
Gliihen den Sauerstoff und scheidet Kohlenstoff ab. In einer Atmo- 
sphiire von Stickstoffdioxyd erhitzt es sich ohne aussere Wiirmezufubr 
and absorbirt gleichzeitig Sauerstoff und Stickstoff. Durch Erhitzen 
iiber 4000 verliert daa Metal1 seine pyrophoriscben Eigenschaften. 

TCuber. 

Organische Chemie. 

Ueber das Rhodinal und seine Urnwandlung in Menthon, 
ron Ph.  B a r b i e r  und L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 122, 737-739). 
Das Rhodinol liefert bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch ein 
fliichtiges Oel, welches aus Rhodinal und Menthon besteht. Auch bei 
der spontanen Oxydation des Rhodinols entstehen die beiden genannten 
Verbindungen. Diese Thatsache erklart sich in einfacber Weise durch 
die Beobachtung, dass unter gewissen Bedingungen das Rhodinal in 
Menthon iiberfiihrbar ist. Kocbt man z. B. das  Oxim des Gemenges 
von Rhodinal und Menthon mit Essigsaureanhydrid, so entsteht aus- 
schliesslich und in quantitativer Ausbeute die Acetylverbindung dee 
Menthonoxims. Die Umlagerung ist hier erst durch das  Essigsaure- 
anhydrid herbeigefiihrt worden, denn das Oxim giebt vor der Be- 
handlung mit Essigeaureanhydrid bei der Spaltung wieder das Gemenge 
von Rhodinal und Menthon. Die Umlagerung des Rhodinals in 
Menthon ist nicht nur an sich von Interesse, sondern sie beweist 
such,  dass vou den beiden, jiingst fiir dns Rbodinol aufgestellten 
Formeln nur die Formel 

C Ha 
CH3>C: C H .  CHa. C H 2 .  C H  . C H 2 .  C H z O H  
CHs 

die ricbtige sein kan~i .  Die Constitution des Rhodinals und diejenige 
des Menthons sind demnach durch folgende Formelbilder wiederzu- 
ge ben : 

CH3 CH3 
C H  C H  

CHz CH:, 
CHa COH 

C H  
C 
/ 

CH3 CH3 
Rhodinal. 

CEIz CH2 
C H Z  i.0 

/’ 
C H  
CH 

\ 

CHs CHj 
Menthon. Tauber. 
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Safrol und Iaosafrol; Syntheee dee Ieoeefrole, von Ch.  
M o u r e u  (Cmpt .  rend. 122, 792-795). Um die iibliche Formel des 
Safrols sicher zu beweisen, wurde eine Synthese der Verbindung ver- 
sucht. Durcb Einwirkung von Methylenjodid auf Brenzcatechinnatrium 
wurde der Methylenather dea Brenzcatechins als ein bei 172- 1730 
siedendes, farbloses Oel erbalten. Die Einfiihrung des Allylrestes in 
diese Verbindung mit Hiilfe von Allyljodid und Zinkstaub liess sich 
indessen wegen der geringen Ausbeute an Methylenather biRber nicht 
durchfiihren. Dagegen gelang eiue Synthese des Isosafrols vom 
Piperonal aiisgehend. Piperonal wurde durch Erhitzen mit Propion- 
saureanhydrid und propionsaurem Natrium nach der P e r k  in'schen 

Reaction in Methylenhomocaffeesaure, C6 H3-(2)0 ( ' )O>CHa iiber- 
(4) C H  : C. COOH 

CH3 
gefiihrt. Hierbei entstand ausser der Saure durch Abspaltung von 
CO2 eine reichlicbe Menge Isosafrol, welches aus dem Reactions- 
gemisch isolirt wurde rind sich in jeder Beziehnng rnit natiirlichem 
Isosafrol identisch erwies. Durch diese Synthese ist die Constitution 

Ueber das Cit rone l la l  und seine Ieomerie mit dem Rhodinel, 
von Ph. B a r b i e r  und L. B o u v e a u l  t (Compt. rend. 122, 795-796). 
Das Citronellal, welches dieselbe empirische Zusammensetzung besitzt 
wie Rhodinal, liefert bei der Oxydation eine Saure C7HlaO4, welche 
S e m  m l e  r fiir rerschieden von der ,d-Methyladipinsiiore hielt, die in- 
dessen nach den Verff. thatsachlich diese Saure darstellt. Neben der 
B-Methyladipinsaure bildet sich Aceton. Hiernach muss dem Citro- 
nellal eine der beiden Formeln 

des Isosafrols endgiltig bewiesen. Tiuher. 

