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zu steigern. Die Betrachtuugen des Verf. fassen einseitig die Ther- 
mochemie der Vorgange ins Auge, ohne den Begriff der Reactions- 
geschwindigkeit in seiner auch f i r  die photochemischen Erscheinungen 
hervorragenden Wichtigkeit geniigend hervorzuheben. In diesem Sinne 
sind sie auch durch andere friibere Darlegungen der photochemischen 
Wirkungen (vergl. z. R. N e r n e t ,  Theoret. Chem., Seite 570 und ff.) 
weit iibertroffen; im Einzelnen bringen sie auch, zum Beispiel gegen- 

Vorlaufige Mittheilung iiber die Aufnahme von Wasser 
durch eerflfeesliche Sdze, von H. W. H a k e  ( B o c .  Chem. SOC.  1896, 
34). Verf. bat beobacbtet, dass verschipdene zerfliessliche Salze beim 
Liegen an der  Luft bis zu einem Maximum Wasser anziehen, worauf 
dann wieder eine Gewichtsabnahme erfolgt. Die dem Maximum ent- 
sprechenden Losungen batten in allen beobacbteten Fallen eehr an- 
genlhert die Zusammensetzuug bestimmter Hydrate. Auf deren 
wirkliche Existenz kann man nun aber aus diesen Versuchen noch 
nicht schliessen, da  die Abhangigkeit der Zusammensetzung der in 
Rede stehenden, durch Wasseraufnahme aus der Luft entstehenden 
Salzlijsungen vom Druck des Wasserdampfes vom Verf. nicht fest- 

Einige Versuche iiber den Einfluss von Stromdichte und 
concentration auf den Verlauf elektrochemisoher Remotionen, 
von F. O e t t e l  (2. EZektrochm. 1, 90). 

Studien iiber die elektrolytische Bildung von unterchlorig- 
eauren oder chlorsauren Salzen, von F. O e t t e l  (2. EZektrochem. 1, 
354 und 474). Auf diese schon vor llngerer Zeit erschienenen, wich- 
tigen und interessanten Arbeiten sol1 nachtrslglich in diesen Bm'ohten 

iiber den Arbeiten von E d e r ,  nichts Neues. Foerster. 

gestellt wurde. Foerster. 

wenigstens kurz verwiesen werden. Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber Hydraxinderivate der Isobuttereaure , von J. T b i eIe 
und K. H e u s e r  (Ldeb. Ann. 290, 1-63). Derivate der Hydrazin- 
i-buttersuure, NHa . N H  . C(CH3)2 COg H. Acetonsemicarbazon, (CH&C: 
N . NH . CONH2 (s. diesen Band S. 81) wird durch starke Blausaure 
in Carbonamidohydrazo-i-butyronitril, (CH3)sC ( C N )  . NzHs. CONHp 
(dieee Beriehte 28, Ref. 11 1) verwandelt, aledann durch Stehenlassen 
mit starker Salzsiiure und darauf folgende Behandlung mit Benzalde- 
byd in B e n  z a 1 h y d  r a z i n  - i -  b u t t e  r s a u r e ,  CTHG : N .  NH . 
C(CHs)a CO2H (weisse Nadeln aus Alkobol vom Scbmp. 144 -1450) 

Berirbte d. D cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [I91 
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iibergefiihrt uiid darauf durch Kochen mit Wasser i n  Benzaldehyd 
und Hydrazin-i-buttersaure zerlegt. Diese SLure fallt aus Wasser 
durch Eingiessen in Alkohol in weissen Schuppen vom Schmp. 237O 
(u. Zerf.) ails, riecht eigenthiimlieh siisslich, reducirt ammoniakalisch- 
alkalische Silber- und F e h l i n g ' s c h e  Losung und liefert die Salze 
A. HC1 (Nadeln, Schmp. 156-1570), AsHzSOr (Nadeln, Schmp. 
189O u. Zerf.), A .  H N O ,  (Blattchen, Schmp. 146O). Die Saure wird 
durch langeres Kochen mit starken Sauren unter Bildung von Hydra- 
zin geepalten und giebt ihreo Stickstoff bei der Oxydation mit Brom- 
wasser quantitativ, mit Eisencblorid fast quantitativ ab. Daneben tritt 
Rohleusiiure und Aceton resp. gabromtt: Acetone auf. H y d r a z i n -  
i - b u t t e r s a u r e e s t e r ,  H3N2.  C(CHa)aCOzCaHg, vom Sdp. 93-950 
[13 mm] bildet ein zerfliessliches Chlorhydrat. - Das P y r a z o l o n  
der Hydrazin-i- buttersaure ( M e t h y l p y r a z o l o n  - i -  b u t t e r e a u r e )  

CH3. C ,.N . C ( C  H&C& H ,  wird mittels Acetessigesters 
CH2. CO,' 

erhalten und krystallisirt aus Tiel heissem Wasser in gelhlichen Na- 
deln rom Schmp. 263O. 

Derivate der Hydrazoisobuttersuure, [. N H  . C(CH3)a COz H]2. Das  
M o n o n i t r i l  dieser Saure, C O a H .  C ( C H & .  N H .  N H .  C(CHs)CN, 
scheidet sich aus, wenn man je  1 Mol. Hydrazinbuttersaure mit Cyan- 
kalium i n  wenig Wasser mit 1 Mol. Aceton schiittelt und zur roth- 
licb gewordenen Liisung uach eiutlgigem Stehen die berechoete Meuge 
Salzsiiure hinzufiigt; der Korper krystallisirt aus Aether-Ligroiu in 
weissen Flocken .vom Schmp. 100" und reducirt Silber- und Fehling- 
Losung. [. NH . C (CN) ( C H S ) ~ ] ~ ,  elit- 
steht, wenn j e  130 g Hydraeinsulfat und Cyankalium in starker wass- 
riger Liisung rnit 11 6 g Aceton tiichtig durchgeschtittelt resp. diirch- 
geriibrt werden; die ausgeschiedenen Iirystiille werden nach I2 S t u n -  
deli abgesogen, schiessen ans Aether in Tafelri vom Schmp. 92-930 
an, liefern ein uribestandiges Chlorhpdrat iind ein D i n  i t r o s o d e r i r a t  
(gelhe Krystalle vorn Schrnp. 43 - 440), welches bei gewiihnlicher 
'I'cmperatur langsam, schnel1t.r bei 50-7Oo in Stickoxyd und Aeo-i-  
butyronitril (s. unten) zerfiillt. Die H y d r a z o  - i - b u t t e r s a u r e  ant- 
s tch t  a u s  ihrem Mono- oder Dinitril, wen11 diese durcL 24stiindige 
Reriihrung mit kalter Sslzs&ure zunachst in die Arnide verwandelt 
und dann nach W~sserzlisatz gekoclrt werden, worauf beim Ver- 
dunsten der Lnsurig Salmiak kind d;ic Chlorhydrat der neuen Saure 
binterbleibt. Die rnit Ammnuiak abgeschiedene Saure bildet Prismen 
rom Schmp. 2-23-2'11O (aus Wasspr), lAst sich in Siiuren uiid Alkalien, 
liefert die Salze CaH16 NB 0 4  . NH3 (Krjst:dlpulver), (CsH15 N2 0 4 ) ~  Ca 
+ 2 H2 0 (Nadeln), Cs HI5 N2 0 4  K, Ce HI6 Nz 0 4  . H CI + Ha 0 (NBdel- 
chen), giebt bei der Destillation unreranderte Saure, Kohleusaure, 

//-: N \. 

Dau entsprechende D i n i t  r i 1 
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Ammoniak und brennbare, Silberlosung reducirende Diimpfe (Hydra- 
zo4-propyl?) und liefert irn Rohr bei ca. 270° neben Gaaen (a. A. 
cO2) ein Oel und sublimirbare Kryetalle, CeH14NaO2, welche aua 
Wasser krystallisiren und bei 250O noch nicht achmelzen. Der A e -  
t h y l e s t e r  der Hydrazoisobuttersaure hat d40 - 0.99784 und Sdp. 
231 - 233O, dar M e t h y l e s t e r  bildet Prismen vom Schmp. 53 - 540 
und Sdp. 2160. 

Das zu- 
gehBrige D i n i t r i l ,  [: N . C(CN)(CH&]#, wird durch Oxydation dee 
Hydrazodiuitrils mittels Bromwaseers erhalten, schieest aus Aether in 
Prismen an, schmilzt bei 105-106° unter Stickstoffentwickelung, und 
zwar rerliert es beim Erhitzen (zweckmassig in hochsiedendem Petrol- 
61 oder Olivenol) quantitatir seinen Azostickstoff. I n  Aethyl- resp. 
Methylalkohol mit Chlorwasserstoff behandelt, verwandelt sich dae 
Azonitril in das Cblorhydrat des A z o i s o b u t t e r s a u r e i m i d o -  
a t h y l a t h e r s ,  C l a H 2 ~ N ~ 0 2 C l ~ ,  (Rrystalle vom Schmp. 106--107° u. 
Zerf.) resp. des entspr. M e t b y l a t h e r a ,  CloH2zN4OaCl2 (Krystalle 
vom Schmp. 133-134O u. Zerf.). Aus der Azoisobuttersaure wurden 
ferner bereitet das A m i d o x i m ,  CgHlaN6Oa (Krystallchen vom Schmp. 
154O); der A e t h y l -  resp. M e t h y l e s t e r  der A z o i s o b u t t e r s a u r e  
(Oel von daf6 = 0.9851 resp. Rrystalle vorn Schmp. 33O) werden aus 
den eutsprechenden Hydrazoestern und Bromwasser dargestellt und 
geben mit Ammoniak A z n i s n b u t t e r  s a u r  earn i d ,  Ce H16 Na 0 2  + 2H20 
in aiischeinend rhombischen, fast viillig farblosen Tafeln rom Schmp. 
94-95O (u. Zerf.), welche ebenso wie die Ester  beim Erhitzen den 
Azostickstoff abspalteo. A i m  den Estern erhalt man durch methyl- 
alkobolisches Kali eine krystallinische Fallung ron a z o i s o b u t t e r -  
a a u r e m  K a l i ,  CsHla04NaKz + HzO, welches bei 180° erweicht 
und g g e n  250° unter Zerfall schmilzt; es wird durcb Sauren zerlegt 
nach der Gleichung: RCOz(CH3)2CN: NC(CH3)zGOaK + Ha0 = 
Ka SO4 + Cog + ( C H S ) ~  H . CN : N C (CH& COz H ; die entstandene 
Azoverbindung lagert sich aber sofort in die Acetonverbindung der 
Hydrazinisobuttersiiure, (CH& C : N . NH . C(CH3)aCOaH, um, die 
dann in ihre  Componeuten zerfallt. 

Derivate der Tetramethylbermth6ure. Das D i n i t r  i 1 dieser SBure, 
[(CH3)2C (CK) .I?, bleibt nach der Stickstoffabspaltung aus dem Azo- 
nitril zuriick, wird aber zweckmassiger durch Erwarmen des letzteren 
mit Wasser gewonnen, krystallisirt aus Wasser oder verdunntem Al- 
kohol iu Blgttern oder Prismen vom Schmp. 1690 und wird dorch 
Kochen mit 80 prncentiger Schwefelsaure zu Tetramethylbernsteinsaure 
(Schmp. IY&195O) resp. deren Anhydrid (Schmp. 147O) verseift. 
Der  Tetramethylbernsteinsaureathylester, Sdp. 2 18 - 200°, bildet sich 
aus dem Azoathylester durch Erwarmen unter Stickgaeentwickelung, 

a10 - 

Dm'uate der Azoieohttersuure, [: N . C(COaH)(CH3)a]s. 

E 197 
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ebenso entsteht der Methylester aus dem hzomethylester, ferner d a s  
tetramethylbernsteinsaure Kali aus dem azoisobuttersauren Kali. Da- 
gegen liess sich die freie Tetramethylbernsteinsaure nicht direct durcb 
Oxydation der Hydrazosaure und daraof folgende Stickstoffabspaltang 
bereiten: zwar schied sich bei der Oxydation mit Brornwasser der  
Stickstoff quantitativ a b ,  doch entwich gleichzeitig Kohlensaure und 
wirkte das iiberschissige Brom auf das entstandene Aceton ein (s. 

Zur Kenntnias des Cernpherphorona, dee Isophorona und 
des Mesityloxyda, von W. K e r p  (Lieb. Ann. 290, 123-152.) 
Ebenso wie B r e d t  und v. R o s e n b e r g  ( d i m  Berichte 29, Ref. 19) 
fiudet Verf., dass entgegen der iiblichen Annahme das ails Aceton 
durch alkalische Condensationsmittel erbaltliche Phoron rnit dem 
Campherphoron nicht identisch ist. Verf. nennt ersteres Pboron 
I s o p h o r o n  I). Die Unterschiede resp. Aehnlichkeiten der betr. Kiirper 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

weiter oben). Gabriel. 

Sdp. 

Dichte 

Reducirt zu 

Oxydirt zu 

mit Phenylhydrazin 

mit Eydroxylamin 

Reduction des 
Oxims giebt 

Deatillation mit 
Pa05 giebt 

____. 

I s o p h o r o n  
pfefferminzartig , stark 
riechend ; gelbes Oel. 

[l5mm] 990 [16 mm] 
( B r e d t )  

0.9255 
Alkohol GHleO (fest) 

Pinakon CIS H34Oa 
(Schmp. 1550) 

Same C S H I ~ O B ,  Sdp. 1500 
[15 mm] ( B r e d t )  

H y d r a z o n  CisBmNa, 
gelbe Nadeln (Schmp. 680) 

( B r e d t )  

A n o r m a l e s  Oxim 
in Nadeln 

(Schmp. 7Y -800); Oxim 
CY El5NO (Nadeln, 

Schmp. 760; B r e d t )  

Base CgHi5NHg 

205-2 100, 100- 1020 

(Sdp. 81-850) 

C a m p h e r p h o r o n  
pfefferminzartig, stark 
riechend, gelbes Oel 
200-2050 ( F i t t i g )  

195-2000 (KO n i p s und 
Eppens) ,  55z900 

[15 mm] 
0.939 ( F i t t i g )  

Alkohol, CgHl6 0 (flfissig) 
Pioakon, CIS H3002 

(Schmp. 1620) 
a-Metbylglatarsfiure 

(KBnigs und E p p e n s )  
H y d r a z o n ,  C15HsoN2, 

rhthliches Oel, in der Kfilte 
erstarrend (K. u. E.) 

