten diirfen. Auch ihre Constitution 
ist in jedem Falle auf mebrfacbe Weise bestimmt worden, so dam 
aucb diese ale zweifellos und endgiiltig festgeutellt z u  betrachten ist. 
Im Folgenden geben die an den Enden der Zeilen in Rlammern be- 
merkten Ziffern a n ,  wieviel verschiedenartige Daratellungsweisen, 
welche jede auf  die gegenseitige Stellung von mindestens zweieo der  
Chloratome in den Trichlornaphtalinen sicbere Schliisse zulasseo, 
iibereinstimmeiid zur Annabme der fiir diese angegebenen Constitution 
gefiihrt habeo. 

Foemter. 

Schmp. 
1, 2, 3-Trichlornaphtalin . . . 81” (2) 

1, 2,4’- m . . . 78.50 (5) 
1 , 2 , 4 -  D . . .  910 (1) 

1, ‘I, 3’- s * . . 9‘2.50 (4) 
1, 2, 2’- D . . . 88 u. 840 (3) 
I ,  2, 1’- D . . . 83.50 (2) 
1 ,  3, 4’- D . . . 1030 (5) 
1 ,  3, 3’- s . . . 80.50 (6) 
1, 3, 2’- > . . . 113O (7) 
1, 3, 1’- . . . 89.5 u. 850  (2) 
1 ,  4,4‘- D . . . 1.310 (4) 
1, 4,3’- S . . . 66 u. 560 (6) 
3, 3, 4’- D . . . 1090 (2 )  
‘I, 3,s’- D . . . 9 1 8  ( 4 )  

Foerster. 

1) In der diese Bwichte 44, Ref. 710 zusammengestellten Uebersicht tiber 
die damals bekannten Schmelzpunkte der Trichloroaphtaline sind bezEglich 
der 1,2,3- nnd der 1, 2,3’-Verbindung Irrthtimer enthalten. 
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2,l -~-Naphtyleminsulfoslure und die entsprechende Chlor- 
naphtelinsulfoelure, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  
(Proc. Chem. SOC. 1895, 238). Die durcb die Einwirkung BOD Cblor- 
sulfonsaure auf p -  Naphtol entstehende Saure wurde von T o b i a s  
(diem Bcrichte 27, Ref. 768) als 2,1 -B-NaphtolsulfosGure erkannt. 
Verff. haben die aus ihr zu gewinnende 2, 1-r-Naphtylaminsulfosa~ire 
nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reaction in 2 , l - B - C h l o r n a p h t a l i n -  
s u l f o s i i u r e  verwandelt, mit welcher die 12te  der 14 moglichen Cblor- 
naphtalinsulfosauren bekannt wird. Ihre  Ba-, R- und Na-Salze kry- 
stallisiren aus Wasser mit 1 Mol. Wasser; das erete ist mikrokrp- 
stallin, das Kaliumsalz bildet diinne Blattcben, das Natriumsalz 
Nadeln. D a s  Chlorid der Saure (Schmp. 76O) krystallisirt aue einer 
Mischung von Benzol und Petrolrumather i n  tafelfiirmigen, ails Essig- 
eaure in diamantahnlichen Gebilden; es giebt ein in diinnen Nadeln 
anschiessendes Amid voni Schmp. 153O und geht durch PC15 in 1,2- 
Dichloroaphtalin vom Schmp. 35O iiber. Die 2,1-~-Naphtylaminsulfo- 
saure gebt bei Behandlung rnit der vierfachen Menge 20 pCt. Anbydrid 
haltender raucbender Schwefelsaure in 2,1,4’-$-Naphtylamindisulfi~- 
saure (diese Berichte 24, Ref. 716) iiber. Foerrter. 

1.3-a-Naphtylaminsulfosaure und die entsprechende Chtor- 
nephtalinsulfosaure, von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  
(I2roc. Chem. Soc. 1895, 238). C l e v e  hat (diese Bm’chte 19, 2 1 i 9  
und 21, 327 1) durcb Nitrirung von naphtalin-p-sulfonsaurem Natrium 
eine homonucleale Nitroeaure erbalten, welche zu sogenannter y-Naphryl- 
aminsulfosaure reducirt wurde. Diese ist vollig identisch rnit der aus 
a-Napbtylamin-&-disulfosiiure, welche die Constitution N Ha,(S 0 3  H)2 

=Ill 3, 1’ ( d i m  Berichte 24, Ref. 708) besitzt, durch vorsichtige Spal- 
tung mit verdiinnter Schwefelsaure oder durcb theilweise Reduction 
rnit Natriumamalgam (dies0 Berichte 28, 1951) entstehenden 1.3- a- 
Naphtylaminsulfosaure. Die fur diese, sowie fur die zugebSrige Chlor- 
naphtitlinsulfosaure von CI e ve  gemachten Angaben wurden in allen 
Punkten bestatigt und die Constitution der Saure durch Celerfuhrun; 
in das  auf verscbiedeneu Wegen identificirte 1.3 -Dichlornaphtalin 
zweifellos festgestellt. Vergl. bierzu auch dime Ben’chte 24, Ref. 63-4 : 
Ueber Nitrirung von Napbtali[i-~-eulfosaure. Foereter.  

