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Dem von Breithaupt (Lieb. Ann. 539, 325) zuerst beschriebenen
Mineral Cuban kommt nach den Analysen von Scheidhaner (ebenda
64, 280) die Formel CuFey8; zu, wiibrend nach Untersuchungen von
Eastwick, Magee und Stevens (Syst. of Min. 2, 68) das Mineral
die Zusammensetzung CuFe;S; haben miisste. Verf. untersuchte eine
Probe des in der Universitits-Sammlung Berlin befindlichen Minerals
und erhielt Analysenzahlen, welche zu der Formel CuFeyS, fibrten.
Nach seiner Ansicht haben E. M. u. St. ein in der Zusammensetzung
von demjenigen Scheidhauer’s abweichendes Untersuchungsmaterial
in Hinden gehabt, fiir welches er nach dem Fundort den Namen
sBarraconite vorschligt. Dem Cuban giebt er folgende rationelle
Formel:

CusS, FeS, FeS, FeS ; FeSy = QCF“ggg FeSs,

wonach das Cuban analog dem Sternbergit ein zweites natiirliches
Prototyp der vom Verf. auofgefundenen krystallisirten Salfosalze

n o d -IX Il Iv
XS, XS, XS, XS;ZSa ist. Lentze.

Organische Chemie.

Zur Bildung des Pinskolins aus Calciumisobutyrat, von C.
Glicksmann (Monatsh. Chem. 16, 897 —905). Nach Barbaglia
and Quecci (diese Berichte 13, 1572) soll sich bei der trocknen
Destillation des Calciumisobutyrats u. A. Pinakolin bilden. Verf. hat
diese Angabe nicht bestiitigt gefunden, vielmehr statt des Pinakolins
Methylisopropylketon und ein bei 114—1169 siedendes Keton Cg Hj2O
erhalten, welch’ letzteres durch Chamileon za Oxalsfiure und Iso-
buttersiure oxydirt wird und aus Methylisobutylketon oder wahr-
echeinlicher Aethylisopropylketon besteht. Gabriel.

Ueber Himatoxylin und Brasilin [IIl. Abhdlg.], von J.
Herzig (Monatsh, Chem. 16, 906—918), Nach den friiheren Unter-
suchungen (vgl. diese Berichte 27, Ref. 304 u.s. w.) liefert Brasilin,
welches 4 Hydroxyle enthilt, beim Alkyliren ein alkaliunldsliches
‘Trialkylderivat, und entsteht ans dem 5 Hydroxyle enthaltenden Ha-
matoxylin ein alkaliunldsliches Tetraalkylderivat. Aus diesen Beob-
achtungen war vorliufig geschlossen worden, dass man es mit Kdrpern
zu than habe, die dem Xanthon und Fluoran analog coustituirt sind.
Die Analogie erweist sich jetzt als sehr unsicher, weil einerseits die
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merkwiirdige Gesetzmissigkeit bei der Alkylirung sich auf ein viek
grosseres Gebiet von Korpern erstreckt, als bisher angenommen war
(vgl. diese Berichte 27, 2119), weil andererseits die beiden verglichenen
Fille der Alkylirung zwar &usserlich, aber nicht der inneren Ursache
nach (s. unten) vergleichbar sind, und weil endlich nach der weiteren
Untersuchung des Hidmatoxylins und Brasiling die beiden Kérper-
klassen (Xanthon- und Himatoxylingruppe) sich derart von einander
unterscheiden, dass man den Vorgang der Alkylirung nicht als An-
lass nehmen kann, um in beiden Fillen nach einer dhnlichen Consti-
tation zu suchen. Verf. hat nidmlich beobachtet, dass sich im Brasilin
Ci1sH10O(OH)s und im Himatoxylin CisHs O (OH); vier Wasserstoff-
atome wegoxydiren lassen, wobei die Functionen der Saunerstoffatome:
bis auf eine unverindert bleiben: Tetramethylmonacetylbimatoxylin
liefert Tetramethylacetyldihydrohiimatoxylin (70—80 pCt. der Theorie)
und ebenso entsteht aus Acetylmethylbrasilin ein Dehydroproduct;
das aus ersterem Dehydroproduct durch Verseifen erhiltliche Tetra-
methyldehydrohdmatoxylin (70—80 pCt. der Theorie) ist nun im Ge-
gensatz zur nicht dehydrirten Verbindung leicht alkalilgslich und
leicht alkylirbar, die fiinfte Hydroxylgruppe also ausgesprochen phe-
polisch; 1hre Function muss also nicht wie in der Xanthonreihe nur
von der Stellung abhingen, vielmehr sich wahrscheinlich dadurch ge-
indert haben, dass der hydrirte Kern in einen nicht hydrirten iiber-
gegangen und damit aus dem alkoholischenr Hydroxyl ein phenolisches
entstanden ist. — Dem experimentellen Theil der Abhandlung sei
Folgendes entnommen. Acetylmethylhiimatoxylin (1 Th.) wird in Eis-
essig mit Chromséure (0.5 Th.) oxydirt, das Product durch Verdiinnen
mit Wasser in weissen bis grauven Nadeln niedergeschlagen, mit Kali
verseift, aus der alkalischen Lésung mit Kohlensdure gefillt und mit
Aether aufgenommen. Der nach Verjagen des Aethers verbleibende
Rickstand hinterldsst mit Alkohol verribrt Krystalle vom Schmp.
202—206° und ist nicht ganz reines Tetramethyldehydrohimat-
oxylin C;H;O(OCH;),OH ') und liefert mit Kali und Jodmethyl
Pentamethyldehydrohimatoxylin; dies krystallisirt aus sehr
viel Alkobol in Nadeln vom Schmp. 160-—163° und zeigt (auch im
reinen Zustande?) in Alkohol griinblave Fluorescenz. Durch Natrium-
acetat und Essigsiureanbydrid wird das Tetramethyldebydroproduct
in Tetramethoxylmonoacetyldehydrohimatoxylin (aus Al-
kohol in Nadeln vom Schmp. 190— 192°) iibergefiihrt. Analog der
Debydrohiématoxylinverbindung wurde aus dem Acetylmethylbrasilin
das entsprechende Oehydroderivat bereitet und isolirt und durch

) Daneben tritt ein Syrup auf, welcher anscheinend ein isomeres Tetra-
methyldehydrohimatoxylin darstellt, denn er liefert bei der Methylirung einen
Koérper von der Zusammensetzung des Pentamethyldehydrohamatoxylins.
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Acetylirang bezw. Methylirung verwandeit in Trimethylacetyl-
dehydrobrasilin (aus Alkohol in Plittchen vom Schmp, 174—176%:
und Tetramethyldehydrobrasilin. Letzteres scheint in zwei
Isomeren aufzutreten: das analysirte Prodact schmolz bei 136—139°9,
wurde aber erst bei 155° ganz klar. Gabriel.

Ueber einen weiteren synthetischen: Versuch in der Genti-
sinreihe, St. v. Kostanecki und J. Tambor, (Monatsh. Chem. 16,
919—925.) Nachdem Verff. durch €ondensation von Hydrochinon-
carbonsiure und Phloroglucin das Gentisein (= 1, 3, 7-Trioxy~
xanthon)

N (6] .