Oxim, CgHpiNO . H a 0  
(Nadeln, 

Schrnp. 119- 1200); 
Oxim,  C9H15NO 

(Nadeln, Schmp. 1210; 
K. u. E.) 

Base CgHIc(0H) NHa 

Pseudocurnola) i Cumol, Pseudocumol 

1) Das sogen. I s o p h o r o n  Benedict ' s  existirt nicht; (diese Berichte 

a) Aus krystallisirtem Acetophoron entateht durch Destillation mit Phos- 
22, 101). 

phorsirureanhydrid Pseudocumol und Mesitylen. 
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I m  Uebrigen seien der Abhandlung folgende Einzelheiten entnommen: 
Zur D a r s t e l l u n g  des I s o p h o r o n s  wurde 1 kg  Aceton mit 100 g 
trocknem Natriumiitbylat 10-14 Tage lang stehen gelassen; Ausbeute 
70--8Og. Die R e d u c t i o n  des Isophorons (in Aether) mit Natrium 
ergab einen A l k o h o l  CsHlsO vom Sdp. 870 [15mm] und Schmp. 
37O neben dem P i n a k o n  C18H34O2 vom Schmp. 155O, welches aus 
Aether-Petrolather in undeutlichen Krystallen anschiesst. Die Ana- 
lysen des anormalen O x i m s  (Schmp. 78-790) fiihren zur unwahr- 
scheinlichen Formel C20 H ~ ~ N J O ~ ;  es  wird durch kochende verdiinnte 
Schwefelsaure in Isophoron und durch Reduction in die Base C9HlaNHg 
(Sdp. 81-850) verwandelt, welche ein O x a l a t  (CgH1TN)2CaHaO4 
in Schuppen vom Schmp. 224-2250 (unter Zerf.) und den H a r n -  
s t o f f  CsH15NH. CONHa (aus Holrgeist in Nadeln vom Schmp. 185O) 
liefert. Die aus Campherphoronoxim C9Hl5 N O  . Hs 0 durch Reduc- 
tion erhaltliche Base wurde als O x a l a t  [CsH16(OH)NH2]2CsHo04 
(undeutliche Krystalle) analysirt. M e s i t y l o x y d ,  C ~ H ~ O O ,  welches 
neben dem Isophoron (9. oben) in etwa gleicher Menge auftritt, 
wird in wassrig - atheriscber Losung durch Natrium zu M e t b y l -  
i s o b u t y l c a r b i n o l  (CH&CHCHa. CH(OH)CH3 vom Sdp. 1350 bis 
1370 reducirt, wobei gleichzeitig hochsiedende Producte (Sdp. 200" bis 
240O) sich bilden. Mesityloxim gieht bei der Reduction mit Natrium 
und Alkohol ein Gemenge von B -  I s o h e x y l a m i n ,  O x y - p - i s o -  
h e x y l a m i n  und einer u n g e s a t t i g t e n  B a s e  C ~ H I ~ N H ~ ;  die ge- 
nannte Oxybase wird durch Fractioniren isolirt, siedet bei 171 -174O, 
riecht schwach ammoniakalisch, ist etwas wasserloslich, zieht Eohlen- 
siiure an iind liefert ein Oxalat (CGHlsNO)aCgH20* in Bliittchen vom 
Scbmp. 2060. Die beiden anderen Basen konnten, da  ihre Siede- 
punkte nabe bei einander lagen, durch Fractioniren nicht getrennt 
werden, ebensowenig durch Krystallisation ihrer Derivate. Es gelang 
nrir die Isolirung des P-Iso  h e x y l a m i n s  (CH3)gCHCH2CH(NHa)CHy 
in der Weise, dass man das Gemisch der Chlorhydrate beider Basen 
trocken destillirte: dabei verfllchtigt sicb das Chlorhydrat der ge- 
siittigten Base unzersetzt, wiihrend das andere in Salmiak und den 
o n g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  CeH1O zerfallt. Das B-Iso- 
hexylamin riecht stark arnmouiakalisch, siedet bei 100-103°, zieht 
Kohlensiiure an, giebt die Salze RHCI, R2H9PtCI6 (Bliitter), kC2H204 
(Schuppen vom Schmp. 2190) sowie den HarnRtoff C6 Hi3NHCONHa 
in Blattern vom Schmp. 139.5-1400. D e r  Kohlenwasserstoff CCHlo 
= (CH3)aC : C : CHCH3 riecht nach Petrolather, siedet bei 77-78O 
und liefert mit Brom ein Oel C6HsBra urid mit Eisessig-Brom- 

Ueber  die Condensa t ion  v o n  Formaldehyd mit Anhydro- 
enneaheptit, von H. A p e 1  und 0. W i t t  (Lieb. Ann. 290, 153-155.) 
Das  Product, dieser unter dem Einfluss vnn Salzsiiure rerlaufenden 

wasserstoff ein Oel CfiHlaBrs. Gabriel. 



Condensation ist A n  h y d r o e n n e a h  e p t i  td  i f o r m a l  C11 HleO6, welches 
in zwei Formen (Nadeln vnm Schmp. 165O und Tafeln vom Schmp. 
2060) auftritt ; beide liefern anscheinend dasselbe M o n o  a c e  t a  t 
C l s H ~ o O ~  vom Schmp. 107O (vergl. dime Bm'chte 29, Ref. 21). 

Gabriel. 

Ueber die Bildung von Furfurol und Kohlensaure au8 
Glucuronsilure, von F. Mann und B. T o l l e n s  (Lid. Ann. 290, 
155- 158.) Znr D a r s t e l l u n g  der GlucuronsRnre wurde Indiscbgelb 
(Piuri, Puree) zerkleinert , mit Salzsaure digerirt , ausgepresst, dann 
mit Ammoniumcarbonat aiisgezogen und aus dem Auszug durch Salz- 
saure die Euxanthinsiiare (Schmp. 1 G 1-1 65O) gefdlt. Letztrre wwrde 
mit IOprocentiger Schwefelsaure in1 Autoclaven allmiiblich auf 1 30° 
bis 135O erhitzt, uud aus der rom abgeschiedenen Euxanthon abfil- 
trirten LSsuug die Glucuronsaure gewonnen. Diese scbmilzt bei 
170-175O urid braunt sich je  nach der Art des Erhitzens bei 150@ 
oder 170O; ihr Anhydrid aeigt [(elD = + 18.3 bis 18.30. Die bei der 
Destillation des Glocuronsitirennhydrids niit Salzsiiure entsteheude 
Kohlensauremenge entspricht nabezu der iinch folgerider Gleichung 
berechneten: c6 He 0 6  = C5 HI 0 2  (Furfurol) + 2 H2 0 + c o ~ ;  dagegen 
wurden nur  15.23-17.23 pCt. Furfurol, :II.-o weit weniger als die 
berechnete Menge er ld ten .  Relativ virl  griissere Furfurolrnengen 
liessrn sich auf dem glv,icheii R e g e  au3 deli Olucuronsaurederivaten : 
Euxaiitliinsaicre, Uroch~~lals~iure  und urobutrlchloralsaorem Kaliuni 

Ueber das Euxanthon, von F. Y a n n  und B. T o l l e l i s  
(Lieb. Ann. 290, 154-164.) Die Euxarithonrerbindungen des Na- 
triums, Kaliums und Calcinms enthalten offenhar Naa, Kz, Ca, lassen 
sich aber schwer rein gawinnen; die Baryiimverbindung enthielt, je 
nachdem sie in der Kalte oder in der Warme bereitet war, annahernd 
Bal resp. Ba1/2. Der  bei der Reduction des Euxanthons mit Natrium- 
amalgam erbaltliche Korper eiitbalt nach S a l z m i t n n  und W i c b e l -  
h a u s  (die8eBerichte 10, 1398) 68.9 pCt. C und 4.3 pCt. H;  Verff. haben 
70.12--69.71 pCt. C und 4.33-4.44 pCt. H gefunden; fiir C26Hls07 

Ueber Benzoylsalicylsaure, von €1. L i ni p r i c h t (Lieb. Ann. 290, 
164-151). Die genannte Saure C s H 5 .  co . CgH3(OH)C02H wird 
erhalten, weuu man  Aluminiumchlnrid mit Scbwefelkohlenstoff iiber- 
giesst, dazu eine mit Scbwefelkohlenstoff rerduunte aquimolekulare 
Mischung von Benzoylcblnrid und Salicylsaureester tropfelt, das Ganae 
erwarmt nnd das Reactionsproduct nach Entfernung des Schwefelkoh- 
lenstoffs mit Wasser zersetzt uiid mir alkoholischem Kali verseift. 
Die neue Saure krystallisirt aus 'Alkobol in Nadelu oder Tafeln vom 
Schmp. 207-210°, giebt mit Kalk destillirt p-Oxybenzophenon, liefert 
die Barytsalze (ClrHsO&Ba in farblosen Blattchen uud Clr F J 8 0 3  Ba 

gewinnen. Gnbnei. 

berecbnet sich 70.59 pCt. C und 4.07 pCt. H. Gabriel. 
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in griinen, kaum wtrsserloslichen Nadeln, einen M e t  b y  lester in Bliitt- 
chen vom Scbmp. 9'20 und einen A e t h p lester in Tafeln vom Schmp. 970; 
aus  letzterem wird durch das Kaliumsalz (Schuppen) mittels Jodiithyls 
B e n  z o  y 1 a t  h y l s al icy1  s5i u r e a  t h y le  s t e r  i n  Nadeln vom Schmp. 560 
gewonnen, der sich durch ICali zu Benzoy la thy l sa l i cy l s i iure ,  
C6HsCO . C ~ H J  (OCBH~)COZH, Nadeln vom Scbmp. 109 verseifen 
lbst. ( B e n z  o y 1 s al o 1)  
bildet sich beim Erwarmen einer Mischung von Schwefelkohlenstoff, 
Salol, Benzoylchlorid und Aluminiuruchlorid und tritt in monoklinen 
Tafeln vom Schmp. 8.10 auf .  Eine V e t b i n d u n g  C s H 5 C 0 .  0 .  CsH4. 
C02CaH5 (Tafeln vom Scbmp. 790) wurde einmal beim Erwiirmen von 
Aethylsalicylsaurelthylester, Benzoylchlorid, Schwefelkohlenstoff und 
Aluminiumcblorid gewonneu (vergl. diese Berichte 26, Ref. 228) .  - 
Bus CsHb CO . Ct; H s ( 0  Na) C02C2 Hs, wird durch Benzoylchlorid der 
Kiirper C g H 5 .  C O .  CeH3(OCOC6H5)C02C2H5 in Blattchen vom 
Schmp. 870 erhalten. - m - N i t r o b e n z o y l s a l i c y l s a i i r e ,  aus m-Ni- 
trobenzoylcblorid etc., bildet Prismeu rom Schmp. 244O und liefert 
eiuen Aethyles te r  in Blattchen vom Schmp. I l @ .  - Aus Mono- und 
Diathylester der m-Oxybenzo6a6ure eritsteht durch Aluminium- und 
Benzoylchlorid der E s t e r ,  C ~ H ~ C O & ~ H I  . 0 . COCeHs, in weissen 

Ueber Leurolen, a inen  Kohlenwesserstoff der Cempher-  
gruppe, von 0. A s c h a n  (Lieb. Ann. 290, 183-194). L a u r o l e n ,  
CaH14, d. i. der bei der Destillation der Camphansaure CloHl402 ent- 
stehende Kohlenwasserstoff (diese Berichte 2 7 ,  3507) siedet bei 1190, 

hat d - 4 0  = 0.80187 und [a]J = - 2.30. Das mol. Brechungsver- 

moger. ist = 36.7; das Laurolen enthalt also einen Riug mit einer 
Doppelbindung, da  sich fur CsHld/= berechnet M = 36.43; iiberdies 
addirt der Kiirper 1 hlol. Brom. Das Lanrolen wird durch Salpeter- 
schwefelsiiure vollig gespalten (scheiut also keinen Sechsring zu ent- 
halten, durch alkalische Kaliumferricyanidl6sung partiell verharzt und 
durch Chamaleonlosung oxydirt., wobei u. A. Essigsaure und Oxal- 

- B e n  z o p 1 s a 1 i c y  1 s a u r e p  h e n  y I e s t e r 

Nadeln vom Schmp. 58". Gabriel. 

I s.rio 

saure auftreten. Gabriel. 

Ueber Acenephtenon, von C. G r a e b e  und J. J e q u i e r  (Lieb. 
Ann. 290, 195-204). Verff. zeigen, dass das Acenaphtenon, welches 
nach E w a n  und C o h e n  (1XY9), aus dem Acenaphtenglycol, 

C10H16<dH . OH (vergl. auch die folg. Abhdlg.) durch Wasserabspal- 

tung, nach G r a e b o  und G f e l l e r  (dieee Berichte 26. 710) durch Re- 
duction des Acenaphtenchirioris entsteht i n  der That  ein Eeton, 

CH . O H  



C H  
oder einen Aether, C1oH6<dH>O darstellt. Zur D a r s t e l l u n g  

d e s  IiBrpers wird das genannte Glycol zweckmiissig durch starke 
Salzsiiure deshydratisirt; vortheilhafter bereitet man ihn aus dem Ace- 
naphtenchioon entweder durcb directe Reduction rnit Eiseeuig und 
Zinkstaub oder indem man das Chinon in Toluollosung mit Phos- 

CClZ 
phorpentachlorid zuniichst in  D i c h l o r a c e n  a p  h t e n  o n ,  CloHs< . 