Untereuchungen iiber die Constitution der Triderivate des 
Naphtalins. XV. Die durch Sulfonirung von 13-a-Naphtylamin- 
und 1.3- c( - Chlornephtalinsulfossliure erheltenen Disulfosauren, 
von H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y n n e  (Proc. Chern. SOC. 
1895. 240). Verff. haben ibre Untersuchungen (diem Berichte 24, 
Ref. 716 u. ff.) fiber den Einfluss der Radicale CI, O H ,  NH, i n  
Napbtalinderivaten auf die Bildung VOD Disulfosauren fortgesetzt u n d  
zen&chst I .3-a-Naphtylaminsulfosaure (vergl. das  vorhergehende Refe- 
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rat) in der fruher angegebenen Weise unterbalb 200 sulfonirt. Nach 
12 Stunden ist der Vorgang beendet, welcher allem Anschein nacb nur 
eine einzige D i s u l f o s a u r e  liefert. Deren neutralea Kaliumsalz ist 
sebr lijolich, das saure Kaliumsalz (+ 2 HzO) bildet sternfijrmig an- 
geordnete, kurze Nadeln. Die Saure giebt bei der Reduction nach 
dem Hydrazinverfahren 1.2’-Napbtalindieulfos~ure (dime Ben’chte 24, 
Ref. 715) und liisst eicb nach dem S a n d m e y e r ’ s c h e n  Verfahren in 
eine a - Chlornaphtalindisulfosaure rerwandeln , welche also 
gleicb der vorgenannten EL- Naphtylamindieulfoeaure die Constitution 
CI (N Ha), (So3 H)a = 1 ,  3, 1’ besitzen muss nod in der That  mit 
Phosphorpentachlorid auch 1,3  4’-Trichlornaphtalin giebt. Das Chlorid 
der  Saure krystallisirt aus einem Gemenge von Benzol nod Petroleum- 
Btber in sternfiirmig angeordneten prismatischen Nadeln , aus Essig- 
saure in kleinen Prismen vom Schmp. 1300. Die gleiche Saure wird 
durch Sulfonirung (vergl. diese Berichte 24, Ref. 717) dee Kalium- 
salzee der 1.3-a- Chlornaphtalinsulfosiiure erhalten, ohne dass sich auch 
bier nur Spuren von Isomeren bemerkbar machten. I n  der 1.3-a- 
Napbtylamin- und der 1.3-a-Cblornaphtalinsulfosaure haben also N Hg 

und C1 den gleichen Einfluss auf den Ort, den eine neu eintretende 

Elekt ro ly t ieche  Reduction d e e  Benze ldehyds ,  van H. E( a u f f -  
m a n n  (2. f. Elektrochem. 2, 365-367). 20 ccm Benzaldehyd wurden 
in 500 ccm eirier 12- 15procentigen Kaliumsulfitliisung geliist und 
diese Liisung in eine Thonzelle gebracht, i n  welche ein durchlochtes, 
kegelfiirmig gebogenes Platinblech von 65 qcm Oberflache getaucht war, 
wiihrend die Zelle aussen mit verdiinnter Schwefelsaure und verdiinnter 
Bieulfitl6eung umgeben war. Bringt man in diese eine beliebige 
Platinanode, macht das Platin in der Thonzelle z u r  Kathode und leitet 
bei 6-7 Volt Badepannung einen Strom von etwa 0.8 Amp. hindurcb. 
so scheiden eich im Laufe von 24 Stunden in der Thonzelle 10-13 g 
einer festen Subetanz a b ,  welche sich im Wesentlichen als ein Ge- 
menge von Hydrobenzoi’n und Isohydrobenzoi’n erwies. Eine iihnliche 
elektrolytische Reduction des Benzaldebyds bemerkt man, wenn man 
Beozaldehyd mit verdiinnter Alkalilauge in einer Platinechale iiber- 
gieset und diese bei den oben genannten Stromvarbaltnissen zur Kathode 
macht. Bringt man den Benzaldebyd bei dem Versuch aber mit Sauren 
zusammen, so verechmiert er, ohne dass Hydrobenzoin entsteht. 