‘G/’ Vo Son

mor L L2
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AN \CO O/H
erhalten und durch Methylirung in Gentisin Cy3H; 02 (OH)(OCHS,)
ithergefilhrt 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 diesen Berichten 26, 71 ausgeschlossen). Verff.
haben zur Ldsung dieser Frage die bereits bekannte Hydrochinon-
monomethyldthercarbonsiure, CsH;(OH)!(COsH)2(OCH;)*Y)
vom Schmp. 150° aus Hydrochinoncarbonsiure (1 Mol.) durch Er-
wirmen mit Alkali (2 Mol.) und (etwas mehr als 2 Mol.) Jodmethyl-
bereitet und mit Phloroglucin condensirt, indem sie das Gemisch mit
Essigsiureanhydrid in kleinen Mengen destillirten. Dabei erhielten
sie ein gelbes Sublimat, welches aus Gentisinmonomethylither, 1,3,7-
Trioxyxanthon-3,7-dimethylitber vom Schmp. 167°% etwas Gentisein
und Gentisin bestand. Trotz dieser Synthese scheint es den Verff.
nicht sicher erwiesen, dass die Methoxylgruppe des Gentisine in der
Stellung 7 sich befindet, da es in Folge der Methylirung des 1, 3, 7-
Trioxyxanthons (Gentiseins), welches ja thatsiichlich beobachtet

wurde, als secundires Product entstanden sein kann. Gabriel.

Ueber das Campholid, ein Reductionsproduct des Campher-:
siureanhydrids, von A. Haller (Compt. rend. 122, 293—297.)
Reducirt man Camphersiureanhydrid in alkoholischer Lésung mit
5 procentigem Natriumamalgam, indem man durch zeitweiligen Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiure die Reaction fortwihrend sauer erhélt,
so bildet sich eine Verbindung von der Formel CioHisOs, die als
»Campholidc bezeichnet wird. Die Reduction kann sowohl in der
Kalte, wie auch in der Wirme ausgefiibrt werden und vollzieht sich
dbrigens, selbst in der Wirme, sehr langsam. Die Ausbeute an Cam-

1) Die entsprechende Aethy!verbindung entsteht analog aus Bromathyl-
etc. und bildet Nadeln vom Schmp. 164°
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pholid ist ‘nur gering. Die neue Verbindung bildet feine, weisse
Krystalle von campherihnlichem Geruch und brennendem Geschmack;
sie ist in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Benzol, Petrolither
ausserordentlich leicht l6slich, schmilzt bei 2119, (corr.) sublimirt
.dhnlich wie ‘Campher und ist optisch inactiv. Durch Erhitzen mit
.alkoholischem Kali kann man das Campholid in ein Kaliumsalz
tiberfihren. Beim Auflésen des Salzes in Wasser wird das Alkali
wieder frei und Campholid scheidet sich aus. Das Campholid zeigt
hierin also ein dhnliches Verhalten, wie die Triphenylearbinolortho-
.carbonséiure. Durch Kaliumpermanganat wird das Campholid in
Camphersdure zuriickverwandelt., Aus diesen Beobachtungen kann
man den Schluss ziehen, dass das Campholid dem Camphersdurean-
‘hydrid gegeptiber dieselbe Stellung einnimmt wie das Phtalid dem
Phtalsiureanhydrid gegeniiber. Das Campholid ist, aus spiiter zu
-erdrternden Griinden, als von einer Dicarbonsiiure abgeleitet anzu-
sehen, deren Carboxylgruppen durch drei Koblenstoffatome getrennt
sind. Diese Bedingung wird sowohl von der Bredt’schen, wie
.auch von der Tiemann’'schen Camphersiureformel erfiillt. Ausser
durch die Apalogie mit Phtalid bietet das Campholid noch dadurch
-ein grosseres Interesse, dass es durch Erhitzen mit Cyankalium auf
230—240° in guter Ausbeute die Cyancampholsiure liefert. Letztere
‘Bdure geht bei der Verseifung in Hydroxycamphocarbonsiure iiber,
aus welcher vom Verf. friiher bereits durch trockne Destillation ihres
Bleisalzes, neuerdings auch von Bredt und Rosenberg durch
‘trockne Destillation des Kalksalzes Campher erhalten worden ist.
Das vorstehend beschriebene » Campholid« ist nicht identisch mit
dem kiirzlich von Forster (diese Berichte 29, Ref. 139 f.) unter
dem gleichen Namen beachriebenen Kérper von derselben empirischen
‘Formel. Téuber.

Partielle Synthese der Geraniumsidure; Constitution des
‘Lemonols und des Lemonals, von P. Barbier und L. Bouveault
(Compt. rend. 122, 393—395.) Tiemann hat kiirzlich, unter Zu-
.nutzemachung der von den Verff. gegebeuen Formel des natiirlichen Me-
thylheptenons fiir das Lemonal eine nene Formel aufgestellt, welche
den beobachteten Thatsachen in befriedigender Weise Rechoung triigt.
Diese Formel ist folgende:

CHs
C
CHy” “yCH

CHSI\_‘ 'coH
CH

C
AN
H,C CH;
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Die Richtigkeit derselben ist nuu durch eine Synthese der zu dem
Lemonal gehdrenden Geraniumsiure CioHye Oy gepriift und bestitigt
worden. Zu diesem Zweck wurde natiirliches Methylheptenou nach
der von Reformatzky erweiterten Saytzeff’schen Methode mit
Jodessigaduredthylester condensirt und so die Verbindung
ot
(CH;333C:CH.CH;.CHy . C(OH).CH; . COOCy H;

erhalten. Durch Verseifung dieses Esters und Kochen der dabei ge-
bildeten Sdure mit Essigsiiureanhydrid wurde eine Sidure Cyp Hi50:
gewonnen, die sich mit Geraniumsiure identisch erwies. Tauber.

Ueber einige Derivate des Eugenols, von Ch. Gassmann
(Compt. rend. 122, 395—397). Der Inhalt dieser Arbeit ist diese
Berichte 28, 1870—1872 ausfiibrlich wiedergegeben. Tauber.

Ueber die Zusammensetzung der schlagenden Wetter, von
Th. Schloesing jun. {Compt. rend. 122, 308—400). Die sorgfiliige
Analyse einer grossen Anzahl von Proben schlagender Wetter hat
ergeben, dass der brennbare Theil wesentlich aus reinem Methan be-
steht, indessen findet man zuweilen auch kleine Quantititen anderer
Kohlenwasserstoffe. Der nicht brennbare Antheil besteht aus wechseln-
den Mengen Stickstoff, dessen Ursprung, nach seinem Argongehalt
zuo schliessen, zweifellos in der Luft zu suchen ist, wihrend der

Suuerstoff der letzteren durch die Koble absorbirt worden ist.
Tauber.

Perjodide des Theobromins, vor G. E. Shaw (Journ. Chem.
Soc. 69, 102 —104). Jdorgensen bat durch Ldsen von Theo-
bromin in starker Salzsinre und Vermischen der Lésung mit Kalium-
jodid ein Perbromid von der Formel (C;HzN Oz . HJ)2Js dargestellt
(diese Berichte 2, 463). Bei Wiederholung seiner Versuche hat sich
gezeigt, dass, je nach der Menge der angewendeten Salzsiure, ver-
schiedenée Producte erhalten werden. Bei grossem Salzsiureiiberachuss
erhilt man eine Verbindung von der Formel (3 CzHyN,Os 2HCI,
HJ)yJe; verwendet man relativ we-nig Salzsiure, so erhilt man ein
Product, dessen Zusammensetzung durch die Formel 2 C;Hy N, O, HCJ,
HJ, J; wiedergegeben wird; ist endlich die Jodwasserstoffsiure iiber-
wiegend, so entsteht die von JSrgensen beschriebene Verbindung.
Beim Umkrystallisiren eines Gemenges dieser Verbindungen aus
wissrigem Alkohol, der Jodwasserstoff und Jod geldst enthielt,
wurden Krystalle von der Formel (C;HgN.Oz HJ)s, Js, 2H: 0 ge-
wonnen. . Tauber,