C Ha 
(aus Renzol in Krystallen vom Schmp. 146.5O) uberfiihrt und dann 
auf gleiche Weise reducirt. Das Acenaphtenon stellt lange, rnit Wasser- 
dampf fliissige Nadeln vom Schmp. 120° d a r ,  condensirt sich durch 
alkoholische Natronlauge oder Chloracetyl zu B i a c e n n p h t y l i d e n o n ,  

ClOH6<.  . >C1,J& (aus Benzol oder Chloroform in gelben 

Nadeln rom Schmp. 262O), welches mit Brom einen Kiirper CahHlsRrO. 
Brz (Schrnp. ca. Y80° unter Zerf.) und mit Phenylhydrazin ein braunes 
f u l v e r  C24H14 : N2 HCs H5 liefert. - Aus dem Acenaphtenon erhilt 
man ein P i k r a t ,  C l a H s O .  CgH3Ns07, in gelben Nadeln vcm 
Schmp. 113O, ein E I y d r a z o n ,  ClaHs : NzHCsHs, in briiunlich-gelben 
Krystallen vom Schmp. 90°, ein B r o r n a c e n a p h t e n o n ,  ClaHTOBr, 
in Krystallen vom Schmp. 112O (auu Ligroi‘n oder Aether) und d u x h  
Condensation rnit Renzaldehyd (unter Anwendung von slkoholisctem 
Natron) B e n z y l i d e n a c e n a p h t c n o n ,  C l s H s O  : C7H5, aus ver- 
diinntem Alkohol in gelben Blattchen vom Schmp. 107O, welchee ein 

c=-=c 
CO CH2 

O x i m ,  C19Hls : NOH vom Schmp. 48O liefert. Gabri4.  

Notiz uber Acenaphtenglyool, von G r a e b e  und J. J e q u i e r  
(Lieb. Ann. ‘290, 205 - ‘206). Der geriannte Rorper (Schrnp. 204O) 
wird aus dem Acenaphtylenbromid zweckmassig durch einstiindigee 
Kochen ‘:mit Wasser am Ruckflusskiihler bereitet; daneben tritt eine 
in Wasser und Alkohol vie1 loslichere, wahrscheinlich stereoisomcre 
Verbindung rom Schmp. ca. 1450 auf. Gabriel. 

Ueber Phenylglyoxyldioarbons%ure, von G r a e b e nnd F r. 
B o s s e 1 (Lieb. Ann. 290, 506-216). Die genannte Sliure entsteht, 
wie bereits (diese Berichte 26, 1797) mitgetheilt worden ist, durch 
Oxydation der Naphtalsaure mittels Charnaleons: 

HO2C C02H CO2H 
\/ ” “.co. COaE-1, 

I l l - - ’  \ / ’,\\ ,/ , / C O O H  

lost sich i n  heiusern Wasser, dagegen nnr zu 8.37 Th. in 100 Th.  
Wirsser ron 200, krystallisirt in  Siinlen oder Tafeln rnit ‘2 Mol. Wasser, 
wird bei 100” waaserfrei, schmilzt unter Gasentwickluog bei 435O, 



liefert die S a l z e  (CloH307)Ba3 + 4 € 1 2 0 ,  (CloHs07)aCa3 + 4 HaO, 
C1&07K3, C1oH30~Ag3, die E s t e r  C ~ O H J O T ( C H ~ ) ~  vom Schmp. 168O, 
CloHIO7(CH3)a vorn Schmp. 154-156O und dtls H y d r a z o n  CloHSOs : 
NpHCs&,, in farblosen Blattchen vom Schmp. 205 - 2080. Durch 
Jodwasserstoff und Phosphor geht die Phenylglyoxyldicarbonsaure in  
T o 1  uo 1 d i c a r b o n s  iiu r e ( 1 . 2 . 6  -M e t b y  l i s o  p h t a l  si iur e ) vom Schmp. 
228-230O iiber, welche sich wenig in Wasser, besser in Alkohol und 
Aether lost und das Salz CsH60rRa + 2 H20 liefert. - Ueber die 
aus der Phenylglyoxyldicarbonsaure durch Erbitzen erhaltliche Benz- 
aldehyddicarbonsaure und deren Dilacton vergl. diesa Bm'chte 26, 

Ueber Hemimellithslure, von C. G r a e b e  nnd M. L c o n h a r d t  
(Lieb. Ann. 290, 217-238). Zur D a r s t e l l u n g  der Hemimellitbsaure 
(1,2, 3-Benzoltricarbonsaure) empfiehlt es sich, die Phenylglyoxyldi- 
carbonsaure (vergl. vorangeh. Ref. und diue Bm'chte 26, 179Y), an- 
zuwenden, welche bei der Oxydation mit Chamaleon leicht und glatt 
in jene Slure tibergeht. Man braucht die Phenylglyoxyldicarbonsaure 
nicht erst zu isoliren, kann die Operation vielmehr dadurch sehr ver- 
einfachen, dass man Naphtalsiiure zuerst in alkalischer Liisung 
oxydirt, dann das Alkali durch Schwefelsaure in neutrale Sulfate 
verwandelt rind nun von Neuem mit Chamaleon behandelt. (S. die 
Einzelheiten i. Orig.). Die Hemimellithsaure krystallisirt in Tafeln 
mit 2 Mol. Wasser, 16st sich zu 3.15 Th. in 100 Th.  Wasser von 1 9 0  
und reichlich i n  Aether, verwandelt sich bei 190-2000 in das A n -  
h y d r i d ,  C9HdO4, vom Schmp. 1960, welches beim raschm Destilliren 
ein Gemisch von Heinimellithsaureanhydrid und Phtalsaureanbydrid 
giebt. Von der Phtalsaure unterscbeidet sich die Hemimellithsaure 
dadurch, dass sie in kalt gesattigter Losung rnit Chlorkaliirmlosung 
versetzt, eine Fallung von Blattchen des schwerl6slichen Monokalium- 
salzes, CgHgOsK + 2 H a 0 ,  giebt. Das T r i k a l i u m s a l z  (Nadeln) 
ist leicht liislich. Das neutrale B a r y u m s a l z  scheint 6 (nach B a e y e r  5) 
Mol. Wasser zu enthalten. Durch Kochen des Mononatriumsalzee 
mit uberschiissigem Silbernitrat erhalt man ein schwerlosliches Di- 
Silbersalz. - Bus der Hemimellithsaure eiitsteht durch directe Ver- 
esterung, wie nach V. M e y e r ' s  Untersuchungeo vorauszusetzen, our 
der D i m e t h y l e s t e r ,  C~H~(CO~CH~)(CO~H)(CO~CHI)(I : 2 :  3) vom 
Schmp. 145O. A u s  dem Anhydrid und Metbylalkohol eotsteht der 
bei 203-2050 schmelzende M o n o m e t h y l e s t e r ,  wohl CsH3(COaH). 
(COaCH3)(CO*H) = I : 2 : 3, rind uicht CeH3(COaH)(COaH)(COzCH3) 
= 1 : 3 : 3 ,  da er bei ersterer Methylirung mit Holegeist und Salz- 
saure nicht den obigen Dimethylester, sondern T r i m e t h y l e s t e r  vom 
Scbrnp. 100" ergiebt, der beim Verseifen mit Aetznatron in obigen 
Monomethylester zuriickgeht. Das H e m i m e I 1  i t h s a u r e i m i d , 
-COzH . c,5 Hs(CO)aNH, krystallisirt aus Wasser in Nadeln vom 

1798. Gabriel. 



Schmp. 2470 und liefert die Salze CSHsOdNAg:, und CsHsOoNCe 
+ l1/2HzO (Blattchen). - A u s  Hemimellithsaure und Benzol (+ Alu- 
miniumchlorid) kiinnen B e n  z o  y l  p h t a l s  l u r e  (COaH: COzH: COC,&, 
= 1 : 2 :  3) und B e n z o y l i s o p h t a l s a u r e  (CO2H: COCgH5 : COzH 
= 1 : 2 : 3) entstehen; erstere tritt als Hauptproduct bei Anwendung 
von Hemimellithsaureanhydrid auf; doch wird immer ein Theil der- 
eelben durch Condensation mit eitiem zweiten Molekul Benzol in die 
beiden D i b e n z o y l b e o z o e s a u r e n  1 , 2 , 3  resp 1, 2 , 6  (C02H bei 1) 
verwandelt; welche der letzteren entsteht, hbngt vom Reactionsver- 
laufe ab. Wird aber statt des Aiihydrids der Hemimellithsaure das 
Anhydrid des Monokaliumsalzes, K COZ . CS Hs CZ 0 3  (welches nus dem 
obigen Kaliumsalz bei 2000 entsteht), angewandt, so bildet sich bei 
der Condensatiou mit Benzol rieben Benzoylphtalsiiure und 1, 2, 3-Di- 
benzoylbenzo6saure auch Benzoylisophtalsaure B e n z  o y l  p h t a  1- 
sa u r e  entsteht am rcichlichsten bei kurzer Reactionsdaucr, krystallisirt 
i n  Nadeln mit 1 Mol. Wasser, wird bei 1000 wasserfrei, erweicht 
etwas iiber looo, scbtiumt btLi 130 -1.100 auf, wird bei 183O dem 
Schmp. des A n h y d r i d s ,  C15Hs04, \iillig fliissig und verwandelt 
sich durch Schwefelsaure bei 115--150° in die I - A n t h r a c h i m o n -  
c a r b o n s a u r e  vom Scbmp. 2X5O, welche mit der von L i e b e r m a n n  
und B i s c h o f f  (diese Beriehte 18, 49) aus y-Anthracencarbonsaure 
erhaltenen ideutisch ist und einen Aetbylester in gelben Nadeln vnin 
Schmp. I690 liefert. B e n z o y l i s o p h t a l s a u r e  lost sich wenig in 
kaltem, etwas besser in heissem Wasser, leicht in Alkohol, bildet 
Nadeln oder Saolen, schmilzt bei 2600 rind giebt mit Schwefelsaure 
bei 140- 15O0 ebenfalls 1- Antbrachinoncarbonsaure. D i b e n z o y l -  
b e n z o g s a u r e  (1, 2, 3) ’) krystallisirt aus Eisessig, schniilzt bei 208O, 
ist i n  Wasser fast gar nicht, in Aether und Alkohol leicht liislich 
und zerfallt bei der Destillation tbeilweise in Kohlensiiure und Phtslo- 
phenon vom Schmp. 115O (welcbea wohl Bus  internieaiar entvtandenern 
0 -  Dibrnzoylbenzol durch Urnhgerung eiitstaiiden ist). D i b e n z o p l -  
b e n z o E s a u r e  ( 1 ,  2, 6) ’) ist leichter liislich als Ihr  Isomeres iri 
Alkohnl und Aether und ~ c l ~ n i i l z t  bei ca. 100r’. - Durch dreistundiges 
Erhitzen mit 1.3 T h .  Resorcin auf 2000 erhiilt man aus (1 Th.) Hemi- 
mellithslureanliydrid die Korper: 

ChH3 0 

11. 

COpH 

1) C09H bei 1. 
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I. 3 -  F l u o r e s c e i n c a r b o n  s a u r e a n h y d r i d  ist unloslich i n  
beissem Wasser , fallt aus Sodalhsung durch Salzsaure riithlichgelb, 
and krgstallinisch aus, giebt mit Alkalien gelbrothe, schwach fluores- 
cirende Lomng und liefert ein h c e t y l  product, H906(CaH30), in 
gelben, iiber 300O schmelzendeu Krystallen. 

11. 6-Fluoresce incarbonsaure  iet l6slich in beiesem Wasser, 
bildat rothlichgelhe Nadeln, schmilzt noch oicht bei 2800, liist sicb 
in Alkalien mit derselben Farbe wie das  Fluorescei'n, aber rnit 
achwacherer Fluorescenz. Gabriel. 