Sulfogruppe einnimmt. Foerater. 

Foerster. 

U e b e r  d i e  elektrolytische Reduction des N i t r o b m e o l e ,  von 
K. E l b s  (2. f. Elektrochem. 2, 472-475). Wenn man Nitrobeozol 
statt in Schwefelsaure in einem Gemisch von Schwefelsaure und Eis- 
essig lijst und ee dann der elektrolytischen Reduction uoterwirft, PO 

erhiilt man wesentlich bessere A usbeuten an den Reductionsproducten 
ale nach dem G a  t termann’schen Verfahren. Man arbeitet zweckmiiseig 
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Lei 80--90°, einer Badspannuog von 3.5 Volt u n d  einer Stromdicbte 
rou eiwa 2.5 Amp. anf 100 qcni. Die Anodenflussigkeit besteht auS 
einer Mischung von 3 Raumtheilen conc. Schwefelsaure iind 1 Raum- 
tbeil Wasser. Es entsteht an ciner Platinkatbode stets Anilin und 
p - Amidophenol neben einander in ziemlich dem gleichen Mew--  
rerhaltniss. D a  an Platin Anilin nicht direct aus Nitrobenzol durch 
elektrolytische Reduction entsteht, so durften Anilin iind p-Amidophenol 
als durch Spaltung eines primaren Reductionproductes hervorgrgangen 
gelten. Dann kann man trls diesea aber nicht mrhr mit G a t t e r m a n t )  
Phenylbydroxylamin annehmen. Verf. glaubt, dass vielmebr zuniichst 
das  auch thatsachlich nachweisbare Azoxybrneol entsteht , dies sich 
dann in p Oxyazobenzol umlagert uud bei weiterer Reduction sicb nacb 
der Gleichung: C ~ H S N  : NCsHdOH + 2H2 = CsHSNHa + NHa. CsH4. OH 
spaltet. Anders verliiuft die elektrolytische Rednction, wcnn man irn 
Urbrigen unter den obigen Bedirigungen eine Bleikatbode anwendet. 
Dann bilden sich, zumal bei Iangerer Dauer der Elektrolyse, erhrblicb 
grossere Mengen von Anilin als voo p-Amidophenol; es kann daher  
das eretere als unter diesen Hedingungen unmittelbar aua  dem Nitro- 
benzol erzeugt gelten; wir haben es  hier mit einem iihnlichen Unter- 
schiede iu der Wirkung des Kathodenmeralles zu thun, wie e r  fur 
Zink und Platin i n  ihrem Einfluss auf die elektrolytische Reduction 
einer angesauerten wassrig- alkoholischen Nitrobenzoll6sung schon be- 

Hydraeide und Aeide organisoher SBiuren, von T b. C u r t i'u s 
X. Abhdlg. Ueber Hydradde substituirter Amidoekuren und 
dae Rydraeid der Fumarsjiure, von R. R a d e n h a u s e n  (,lourn. 
prukt. Chern. 62, 433-454). In der Abhandlung wird die Einwirkuog 
von Hydrazinhydrat auf einige acidylsubstituirte Amidoesaigsaurester, 
auf Phenylamidoeesigsaure- und Fumarsaureester hescbrieben. Ee 
gelang nur die Darstelluog der Hydrazide der PhenylamidoessigsPure, 
der  Fumarsaure und des Acetylglycocolls, wahrend bei dern Succinyl- 
und Phtalylglycinester durch das Hydrazinhydrat der Amidoessigsaure- 
rest verdrangt wird : 

kannt ist. Poerster. 

C :  N .  CHnCO:,CaHs 

= C6H,<co'NH + N H Z C H B C O Z C Z H ~  + HzO. 
C O  . NH 

Hierans, sowie 'aue den Thatsachen, dam aucb Hippursaureeeter darch 
Hydrazinhydrat nicht gespalten, sondern in das normale Hydrazid 
verwandelt wird und im symm. Succinimid die Imidogruppe nicbt rer- 
drangt wird, s c h h s s t  Verf., dass jenen acidylsubstituirten .4 rnidosaure- 
estern die  unsymm. Constitution zukommt. - Zuerst werden die ver- 



d i e d e n e n  Darstelluogsmethoden fur Benzoyl-, Acetyl-, succioyl- iirid 
Phtalylglycinester, eowie die Eigenschaften dieser Ester geiiauer be- 
scbrieben. Die Darstellung gelang bei Allen, wenn aucb nicht mit 
gleich guter Ausbeute, durch Einwirkung von sslzsaorem Glycinester 
a u f  die betreffenden Siiurean bydride bei Gegenwart von Soda. 