Untersuchungen iiber die Constitution der Triderivate des
Naphtalins. X. Die Dichlor-e-naphtole und Trichlornaphtaline
aus der 3, 4-Dichlorphenyl-l-isocrotonséiure, vou H. E. Arm-
strong und W. P, Wynne (Proc. Chem. Soc. 1895, 78—79).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXIX, [13]

"
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Verff. haben ihre in diesen Berichten 24, Ref. 707 u. ff. mitgetheilten
Untersuchungen iber die Triderivate des Naphtalins fortgesetzt und
zupnichst durch Darstellung des noch fehlenden vierzehnten 1,2, 1'-
Trichlornaphtalins (a. a. Q. 8. 710) erginzt. Die beiden von Erd-
mann und Schwechten (diese Berichte 24, Ref, 22) aus 3, 4-Dichlor-
phenyl-1-isocrotonsiiure erhaltenen «-Naphtole miissen ihrer Ent-
stehung nach das eine eine 1,2, 1'-Verbindung, das andere eine
2, 3, 1'-Verbindung sein; welche Constitution dem einen oder anderen
Kérper zukommt, blieb bisher einigermaassen zweifelbaft. Aus
1700 g 1, 3, 4-Dichlortoluol wurden 326 g einer Dichlorphenylparacon-
siure von hoher Reinheit (Schmp. 138°) gewonnen, so dass man
sicher sein konnte, dass keine etwa beigemischte isomere Siure zur
Entstehung des zweiten «-Naphtols Veranlassung gab. Nach Um-
wandlung der Crotonsiure in die zugehérige Isocrotonsiure wurden
durch deren Destillation 1 Theil des Dichlor-u-naphtols vom Schmelz-
punkt 95¢ (niebt 83°) und 2 Theile des bei 1510 schmelzenden
Isomeren erhalten. Das erstere krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in langen, diinonen Nadeln, giebt ein nadelférmiges Acetat vom
Schmp. 87—88° und bei der Destillation mit Phosphorpentachlorid
ein Gemenge von Tri- und Tetrachlornaphtalin, aus welchem das
erstere darch Krystallisation aus Methylalkohol rein darzustellen ist;
es bildet lange diinne Nadeln vom Schmp. 830; genau die gleiche
Verbindung wurde nach Cleve’s Verfahren (Oefversigt, 1893, 81)
erhalten. Aus dem Dichlornaphtol vom Schmp. 151° wurde ganz
ihnlich wie im vorigen Falle ein Trichlornaphtalin dargestellt, welches
sich als die 2, 3, 1'-Verbindung (Schmp. 109°%) erwies. Daher ist das
oben beschriebene Trichlornaphtalin vom Schmp. 83° als die 1,2, 1-
Verbindung anzusprechen. Foerster.
Untersuchungen iiber die Constitution der Triderivate des
Naphtalins. XI. Das von Cleve’s 1,2, 2'-¢-Nitrochlornaphtalin-
sulfosdurechlorid sich ableitende Trichlornaphtalin, von H. E.
Armstrong und W. P, Wynne (Proc. Chem. Soc. 1895, 79—381).
Verff. haben frilher eine Chlor-pg-paphtylaminsulfosiure 1II be-
schrieben (diese Berichte 24, Ref. 656), deren Constitution sich ergab:
Cl, NH,, SOsH = 1, 2,2'; aus ihr wurde ein Trichlornaphtalin vom
Schmp. 83—840 dargestellt. Cleve hat spiiter (diese Berichte 25,
2485) ein Nitrochlornaphtalinsulfosiurechlorid NOgz,Cl1,80..Cl=1,2,2
dargestellt und daraus ein Trichlorpaphtalin vom Schmp. 75.5° er-
halten. Er glaubte, dass dies das 1,2,2-Trichlornaphtalin sei, wihrend
das von den Verff. aus ihrer Siure III gewonnene seiner Vermuthung
nach mit dem spiter von ihm dargestellten 1,2,1-Tricblornaphtalin
vom Schmp. 83° {bereinstimmen sollte. Verff. haben pun in etwas
grosserem Maassstabe aus beiden genannten Ausgangsmaterialien
die zugehorigen Trichlornaphtaline dargestellt und gefunden, dass sie



225

vollig identisch sind. Es zeigte sich, dass dieses Trichlornaphtalin
nach erfolgter Umkrystallisation bei 88° schmilzt, alsdann aber nach
dem Erkalten bei 849, und diesen Schmelzpuokt beibehilt, bis man
zu der iiberkalteten Masse einen frischen Krystall hinzumischt.
Dieses Trichlornaphtalin ist seiner Entstehung nach unzweifelhaft die
1,2,2'-Verbindung und die Beobachtung von Cleve, dass aus seinem
1,2,2-Nitrochlorsalfoséiurechlorid ein Trichlornaphtalin vom Schmelz-
punkt 75.5% entsteht, ist irrig. Die Verschiedenheit des 1,2,2-Tri-
chlornaphtalins von der 1,2,1-Verbindung (vergl. das vorhergehende
Referat) ergiebt sich ausser durch das Verhalten beim Schmelzen,
daraus, dass jenes eine Sulfosiure giebt, deren Kaliumsalz 1 Mol.
Wasser enthiilt, und deren Chlorid in kleinen Rhomben vom Schmelz-
punkt 1730 krystallisirt, wilhrend aas diesem eine Sulfosiiure erhalten
wurde, deren Kaliumsalz wasserfrei ist, und deren Chlorid prismatische
Nadeln vom Schmp. 105° bildet.

Foerater.

Untersuchungen fiber die Constitution von Triderivaten des
Naphtalins. XII. Das von Alén’s «-Nitronaphtalin-2,2'-disul-
fonsdurechlorid sich ableitende Trichlornaphtalin. XIII, Die
«-Naphtylamin-2,2'-disulfosiure vonFreund’s Deutschem Patent
No. 273846, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem.
Soc. 1895, 81—83). Alén erhielt aus Nitro-2, 2"-naphtalindisulfosiure
ein Trichlornaphtalin vom Schmp. 75.5%, welches Cleve (diese Berichte
25, 2485) fiir identisch mit dem von ihm aus 1,2,2-e-Nitrochlor-
naphtalinsulfonchlorid erhaltenen Trichlornaphtalin und daher fiir die
1,2,2-Verbindung hielt (vergl. auch das vorhergeh. Ref.). Verfl.
haben, um die Widerspriiche dieser Angaben mit ihren Beobachtungen
za kliren, untersucht, ob Alén’s Nitro-2,2"- naphtalindisulfosiiure
wirklich eine 1,2,2-Verbindung sei. Es wurde 1,2,2" a-Chlor-§-
naphtylaminsulfosiure (Sdure III, vergl. diese Berichte 24, Ref. 656)
in das Xanthogenat CoH;0.CS.S.CyH;Cl. SO3K + H:0 und
dieses nach Leuckart’s Verfahren (diese Berichte 23, Ref. 327) in
die schwerldsliche Disulfidverbindung (S . CioHsCl. SO;3K)3 + /s HaO
verwandelt, welche alsdaun durch Oxydation mit Permanganat io
1,2,2-e¢-Chlornaphtalindisulfosiure ibergefibrt warde. Ibr
Kaliumsalz krystallisirt mit 1/3 HoO, ibr Chlorid bildet Prismen vom
Schmp. 144°% und durch Destillation giebt sie das 1,2,2-Trichlor-
naphtalin (vergl. das vorangeh. Ref.). Verschieden von dieser Siure
ist diejenige, welche aus Alén’s Nitro-2,2"-disulfonstiurechlorid zu
erhalten ist. Das letztere wurde zu dem Kaliumsalz N Os. CioHs
(SO3K); + 3 HyO verseift, welches durch Reduction mit LEisenvitriol
und Kalilauge in das sehr leicht 13sliche Salz einer Amidosiure iber-
ging. Diese giebt ein in diinnen, missig 18slichen Nadeln. mit 3:H20
krystallisirendes saures Salz und erwies sich als identisch mit der