Ueber Einwirkung von Brom, Chlor  und Schwefel auf 
Fluoren, von C. G r a e b e  und B. r o n  M a n t z  (Lieb. Ann. 290, 
238-246). Die Versucbe e rgabw,  dass Chlor und Brom bei 113O 
resp. 150" in die Phenylene, nicht i n  das Methylen des Fluorens 
eintritt, dass dagegen bei hijhcrer Temperatur die Wasserstoffe des 
Methylens eliminirt werden , indem sich neben complexen Kohlen- 
wasserstoffen das rothe Dibiphenylenathen, ClzHs : C : C :  C12Hs, bildet. 
(Vergl. dies6 Berichte 25, 3146). B r o m  bei 1 1 5 0  und 1500 liefert 
Bromfluoren vom Schuip. 101 (oxydirbar zu Bromfluorenon vom 
Schmp. 104"), ferner Dibromfluoren rom Schmp. 1660, oxydirbar zu 
Dibromfluorenon vom Schrnp. 1420. Das durch Brom bei 200-3000 
entsteheride rothe Dibiphenylenathen ist ideutiscb mit dem von 
d e  l a  H a r p e  und v a i i  D o r p  (diese Berichte 8, 1049) gewonnenen 
Kohlenwasserstoff, hat nach dem Pikrat  und kryoslinpischer Be- 
stimmuiig die Formel C26 H16, liefert ein D i b r o m i d ,  & Hi6 Br2, in  
Tafeln vom Schrnp. 2350 (unt. Zerf.) und ein D i c h l o r i d ,  CacH16Cl2, 
in farhlosen Krystallen vom Schmp. 234 (I. Durch alkoholisches Kali 
wird das Dibromid bei 150-160° zu D i b i p h e n y l e n a t h a n ,  C26H18, 
farblose Nadeln rom Schmp. 2400 reducirt. - Dibiphenylenathen 
giebt bei der Oxydation mit Kaliumhic.brornat nnd Schwefelslure 
Fluorenoil (Schmp. 82 O) und danehen hellgelbe Nadeln eines Kiirpers 
CssH260) (3) rom Schrnp. 250-2520 und wird durch Zinkstaub- 
destillation zu Fluoren reducirt. - C h l o r  fiibrt bei 1200 Fluoren in 
Dichlorfluoren (Schmp. 1280 ,  oxydirbar zu Dichlorfluorenon) iiber. - 
Wird S c h  w e f e l  mit Fluoren erhitzt. s o  entweicht Schwefelwasser- 
stoff und entsteht j e  nach der angewandten Schwefelmenge Dibiphenj- 

Einwirkung der Zuckerarten auf ammoniekelische Silber-  
liisung, POD J. H e n d e r s o n  (Joum. Chem. Soc. 69, 145-154). 
Verf. hat eine Methode zur quantitativen Bestirnmung vnn Dextrose, 
L1vulose und Galactose mittels ammoniakalischrr Silberliisang aus- 
gearbeitet. Die Methode liefert, wenn man hestimnite, i n  der Origi- 
nalarbeit wiedergegebene Bedingungen innebalt, gute Resultate. Rolir- 
zacker, Starke und Dextrin iiben unter deli gleichen Redirigiingen 

leniithan oder Dibipheujlenlthen. Gat,rieI. 
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keine reducirendc Wirkung auf die Silberliisung aus, wahrend Lactose 
und Maltose wohl reducirend wirken, aber auf diesem Wege nicht 

U e b e r  y-Phenoxyderivate  der Melonsaure  und Eseigsaure  
und verschiedene  fiir die S y n t h e s e  dieser Sauren b e n u t a t e  Ver- 
bindungen, von W. H. B e n t l e y ,  E. H a w o r t h  und W. H. P e r -  
k i n ,  j u n .  (Joum. Chem. SOC. 69, 161-175). Die Untereucbung 
wurde in der A bsicht unternonimen, die Methylisopropyltetramethylen- 
dicarborisaure zu syntbetisiren. 

quantitativ bestimmt werden konnen. Tiuber. 

Die Forniel dieser Verbindung 
CH2. C(CH3). C O O H  
CHa . C(CsH7).  C O O H  

ist lange als der wabrscheinlichste Ausdruck fiir die Constitution der  
Carnphersaure betrachtet worden. Bei Gelegenheit dieser syntheti- 
schen Versuche wurde eine Anzahl iieuer Verbindungen gewonnen, 
namlich: G l y c o l m  o n o p h e n y l a t h e r ,  aus Phenolnatrium und Glycol- 
chlorhydrin, Sdp. 1 G 5 O  bpi 80 m m .  r - P h e n o x a t h y l m a l o n s a u r e  
CsH5 0 . CH2 . CHa . CII . (COO H)2, mittels t- Bromatbylphenylather 
und Natriumrnaloiisaurerster dnrgestellt, Nadeln vom Schmp. 1420. 
y - P h e n o x y b u t t e r s a u r e ,  aus der vorigen Verbindung dorcb Er- 
hitzen erhalten, diinne Bliittchen vom Scbmp. 64-65O; durch Er-  
warmen rnit starker Hromwasserstoffsiure geht die Verbindung in 

~ - 

CH2. CH2. CH2 
0 co Butyrolacton - - uber. D i p  h e n o x a t h  y1 m a l  o n s a u r  e 

(C, H5 0 . C Hz . CH2)2 : C ( C  0 0 H)a , durch successive Eiufiihrung 
zweier Pbenylathyliithereste in den Malonsaurelther mittels Natrium 
etc. dargestellt, Prismen, die bei 150O unter Zersetzung schmelzen. 
D i p h e n o x a t h y l e s s i g s a u r e  (CsHgO. CH2. CH2)aCH. COOH,  aus 
der vorigen Verbindung durch Erhitzen auf 1800 erhalten, Schmp. 880.  
$ - P h e n o x a t h y l - y - O x ~ b u t t e r s ~ u r e  

OH ' CH2 ' CH2>CH.  COOH, Cs Hs 0 . CHa CHa 
aus der Diphenoxathylessigsaure durch Erhitzen mit in Eisesaig ge- 
liiatem Chlorwaeserstoff nnter Druck auf 130" erhalten; PriRmen vom 
Schmp. 1120. y - P h e n o x a t h y l  - a - M e t h y l m a l o n s i i u r e a t h e r  
C ~ H S  0 . CH2. CHa . C(CHs)(COO C2H5)2, ails P-BromathylphenylBther 
und Natriummethylmalonsaureather , farbloser Syrup, Sdp. 2300 bei 
4 5  mm. Durch Verseifen wird daraus die 7 - P h e n o x a t h y l - a - M e -  
t h y l m a l o n  s l u r e  erhalten, farblnse Prismen,  die bei 125" unter 
Zersetzung schmeleen und dabei in die y - P h e n o x a t h p l - a - M e t h y l -  
e s s i g s a u r e  iibcrgehen. Letztere schmilzt bei SOo und aiedet unter 
45 mm bpi 207O. Durch Iiiugeres Erhitzeu rnit in Eisessig gplBstem 
Broniwasserstoff unter Druck auf 100° wird a-Methylbutyrolacton ge- 
Lildet. I)as IL- Methylbutyrolactou geht bei liirigerer Reriihrung mit 
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gesattigter , wassriger Bromwasserstoffsaure in a- Me t h y  1 - y -  B r o m - 
b u t t e r s h o r e ,  eine nicht destillirbare Fliiesigkeit, iiber. Phosphor- 
pentachlorid verwandelt das Lacton in y-Chlor-a-Methylbutyryl- 
c h l o r i d  CHtC1.  CHa . CH(CH3). COCI,  eine bei 189O unter theil- 

Bemerkung x u r  Dare te l lung  d e e  Glyaols, ron E. H a w o r t b  
und W. H. P e r k i n ,  j u n .  (Joum. Chem. SOC. 69, 175-177). Bei 
der gewiihnlichen Darstellungsweise des Glycols aus Aethylenbromid 
und Ealiumcarbonat erhalt man se h r  schlechte Ausbeuten in Folge der 
Fliicbtigkeit des Glycols mit Wasserdampfen. Den Verff. ist es nun 
gelungen, die Methode so zu verbessern, dass man eine Ausbeute von 
50-60 pCt. der Tbeorie an Glycol erhalt. Die Modification beruht 
darauf, dass man in einer verhaltnissmassig geringen Menge Wasser  
grosae Mengen von Ealiumcarbonat und Aethylenbromid sich umsetzen 
Ilsst. Man verfahrt so,  dass man zunachst in der iiblichen Weise 
arbeitet und dann, nach beendigter Uuisetzung, also wenn das  Aethy- 
lenbromid verscbwunden ist, neue Mengen von Kaliumcarbonat und 
Aethylenbromid zu der Glycol enthaltenden Flissigkeit zufiigt etc. 
Hat  sich die Mischung so stark mit Ealiumbromid gesattigt, dass das- 
selbe beim Erkalten auskrystallisirt, so filtrirt man von d e m  Salze ab, 
bevor man neue Mengen der beiden Reagentien hinzufiigt. Man kann 
auf dem angedeuteten Wege mit 1 L Wasser innerhalb 10-14 Tagen 

Luteolin (1. Theil), von A. G. P e r k i n  (Journ. Chem. SOC. 69, 
206-212). Luteolin, der gelbe Parbstoff von R e s e d a  l u t e o l a  ist 
einer erneuten Untersuchung unterworfen worden. Das dazu benutzte 
Praparat war  aus kauflichem Wauextract hergestellt. Dabei  wird 
darauf aufmerksam gemacht, dass dieses kiiufliche Praparat ofter ver- 
fiilscht ist. Aus der Analyse des reinen Luteolins und der Zusam- 
mensetzung seiner Verbindungen rnit Sauren hat sich ergeben, dass 
dern Farbstoff die Formel C15H1006 zukornrnt, welche Formel schon 
i. J. 1859 von H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  (Ann. 112, 107) aufge- 
stellt worden ist. Brom verwandelt das in Eisessig suapendirte Lu- 
teolin in ein Dibromsubstitutionsproduct ; dasselbe bildet g d b e  Nadeln 
vom Schmp. 3030. Durch Kochen von Luteolin rnit Essigsaurean- 
hydrid und wasserfreiem Natriumacetat wird eine Tetracetylverbindung 
vom Schmp. 913-2150 gewonnen; die nach der S c b o t t e n - B a u -  
mann’echen Methode dargestellte Tetrabsnzoylverbindung schmilzt 
bei 200-201 0. Bei der Methylirung entstebt ein Product, welches 
die Zusamrnensetzung einer Tetramethylverbindung besitzt, aber nur 
drei Methoxylgruppen zu enthalten scheint, sodasa es ein Derivat des  
Methyllnteolins sein diirfte. D e r  Schmp. liegt bei 191-192O. Beim 
Erhiteen dee Luteolins mit Aetzkali wird, wie schon R o c h l e d e r  
(2. f. Chem. 1886, 602) beobachtet hat ,  Protocatechusaure gebildet, 

weiser Zersetzung siedende Substanz. Tinber. 

1 Kilo Glycol herstellen. Tinber. 

- 
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dagegen scheint die Vermuthung deeeelben Forschere, dass gleichzeitig 
Phloroglucin entetehe, unzutreffend zu sein. Alle Eigenscbaften und 
Umwandlungen des Luteolins erinnern i n  hohem Grade an das eben- 
falls nach der Formel CIS Hlo 00 zusammengesetzte Fisetin, dessen 
Constitution von H e r z i g  (dieee Berichte 28, 293) und von K o s t a -  
n e c h i  (diese Berichte 28, 2302)  mit ziemlicher Sicherheit aufgekliirt 
worden ist. Es wird vermuthet, dass das Luteolin sich von dem 
Fieetin nur durch die Stellung einer Hydroxylgriippe unterecheide. 

Tauber. 

Ueber die U m w a n d l u n g  der rechtsdrehenden C a m p h e r e h r e  
in rechtsdrehenden C a m p h e r ;  partielle Synthese dee Camphere,  
von A. H a l l e r  (Compt. rend. 122, 446-4449), Campholid liefert, 
iihnlich dem Phtalid, beim Erhitzen mit Cyan kalium Cyancampholsaure: 

CHa.  C N  
Cs Hlr  <%> 0 + K . CN = CS HI,<COOK . Diese Saure gebt 

beim Erhitzen rnit Aetzkali in dieselbe Homocamphereaure iiber, 
welche beim Eochen FOII Cyancampher rnit Alkalilauge entsteht. 
Wird das Bleiaalz der Homocamphersaure trocken erhitzt, so entsteht 
neben Bleicarbonat der gewohnliche, rechtsdrehende Campher, nach 

Die Aufgabe einer Synthese des Camphers ist eomit auf diejenige 
einer Synthese der Camphersaure zuriickgefiihrt, und es ist endgiltig 
die Constitution desjenigen Theiles des Camphermolekiils aufgeklart, 
welches bei der Oxydation des Camphers zur Camphersaure Veran- 
derung erleidet. Es ist ferner jetzt mit Sicherheit bewiesen, dass so- 
wohl die Camphersaure, wie auch die Homocamphersaure Dicarbon- 

ZTeber des Veratrylemin, ron C h. Mo u r e u (Compt. rend. 122, 
477-479). Veratrol lasst sich durch gewohnliche oder verdiinnte 
Salpetersaure in ein bei 95-98c schrnelzendes Mononitroproduct iiber- 
fiihren. Letzteres liefert bei der Reduction die entsprechende Amido- 
verbindung, die unter 32 mrn Druck bei 174-1760 siedet und aus 
Aether in glanzenden Bliittchen vom Schmp. 85-8G0 krystallisirt. 
Die Constitution dieses Veratrylamins ist: NHa, OCH3, OCHS 1, 3, 4. 
Dieselbe ergiebt sich aus dem Uebergang in Veratrumsaure beim 

Ueberfihrung des in Lijsung beflndl ichen F o r m a l d e h y d e  
in Dampfform, von A. T r i l l a t  (Compt. rend. 122, 482-483). Die 
Umwandlung gelosten Formaldehyds in Dampfform ist aus dem Grunde 
nicht ganz leicht ausfiihrbar, weil beim Verdampfen von Formaldehyd- 
losung Polymerisation d w  Aldehyde eintritt, sobald die Concentration 
van 40 pCt. iiberschritten ist. Bls sicherete Methode, die Umwand- 

sauren sind. Tdnher. 