Hydrazinhydrat und acidylsubstituirte Amidoeaureesler. A c e t u r - 
h y d r a z i d .  C A s C O N H .  CHzCONHNHa,  wird analog wie Hippur- 
hydrazid (Joutn. prakt. Chem. 5 2 ,  243) dargestellt. Aus Aether- 
Alkobol in prismatischen Rrystallen vom Schmp. 115O. Bei der Dar-  
stellung bildet sich als Nehenproduct D i a c e  t u r y l  h y d r a z i u ,  
CHsCONHCHgCONH.NHCOCHpNHCOCHa,  vom Schmp. 250° 
(unrer Zerf.). Mit Benzaldehyd liefert das Hpdrazid das  B e n z a l -  
a c e t u ry 1 h y d  r a z i n vorn Scbmp. 1980; mit salpetriger Siiure 
( A c e t u r c a r b a n i l ,  C H s C O N H C H s N :  CO?) und das A z i d ,  CHaCO. 
NH CH&O.Na, welches indess nicht isolirt werden koonte. S u c c i -  
i i y l g l y c i n  h y d r a z i d  konnte, wie schon erwabnt, nicht durch Ein- 
wirkung von Hydrazin hydrat auf  Succinylglycinester erhalten werden. 
Das resultirende Product ha t  wahrscbeinlich die Zusammensetzung 

(c2H4<gg:::* NHz) . Ebenso gab Phtalylglycinester nicht das  
2 

Phtal~lglycindydrazid, sondern im Wesentlichen P h t a 1 h y d  r a z i d ,  

C,H,< . vom Schmp. 2500. 
C O .  N H  
co . NH' 

Hydrazinhydrat und Phenylglycineeter. P b e n y l g l y c i n h y d r a z i d  
wird in der iiblicben Weise aus dem Phenylglycioester gewonneo; 
Schmp. 1'26.50. Mit  Benzaldehyd resp. Aceton giebt dasselbe Henzal- 
resp. Acetonpbenylglycinbydrazin vom Scbmp. 176O resp. 1830. Durch 
Einwirkung von salpetriger Saure auf  das Hydrazid entstebt N i  t r o s o -  
p h e n y l g l y c i n a z i d ,  CaHsN: (NO)CHaCONs,  vom Schmp. 41-420; 
nebenher wird Nitrosodipbenylamin gebildet. 

F u m a r h y d r a z i d ,  
C2H,(CO. N H  . NH&, vom Schmp. 220° (uoter Aufschaumen), wurde 
aua dem Fumarsauredimetbylester und Hydrazinhydrat gewonnen. 
s l i t  Benraldebyd und Aceton bildet es die enteprechenden Conden- 
sationsproducte; mit salpetriger Saure F u m a r a z i d ,  QH$(CO.  N& 
Dasselbe explodirt schon im feuchten Zustand erhitzt ausaerst beftig; 
trocken explodirt es bei leisem Reiben. Beim Kocben mit vie1 Al- 
kobo1 unter R k k a u s s  entsteht daraus F u  m a r c a r  b a m i  n e a u r e -  
i i t h y l e s t e r ,  CsHa(NACOzC2Hs),, rom Schmp. 220° (unter Zerf.). 

XI. Abhdlg. Die Hgdrazide und Aeide der Kohlenstture, 
von Th. C u r t i u s  und K. H e i d e n r e i c b  (Journ. prakt. Chem. 52, 
454-489). Die Arbeit bietet principiell nichts Neues; es wird die 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Harnetoff, Zjrethan, Rohlensaure- 

Hydrazinhydrat und Fumars~ureester. 
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ester, Chlorkoblensaureester, Phosgen und Schwefelkoblenstoff be- 
schrieben. 