[15*]
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nach Freund’s Patent No. 27346 dargestellten «-Naphtylamin-2,2'-
disulfosiure. Mit Hiilfe der Diazoreaction giebt diese eine a-Chlor-
9,2 naphtalindisulfosiure, deren Kaliumsalz wit 2 H3O krystallisirt,
und deren Chlorid aus einem Gemenge vou Benzol und Petroleum-
dther in zwei Formen anschiesst, in Haufwerkeo kleiner Prismen vom
Schmp. 114° und in Nadeln vom Schmp. 127% Die letztere Form
kann ip iiberschmolzenem Zustande bei 100° durch einen Krystall
der ersteren in diese verwandelt werden. Mit Phosphorpentachlorid
giebt diese Chlornaphtalindisulfosiure 1,3,3-Trichlornaphtalin (Schmp.
80.5%), sie ist also die 1-Chlor-3,3-naphtalindisulfosdure. Die
gleiche Constitation besitzt Alén’s Nitrodisulfonsiurechlorid, welches
bei den Versuchen der Verff. bei der Destillation mit Phosphorpenta-
chlorid auch ein Trichlornaphtalin giebt, welches nach dem Um-
krystallisiren bei 80.5° schmilzt. Die Alén’sche Angabe iber ein
Trichlornaphtalin vom Schmp. 75.5% ist daher irrthiimlich und durch

Verunreinigungen seines Priparates zu erkliren. Foerster.

Die Nichtexistenz eines Trichlornaphtalins vom Schmp.
75.5% Die Bildung von Chlorabkdémmlingen aus Sulfosdure-
chloriden, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem.
Soc. 1895, 83). In den beiden vorhergehenden Referaten ist der von
den Verff. erbrachte Beweis besprochen worder, dass Alén’s Tri-
chlornaphtalin vom Schmp. 75.5° als die unreine 1,3,3-Verbindung,
Cleve’s Trichlornaphtalin vom gleichen Schmelzpunkt als unreine
1,2,2-Verbindung erkannt worden ist. Die verunreinigenden Kérper
sind wahrscheinlich Tetrachlornaphtaline gewesen. Der Grund fiir
die Entstehung solcher hdher chlorirten Naphtaline aus Triderivaten
diirfte darin zu suchen sein, dass der Vorgang bei der Destillation
der Nitronaphtaline oder Naphtole mit Phosphorpentachlorid ein
wahrer Substitutionsprocess ist, welcher in kleinem Maasse stets sich
auch auf Wasserstoffatome ausdehnt. Anders ist die Wirkung des
Phosphorpentachlorids auf Naphtalinsulfosidurechloride; diese spalten
schon, fir sich erhitzt, SO, ab, und das Chlor tritt an den Kern;
durch die Gegenwart von Phosphorpentachlorid wird dieser Vorgang
begiinstigt und die Ausbeute an Chlornaphtalinen erhéht. So giebt
1, I’-Chlornaphtalinsulfosiurechlorid bei 200—230° in 3 Stunden 1,1-
Dichlornapbtalin in grosser Menge, mit PCl; jedoch 1,4, 1-Trichlor-
naphtalin; 2, 4’-5-Chlorsulfochlorid giebt bei 210—230° 62 pCt. der
theoretischen Ausbeute an 2,4'-Dichlornaphtalin und 1,3"-«-Chlorsulfo-
chlorid 1,3"-Dichlornaphtalin in einer Ausbeute von 39 pCt., und
Phosphorpentachlorid erbSht bei 190—195Y diese Ausbeuten nur aaf
92 bezw. 65 pCt. Eine Ausnahme macht das 1,2-ea-Chlorsulfochlorid,
welches, fiir sich erhitzt, Salzsiure entwickelt und nur Spuren von
1,2-Dicblornaphtalin liefert. Der so seiner Natur nach niiher gekenn-
zeichnete Vorgang bei der durch PCl; bewirkten Ueberfiihrung von
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beliebigen Naphtalinabkdmmlingen in Chlornaphtaline hat bei der
Constitutionsbestimmung der letzteren die weitestgehende Anwendung
gefunden und eignet sich dazu auch vortrefflich, da niemals dabei
das Eintreteo von Umlagerungen beobachtet wurde, sondern stets die
gleichen Producte erhalten wurden, ob man nun das Chlor mit PClg
oder, z. B. fir eine N Hy-Gruppe, nach der Sandmeyer’schen Reac-
tion oder auf indirectem Wege idber das Xanthogenat und trockene
Deastillation des daraus gewonnenen Sulfochlorids einfiihrte. roerster.

Untersuchungen i{iber die Constitution der Triderivate des
Naphtalins. XIV. Die 14 isomeren Trichlornaphtaline, von H. E.
Armstrong und W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1895, 84). Die 14
theoretisch mdglichen Trichlornaphtalive sind von den Verff. im Laufe
ibrer langen, miihevollen Arbeiten simmtlich in Mengen von 35 bis
50 g mit &dunsserster Sorgfalt im Zustande grosstmoglicher Reinbeit
dargestellt worden, so dass ibre im Folgenden zusammengestellten
Schmelzpunkte!) als die richtigen gelten diirfen. Auch ibre Constitution
ist in jedem Falle auf mehrfache Weise bestimmt worden, so dass
auch diese als zweifellos und endgiltig festgestellt zu betrachten ist.
Im Folgenden geben die an den Eonden der Zeilen in Klammern be-
merkten Ziffern an, wieviel verschiedenartige Darstellungsweisen,
welche jede auf die gegenseitige Stellung von mindestens zweien der
Chloratome in den Trichlorpapbtalinen sichere Schlisse zulassen,
dbereinstimmend zur Anoahme der fiir diese angegebenen Constitution
gefihrt haben.

Schwp.
1, 2, 3-Trichlornaphtalin . . . 81u (&))
1,2, 4- » AN 920 ¢))
1,2, 4- » coL . 78.50  (5)
1,2, 3- > Coe . 92.59 (4)
1,2, 2- » . . . 88 u. 840 (3)
1,2, 1 » .o 83.5¢ (2)
1,3, 4- » .. 1030 (5)
1,3,3- » A 80.5¢ (6)
1, 3,2- » .. 1130 (7)
1,3, 1- » 89.5 u. 85° (2)
1,4, 4- > 1319 (4)
1, 4,3 » 66 u. 56° (6)
9,3, 4- » 1099 (2)
2,3,3- » 919 (4)

Foerster.