Ersatz der Amido- diirch die Carboxylgruppe. Taober. 
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lung oboe Verluste herbeieufhhren, empfiehlt Verf., die Liisungen in 
Druckgefiissen auf etwa 3-4 Atmosphken zu erhiteen und bei diesem 

Qewinnung des Rhodinols BUS d e m  PelerRonium61 und dem 
Roeen61, von P h .  B a r b i e r  und L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 122, 
529-531). Die schon friiher ausgesprochene Ansicht, dass der Haupt- 
lestandt lieil des P e l a r g o n i  u miils  mit dem von Ec k ar  t aus dem Roseniil 
gewonnenen Rhodinol identisch sei, i f t  nun durcb einen Vergleich der  
chemischen Eigenschaften beider Producte bestiitigt worden. Es ist zu- 
gleich gezeigt worden, dass das Rhodinol des Pelargoniumols von dem 
Lemonol (Geraniol) bestimmt verschieden ist. Die gegentheilige Ansicht, 
die noch neuerdings von E r d m a n  n und H u t b (Journ. prakt. Chem. 58, 
42) vertreten wurde, erklart sich aus dem Umstande, dass das  Pelargo- 
niumol neben Rhodinol auch Lemonol enthalt. Der Name Rhodinol wurde 
friiher diesem Gemisch beigelegt und sol1 nun ausscbliesslich fiir den 
von Lemonol befreiten reinen Alkohol der Farmel Clo Ha0 0 gebraucht 
werden. Die Reindarstellung a u s  dem Pelargoniumol ist mittels der 

U e b e r  die Dare te l lung  von Sil ic iohloroform,  Si l ic ibromo- 
f o r m  und iiber einige Derivate  des Triphenplsilicoprotsns, von 
Ch. C o m b e s  (Compt rend. 122, 531-533). Fiir eine ergiebige und 
billige Darstellung des Siliciumchloroforms wird tecbnisches Rupfer- 
silicium mit einem Gehalt von 20 pCt. Silicium verwendet. Man be- 
dient sich eines eisernen, cylindrischen Gefiisses, welches mit einem 
von oben bis in die Nabe des Bodens fiihrenden eisernen Rohr ver- 
sehen ist. Der  Zwischenraum zwischen diesem Rohr und der Wan- 
dung des Gefasses wird mit haaelnussgrossen Stiickeu vou Kupfer- 
silicium beschickt, der Apparat sodann in Dipbcnylamindampf erhitzt 
uud durch das Robr  ein Strom trocknen Chlorwasserstoffs geleitet. 
Das dabei gebildete Siliciumchloroform wird in einer durch eine 
Kiiltemischung gekiihlten Scblange rerdichtet. In dem Cylinder bleibt 
nietallisches Kupfer, das fluchtige Reactionsproduct besteht zii 80 pCt. 
am Siliciumchloroform. zu 20 pCt. aus Siliciumtotrachlorid. I n  gleicher 
Weise, a b x  mit schlechterer Ausbeute lasat sich das Siliciumbromo- 
form gewinnen, wiihrend man Siliciumjodoform nicbt a u f  diesem Wege 
gewinnen kann. D:is Siliciumchloroform und das Siliciumbromoforrn 
snllen fur die Gewinnung von , den Triphenylmethanderivaten ent- 
sprechenden Verbindungen, die an Stelle des bindenden Knhlenstoff- 
atoms Siliciuni enthalten, verwendet werden. Mit Anilin setzt sich 
das  Siliciumchloroform in atherischer Losutig zu den wenig bestandigen 
Verbindungen HCISi (NHC6H5)9 und HSi (NHCsH& um, j e  nach 
der Menge des angewandten Aniline. Durch Eiuwirkung von Sili- 
ciumchloroforrn auf Monobrombenzoi bei Gegeuwart von Natrium 
konnte nicht das Triphenylsilicoprotan, sondern nur die schon von 

Druck die Dampfe entweichen zu lassen. Tiuber. 

Renzoylverbiudung bewirlit worden. Tauber. 
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G a t  t e r m a n n  (diese Berichte 27, 1943) dargestellte Tetraphenylver- 
bindung erhalten werden. Die Untersuchung wird fortgesetzt und 
eunachst auf die Einwirkung des Siliciumchloroforms auf p-Bromdime- 

Oxydetion des Crotonaldehyds , ron E. C h a r  o n (Compt. 
rend. 122, 533-535). Der Crotonaldehyd besitzt in der Regel einen 
wenig constanten Siedepunkt. Deshalb liegt die Vermuthung nahe, 
dass er die beiden moglichcn Stereoisomeren mthaltr. Um diese 
Frage zu entscheiden, wurde der Aldehyd mittels Silberaxyd vor- 
sichtig oxydirt, dabei wurde jedoch immw nur die gewiihnliche, bei 
710 echmelzende Crotonsaure erhalten. Auch bei der epontanen 
Oxydation des Aldehyds an der Luft eutsteht nur diese Saure. Man 
muss hieraus den Schluss zieben, dass der Crotnnaldehyd nur die nach 

thylanilin ausgedehnt werden. Tat ber. 

H H W i s l i c e n u s ’  Anscbauungen der Formel CH3>C : C<CHO ent- 

sprechende Form enthalt, und muss die Unregelrniissigkeiten im Siede- 
punkt dem Feuchtigkeitsgehalt und der partiellen Polymerisation des 

Ueber des u-Benzoyloumeron, von E. R a p  (Qasz. Chim. 26, 
2, 285-289). Setzt man zu 1 Mol. Salicylaldehyd etwas mehr als 
1 Mol. Kalihydrat in alkoholischer Losung, erwarmt, bis das Kalisalz 
des Salicylaldehyds in Lijsung gegangen ist, fiigt dann die alkoho- 
liscbe Losung von 1 Mol. Bromacetophenon binzu und kocht zwei 
Stunden am Riickflueskuhler, so erhalt man beim Eindunsten der eG-  
standenen Liisung eine Verbindung, welche aus verdijnntem Alkohol 
in langen Prismen vom Schmp. 90-960 krystallisirt. Sie hat die 
Zusammrnsetzung CI5HIDO2 und giebt sich dorch Bildung eines in 
gelben Nadelchen vorn Schmp. 128-129O anschiessenden Hydrazons 
nod von mehreren isomeren Oximen, deren Gemenge bei 115-1225 
Bcbmolz, als ein Keton zu erkennen. Danoch diirfte die Einwirkung 
des Salicylaldehyds und Rromacetophenons im Sinne folgender Glei- 
chung verlaufen : 

Aldehyds zuschreiben. Tluhrr. 

CH \ 
c6 H4\ PHO + HZ “c . co c6 H5 = c6 H1\, ’ ,C. CO CsH5 

O K  Br 0 
+ H a 0  + E B r .  

Die in Rede stehende Verbiudung ware danach als 2 - B e n z o y l -  
c u m  a r o  n anznsprecben. Zwischen Salicylaldehyd und Bromaceto- 
phenon ware ausserdem auch noch in der Weise eine Wasserabspal- 
tung denkbar, dass das Ketonsauerstoffatom austritt; daon aber hatte 
eine Pyronverbindung entstehen missen; der  vorliegende Kiirper hat 
aber keinerlei Eigenschaften , wie sie fiir einen Pyronabkommling z n  
erwarten waren. Foerster. 
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Ueber die Anhydride und die Zereeteungeproduote des 
Santonigsluretithere, von N. Riezo  (Bozz. Chim. 25, 2, 290-298). 
Nach den Versuchen von A n d  r e o c c i  giebt desmotroposantonige 
Saure beim Erhitzen das Anhydrid der l-eantonigen Siiure, indem 
2 Mol. der Saure 1 Mol. Wasser abepalten. Die Frage, ob dies zwi- 
achen den beiden Carboxylen oder den beiden Phenolhydroxylen oder 
einem Carboxyl und einem Phenylhgdroxyl der Saure geschieht, hat 
Yerf. dadurch zu beantworteu gesucbt , dass e r  d-Santonigsaure- 
athylather auf 360 -3700 erhitzte. Dabei entweicht Wasserstoff; es 
destillirte Wasser, Alkohol, Propionsaure und Propionsaureathyliither 
iiber, und ini Riickstand verblieb ein Gemenge von Dihydrodimethyl- 
naphtol und einem in Aether u n d  Alkohol uniiislichen Kiirper (A)  
und einem in diesen Losungsmitteln loslichen Rijrper (B). Der  erstere 
entsteht in urn so reichlicherer Menge, je  haher die Temperatur war; 
er hat die Zusammensetzung C34H4205 und ist das Anhydrid eiiier 
urn 2 Wasserstoffatome irrneren d-santontigen Saure. Er ist in Al- 
kalien bei niederer Temperatur unloslich und wird bei 420° unter 
Ahspaltung von Alkohol zu einer Ton der d-santonigen rcrschiedenen 
S i u r e  verseift; e r  enthalt also noch Oxatbylgruppen und kein freies 
Hydroxyl mehr, ist also das Aetheranhydrid einer urn zwei Wasser- 
etoffatome armeren d-eantonigen Saure. Der Korper  B verbielt sich 
gariz abnlich wie A ,  geht aber bei der Vereeifung in d-santonige 
S i u r e  iiber, ist also deren Aetberanhydrid. Der im Destillat bei der 
Erhitzung des Santonigsanre5thylesters aufgefundene Alkohol verdankt 
seine Entstehung einer durch die Rilduug von Wasser bewirkten Ver- 
eeifung des Propionsaureathers, welcher neben dern Dihydrodimetbyl- 
naphtol aus einern T h d  des d-Santonigslureesters sich bildet. Der  
andere Theil dieses Esters geht in w i n  Anbydrid iiber, und dieses 
epaltet zum Theil 2 H p  ab. Bemiihungen, die z u  dern letzteren 
Aetheranhydrid gehorende , urn 2 Wasserstoffe arrnere d-santonige 
Sfiure aus dem f~-Brom-d-santonigsaur~~thylester dnrch Abspaltung 
von 1 Mol. H Br und von Alkohol darzustellen, fiihrten bisher insofern 
nicht zum Ziel, als die erwartete Slure dabei nur in sehr geringer 
Menge neben riel harzigen Producten und d-rantoniger Saure enteland. 

Ueber die Beneylabkommlinge der eantonigen Sauren und 
der Desmotroposantonine, yon N. C a s t o r 0  (QQZZ.  Chirn. 25, 2, 
318- 359, Atti Acc. d. Lincei,  Rndct. 1895, 11. Sem., 155-163). 
Desmotroposantoniu giebt bei langerer Beriihrung mit Natriumalkoholnt 
und Renzylchlorid bei gewohnlicher Temperatur B e n z y l  d e s  m o t r o  p o - 
s a n t o n i n ,  welches in Nadeln vorn Schmp. 181 - 182O krystallisirt 
und in Aether, weniger aher in Alkohol lijslich ist. Neben diesem 
Korper bildet sich stets etwas des sehr vie1 lnslicheren Benzylisodes- 
anotroposantonins und zwar umsoniehr . j e  hoher die Temperatur ist. 

Foerster. 

Berirhte d .  D. chern. Gesellscbah. Jnhrp. X X I X  [20] 
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Das B e n  z y l i  so  d e a  m o  t r o p  0 s  a n t  o n  i n enteteht leicht unmittelbar 
aus Isodesmotroposantonin, wenn man dieses einige Stunden mit Na- 
trium und Benzylchlorid am Ruckflusskiihler kocht; es bildet glan- 
zende Nadeln Tom Schmp. 81-820, [aID = 136.5O. Diese Benzyl- 
abkommlinge der beiden Desmotroposantonine verhalten sich chcmisch 
ganz wie diese; durch Reduction mit Zink und Essigsaure gehen sie 
in die entsprechenden santonigen Sanren uber. Von diesen konnte 
aber nur die h e n z y l d e s m o t r o p o s a n t o n i g e  S a i i r e  (aus dem 
Benzyldesmotroposantonin ) krystallisirt erhalten werden ; sie bildet 
Nadeln vom Schmp. 121 - 1230, [a]* = - 39.30; ihr Natriumsalz 
krystallisirt in glanzenden Blattern. Die aus Henzylisodesmotropo- 
santonin entetehende benzyl-2-santonige Saure, sowie die durch Ben- 
zylirung des d-Santonigsaureathers und Verseifen der dabei sich bilden- 
den Benzylverbindung dargestellte benzyl- d- santonige Saure konnten 
nur in Gestalt zaher, nicht krystallisirender Massen gewonnen werden. 

U e b e r  e inige neue Helogenabkommlinge  dee Carbasols ,  
von hi. L a m b e r t i - Z a n a r d i  (Gazz. Chim. 25, 2, 359-364). Leitet 
man unter Abkiihlung Chlor in eiue Losung von 6 Th. Benzoylbrom- 
carbazol (diese Berichte 26, Ref. 197) in 10 T h .  Eisessig, so scheiden 
sich Niidelchen von B e n z o y l c h l o r b r o m c a r b s z o l  aus, welche nach 
dem Umkrystallisiren atis Eisessig und nach Entfarbiing ihrer Losung 
in Petroleumiither durch Thierkohle bei 20'20 schmelzen. Beim Ver- 
seifen mit Ksli gehen sie in C h l o r b r o m c a r b a z o l  uber, welches 
aus Eisessig in perlmutterglanzenden Blattchen rom Schmp. 197-1980 
krystallisirt und, mit Essigsaureanhydrid bei 240" 4 Stunden lang be- 
handelt, A c e t y l c h l o r b r o r n c a r b a z o l  giebt, glaozende, aus Benzol 
krystallisirende Nadeln vom Schmp. 178- 1790. Hinsichtlich seiner 
Constitution diirfte das Chlorbromcarbazol dern Dibromcarbazol erlt- 
spechen .  Wird Renzoyldibromcarbazol in Chloroformlijsung chlorirt, 
so entsteht ein Gemenge zweier B e n z o y l m o n o c h l o r d i b r o m c a r b -  
a z o l  e ,  welche durch Krystallisation aus Petroleum (Sdp. iiber 150°) 
getrennt wurden. Die schwerer losliche Verbindung bildet Nadelchen 
vorn Schmp. 267--268O, die leichter losliche kleine Prismen vom 

U e b e r  e in ige  neue Bromabkommlinge  des Carbezols ,  von 
G. M a z z a r a  und A. L e o n a r d i  (Gazz.:Chim. 25,2, 395-400). Die  
beste Ausbeute an Renzoyldibromcarbazol (diese Berichte 26, Ref.Sl97) 
erhalt man, wenn man die niithige Menge Brom a u f  eine Losung von 
I T h .  Benzoylcarbazol in 6 T b .  Chloroform in der Kalte einwirken 
16sst und nach 24 Stunden das Losungsniittel abdestillirt. Dae Di- 
bromcarbazol giebt bei 240 0 mit Essigsaureanhpdrid behandelt , 
A c e t y l d i  b r o m c a r b a z o l ,  welches aus Essigsaure oder Benzol \in 
kleinen Nadeln vom Schmp. 189-190O krystallisirt. Beini Nitriren 

Foerster. 