C a r b a  m i n s  a u r e  h y d  r a z i d  
(Semicarbazid)l), C O  (NHa) ( N H  . NH2), aus Hydrazinhydrat und Harn- 
stoff im Robr bei 1000. Schmp. 96O. Ziemlicb unbestiindig; scbon 
beim Aufbewahren verwandelt cs sich in H y d r a z i d i c a r b o n a m i d ,  
(. NH . CO . NHa)s; durch Kocben mit Sauren oder Alkalien zerfallt 
es  in Koblensaure, Ammoniak und Hydrazin. Mit 1 Aeq. Saure 
bildet es Salze, niit Benzaldehyd das B e n z a l s e m i c a r b a z i d  vom 
Schmp. 214O. C a r b a m i n s a u r e a z i d ,  CO(NH2)Ns, aus dem Hydra- 
zid und salpetriger Saure. Schmp. 970. I n  wassriger Losung eersetzt 
es sicb schon in der R a k e  langsam in Kohlensaure, Ammoniak und 
Stickstoffwasserstoffsaure. Kiiblt man nicht geniigend bei der Dar-  
stellung des Azids, so entsteht unter Entwicklong von NsH H y d r a e i -  
d i c a r b o n a m i d .  Letzteres entsteht aucb aus Harnstoff (2 Mol.) und 
Hydrazinbydrst (1 Mol.) im Robr bei 130". Schmp. 245-246O. 
Nach T h i e l e ' s  Vorschrift (Lieb. Ann, 270, 45 und 271, 127) oxydirt 
liefert es A z o d i c a r b o n a m i d ,  Q N .  C O .  NHa)a. 

Kohlenaaureester iind Hydrazinhydrat. C a r b o b y d r a z i d - 
CO(NH . NH& ( T h i e l e ,  diese Berichte 27,  57 ff.), aus Kohlensaure- 
ester und Hydrazinhydrat im Rohr bei 1000. Scbmp. 1520. Bildet die 
Salze: CO(NI1. NH2)2 2 H C l ,  vom Scbrnp. 2100 und CO(NH.NHa)a 
H2SO4 vom Scbrnp. 218" und mit Benzaldebyd D i b e n z a l c a r b o -  
b y d r a z i d  rom Schmp. 198O. C a r b a z i d  (Stickstoffkohlenoxyd), 
aus  salzsaurem Carbohydrazid und Natriumnitrit in cone. wassriger 
Liisung als Oel erhalten, welcbes scbon beim Beriibren mit eineni 
Glasstab ausserst heftig explodirt. Ueber die Vorsichtsmaassregelii 
bei seiner D a r s t e h n g  und beim Arbeiten mit dieser Substanz siehe 
Orig. Seine wassrige L6sung zersetzt sich langsam in Kohlensaure 
und Stickstoffwasserstoffsiiure. Wie die Stickstoffwasserstoffsaure zur 
Chlorwasserstoffsiiure, so verbalt sich das Carbazid zum Phosgen. 
Seine Zusammensetzung wurde durch die quantitative Bestimmung der  
bei der Verseifung abgespaltenen NJH ermittelt. M e t b e n p l c a r b o -  

h y d r a z i d ,  C b  CH2), aus  Carbohydrazid und o-Ameisen- 

saureeetcr im Rohr bei loo0. Scbmp. 1810. Liefert keine Benzaldehyd- 
verbindung, dagegen ein S i l b e r s a l z .  

Chlorkohlemaureester und Hydrazinhydrat. H y d r a z i c a r b o n -  
s a u r e e s t e r ,  (. N H  . C09C2H&S), aus Cblorkohlensaiireester iind 
Hydrazinhydrat i n  alkobol. Losong. Schmp. 130". Sehr bestandige 

Hamto$ und Hydrazinhydrat. 

N H -  N,, 

NH . NH/' 

1) T h i e l e ,  diese Berichte 47, 55 ff. 
2) Diese Berichte 37, 2685. 3) Diem Berichte 27, 773. 



233 

Subst., erst liingeres Kocben mit Sauren oder Alkalien spaltet sie in 
NsH4, COn und C2HsOH. Mit conc. Salpetersaure giebt der Hy- 
drazicarbonester A z o c a r b o n s a u r e e s t e r ,  (: N .  C O ~ C P H S ) ~ ' ) ,  ein 
dunkelgelbes Oel rom Sdp. 1060 [13 mm]. Im Gegensatz zur vorigen 
Substanz ist dieser Ester leicht verseifbar. S t i c k s t o f f k o h l e n s i i u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  hT3. COaCH3, aus Stickstoffammonium und Chlor- 
kohlensiiuremethylester in iitberiscber Liisung. Wasserhelle Fliissig- 
keit vom Sdp. 1020. 

Hydrazicarboncster und Bydrazinhydrat. Diammoniumsalz des 
,/' N H . N H .  

B is h y d r a z  i c a  r b on y ls, CO C O .  N,Hd2), aus 1 Mol. 