1) In der diese Berichte 24, Ref. 710 zusammengestellten Uebersicht @iber
die damals bekannten Schmelzpunkte der Trichlornaphialine sind bezfiglich
der 1,2,3- urd der 1,2,3-Verbindung Irrthiimer enthalten.
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2,1--Naphtylaminsulfoséiiure und die entsprechende Chlor-
naphtalinsulfostiure, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne
(Proc. Chem. Soc. 1835, 238). Die durch die Einwirkung von Chlor-
sulfonsiure auf f-Naphtol entstehende Sdure wurde von Tobias
(diese Berichte 27, Ref. 768) als 2,1-8-Naphtolsulfosiure erkannt.
Verff. haben die aus ibr zu gewinnende 2,1-g-Naphtylaminsulfosiure
pach der Sandmeyer’schen Reaction in 2,1-f-Chlornaphtalin-
sulfosdure verwandelt, mit welcher die 12te der 14 mdglichen Chlor-
naphtalinsulfosiuren bekannt wird. Ihre Ba-, K- und Na-Salze kry-
stallisiren aus Wasser mit 1 Mol. Wasser; das erste ist mikrokry-
stallin, das Kalinmsalz bildet diiune Bliittchen, das Natrinmsalz
Nadeln. Das Chiorid der Sidure (Schmp. 76°) krystallisirt aus einer
Mischung von Benzol und Petroleumither in tafelférmigen, aus Essig-
siure in diamantihnlichen Gebilden; es giebt ein in diinnen Nadeln
anschiessendes Amid vom Schmp. 153° und geht durch PCls in 1,2-
Dichlornaphtalin vom Schmp. 35% iiber. Die 2,1-8-Naphtylaminsulfo-
sdure geht bei Behandlung mit der vierfachen Menge 20 pCt. Anbydrid
haltender rauchender Schwefelsiure in 2,1,4'-p-Naphtylamindisulfo-
giure (diese Berichte 24, Ref. 716) iber.

Foerster.

1.3-a-Naphtylaeminsulfosiure und die entsprechende Chlor-
naphtalinsulfosiure, von H. E. Armstrong und W. P. Wynne
(Proc. Chem. Soc. 1895, 238). Cleve hat (diese Berichte 19, 2179
und 21, 3271) durch Nitrirung von naphtalin-§-sulfonsaurem Natrium
eine homonucleale Nitrosiure erbalten, welche zu sogenannter y-Naphtyl-
aminsulfosdure reducirt wurde. Diese ist véllig identisch mit der aus
a-Naphtylamin-¢-disulfosiure, welche die Constitution N Hy, (SO3H)s
=}1, 3, 1" (diese Berichte 24, Ref. 708) besitzt, durch vorsichtige Spal-
tung mit verdiinnter Schwefelsiure oder durchb theilweise Reduction
mit Natriumamalgam (diese Berichte 28, 1951) entstehenden 1.3- -
Naphtylaminsulfosiure. Die fiir diese, sowie fiir die zugehdrige Chlor-
naphtalinsulfosiure von Cleve gemachten Angaben wurden in allen
Punkten bestiitigt und die Constitution der Sdure durch Ueberfibrung
in das aof verschiedenen Wegen identificirte 1.3-Dichlorpaphtalin
zweifellos festgestellt. Vergl. hierzu auch diese Berichte 24, Ref. 654

Ueber Nitrirung von Naphtalin-g-sulfosiure. Foerster.

Untersuchungen iiber die Constitution der Triderivate des
Naphtalins. XV. Die durch Sulfonirung von 1.3-«-Naphtylamin-
und 1.3-«-Chlorpaphtalinsulfosiure erhaltenen Disulfosiuren,
von H. E. Armstroog und W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc.
1895, 240). Verff. haben ihre Untersuchungen (diese Berichte 24,
Ref. 716 u. ff.) iGber den Einfluss der Radicale Cl, OH, NH; in
Naphtalinderivaten auf die Bildung von Disulfosiuren fortgesetzt und
zunfichst 1.3-a-Naphtylaminsulfosiure (vergl. das vorhergehende Refe-
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rat) in der frither angegebenen Weise unterbalb 200 sulfonirt. Nach
12 Stunden ist der Vorgang beendet, welcher allem Anschein nach nur
eine einzige Disulfosdure liefert. Deren neutrales Kaliumsalz ist
sebr 15slich, das saure Kaliumsalz (+ 2H;O) bildet sternférmig an-
geordnete, kurze Nadeln. Die Séure giebt bei der Reduction nach
dem Hydrazinverfahren 1.2-Naphtalindisulfosiure (diese Berichte 24,
Ref. 715) und ldsst sich nach dem Sandmeyer’schen Verfahren in
eine «-Chlornaphtalindisulfosiure verwandeln, welche also
gleich der vorgenannten «-Naphtylamindisulfosiure die Constitution
CI(NH;),(SOsH); =1, 3, 4 besitzen muss und in der That mit
Phosphorpentachlorid auch 1,3 4-Trichlornaphtalin giebt. Das Chlorid
der Siure krystallisirt aus einem Gemenge von Benzol und Petroleum-
dther in sternférmig angeordpeten prismatischen Nadeln, aus Essig-
sdure in kleinen Prismen vom Schmp. 1309 Die gleiche Sidure wird
durch Sulfonirung (vergl. diess Berichte 24, Ref. 717) des Kalium-
salzes der 1.3-a-Chlornaphtalinsulfosiure erhalten, ohne dass sich auch
bier nur Spuren von Isomeren bemerkbar machten. In der 1.3-a-
Naphtylamin- und der 1.3-«-Chlornaphtalinsulfosiure haben also N Hg
und Cl den gleichen Einfluss auf den Ort, den eine neu eintretende
Sulfogruppe einnimmt. Foerater.

Elektrolytische Reduction des Benzaldehyds, von H. Kauff-
mann (Z. f. Elektrochem. 2, 365—367). 20 ccm Benzaldebyd wurden
in 500 ccm einer 12— 15procentigen Kaliumsulfitldsung geldst und
diese Losung in eine Thonzelle gebracht, in welche ein durchlochtes,
kegelférmig gebogenes Platinblech von 65 gem Oberfliche getaucht war,
wihrend die Zelle aussen mit verdiinnter Schwefelsiure und verdiinnter
Bisulfitldsung umgeben war. Bringt man in diese eine beliebige
Platinanode, macht das Platin in der Thonzelle zur Kathode und leitet
bei 6—7 Volt Badspannung einen Strom von etwa 0.8 Amp. hindurch,
so scheiden sich im Laufe von 24 Stunden in der Thonzelle 10—13 g
einer festen Substanz ab, welche sich im Wesentlichen als ein Ge-
menge von Hydrobenzoin und Isobydrobenzoin erwies. Eine dhnliche
elektrolytische Reduction des Benzaldebyds bemerkt man, wenn man
Benzaldehyd mit verdiiooter Alkalilauge in einer Platinschale iiber-
giesst und diese bei den oben genannten Stromverhiltnissen zur Kathode
macht. Bringt man den Benzaldebyd bei dem Versuch aber mit Sduren

zusammen, 80 verschmiert er, ohne dass Hydrobenzoin entsteht.
Foerster.