CH3 
I. CHS>C : C H  . C H 2 .  CH . CHa.  C H 2 .  C O H  

11. CH3>C : C H  . C Ha . C H 2  . C H  . CH9 . C O H  

CHs 
CHs 

CH3 
zukommen. Formel I1 iet die des Rhodinals. Letzteres ist vom 
Citronellal verschieden , denn die durch gemassigte Oxydation aus 
den beiden Aldehyden erhaltenen einbasiscben Sauren sind bestimmt 
verschieden von einander. Dem Citronellal mum somit die Formel I 
zukommeo. Tiuher. 

Ueber das Verhalten des Stilbendibromide und der Tolen- 
dibrornide gegen beneolsulflneaures Natrium und Natrium- 
phenylmeroaptid, ron R. O t t o  (Journ. p m k t .  Chem. 53, 1-19>. 
In frhheren Arbeiteo (&we Bm'chte 28, Ref. 385 und 556) wurde 
gezeigt, das  Dihalogensubstitutionsproducte, welche weniger als 3 Atome 
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Kohlenstoff enthalten , dureb Natriummercaptide in Ditbioather, Ha- 
logenverbindungen hiiherer Alkylene (bewiesen an Butylen und 180- 

butplen) in Alkylene und Disulfide iibergeben. Ebenso wurde be- 
wieeen, dase die Metbode des Verf. zur Darstellung von Sulfonen (Ein- 
wirkung von alkylsulfinsauren Salzen auf halogensubstituirte Koblen- 
waeseratoffe) bei den biiberen Alkylenen mehr oder weniger im Stiche 
laset. - Verf. debnt seine Unterauchungen auf ungesiittigte Halogen- 
verbindungen der aromatiecben Reibe aus. Vorliegende Abhandlung 
befasst sich mit der Untersuchung der Dibromide des Stilbens und 
Tolane in der angegebenen Ricbtung. 

I. Stilbendibromid und benzoihlfnsaurss Natrium bilden bei 5-6- 
stiindigem Erbitzen im geschlossenen Robr auf I 100 an wasserloslicbeu 
Producten: geringe Mengen 8 c b w e f c l  s t tu res  Natrium, s ul f o n  s a ures 
Natrium und B r o m n a t r i u m  (Benzolsulfonsiiure wurde als solcbe 
durcb Ueberfiibrung in das Cblorid und Amid identificirt), a n  waseer- 
unliislicben Producten: S t i l  b e n  und B e n z o l d i s u l f o x y l  vom Schmp. 
450. Beziiglich der Bildung des letzteren nimmt Verf. an, dasa inter- 
mediar gin Disulfon (C6 H5 SOa)a sicb gebildet babe, welcbes unter 

I 
der Einwirkung von Wasser in Sulfon- und Sulfinsaure sicb umgeeetzt 
hat. Letztere zerlegt sicb d a m  weiter in  Sulfoneiinre und Disulfoxyl: 

3 (C6H6SOa) = HsO + C6H5S0Z c6.jS 1 S 1- CsH6S03; 

ebenso kiinnte sicb das Disulfon im Sinne der Gleichung 

zerlegt baben. Ueber die Entstehung der Scbwefelsiiure s. Orig. - 
Die Bildung von Stilben aus Stilbendibromid und benzolsul6nsaurem 
Natrium beweist, dass letzteres unter Umstanden wie freies Natrium 
wirken k a n a  

II. Stilbmdibromid und Natriumphenylmcrcaptid. 1 Mol. Stilben- 
dibromid und aus 2 Mol. Tiopbenol dargeatelltes Natriummercaptid 
geben in absolutem Alkohol unter Zusatz von l / ~  Vol. Benzol geliist 
nach mebrstiindigem Erbitzen i m  Waaeerbade uuter Riicktluss als 
wasserunliisliche Reactionsproducte: S t i l b e n  und P h e n y l d i s u l f i d  
vom Scbmp. 59-600 (iiber die Trennung beider s. Orig.) und als 
waseerliisliches Product: B ro  m n a  t r i u  m. Also aucb im Wereaptide 
wirkt das Natrium alkylenbildend. 