Hydrazicarbonester und 2 Mol. Hydrazinbydrat im Robr bei looo. 
"NH.  NH/ '  

, NH . EH\ 
Schmp. 197O. B i sh y d  r a z  i ca  r bony1 (DiharnstofF), CO co, 

'NH . NH ' 
erhalten beim Abdampfen der vorigen Verbindung mit iiberscbiiesiger 
Salzsiiure auf dem Wasserbad. Schmp. 2700. Es bildet Salze: 
Bishydrazicarbonylammonium (+ HaO), -baryum (+ 3 HaO) und 
-silber; mit Benzaldehyd entstebt Ben z a l  b i  s b y d r a z i  c a r b o n  91, 

NH * co. N>CH . CcH5, rom Schmp. 253". 
N H .  CO. N 

Schwefelkohlenstoff und Zlydrazinhydrat. D i t  b i o c a r b a z i n s a u r e a  

D i a m m o n i u m ,  CS 3), aus 1 Mol. Scbwefelkohlenstoff und 

2 Mol. Hydrazinbydrat. Scbmp. 1240 (unter Zerf.). Seine Liisung 
giebt mit Schwermetallsalzen unliisliche Salze der Dithiocarbazinsaure, 

cs . Aus diesen Salzen die freie Slure zu isoliren, i P t  

/ S .  NPHJ 

'\NH. NH2 

,SAg 

N H .  NH2 
nicht gelungen. - Mit Rbodaowasserstoffsaure bildet Hydrazinbydrat 
R h o d a n d i a m m o n i u m ,  N2HS. S C N ,  vom Schmp. 800, welches eich 
beim Erhitzen im Robr auf looo in H y d r a z i d i t h i o c a r b o n a m i d  , 

Zur Kenntnies der TetremethglbeneoCieauren, von A. c 1 au s 
(Journ. prakt. Chem. 52, 529 - 532). C'eber die Darstellung der - 
Siiuren siebe dime Bm'chte 20, 3103 u. Journ. prakt. Chem. 38, 231. 
2,3,5,6-Tetramethylbenzo&saure (aus symm. Durol) bat den Schmp. 

(. N H .  CS. NH&, umsetzt. Schmp. 211--415°. Leoze. 

') Diese Berichte 27, 774. 
3 Diese Berichte 27, 55. 

2, Diese Berichte 27: 2684. 
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1270 (iiicht 1090). Die Angaben iiber die beiden anderen Sauren be- 
diirfen keiner Correction. Oxydationsversuche mit Permanganat 
fiihren bei der Saure aus symm. Durol zu einer D i n i e t h y l b e n i o l -  
t r i c a r b o n s a u r e ,  bei der Saure a119 asymm. Durol (1.3.5.6) zu einer 
Di c a r b o n s a u r e ,  welche die Carboxylgruppen in Parastellurrg eot- 
halt. Heziiglich der Leichtigkeit der Esterification der drei Sauren 
hat Verf. bei der iiblichen Darstellungsmethode keine Unterschiede 
entdecken konnen, indess ist er der Ansicht, dass sich auch bier bei 
sorgfiiltigem Arbeiten mit feinen Hiilfsniitteln kleine Unterschiede 
werden fioden lassen, wie es das V. Meyer 'sche Gesetz verlangt. Der- 
artige Unterschiede sind seiner Auffassung nach indess so wenig scharf 
u n d  auffallend , dass sie nicht als Griindlage theoretischer Schliisse 
i ind Defioitionen dienen konnrn Verf. bemerkt weiter, dass auf eine 
Ahnliche Gesrtzmassigkeit, wie sie i n  dem V. M e y e r ' s c h m  Ver- 
esterungsgesetz zum Ausdruck komrnt, bereits von ihm in diesen Be- 
richten 19, 235 hingewiesen worden ist; sie betrifft die Oxydation ge- 
mischter frttaromatischer Retolie. Wie dies Gesetz, >so verliert auch 
das V. Meyer ' sche  um so mehr an Pracision uod Scharfe, j e  viel- 
fdtiger es  bestiitigt u n d  je  weiter dasselbe ausgefiihrt und erweitert 

Einwirkung von B r o m  auf p -  und o-Oxychinolin, von A. 
C l a n s  und H. H o w i t z  (Journ. prakt. Chem. 52, 592-5347; Forta. 
v. Journ. prakt. Chem. 48, 433 R.). 