Ueber die elektrolytische Reduction des Nitrobengols, von
K. Elbs (Z. f. Elektrochem. 2, 472—475). Wenn man Nitrobenzol
statt in Schwefelsiore in einem Gemisch von Schwefelsiure und Eis-
essig 10st und es dann der elektrolytischen Reduction unterwirft, so
erhiilt man wesentlich bessere Ausbeuten an den Reductionsproducten
als nach dem Gattermann’schen Verfahren. Man arbeitet zweckmissig
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bei 80—90° einer Badspannung von 3.5 Volt und einer Stromdichte
von etwa 2.5 Amp. auf 100 gem. Die Anodenfliissigkeit besteht ans
einer Mischung von 3 Raumtheilen conc. Schwefelsiure und 1 Raum-
theil Wasser. Es entstebt an einer Platinkathode stets Anpilin und
p-Amidophenol neben einander in ziemlich dem gleichen Mengen-
verhiltniss. Da an Platin Anilio picht direct aus Nitrobenzol durch
elektrolytische Reduction entsteht, so diirften Anilin und p- Amidopheno}
als durch Spaltung eines primiren Reductionproductes hervorgegangen
gelten. Dann kapn man als dieses aber nicht mebr mit Gattermann
Phenylbydroxylamin annebmen. Verf. glaubt, dass vielmehr zunichst
das auch thatsiichlich pachweisbare Azoxybenzol entsteht, dies sich
dann in p Oxyazobenzol umlagert und bei weiterer Reduction sich nach
der Gleichung: CgH;N: NC¢H,OH + 2H; = C¢H;NH; + NH;.C:H,. OH
spaltet. Anders verliuft die elektrolytische Reduction, wenn man im
Uebrigen unter den obigen Bedingungen eine Bleikathode anwendet.
Danp bilden sich, zumal bei lingerer Dauer der Elektrolyse, erheblich
grossere Mengen von Anilin als von p-Amidophenol; es kann daher
das erstere als unter diesen Bedingungen unmittelbar aus dem Nitro-
Lenzol erzeugt gelten; wir haben es hier mit einem ihnlichen Unter-
schiede in der Wirkung des Kathodenmetalles zu thun, wie er fir
Zipk und Platin in ibrem Einfluss auf die elektrolytische Reduction
einer angesiduerten wiissrig-alkoholischen Nitrobenzollésung schon be-
kannt ist. Foerster.

Hydrazide und Aride organischer Siuren, von Th. Curtius
X. Abhdlg. Ueber Hydrazide substituirter Amidosiuren und
das Hydregid der Fumarsdure, von R. Radenhausen (Journ.
prakt. Chem. 52, 433—454). In der Abhandlung wird die Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf einige acidylsubstituirte Amidoessigsiiurester,
auf Phenylamidoessigsiure- und Fumarsiureester beschrieben. Es
gelang our die Darstellung der Hydrazide der Phenylamidoessigsiiure,
der Fumarsiure und des Acetylglycocolls, wihrend bei dem Succinyl-
und Phtalylglycinester durch das Hydrazinhydrat der Amidnessigsiiure-
rest verdringt wird:

C:N.CH:CO;C; H;

N
C:H” O + NoH(H:0
CO
CO .NH
= C, - _ + NH:;CH; CO:C; Hs + H:0.
SH‘<CO.NH 2 CHa CO: (2 Hy 2

Hierans, sowie aus den Thatsachen, dass auch Hippursiureester durch
Hydrazinhydrat nicht gespalten, sondern in das normale Hydrazid
verwandelt wird und im symm. Succinimid die Imidogruppe nicht ver-
dringt wird, schliesst Yerf., dass jenen acidylsubstituirten Amidoséure-
estern die unsymm. Constitution zukommt. — Zuerst werden die ver-
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schiedenen Darstellungsmethoden fiir Benzoyl-, Acetyl-, Succinyl- and
Phualylglycinester, sowie die Eigenschaften dieser Ester genauer be-
schrieben. Die Darstellung gelang bei Allen, wenn auch nicht mit
gleich guter Ausbeute, durch Einwirkung von salzsaurem Glycinester
auf die betreffenden Sdureanhydride bei Gegenwart von Soda.

Hydrazinkydrat und acidylsubstituirte Amidosdureester. Acetur-
hydrazid, CHyCONH.CH;CONH NH;, wird analog wie Hippur-
hydrazid (Journ. prakt. Chem. 52, 243) dargestellc. Aus Aether-
Alkobol in prismatischen Krystallen vom Schmp. 1150, Bei der Dar-
stellung bildet sich als Nebenproduct Diaceturylhydrazin,
CH;CONHCH;CONH.NHCOCH3sNHCOCH;, vom Schmp. 250°
(unter Zerf.). Mit Benzaldehyd liefert das Hydrazid das Benzal-
aceturylhydrazin vom Schmp. 1989 mit salpetriger Siure
(Aceturcarbanil, CHyCONHCHN : CO?) und das Azid, CH3CO.
NHCH3;CO.N3, welches indess nicht isolirt werden konnte. Succi-
nylglycinhydrazid konnte, wie schon erwihnt, nicht durch Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat auf Succiny!glycinester erhalten werden.
Das resunltirende Product hat wahrscheinlich die Zusammensetzung

J J
<C2H4<88:1§g'1\H2)2. Ebenso gab Phtalylglycinester nicht das
Phtalylglycinbydrazid, sondern im Wesentlichen Phtalhydrazid,
CsH4<CO'NH, vom Schmp. 2500,
CO.NH

Hydrazinhydrat und Phenylglycinester. Phenylglycinhydrazid
wird in der iiblichen Weise aus dem Phenylglycinester gewonnen;
Schmp. 126.5% Mit Benzaldehyd resp. Aceton giebt dasselbe Benzal-
resp. Acetonphenylglycinhydrazin vom Schawp. 176° resp. 183%, Durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf das Hydrazid entsteht Nitroso-
phenylglycinazid, CgHs N : (NO)CHzCO N3, vom Schmp. 41—429;
nebenher wird Nitrosodiphenylamin gebildet.

Hydrazinhydrat und Fumarsdureester. Fumarhydrazid,
CyHy(CO . NH . NHy);, vom Schmp. 220® (unter Aufschiumen), wurde
aus dem Fumarsiuredimethylester und Hydrazinhydrat gewonnen,
Mit Bengzaldehyd und Aceton bildet es die entsprechenden Conden-
sationsproducte; mit salpetriger Sdure Fumarazid, CyHy(CO.Ny)s.
Dasselbe explodirt schon im feuchten Zustand erhitet #usserst heftig;
trocken explodirt es bei leisem Reiben. Beim Kochen mit viel Al-
kohol unter Riickfluss entsteht daraus Fumarcarbaminsiure-
ithylester, CgHy(NH CO; C:H,)z, vom Schmp. 220° (unter Zerf.).

XI. Abhdlg. Die Hydrazide und Azide der Kohlensfure,
von Th. Curtius und K. Heidenreich (Journ. praki. Chem. B2,
454—489). Die Arbeit hietet principiell nichts Neues; es wird die
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Harnstoff, Urethan, Kohlensédure-
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ester, Chlorkoblensiureester, Phosgen und Schwefelkohlenstoff be-
schrieben.

Harnstoff und Hydrazinkydrat. Carbaminsdurehydrazid
(Semicarbazid)!), CO (NHg)(NH.NHj;), aus Hydrazinhydrat und Harn-
stoff im Robr bei 1000. Schmp. 96°. Ziemlich unbestindig; schon
beim Anfbewahren verwandelt es sich in Hydrazidicarbonamid,
(.NH.CO.NHj)y; durch Kochen mit Sduren oder Alkalien zerfillt
es in Kohlensdure, Ammoniak und Hydrazin. Mit 1 Aeq. Siure
bildet es Salze, mit Benzaldehyd das Benzalsemicarbazid vom
Schmp. 214°%. Carbaminséureazid, CO(NH;)N;, aus dem Hydra-
zid und salpetriger Sdure. Schmp. 970 In wissriger Losung zersetzt
es sich schon in der Kilte langsam in Koblensiure, Ammoniak und
Stickstoffwasserstoffsiure. Kiihlt man nicht geniigend bei der Dar-
stellung des Azids, so entsteht unter Entwicklung von NsH Hydrazi-
dicarbonamid. Letzteres entsteht auch aus Harnstoff (2 Mol.) und
Hydrazinbydrat (1 Mol.) im Robr bei 130° Schmp. 245—246°.
Nach Thiele’s Vorschrift (Lieb. Ann. 270, 45 und 271, 127) oxydirt
liefert es Azodicarbonamid, (: N.CO.NH;),.