Schmp. 238-2400. Foerster. 
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giebt es  Bromdinitrocarbazol (Schmp. 2550, a. a. 0.); alle weiteren 
Bemiihungen, auf verscbiedenem Wege vom Dibromcarbazol zu dem 
entsprechenden Nitrobromcarbazol zu gelangen, dessen Vergleich mit 
dem aus Monobrombenzoylcarbazol erhaltenen (a. a. 0.) wichtig ware, 
scblugen fehl. Wenn man Benzoylcarbazol in 20 Theilen Schwefel- 
kohlenstoff lost und in die kochende Losung einen Ueberschuss von 
Brom tropfeln lasst, so erhiilt man doch nur immer Benzoyldibrom- 
carbazol. Nimmt man aber die zur Bildang von Dibrombenzoylcarb- 
azol nothige Brommenge und llisst sie in der Kalte auf das in 
~chwefelkohlenstoff ge16ste Benzoylcarbazol einen T a g  lang einairken, 
SO entsteht Ben  z o y  l t r i  b r o  m c a r  b a z  01, welches durch kochenden 
Alkohol von unangegriffenem Benzylcarbazol befreit und dann au3  
einem Gemenge von Benzol und Petroleumather krystallisirt, bri 
228-230" schmilzt und sich durch alkoholisches Kali nicht zu Tri- 
bromcarbazol verseifen lasst. Ein Ueherschuss von Brom fiihrt Ben- 
zoylcarbazol, wenn es  in Chloroformlosung zunachst bei gew6hnlicher 
Temperatur und dann in der Warme damit behandelt wird, in 
P e n t a b r o m c a r b a z o l  iiber, welches aus Benzol in seideglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 273-274O krystallisirt und sich nicht mehr 
acetyliren lasst. Bei Abwesenheit eines Losungsmittels geht Carb- 
azol, mit Brom im Rohr aof looo erhitzt, in H e x a b r o m c a r b a z o l  
iiher. Das Reactiensproduct wird zunachst niit Eisessig uud Benzol 
eusgekocht; den in den gewahnlichen Liisungsmitteln unloslichen 
Riickstand krystallisirt man dann aus siedendem Anilin um und er- 
halt dann das Hexabromcarbazol in Nadelchen, welche bei 330° noch 

Beitrag zur Synthese des Fraxetins, von P. B i g i n e l l i  (Gazz. 
Chim. 25, 2, 365-373). Nach dem in dieaen Berichten 28, Ref. 115 
zur Synthese substituirter Cumarine bescbriebcnen Verfahren wurde 
aus dem von W i l l  (dieee Berichte 21, 608) erhaltenen Dimethoxyhy- 
drochinon durch Hehandlung mit Oxalessigather und Schwefelsaure 
p-Carboxyathyldimethoxyoxycumarin, 

nicht schmelzen. Faerster. 

dargestellt, welches aus Spiritus in Prismen vom Schmp. 199--200° 
krystallisirt. Dieser Aetber lost sich in kaustischem Alkali und aus 
dieser Losung fallen Sauren die D i m e t h o x  y o x y  c u m a r i n  -$- c a  r- 
b o n s a u r e ,  welche aua Wasser in gelben Nadeln mit 2HaO krystal- 
lisirt. Dieses Rrystallwasser entweicht iiber Schwefelsaure oder bei 
looo und der Korper wird roth; krystallisirt man aber die wasser- 
freie Verbindung aus verdinnter SalzsPure, so erhalt man gelbe Kry- 

[20*l 



stalle mit 1 oder '/z HoO, welche dieses erst bpi hoher Temperatur 
abgeben; chemisch verhalteii sich diese verschiedenen Sauren v6llig 
gleichartig. Bein] Methyliren geht die Saure in den aus warmem 
Alkohol in prismatischen Tafeln krystallisirenden T r i m e t h o x y -  
c u m  a r i n - p -  c a r  b 0 n 8 1 u r e m e t h y l  e s t e r  (Schmp. 105 -1060) iiber, 
aus welchem durch Verseifung die freie Saure, Blattchen vom Scbmp. 
'2090, entsteht. Wird diese mit Eisenpulver vorsichtig auf  250-2600 
erhitzt, so spaltet sich CO? und es drstillirt ein Oel iiber, welches 
schnell erstarrt. Man erhalt SO ein mit Dimethylfraxetin (dieee Be- 
richte O f ,  Ref. 955) isomeres T r i m e t h n x y c u m a r i n ,  welches aus 
Alkohol in Nadeln vom Schnip. 7.2-750 krystallisirt. In  Hinblick 
auf die Constitution des Dimethrixyhydrochinons ist diesem Cumoriu 

die Formel CH3 0: 
0 CHs 

)O-CO zuzuschreiben. 
I 

Foerster OCH3 ('H:CH 

Einwirkung des P h e n y l h y d r a e i n s  auf  Nitrosophenole, von 
G. P l a n c h e r  (Gazz. Chin,. 25, 2, 379-394.) Wenn Phenylhydrazin 
in benzolischer Losung auf Nitrosophenole einwirkt, von denen Ni- 
trosophenol, Nitrnsothyniol, Nitrnsocarracrol, l-Nitroso-%naphtnl, 
2-Nitroso-1-iiapbtol und 4- Nitroso- 1 -naphtol in das Rereich der 
Untersucbuiig gezngen wurdcn, so eifnlgt ausschliesslich eine Reduc- 
tion der Nitrosophenole zu Aniidophenolen, und zwar vrrlauft dieser 
Vorgang ganz glatt ond lirfert sehr befriedigende Ausbeuteu an leteteren 
Verbindungen. Das Aufireten von PhenvlhSdrazonchinonen, wclche 
miiglicherweise Zwischenproducte sein konnteu , konnte in keinein 
einzigen Falle auch i iur in kleinem Umfange nachgewiesen werden. 
Verf. glaubt daher, dass bei dem in Rede stehenden Vorgange keine 
Hydrazone sich bilden. Von den erhaltenen Amidopbcnolen wurdeu 
Arnidothyrnol arid Amidocarvacrol durcb Darstellung einiger Abkomm- 
linge etwas naher gekennzeichnet ; einige derselben sind etwa gleich- 
zeitig (diese Berichie 28, 1660) von W a l l a c h  und N e u m a n n  bc- 
schricben worden. Amidnthymnl geht bei kurzeni Erwiirmen mit 
einer benzolischen Loaurig von BenzoGsaureanhydrid in B e n  z o y 1 - 
a m i d o t h y m o l ,  Niidelcheii v o m  Schnip. 178-1790 iiber; erhitzt man 
das Amidothymol aber mit Benzoplchlorid * /a  Std. auf 160--170°, 
so entsteht B e n  zo y I ani id  n t  h y rn o l  b e  u z o  e s a  u r e a  t h e r ,  CGH~CONH. 
CloHlzOCOCsHg, welcher aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 166O 
bis 1670 kryatallisirt. Mit Aldehyden reaqirt Amidothyniol in der 
Hitze sehr leicht. B e n z  y l i  d e n a m  i d o  t h y m o l  krystallisirt aua Ben- 
zol oder Petroleuruiither in Nadelri vom Schmp. 148--150°, C n m p l i -  
d e n d i a m i d o p h e n o l  schmilzt bei 153-151O. Ebenso wie Arnido- 
thymol lasst sich a d  Amidocarvacrnl durch einfaches Uebergiessen 
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mit Essigsaureanhydrid leicht acetyliren zu M o n a c e t y l a m i d  O -  

c a r v a c  r o l  (Schmp. 176- 1770). Foerster. 

Ueber Nitroamidothymol und Nitroamidocarvacrol, von M. 
S o d e r i  (Qazz. Chim. 25,  2, 401-407.) Lasst man auf Dinitrothy- 
rnolbenzoEslureiither our die zur Reduction einer Nitrogruppe notb- 
wendige Menge Zinn und Salzsaure in der Hitze einwirken, so erhalt 
man dennoch zuoleist das vou M a z z a r a  (dieee Berichte 23, Ref. 3.72) 
beschriebene Amidobenzenylamidothymol (dessen Acetylrerbindung in  
flockigen Nadelri vom Schmp. 207-2080 dargestellt wurde) neben 
verhaltnissmassig wenig N i t r o  a m  i d o t h  y m o l  b e n  z oe s a u  r e a t  h er ,  
welcher sich von jener Verbindung durch seine geringere Loslichkeit 
in Petroleumiither unterscheidet; er krystallisirt aus Alkohol in gelben 
Nadeln vom Schmp. 158-1600. dpaltet mail durch Verseifung die 
Benzoylgruppe heraus und acetylirt das entstandene Nitroamidothy- 
mol durch Uebergiessen mit Essigsiiureanhydrid, so entsteht N i t r o  - 
a c e  t y l a m  id  o t h y m o l e s  s i g s l i u r  e a t  h e r  , welcher in kleineii gelben 
Prismenvom Schmp. 157-1590 krystallisirt. Man hat in diesem die 
Acetylgruppen auf die Amido- und die Phenolbydroxylgruppe ver- 
theilt anzunehmen, weil diese sich i n  der That  an derartige Stellen 
schon bei gewohnlicher Temperatur begeben, zwei Acetyle in eine 
Amidogruppe aber  our bei erhohter Temperatur eintreten. Da der 
BenzoEsaure- und der Essigsaureather des in Rede stehenden Nitro- 
amidothymols bestendig sind und keine Neigung haben, in Anhydro- 
verbindungen iiberzugehen, so ist i n  ihnen die dem Phenolhydroxyl 
nicht benachbarte Nitrogruppe reducirt, und das Nitroamidothyrnol 

bat die Constitution CeH. CH, . N b p  . d H  . C3)H, . N6Ht. Ebensn wie 
in das letztere lassen sich auch in das N i t r o a m i d o c a r v a c r o l  
(Scbmp. 134-1 3 5 9 ,  welches aus seinem BcnzoEsaiireather (diese Be- 
n’chte 28, Ref. 333) dargestellt wurde, bei gewohnlicher Temperatur 
zwei Acetyle einfiibren, und man erhalt N i t r o a c e t y l a m i d o c a r v -  
a c r o l e s s i g s a u r e a t h e r ,  welcher aus Benzol in Nadelcben vom 
Schmp. 222-2250 krystallisirt, und wie die entsprechende Thymol- 

Ueber die Mercuriopyridinverbindungen, von L. P e s c i  (Gazz. 
Chim. 26, 2, 423-433).  Ebenso wie Chinoliu (disee Berichte 28, 
Ref. 617) giebt auch Pyridin eine Reihe ron Merkurammoniumver- 

bindungen, welche das zweiwerthige Radical ( cs ”’) Hg” enthalten. 

Pyridinsulfatlosung nimmt leicht Quecksilberoxyd a u f ,  auch 169t sich 
Quecksilbersulfat leicht und unter Warmeentwicklung in  wiissriger 
Pyridinliisung, und beim Verdunsten dieser Losungen hinterbleibt 
M e r  ku r i o p  yr i d i n s u  1 fat [(C, Hs N)2 Hg]SOI, 4 H a 0  in moooklinen, 
farbloeen Prismen, welche beim Eochen mit Wasser zersetzt ond da- 

verbindung in verdiinnter Kaiilauge unlBslich ist. Foerster. 

C5 H5 N 



her zweckmassig aus wiiswiger Pyridinlosung urnkrystallisirt werden. 
Wird die wassrige Losung des Sulfates mit Baryumcarbonat ge- 
schiittelt, so geht M e r k u r i o p y r i d i n h y d r a t  in Losung. Es kann 
freilich aus dieser nicht in fester Form abgeschieden werden, da es  
durch Wasser zum Theil sction iu Pyridiu, Quecksilberoxyd und 
Wasser zerfallt. Krystalle, welche aus der auf genannte Weise er- 
haltcnen Liisung anschossen, wurden als das von M i l l o n  schon dar- 
gestellte Salz 3 Hg 0, COs erkannt. Die Losung zeigt alle Reactionen 
der Merkurammoniamverbinduiigen, und giebt beim Neutralisiren niit 
Salpetersaure das aucb ails Pyridin und Merkurinitrat entstehende 
M e r k u r i o p y r i d i n n i t r a t  [(C5H5N)2Hg](N0&, 2 H20, welches aus 
heissem Wasser unzersetzt in Nadeln krystallisirt; atis einer Losung 
in siedendem Pyridin scheiden sich stntt seiner OktaGder a b ,  welche 
an der Luft schnell Pyridin abgeben. Lost man Quecksilberchlorid 
in Pyridin, sn schiessen beim Erkalten glanzende Nadeln des Salzes 
[(C, Hs N)aHg] Clz a n ,  welches durch kochendes Wasser und kochenden 
Alkohol in die ebenfalls i l l  Nndeln krystallisirende Verbindung 
[(C, H5N)2Hg]Clz, HgC12 ubergeht: dieae wurde schon r n n  L a n g  
(diese Berichte  21, 1586) beschrirbrii. Fiigt nian Merkuriopyridin- 
chlorid zu einer kochenden Qnecksilberlosung, so krystallisiren glan- 
zende Nadeln des Salzes [(CsI-Ih N)2 HglCI2, 2HgCl2 voni Schmp. 194 
bis 195O aus, welchrs M o n a  r i  schon erhielt. Analog coristitutirt 
sind auch die von G r o o s  (diese Berichte 23,  Ref. 205) beschriebenen 