I. Bromden'vate des p-Oqchinolins. Das ( I .  c. 450) erwahote 
ziegelrothe H y d r o  b r o m  a t d  i b r  o mi  d des una- B r  o ni-p-Oxychinolins 
liefert bei langsamem Zrrfall nicht unter Abspaltung von B r H  Di- 
brom-p-oxychinolin, sondern es wird uriter Rrornabscheidung das 
H y d r o  b r o m  a t  des ana- B r o m - p -  0 x y c  h i no1 i 11 s regenerirt. Er- 
hitzt man das ziegelrothe Hydrobrnmatdibromid unter Zugabe ron 
etwas Brom 1 0  Stdn. i m  Rohr auf 200-250°, so entsteht ein bei 
256-257O schmelzendes T r i b r o  m - p -  o x  y c h i  n o li n. Dasselbe wird 
auch aus p-Oxychinolin mit 3 Mol. Brom und aus anu-horn-p-Oxychi- 
nolin mit 2 Mol. Brom im Rohr bei A500 gewonnen. Von den hinzuge- 
tretenen Br- Atomen nimmt eiries die t9-Stellung des Pyridinringes ein, 
wiihrend es von dem anderen zweifelhaft ist,  ob es die o- oder m- 
Stellung des stickatofffreien Ringes besetzt hat. 

11. Bromdsn'vate des o-Oxphinolins. Bei der Bromiruog des o- 
Oxychinolios (1. c. 438) entsteht neben einem Monnbrom- auch ein 
Dibromproduct, in  dem deli Br-Atomen ana-meta-Stellung zugeschrieben 
wurde. Diese Voraiissage hat sich durch weitere Versnche bestatigt. 
m-ana-  D i  b r o  m - 0 - o x y c  h i n o l i n  ist aus Mooobrom-o-oxychinolin und 
1 Mol. Brom in Eisesvig oder Chloroform als bromwasserstoffsaurcs 
Salz Tom Schmp. 2 5 0 0  erhaltlich; ausserdern aus dem Hydrobromatdi- 
bromid des Monobromproductes. Entgegen seinem Isomeren giebt 

werden sol1.c Lenze. 
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letztere Vex%. nicht Br a b  bei der Zersetzung, sondern spaltet sicb 
in B r H  u. Dibromoxychinolinhydrobromat. Hei weiterem Bromiren 
giebt das m- ma- Dibrom-0-oxychinolin D i I r  o m - 0  -0 x y c  h i n  ol i o  h J- 

d r o b r o m a t d i b r o m i d .  Die Verb. giebt an kaltes Wasser Brorn- 
wasserstoff a b ,  doch gelang es nicbt, auf diese Weise Dibrom-o-oxy- 
chinolindibromid rein zu gewinnen. Bei 30 -40 stiindigem Erhitzen 
im Rohr aof 250° entsteht darairs ein T r i b r o m - o - o x y c h i n o l i n  vom 
Schmp. 169 - 170°. Ih diesem befindet sich das hinzugetretene Br- 
Atom in $-stellung; demnach iut die Verb. m - ana - p - T r i b r o m - o -  
o x y c h i u o l i n .  Sie ist identisch mit der von C l a i i s  u. H e e r r n a n n  
(Journ. prakt. Chem. 42, 345) aus o-Oxychinolin-ana-sulfosiiure und 
P B r s  erhaltenen als p-ana-y-Tri brom-o-oxychinolin angesprochenen 
Verbindung identisch. C l a u s  11. G i  w a r t o w s k y  (1naug.-Dissert. v. 
G.,  Freiburg 1892) erhielten dieselbe auch aus Dibrom-o-chinolin und 
PBr5. Die Einwirkung VOD C h  I o r  auf Dichlor-o-oxychinolin verlauft 
nicbt analog derjenigen von Br auf  das entsprecbende Dibrornderivat. 
Es resultirt ein Trichlorproduct, in dem alle drei C1-Atome an den 