Kohlensgureester und Hydrazinhydrat. Carbohydrazid-
CO(NH. NHs); (Thiele, diese Berichte 27, 57 ff.), aus Kohlensiure-
ester und Hydrazinhydrat im Rohr bei 1000 Schmp. 1520 Bildet die
Salze: CO(NH .NH); 2HCl, vom Schmp. 2100 und CO(NH.NHy);
HySO, vom Schmp. 218° und mit Benzaldehyd Dibenzalcarbo-
bydrazid vom Schwmp. 198°% Carbazid (Stickstoffkohlenoxyd),
aus salzsaurem Carbohydrazid und Natriumnitrit in conc. wissriger
Lésung als Qel erhalten, welches schon beim Beréihren mit einem
Glasstab #usserst heftig explodirt. Ueber die Vorsichtsmaassregeln
bei seiner Darstellung und beim Arbeiten mit dieser Substanz siebe
Orig. Seine wiissrige Losung zersetzt sich langsam in Kohlensiure
und Stickstoffwasserstoffsiure. Wie die Stickstoffwasserstoffsiure zur
Chlorwasserstoffsiure, so verhilt sich das Carbazid zum Phosgen.
Seine Zusammensetzung wurde durch die quantitative Bestimmung der
bei der Verseifung abgespaltenen NgH ermittelt. Methenylcarbo-

‘NH— N
hydrazid, Cco \CH?), aus Carbohydrazid und o-Ameisen-

S NH.NH
siiureester im Rohr bei 100°. Schmp. 181°. Liefert keine Benzaldehyd-
verbindung, dagegen ein Silbersalz.
ChlorkohlensGureester und Hydrazinhydrat. Hydrazicarbon-
sdureester, (. NH.CO3C2H;s)23%), aus Chlorkohlensiureester und
Hydrazinhydrat in alkobol. Lésung. Schmp. 130% Sehr bestindige

1) Thiele, diese Berichte 27, 55 ff.
3) Diess Berichte 27, 2685. 3) Diese Berichte 27, 773.
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Subst., erst lingeres Kochen mit Sduren oder Alkalien spaltet sie in
Ny Hy, COp und C;Hs OH. Mit conc. Salpetersiiure giebt der Hy-
drazicarbonester Azocarbonsdureester, (:N.CO3C:H;)s!), ein
donkelgelbes Oel vom Sdp. 106° [13 mm). Im Gegensatz zur vorigen
Substanz ist dieser Ester leicht verseifbar. Stickstoffkohlens&nre-
methylester, Nj3.CO;CHj;, aus Stickstoffammopium und Chlor-
kohlensiiuremethylester in #therischer L&sung. Wasserhelle Flissig-
keit vom Sdp. 1029,
Hydrazicarbonester und Hydrozinkydrat. Diammoniumsalz des
~NH.NH
Bishydrazicarbonyls, Cco \CO.N,H,,"’), aus 1 Mol
“\NH.NH”
Hydrazicarbonester und 2 Mol. Hydrazinhydrat im Rohr bei 100°,
~NH. NH\
Schmp. 197°. Bishydrazicarbonyl (Dibarnstoff), CO CO,
“NH.NH"
erhalten beim Abdampfen der vorigen Verbindung mit iiberschiissiger
Salzsiure auf dem Wasserbad. Schmp. 2700, Es bildet Salze:
Bishydrazicarbonylammonium (-+ HzO), -baryum (+ 3 H:;O) und

-silber; mit Benzaldehyd entsteht Benzalbishydrazicarbonyl,
NH.CO.N

1;“_1 o &>CH . C¢Hs, vom Schmp. 2530,
Schwefelkohlenstoff und Hydrazinhydrat. Dithiocarbazinsaures
/S . N2 H5
Diammonium, CS 3), aus 1 Mol. Schwefelkohlenstoff und
“NH.NH;

2 Mol. Hydrazinhydrat. Schmp. 124° (unter Zerf.). Seine Ldsung
giebt mit Schwermetallsalzen unlésliche Salze der Dithiocarbazinsiure,

CS . Aus diesen Salzen die freie Sdure zu isoliren, 1ist
'NH.NH;
nicht gelungen. — Mit Rhodanwasserstoffsiiure bildet Hydrazinhydrat

Rhodandiammonium, NyH; . SCN, vom Schmp. 809, welches sich
beim Erhitzen im Robr auf 100° in Hydrazidithiocarbonamid,
(.NH.CS.NHjy)y, umsetzt. Scbmp. 214—215°. Lenze.
Zur Kenntniss der Tetramethylbenzodsduren, von A. Claus
(Journ. prakt. Chem. 52, 529 — 532). Ueber die Darstellung der
Sduren siehe diese Berichte 20, 3103 u. Journ. prakt. Chem. 38, 234.
2, 3,5, 6-Tetramethylbenzoésiiure (aus symm. Durol) hat den Schmp.

1) Diese Berichte 27, 774. 2) Diese Berichte 27, 2684.
3 Diese Berichte 27, 58.
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127° (vicht 1099). Die Angaben iber die beiden anderen S#uren be-
diirfen keiner Correction. Oxydationsversuche mit Permanganat
fibren bei der Siure aus symm. Durol zu einer Dimethylbenzol-
tricarbonsédure, bei der Siure aus asymm. Durol (1.8.5.6) zu einer
Dicarbonsiure, welche die Carboxylgruppen in Parastelluug ent.
hilt. Beziiglich der Leichtigkeit der Esterification der drei Siduren
hat Verf. bei der iiblichen Darstellungsmethode keine Unterschiede
entdecken kdnnen, indess ist er der Ansicht, dass sich auch hier bei
sorgfiltigem Arbeiten mit feinen Hiilfsmitteln kleine Unterschiede
werden finden lassen, wie es das V. Meyer’sche Gesetz verlangt. Der-
artige Unterschiede sind seiner Auffassung nach indess so wenig scharf
und auffallend, dass sie nicht als Grundlage theoretischer Schliisse
und Definitionen dienen kénnen Verf. bemerkt weiter, duss auf eine
dhnliche Gesetzmissigkeit, wie sie in dem V. Meyer’schen Ver-
esterungsgesetz zum Ausdruck kommt, bereits von ihm in diesen Be-
richten 19, 235 hingewiesen worden ist; sie betrifft die Oxydation ge-
mischter fettaromatischer Ketone. Wie dies Gesetz, »so verliert auch
das V. Meyer’sche um so mehr an Pricision und Schirfe, je viel-
filtiger es bestitigt und je weiter dasselbe ausgefiihrt und erweitert
werden soll.« Lenze.

Einwirkung von Brom auf p- und o-Oxychinolin, von A.
Claus und H. Howitz (Journ. prakt. Chem. 52, 532—547; Forts.
v. Journ. prakt. Chem. 48, 433 f1.). :

1. Bromderivate des p- Ozychinolins. Das (1. ¢. 450) erwihnte
ziegelrothe Hydrobromatdibromid des ana- Brom-p-Oxychinoling
liefert bei langsamem Zerfall nicht unter Abspaltung von BrH Di-
brom-p-oxychinolin, sondern es wird unter Bromabscheidung das
Hydrobromat des ane-Brom-p-Oxychinolins regenerirt. Er-
hitzt man das ziegelrothe Hydrobromatdibromid unter Zugabe von
etwas Brom 10 Stdn. im Rohr auf 200 — 2509, so entsteht ein bei
256—2570 schmelzendes Tribrom-p-oxychinolin. Dasselbe wird
auch aus p-Oxychinolin mit 3 Mol. Brom und aus ana-Brom-p-Oxychi-
polin mit 2 Mol. Brom im Rohr bei 250° gewonnen. Von den hinzuge-
tretenen Br-Atomen uimmt eines die g-Stellung des Pyridinringes ein,
wiithrend es von dem anderen zweifelhaft ist, ob es die o- oder m-
Stellung des stickstofffreien Ringes besetzt hat.