Die Santonsaure und i h r e  Abkommlinge, ron L. F r a n c e s -  
c o n i  (Gazz. Chim. '26, 2 ,  461-478). Verf. hat eine Anzahl der 
schon friiher von C a n n i z z a r o  und von diesem und V a l e n t e  be- 
schriebenen Isomeren der Santonsaure einer vergleichenden Untersu- 
chting iinterworfen und ohne Beziehungen zu einander festgestellt. 
Santonsaure (vergl. dime Berichte  2 5 ,  Ref. 464) geht bei 6-7 stiin- 
digem Kochcn mit Essigslureanhydrid in eine Monoacetylverbindung 
ClrH19Oa,OCOCH3 vnm Schmp. 107-191.(0 iiber, welche beim Ver- 
seifen mit alkoholischem Kali wieder Santonsaure liefert. Nimmt 
man aber daa Acetyliren Lei Oegenwart \on Natriumacetat \-or, so 
erhalt man eine Diacetylvrrbindung v im Schmp. 2070, und diese geht 
beim Verseifen iiber in M e t a s a n t o n s l u r e .  Das zu dieser gehorige 
Santonin ist von V a l e n  t e  Isosantonin genannt worden, daher schlagt 
Verf. ale zweckmassiger die Bezeichnnng M e t a s a n t o n i n  vor. Es 
entsteht durch Losen von Santonsaure i n  Schwefelsaure und darauf 
folgendes Erhitzen, doch erhalt man davon giinstigsten Falls nicht 
mehr als 20 v. H. der angewandten Siiure, es schmilzt bei 137 bis 
1380 und lost sich unverandert in starker Salzsaure. Atis seiiien Lii- 
sungen in kauatiachen Slkalien fallen Sguren Metasantoneiiure (Schnip. 
101 0) .  I n  alkobolischer Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat urid 

brom- rind jodhaltigen Doppelsalze anzunehmen. Foersrer. 
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Calciumcarbonat Lehandelt, giebt Metasantonin ein M e t a s a n  t o n i n -  
ox i m , lange Nadeln vom Schmp. 220°, welches beim Krystallisiren 
aus heiseem Wasser 1 Mol. Krystallwaeser aufnimrnt und die Ebene 
des polarisirten Lichtes starker nach links dreht als Metasantonin. 
WIhrend dieses bei der Reduction mit Zink und Salzsaure ein bisher 
oicht zerlegbares Gemenge von Verbindungen giebt, geht sein Oxim 
dabei glatt in H y d r o m e t a s a n t o n i n  C15H2003 iiber. Dieses schiesst 
aus Alkohol oder Essigsaure in langen Nadeln vorn Schmp. '181 bis 
I82O a n ,  lasst sich nicht mehr acetyliren, giebt daher ein O x i m  
(Schmp. 1960), welches durch Siiure gespalten wird, also bei der ge- 
nannten Reduction wohl ale Zwischenproduct auftritt. Das Metasan- 
toninoxim konnte bei der Reduction nicht in ein enteprechendes Amin 
verwandelt werden, unterschied sich also hierin schr wesentlich vom 
Santoninoxim (diese Ben'chte 24, Ref. 908). Metasantonsaure wird am 
besten unmittelbar aus Santonsaure dargestellt, indem man diese, in 
Essigsaure geliist, 7 bis 8 Stunden im Rohr auf 3000 erhitzt. Der  
Methyl- und Aethylather der SBure geben O x i m e  vom Schmp. 171" 
bezw. 160O. welche durch Sluren leicht wieder in die Ausgangs- 
stoffe geepalten werden ; das Oxim der Metasantonsaure selbst 
ist schwer krystallisirbar. Die letztere geht ebenso leicht wie die 
Santondure  in eine M o n o a c  e t y  l v e r  bin d u n g  (Scbmp. 202-2030) 
fiber, welche beim Verseifen wieder Metasantonsaure liefert; 
beide Acetylverbindungen sind in  kohlensauren Alkalien unliislich. 
Bemerkenswerth am Metasantonin ist vor Allem die grosse Be- 
standigkeit seiner Lactongruppe gegen reducirende Stoffe, sowie seine 
Unveranderlichkeit unter Einwirkung starker Salzsauren; bierdurch 
uuterscheidet es sich sowohl vom Santonin (vergl. diese Ben'chte 25,  
Ref. 938; 26, 1373), als auch von den statt der Gruppe - CO.CH2 - 
die  Gruppe - C ( 0 H ) : C H  - enthaltenden Riirpern, dem Desmotropo- 
santonin (diese Berichte 26, 1374) und dem Hyposantonin (diese Berichte 
24, Ref. 908). Wird die Lasung der Santonsaure in Eisessig eine Zeit 
lang gekocht, dann der Eisessig abdestillirt und der Ruckstand a u f  1800 
erhitzt, so entsteht S a n t o n i d  (Schmp. 1270), ein Isomeres des Santo- 
ains, wahrend reichliche Mengen des Ausgangsmaterials unangegriffen 
bleibeo. Steigert man die Ternperatur von 180° noch auf 3000, SO 

erhalt man - ond zwar in erheblich besserer Ausbeute als im ersten 
Falle - ein weiteres Isomeres des Santonins, das P a r a s a n t o n i d  
(Schmp. 1100). Diese beiden Kiirper zeigen in vieler Hinsicht ein 
Phnliches Verhalten; sie sind zum Unterschied von Santonin und 
Metasantonin stark rechtsdrehend; mit Hydroxylamin geben sie Ver- 
bindungen, welche nicht das Verhalten von Oximen zeigen, und uoter 
dem Einfluss starker Salesiiure nehmen eie Wasser auf und gehen, dae 
Santonid in  I s o s a n t o n s t i u r e  (Schmp. 1520), das Parasantonid in 
f a r a s a n t o n s a u r e  (Schmp. 1700), zwei neue Ieomere der Santon- 



s iure  iiber. Diese drehen wieder, wenn auch nicht sehr stark, nacb 
links; sie lassen sich nicht acetyliren, sondern werden durch Essig- 
saureanhydrid nur in ihre Anhydride zuriickverwandelt ; aucb mit 
Hydroxylamin setzen sich diese Sauren nicht mehr iim. sie enthaltee 
also, zum Unterschiede von der Santonsaure und Metasmtonsiiure 
keine CO-Gruppe mehr. Die Isosantonsaure giebt ein in Wasser 
miissig lijsliches Baryumsalz , ein riadelfiirmiges Silbersalz; ihr Cu- 
und Pb-Salz sind in Wasser ganz unliislich; ihr M e t b y l a t h e r  schmilzt 
bei 69-700, ibr A e t by la t h e r  bei 760; beide bilden grosse, porzellan- 
artig aussehende Krystalle. Auch diese Aether sind gegeniber Essig- 
saureanhydrid und Hydroxylamin vollig indifferent. 

Ueber Esodiasoecetophenon, von A. A n g e l i  und E. R i m i n i  
(Gazz. Chim. 26, 2, 494-497). Es wurden die Darstellung und die 
Eigenschaften des durch Diazotiren von salzsaurem Amidoaceto- 
phenon erhaltcnen Esodiazoacetophenons nliher beschrieben, iiber welche 
A. A n g e l i  i n  diesen Berichten 26, 1715 schon eine kurze Mittheilung 

Ueber die Einwirkung des Hydrazinhydretes 8Uf die Aethyl- 
$ither von Nitrophenolen und iiber die Synthese des 2.4.8-Tri- 
nitrometaiithoxyphenylhydrazins, von A. P u  r g o t t i  (Qazz. Chim. 
26, 2, 497 - 505). Wahrend Dinitro- und Trinitrophenolathylather 
leicht und glatt ihre Aethoxygruppe durch den Hydrazinrest ersetzea 
lassen, gelang es  nicht, durch Einwirkung von Hydrazin auf Trinitro- 
resorcindiathylather zwei Hydrazinreete durch Austausch mit Aethoxyl- 
gruppen in  den Benzolkern einzufiibren; wie auch die Bedinguogen 
rrbgeandert wurden, stets wurde bei dern genannten Vorgange nur der  
Ersatz eines OCaH5 durch NHNHz erreicht. Das T r i n i t r o m e t a -  
a t h o x y p h e n y l h y d r a z i n ,  CaHb. 0 .  C g H ( N O & .  N H N H a ,  lasst 
sich durch seine Schwerloslichkeit in Aether von unverlnderteni Aus- 
gangsmaterial trennen; es bildet ein gelbrothes, lirystallines Pulver 
vom Schmp. 173O. Seine Acetvlverbindung schmilzt bei 179"; kocht 
man seine Liisung in verdiinnter Essigsaure mit Aldehyden, so erhalt 
man die krystallinen Condensationsproducte mit diesen ; es wurden 
auf diese Weise die atis Trinitrometaiithoxyphenylhydrazin und Benz- 
aldebyd, o- und p-Oxybenzaldehyd und Zimmtaldehyd sich bildenden 
Verbindungen dargestellt; ihre Schmelzpunkte wurden bei '2.280, 217 

Einwirkung des Jods auf Imide und substituirte Imide, VOD 
A. P i u t t i  (Cfazz. Chim. 25, 2 ,  518-527). h i d e  vermogen sicb, 
soweit solche bisher in dieser Hineicht untersucht wurden, wenn man 
sie i n  essigsaurer Lijsung mit concentrirter wiissriger Jodjodkalium- 
liisung behandelt, mit mehreren Atomen J o d ,  zum Theil gleichzeitig 
auch mit 1 Mol. K J ,  zu gut krystallisirten Verbindungen zu ver- 

Foerster. 

gemacht bat. Foerster. 

bis .218O, 231 O und 200-2010 beobachtet. Foerster. 
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einigen. So wurden erhalten: (Cs H4(CO)2 N . c6 H 4 0  Ca H& . K J  . J2, 
schwarze rhombieche Krystalle vom Schmp. 1750; (G&(CO)zN . 
CgH40CH&K J . J2, monokline Krystalle vom Scbmelzpunkt 1500;. 
(CpHd(C0)aNH)pKJ. JJ, monoklin, Schmelzpunkt 145O; ( C H J O  . 
c6 H4 N H CO C H3)5 J s  , rothbraune Slatter. Beim Umkrystallisiren 
dieser Verbindungen aus Alkobol oder Essigsiiure bedarf es oft der 
Vorsicht, d a  sic leicht diesociiren, gelegentlich nur bei Gegenwart 
eines Ueberschusses an J o d  in Losung bestandig sind. Als Anti- 
septica scheinen manche dieser Verbindungen mit Vortheil anwendbar 

Einwirkung der O x a l s a u r e  und Msloneaure  suf p - Amido- 
phenol und seine Abkommlinge, von E. C a s t e l l a n e t a  (Gazz. 
Chim. 26, 2, 527 -542). Wahrend von Phtalsaure oder Bernstein- 
siiure je 1 Mol. mit 1 Mol. Amidophenol unter Wasseraustritt und 
Bildung eines substituirten Phtal- bezw. Succinimids reagirt (vergl. 
dime Berichte 19, Ref. 696 und ein vorhergehendes Referat), treteo 
von Oxalsaure oder Malonsiiure stets 2 Mol. rnit 3 Amidophenol in 
Wechselwirkung. 

zu sein. Foerster. 

Dabei entstehen nach der Gleichung: 

CO N H Ce H4 0 Rl COOH 
= ' H20 +- R<CONHCs H 4 0  R1 + R c ~ ~ ~ ~ ~ t ; ~ , ~ ~ l  

gleichzeitig substituirte Diamide und Amidosauren. Der  Vorgang 
vollzieht sich f i r  die Abkijmmlinge der Oxalsaure gleich gut, ob man 
von der freien Siiure oder ihrem Aethylather ausgeht. Erhitzt man 
aber Malonsaure mit Amidophenol, so zersetzt sie sich, ehe sie auf 
dieses zu wirken vermag; man muss daher in diesem Falle stets vorn 
Malonsiiuretither ausgehen. Statt des reinen Amidophenols bezw. der 
Amidoptenoliitber kanu man auch sich ihrer Chlorhydrate, nicht aber  
ihrer Acetylverbindungen bei den Umsetzungen mit Oxalsiiure bezw. 
Malonsaureiither bedienen. Die beiden stets neben einander entstehen- 
den Reactionsproducte lassen sich immer mit Hiilfe von Alkohol von 
einander scheiden, in welchem die Amidosaure stets vie1 leichter Ioslich 
ist ale das Dinmid. Folgende zum Theil schon krystallisirte Verbin- 
dungen wurden erhalten: D i - p - o x y p h e n y l o x a m i d ,  sublimirt ohne 
zu schmelzen, gegen 280° und giebt beim Acetyliren D i a c e t y l d i - p -  
ox y p h e n y  lo  x a  m i d , sublimirt gegen 160O; D i  - p  - m e  t h o x  y p h e n y l -  
o x a m i d  (Schmp. 256O); p-Methoxyphenyloxamsi iure  (Schmp. 
166-1670); ihr Aethylester schmilzt bei 1080; D i - p - a t h o x y p  h e -  
n y  1 o x a m  i d  (Schmp. 255O); p - A  e t h o x y p h e n y  I o x a  m si iur  e (Schmp. 
180-1810); ihr Aethyliitber schmilzt bei ]lo0; D i - p - o x y p h e n y l -  
m a l o n a m  i d  schmilzt unter Zersetzung iiber 2350; seine Acetylver- 
bindung schmilzt unscharf gegen 2 100; D i - p -  m e t h o x  y p h e n y 1- 
m a l o n  a m  i d  (Schmp. 2340); p - M e t  h o x  y p h e n y Im al  on a m i  n s l u  r e 



(Schmp. 1430); ihr Aetbyliitber schmilzc bei 73"; D i - p - a t h o x y -  
p h e n y l m a l o n a m i d  (Schmp. "lo); p - A e t h o x y p h e n y l m a l o n -  
a m i n s a u r e  (Schmp. 1430); ihr  Aetbylester scbmilzt bei logo. Diese 
letztgenannten Aethyleeter sind, da  man j a  vom Malonsaureiither aus- 
gelieo muss,  die Mnttersubstaozen fur die freien Sauren, die m a n  
leicht aus ibnen durch Verseifiing rnit beisser AllialicarbonatlijsuIi~ 