Der Benzolkern.  V., von W. V a u b e l  (Journ. prakt. Chem. 62, 
548-555). Verf. zeigt, dass sich gewisse gesetzmissige Erscheinun- 
gen, welche sich beim Studium der 0-  und p-Beozolderivate gegen- 
iiber den rn-Deriraten ergeben haben und auf welche schon von L e l l -  
m a n n  (diese Berichte 17, 2173) hingewiesen worden ist, durch seine 
Benzolconfiguration auf ungezwungene Weise erklaren lassen. Er- 
wiihnt sei: Die leichtere Zersetzlichkeit der salzs. 0-  u. p-Nitranilioe 
durcb Wasser, die leichtere Urnwandlung vou 0- u. p-Bromnitrobenzol 
mit NH3 in die entspr. Nitraniline, von 0-  und p-Nitranilinen durch 
Alkali in Nitropbenole, von 0-  und p-Nitranisoleu mittels NHs in 
Nitraniline, gegenuber don entsprechenden m-Verbindungen. Diese 
Thatsachen finden nach Verf. in der anziehenden Wirkung der 
Nitrogruppe auf die Amidogruppe in 0-  u. p-Stellung ihre Erkliirung. 
Des Weiteren wird von der leichten Urnwandlung von 0-  u. p-Xylol 
in die entspr. Toluylsauren, von 0-  u. p-OxyhenzoCsiiiure bei Einwir- 
kung von Salzsiiure in Phenole gesprochen , welche Erscheinungen 
sich nach VerL's Benzolconfignration dadurch erlilaren lassen, dass 
sich die in rn-Stellung befindlichen Substitueoteri sozusageo beschutzen 
d. b. rnit ihrer Masse decken, wodurch die Einwirkung des Reageus 
erschwert wird. Aucb fiir die leichtere Oxjdirbarkeit des nt-xitio- 
benzaldehyds gegeniiber der p-Verb. zu der entsprechenden Satire, 
sowie fiir die leichtere Reducirbarkeit der m-Oxybenzo6eaure durch 
Na-Amalgam zum Aldebyd giebt Verf. auf Grund seines Renzol- 
schemas eine Erkllrung. Scbliesslich wird die Bildung der 4 Di- 
chlornaphtaline 1.2, 1.3, 1.4, 2.3 aus Napbtalintetrachlorid eriirtert 
und a118 ihrer Entstehuog Schlussfolgeiangen beziiglich der Bindung 

Benzolring gelagert angenommen werden miisseu. Leaie. 



der Kohlenstoffatome in den beiden Benzolkernen gezogen. - Einzel- 

Eine e infache  Darstellungsweise des Trichlortoluchinone, 
von K. E 1 b s und E. B r u n s c h w e i 1 e r (Journ. prakt. Chem. 52, 
559 - 560) .  Das Trichlortoluchinon wird dnrch gleichzeitige Einwir- 
kung von Salzsaure u. Chromsiiure auf o-Toluidin gewonnen. 20 g 
o-Toluidin lieferten nach der i n  der Abhdlg. genau beschriebenen 
Methode 16-17 g Trichlortoluchinon. -4uf analoge Weise lasst sicb 
aus Anilin Chloranil qewinnen, jednch in schlechterer Busbeute als 

heiten der Abhdlg. s. i. Orig. Lenre. 

aus p-Phenylendiamin. Lenze. 

E x p e r i m e n t e l l e  

Physiologische Chemie. 

und kl in ische  U n t e r s u c h u n g e n  iiber das 
Verhaltniss der Harnsaureausecheidung z u  der Leukocytoee ,  
yon W. K i i h n a u  (2. klin. ilfed. 28, 2-34). Die Beziehung der 
weissen Blutkorperchen zur Harnsaurebildurig lag seit langer Zeit 
nahe durch die Erfahrungen bei Leukaemie. Verf. bestimmte Harn- 
eaureausscheidurig und Leukocytenzahl in 2 Fallen von Leukamie, 
6 Fallen vnn Pneumonie, 1 Fall Reptischer Infection, 2 Fallen mit 
malignen Neoplasmen (Carcinom und Sarkom), bei Hunden, denen 
ein Bakterienextract von Bacillus pyocyaneue, Milzextract, Terpentin- 
ol, aseptischer Eiter, Thymusaufschwemmung und Pyocyaneusproteln, 
Nuclei'nlosung injicirt war. In  alleii Fallen war  eine Steigerung der 
Harnsaureausscheidung zu constatiren, meistens war  auch gleichzeitig 
Leukocytose vorhanden, aber auch nhne Leukocytose, wie nach 
Injection von aseptischem Eiter und Thymnsaufschwemmung nahm 
die Harnsaureausscheidung zu. Auch auf das Fieher allein kann 
die Harnsauresteigerung uicht zuriickgefuhrt werden, da  auch bei 
fieberlos verlaufenden Rrankheiten (kachektischer Leukocytose) die 
Harnsiiureausfuhr erhoht war. Auf das rasche Absinken der Leuko- 
cytose folgt eine Steigerung der Harnsaureausscheidung, bei der experi- 
mentell erzeugten Leukocytose erreicht sie ihren Gipfelpunkt erst 

U e b e r  den Einfluss  nuclehhaltiger Nahrung suf die Ham- 
si iurebi ldung,  von F. U m b e r  (2. klin. Med. 28, 174-189.) Verf. 
stellte Versuche am Meoschen an mit Thymus, Leber, Niere und Ge- 
hirn. Nach 500 g Thymus beobachtete er, wie W e i n t r a u d ,  eine 
Steigerung der Harnsaureausscheidung um etwa das Doppelte, nach 

beim Verschwinden der Leukocyten. Sandmeyer. 