II. Bromderivate des o- Ozychinolins. Bei der Bromirung des o-
Oxychinolins (I. c¢. 438) entsteht neben einem Monabrom- auch ein
Dibromproduct, in dem den Br-Atomen ana-mete-Stellung zugeschrieben
wurde. Diese Voraussage hat sich durch weitere Versuche bestitigt,
m-ana-Dibrom-o-oxychinolin ist aus Monobrom-o-oxychinolin und
1 Mol. Brom in Eisessig oder Chloroform als bromwasserstoffsaures
Salz vom Schmp. 2509 erhiltlich; ausserdem aus dem Hydrobromatdi-
bromid des Monobromproductes. Entgegen seinem Isomeren giebt
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letztere Verb. nicht Br ab bei der Zersetzung, sondern spaltet sich
in BrH u. Dibromoxychinolinhydrobromat. Bei weiterem Bromiren
giebt das m-ana-Dibrom-o-oxychinolin Dibrom-o-oxychinolinhy-
drobromatdibromid. Die Verb. giebt an kaltes Wasser Brom-
wasgerstoff ab, doch gelang es nicht, auf diese Weise Dibrom-o-oxy-
chinolindibromid rein zu gewinnen. Bei 30 — 40 stiindigem Erhitzen
im Robr aanf 2500 entsteht daraus ein Tribrom-o0-oxychinolin vom
Schmp. 169 — 1709 Ih diesem befindet sich das hinzugetretene Br-
Atom in g-Stellung; demnach ist die Verb. m-ana-p- Tribrom-o-
oxychinolin. Sie ist identisch mit der voo Clans u. Heermann
(Journ. prakt. Chem. 42, 345) aus o0-Oxychinolin-ana-sulfosiure und
PBrs erhaltenen als p-ana-y-Tribrom-o-oxychinolin angesprochenen
Verbindung identisch. Claus u. Giwartowsky (Inaug.-Dissert. v.
G., Freiburg 1892) erhielten dieselbe auch aus Dibrom-o-chinolin und
PBr;. Die Einwirkung voo Chlor auf Dichlor-o-oxychinolin verliuft
nicht analog derjenigen von Br auf das entsprecbende Dibromderivat.
Es resultirt ein Trichlorproduct, in dem alle drei Cl-Atome an den
Benzolring gelagert angenommen werden miissen. Lente.
Der Benzolkern. V., von W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 52,
548—555). Verf. zeigt, dass sich gewisse gesetzmissige Erscheinun-
gen, welche sich beim Studium der o- und p-Beozolderivate gegen-
iiber den m-Derivaten ergeben haben und auf welche schon von Lell-
mann (diese Berichte 17, 2172) hingewiesen worden ist, durch seine
Benzolconfiguration auf ungezwungene Weise erkliren lassen. Er-
wihnt sei: Die leichtere Zersetzlichkeit der salzs. o- u. p-Nitraniline
durch Wasser, die leichtere Umwandlung von o- u. p-Bromnitrobenzol
mit NH; in die entspr. Nitraniline, von o- und p-Nitranilinen durch
Alkali in Nitrophenole, von o- und p-Nitranisolen mittels NHj; in
Nitraniline, gegeniiber den entsprechenden m-Verbindungen. Diese
Thatsachen finden nach Verf. in der anziehenden Wirkung der
Nitrogruppe auf die Amidogruppe in o- u. p-Stellung ihre Erklérung.
Des Weiteren wird von der leichten Umwandlung von o- u. p-Xylol
in die entspr. Toluylsiuren, von o0- u. p-Oxybenzoésiure bei Einwir-
kung von Salzsiure in Phenole gesprochen, welche Erscheinungen
sich nach Verf’s Benzolconfiguration dadurch erkliren lassen, dass
sich die in m-Stellung befindlichen Substituenten sozusagen beschiitzen
d. h. mit ibrer Masse decken, wodurch die Einwirkung des Reagens
erschwert wird. Auch fiir die leichtere Oxydirbarkeit des m-Nitro-
benzaldehyds gegeniiber der p-Verb. zu der entsprechenden Siure,
sowie fiir die leichtere Reducirbarkeit der m-Oxybenzoésiure durch
Na-Amalgam zum Aldehyd giebt Verf. auf Grund seines Benzol-
schemas eine Erklirung. Schliesslich wird die Bildung der 4 Di-
chlornaphtaline 1.2, 1.3, 1.4, 2.3 aus Naphtalintetrachlorid erortert
und aus jhrer Entstebung Schlussfolgerungen beziiglich der Bindung
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der Koblepstoffatome in den beiden Benzolkernen gezogen. — Eipzel-
heiten der Abhdlg. s. i. Orig. Lenze.

Eine einfache Darstellungsweise des Trichlortoluchinons,
von K. Elbs und E. Brunschweiler (Journ. prakt. Chem. 52,
559 —560). Das Trichlortoluchinon wird dorch gleichzeitige Einwir-
kung von Salzsiure u. Chromsidure auf o-Toluidin gewonnen. 20 g
o-Toluidin lieferten nach der in der Abhdlg genau beschriebenen
Methode 16 —17 g Trichlortoluchinon. Auf analoge Weise ldsst sich
aus Anilin Chloranil gewinnen, jedoch in schlechterer Ausbeute als
aus p-Phenylendiamin. Lenze.

Physiologische Chemie.

Experimentelle und Xklinische Untersuchungen iiber das
Vorhiltniss der Harnsdureausscheidung zu der Leukocytose,
von W. Kihnau (Z. klin. Med. 28, 2—34). Die Beziehung der
weissen Blutkorperchen zur Harnsdurebildung lag seit langer Zeit
nahe durch die Erfuhrungen bei Leukaemie. Verf. bestimmte Harn-
siureausscheidung und Leukocytenzahl in 2 Fillen von Leukimie,
6 Fillen von Pneumonie, 1 Fall septischer Infection, 2 Fillen mit
malignen Neoplasmen (Carcinom und Sarkom), bei Hunden, denen
ein Bakterienextract von Bacillus pyocyaneus, Milzextract, Terpeutin-
8l, aseptischer Eiter, Thymusaufschwemmung und Pyocyaneusprotein,
Nucleinlésung injicirt war. In allen Fillen war eine Steigerung der
Harnsiiureausscheidung zu constatiren, meistens war auch gleichzeitig
Leukocytose vorhanden, aber auch ohne Leukocytose, wie nach
Injection von aseptischem Eiter und Thymusaufschwemmung nahm
die Harnsiureausscheidung zu. Auch auf das Fieber allein kann
die Harnsiduresteigerung nicht zuriickgefiihrt werden, da aunch bei
fieberlos verlaufenden Krankbeiten (kachektischer Leukocytose) die
Harnsiiureausfuhr erhoht war. Auf das rasche Absinken der Leuko-
cytose folgt eine Steigerung der Harnsiureausscheidung, bei der experi-
mentell erzeugten Leukocytose erreicht sie ihren Gipfelpunkt erst
beim Verschwinden der Leukocyten. Sandmeyer.

Ueber den Einfluss nucleinhaltiger Nahrung auf die Harn-
sdurebildung, von F. Umber (Z. klin. Med. 28, 174—189.) Verf.
stellte Versuche am Menschen an mit Thymus, Leber, Niere und Ge-
hirn. Nach 500 g Thymus beobachtete er, wie Weintraud, eine
Steigerung der Harnsiureausscheidung um etwa das Doppelte, nach