Ueber ein neuea Asparagin, von G. S a n i  (Atti Acc. d. Lincei, 
Rndct. 1895, 11. Sem., 214-21 7). Wird Fiimarsaurediathyliitber mit 
Benzylamin und Alkohol 48 Stunden auf 130 -1350 erhitzt, S O  

erbalt inan einen von eiiiem krystallinen Stoff durchsetzten Syrup. 
Ersterer Kiirper erwies sich nach der Reinigung durch Kryatallisation 
aus Aetber als die Verbindung C7 H7N H CO . CH2. CH(NHC7 H7). 
C O N  H C7 H7 (Schmp. 149 - 1500). Durch Iangeres Erwarmen mit 
Harythydrat wird aus ibr 1 Mol. Renzylamin abgespalten, uod es  
entsteht das aus siedendem Alkohol in glanzenden, sternfiirmig ange- 
ordneten Nadeln kryst:illisirende Baryumsalz eines D i b v 11 z y  l a s p a - 
r a g i n s ,  HOOC.  CH2. C H ( N H C T H ~ ) C O N H C ~ H ~ ,  welches in seiden- 
gliinzenden Nadeln rom Schmp. 204-2050 krystallisirt und auch bei 
tagelangem Kocben mit Baryt seinan an die CO - Gruppe geketteten 

Ueber das Lapachonon, einen neuen, aus dem Lapachoholz 
abgeschiedenen Korper, r o n  F. C r o s a  und C. M a n u e l l i  (Att i  
Acc. d .  Lincei, Rndct. 1895. 11. Srm., 950-255).  Durch andauernde 
D:trnpfdestillation ron Lapachobolz konnten ;ius 2 kg desselben etwa 
30 g eioes festen ron der Lapachosiiure verschiedenen Kiirpers ge- 
wonnen werdeo, wabrend aus der daron abfiltrirten wassrigen Fliissig- 
keit durcb Aetber einige Grainme eines Odes ron eigenartigem GR- 
,ruth ausgezogen wurden, eineni Geriich, der auch bei der Destillation 
des Lapacboholzes mit  Baryt auftritt. Wiihrend dieser Korper zu- 
nacbst nicht naber untersucbt wurde, bestrebten sicb Verff., die Natur 
des ersteren festzastellen, dern sie den Namen L a p n c h o n o n  bei- 
legen. Er ist unliislich in koblensaoren Alkalien, krystallisirt aus rer- 
diinntem Alkohol in perlnrutterglanzenden Rlattchen vom Scbmp. 61 3 0  

.und bat die Formel C16H1602. Die Liisungen der Verbindung farben 
sich am Lichte dunkel, i m  Dunkein jedoch entfarben sie sich wieder, 

.und man kann dieses Spiel beliebig oft wiederbolen. Mit Pikrinsaure 
rereinigt sicb das Lapaclronoii zu krystallinen Verbindungen, welche 
beim Umkrystallisiren aus Alkohol allmahlich immer reicher an 
Pikrinsaure werden. Bei der Oxydation mit Salpeterslure giebt La- 
pachonon, freilich n u r  211 10 v. H. der angewandten Substanz, Phtal- 
saure und beim Erwarnieii rnit Pho~phtrrpent~ctilorid eine Dichlor- 
rerbindung C16H1402C12 (Schmp. 1080), welche man aus dem Reactions- 
"product mit Dampf abblast und dann aus Alkohol umkrystallisirt. 

erhalt, und aus heiseem Wasser iimkrystallisirt. Foerster. 

Benzylrest nictit abspaltct. Foerster. 

Foerster. 
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Ueber die Einwirkung der ea lpe t r igen  S h r e  auf Campher-  
oxim, von A. A n g e l i  (Att i  Acc. d.  Lincei, Rndct. 1895, 11. Sem., 
255- 259). Verf. hat in Gemeinschaft mit R i  m i n  i (dieee Berichte 
28, 1077) durch Einwirkung der salpetrigen Saure auf Campheroxim 
einen R6rper CloH16 IS109 beschrieben, den e r  Pernitrosocampher 
nennt, und in welchem er  die Bindung : C :  NzOz annahm. Dern- 
gegeniiber glaubt T i e m a n n  (dime Berichte 28, 1079), welcher die 
gleiche Verbindung erhielt , dass sie eiu Camphenylnitramin 

C .  NH . NO1 
c8 H14 <cH sei; nach ihm bildet sich unter der Einwirkung 

der  salpetrigen Saure auf Campheroxim zunachst das Nitrit desselbcn 
CloH16: NOH, HNOa, welches sich von allein in das Nitrat eines 
Campherimins, C ~ O H ~ ~ N H ,  HN09, umlagert, um dann unter dem 
wasseranziehenden Einfluss des als Losungsmittel dienenden Eisessigs 
1 Mol. HzO zu verlieren und in das Camphenylnitramin iberzugehen. 
Dieser Auffassung stehen jedoch folgende vom Verf. beobachtete 
Thatsachen gegenuber: Auch in sehr rerdiinnter wassriger L6sung 
wird Campheroxim durch salpetrige Saure in die in Rede stehende 
Verbindung iibergefuhrt; auch ist dazu garnicht, wie die Annahme 
des als Zwischenproduct auftretenden Nitrits verlangt, die Einwirkung 
freier salpetriger Saure nothig; man gelangt ebenso gut zu der Ver- 
bindung, wenn man Amylnitrit mit oder ohm Beimischung ron 
Aether mit Campheroxim zusammenbringt oder auch, wenn letzterer 
Vorgang in alkoholischer Losuug bei Anwesenheit von Alkali ver- 
iauft. Ferner lasst sich das einmal entstandene Campheriminnitrat 
garnicht so leicht entwassern, man kann es vielmehr aus warmem 
Essigslureanhydrid unrerandert omkrystallisiren. Andererseits zeigt 
aber der Pernitrosocampher nicht das chemische Verhalten der 
Nitramine. T i e m a n n  hatte ziir S t i tze  seiner Ansicht eine Kaliver- 

CLVKNOa 
bindung CS Hlh< .. dargestellt; Verf. erhielt aber aua dieser 

C H  
durch Ansauern zunachst eine gelbe Substanz vam Schmp. 570, 
welche zum Unterschiede vom Pernitrosocampher sich sehr leicht in 
wgssrigen Alkalien lost, und erst beim Liegen an der Luft oder beim 
Erwarmen weiss wird rind in Pernitrosocampher iibergeht; es diirfte 
daher rielleicht jenes Kalisalz sich von einem Hydratationsproducte 
des letzteren herleiten. Dieser iibt schliesslich auch auf Permangaoat 
keine reducirende Wirkung HUB, wie man angesichts der Annahine 
einer doppelten Bindung erwarten sollte, und aus dem allen schliesst 
Verf., daRs bei der Einwirkung von salpetriger SHure auf Campher 
oder Cqmpbenon keine Nitramine, sondern eine neue Klasse von Ver- 
bindungen entstehen, in denen die in Bezug auf ihre Verkettung noch 
aaher  zu nntcrsuchende Gruppe : c : h’loz enthalten ist. Foerster. 



Ueber  einige Bestandtheile der Brennnessel, VOII E. Gius-  
t i n i a i i i  (Guzz. Chim. 26, 1, 1 - 7). Urtica ureus und U. dioica 
wurden auf die Stoffe bin untersucht, welche ihrem Extract die stark 
zusammenziehende Wirkung auf die Gefasse, also seine blutstillenden 
Eigenschaften verleihen. Es zeigte sich, dass sie in zwei verschie- 
denen Wachstbumszeiten keine merklichen Mengen eines A1 kaloi'ds 
enthielten, doch ergab es sich als wahrscheinlich, dass in den Nesseh 
ein Glucosid vorhanden ist, welches sich leicht unter Entwickelung 
einer oder mehrerer fliichtigen YAureu zersetzt. Der Saft der frischen 
Nesseln eotwickelt zumal in der Zeit vor der Bliithe, beim Erwarmen 
reicbliche Mengen von salpetriger Saure, welche offeobar der durcb 
die Ameisensaure der Nesseln bewirkten Reduction der in ihnen aucb 
vorhandenen Nitrate ihre Entstehuug verdankt; die getrockneten Nesseln 

Ueber das Nitrosit des Isosafrols, von A. A n g e l i  und E. 
R i m i n i  (Gazz. Chim. 26, 1, 7-12). Angeli hat vor einiger Zeit 
(dime Berichts '24, 3995) das  durch Einwirkung von aalpetriger Saure 
auf Isosafrol entstehende Nitrosit, Clo HtoNaOj, beschrieben, welches, 
wie e r  spater (diese Berichte 25, 1956) mittheilte, sehr leicht Wasser 
abspaltet und in das Dioxim eines Isosafrolperoxyds iibergeht. Durcb 
alkoholisches Kali geht das Nitrosit in eine gelbe, bei 9So schmelzende 
Verbindung iiber, welche dabei aber our in sehr kleiner Menge ent- 
steht, reichlicher erhalt man sie, wenn man das Nitrosit mit einem 
Ueberschuss von Piperidin gelinde erwarmt. Aus der erhaltenen 
Liisung scheidet Wasser ein weisses Pulver vom Schmp. 1340  ab, und 
aus dem Filtrat wird dorch einen Koblmsaurestrom der gelbe Korper 
vom Schmp. 980 in reicblicher Merige gefiillt und dano aus Alkobol 
umkrystallisirt. Er hat die Formel CloHgNOd. Die bei 134O schmel- 
zende Substanz iat einc Piperidiuverbindung von ihm. Anders als dem 
Piperidin gegeniiber rerhalt sich das Isosafrolnitrosit gegen primare 
Basen, FOO denen Benzylamiri sich am besten zu r  Verfolguog des 
Vorganges eignet. In  ihm iiivt sich das Nitrosit leicht auf  und Wasser 
scheidet ails diecler LBsung rine aus Alkohol krystallisirende Ver- 
biridung CIS HIS NO2 (Schmp. i G n )  ab,  welche durch rerdiinute Salz- 
saure in Benzylamin und Piperonal gespalten wird, also die Consti- 
tution: (CH2Oa) CsHs.  CH : N . CH2CsH5 besitzt. Ganz ahnlich wie 
pr imire  Basen verbiilt sich dem Isosafroloitrosit gegeniiber auch das 
Hydroxylamin, indem beim Kochen der alkoholischen Lijsnng des- 
Nitrosits Hydroxylamiuchlorhydrat und Soda scbnell sich das Oxim 
des Piperonals (Scbmp. 110- I 13O) bildet. Nacb diesen Erfabrungen 
glauben Verff. den Kiirper Clo &,NO1 als Piperonyl- p'-nitropropylen, 
(CHzOa). CsH3. C 11 : C ( N  02). CH3, ansprechen zu diirfen. Seine 
anfangliche Entstehung ist auch unter deui Einfluss der primaren Basen, 
oder der alkalischen Hydroxylarninlijsung anzunehmen, doch erfolgt 

geben daher auch keihe salpetrige Saure. Foerster. 



alsbald eine Spaltung im Sinne der Gleichung: (CH202) C6 H3 CH : 
c (NO2) CH3 + Hz0 = (CH202)C,jH3CHO + HzC.(NOz)CHs. Das 
Auftreten von Nitroathan haben Verff. freilich nicht nachweisen 

Kurze Bemerkungen iiber die Mittheilung der HHm. Fr. 
Mahla und F. Tiemann: Zum Abbau der Campherallure, ron 
L. B a l b i a n o  ((?azz. Chirn. 26, 1, 53-61). M a h l a  und T i e m a n n  
(diese Berichte 28, 2151) hetrachten die bei derbxydation der Campher- 
saure eutstehende Saure Cs HI2 Oa als eine nach der Formel HOzC . 
CH(CH3). C(CH3)2 . CO . C02H constituirte Ketonsaure. Diese giebt 
aach ihren Reobachtungen mit Brompheuylhydrazin eine Bromphenyl- 
hydrazinsaure rom Schmp. 161--1G2°. Verf. hat nun gefunden, dass 
dieser Vorgang in essigsaurer Losung nur bei gewohnlicher Tempe- 
ratur glatt rerlauft, wobei sich aber ausschliesslich eine Additions- 
verbindung bildet: CsHlzOj + CsH4. Br . NaH3 = CldH19BrN205. 
Der Korper ist ein hrllgelbes rnikrokrystallines Pulver, schmilzt bei 
146 - 147O und ist eine zweibasische Saure. Seine neutrale Losung 
spaltet sich beim Erwiirmen, indem zum Theil sich wieder die Saure 
C~H1205 und Bromphenylhydrazin zuriickbilden, zum Theil unter Ab- 
gabe yon 1 Mnl. H2O die Verbindung C14H17BrN204 entsteht. Der- 
selbe Korper bildet sich auch, wenn man das erwahnte Additionspro- 
duct in kochendem Alkohol lost, und die LBsung der freiwilligen Ver- 
dunstung uberlasst; er bildet mikroskopische, gelbe Nadelcbeu. welche 
uiiter Zersetzung bei I 5Y-154° schmelzen, u n d  ist eine zweibasiscbe 
Saure, deren krystallinea Calciumsale (+ 2 HzO) in  heissem Wasser 
weniger loslich ist als in kaltem. Die Verbindung C14H17BrN?04 be- 
sitzt die Zusammensetzung , welche ein Bromhydrazon der Saure 
CsHla05 aufweisen musste; sie zeigt aber keineswegs die von einem 
solchen zu erwartenden Eigenschaften, insofern sie weder durch die 
hydratisirende Wirkung der Alkalien noch durch diejenige starker 
dalzsaure in die Saure CS Hl2 05 und Bromphenylhydrazin gespalten 
werden kann. Darnm glaubt V e r f ,  dass in der in Rede steheoden 
Saure Ce Hls 0 5  nicht eine Retonsiiure vorliegt, sondern in  ibr ein 
Alkyloxydsauerstoffatom enthalten sei , sie also die Constitution 
H 0 2 C .  C(CH3).  C(CH&.  CH . CG2H besitzt. Das Bromphenyl- 

hydrazin wiirde sich dann zu der Verbinduug: 

konnen. Foerster. 

I- 0-1 

HO2C . C(CH3). C(CH3)2CHC02H 

OH N2H2. C,jHlBr 
anlagern, welche unter Wasserverlust in 

H02CC(CH3) . C(C H3)z CHCOaH 
I 

N2H. CsH4Br 
fibergehen wikde. Foerster 