III. Tolandibromide und benzo~8u&neaurcs Natrium. $ - Tolan- 
dibromidl) wurde mit der doppelten Menge benzolsulfinsauren Natriums 
in Alkohol (und etwas Benzol) einige Stunden a u f  120-125O im 

CS Hg . CBr Ca 85. CBr 
B ~ C .  c ~ H ~ ~  CsHs.CBr '  

') ,&Product: a-Product: 



384 

geschloseenen Rohr erhitzt. Als wasserloslicbe Producte entstanden : 
B r o  m n a t  r i u m und S u 1 fo n s ii u r e ,  als wasserunltisliche: a - T o 1  a n  - 
d i b  ro m i d ,  T o  l a n  und P h e n  y 1 d is  u 1 f o x y  d. - a- Tolandibromid 
gab bei 2300 im geschlossenen Rohr (12 Std.) rnit benzolsulfinsaurem 
Natrium: T o l a n ,  B e n z i l  (beide durch Zersetzung des Dibromids 
mit Wasser entstanden) Spuren B e n  z o  E s a u r e ,  S c  h w e f e l s a u r e ,  
S u l f o n s a u r e ,  D i s u l f o x y d ,  T h i o p h e n o l ,  D i b r o m d i b e n z y l  (3). 

IV. Tolandibromide und Natriumphsnylmercaptid. a - Tolandibro- 
mid lieferte unter den geeigneten Bedingungen (1500 im geschlossenen 
Rohr) als Reactionsproducte: P h e u y l d i s u l f i d  und T o l a n ,  ebenso 
8-Tolandihromid bei langerem (22 Std.) Erhitzen mit dem Mercaptid 

Ueber Abkiimmlinge des Pipereeine, von G. Ros d a l  s k y 
(Journ. prakt.  Chem. 53, 19 - 24). Folgende Derivate wurden dar- 
gestellt: D i c a r b o x f i t h y l - P . ’ )  vorn Schmp. 420 und Sdp. 315O, 
durch Schiitteln einer rnit Kali vereetzten, wassrigen P. -Losung mit 
Chlorkohlensaureester. D i c a r b a  m i n-P., aus cyansaurem Rali und 
salzsaiirem P. D i p h e n y l c a r b a m i n - P . ,  durch Einwirkung von Phenyl- 

isocpanat auf wassriges P. T r i c a r  b o  n y I - P., [CsH, CO GH+]a, 

aus P. nnd Chlorkohlenoxyd und analog T r i p h  t a l y l - P .  aus Phtalyl- 
chlorid und P. D i p  h e n y I s u I fo n - P. aus Benzolsulfonchlorid und P. 

M e t h e n y l - P .  CaHI CH2 C2H+ a118 P. und Formaldehyd; worin es 
N 

sich durch Saure leicht wieder spaltet. - A e t h e r o x a l s a u r e s  P., 
C4HeNsH2(HOOC. COO CoH& aus Oxalather und wasserhaltigem P., 
Sohmp. 181 O ;  rnit alkohol. Ammoniiik entsteht daraus o x a m i n s a u r e s  
P. D i a t h o x a l y l - P . a )  vom Schmp. 1150 aus t r o c k e n e m  P. und 
Oxalather in absol. alkohol. Losung. - Acetessigester (2 Mol.) uod P. 
(1 Mol.) geben tinter Wasseraustritt eine Verbindung C16 Ha6 N204, 
vermuthlich Piperazyldicrotonsaureeeter, Schmp. 1400. - 
Kohlenssure und P. liefern eine unbestandige, aus gleichen Molekiilen 

m-p- und p-ana-Dibromchinolin. VII. o-m-p- Tribromchinolin; 
VIII. rn-p-ana - Tribromchinolin und TX. m-p-$ - Tribromchinolin, 
von Ad. C l a u s  (Joum. prakt. Chem. 63, 25-38.) Beziiglich dr r  Dar- 

in] geechlossenen Rohr im Kochsalzbade. Lsnre 

,/N. 

‘N 

,/ N 

beider zusammengesetzte Verhindung. Lcnze. 

1) P. = Piperazin. 
2) Die von Schmidt  und W i c h n i a n n  ( d i m  Berid& 31, 3257) be- 

schricbere Verb. enthal t  1 Mol. H?@ iiielli u n d  diirfte wobl itheroxalsaures 
Acthoxalyl-P. win.  



stellung der genannten Dibromprodocte wird auf die Angaben von 
L o d h o l z l )  und H i r s c h b r u o n z )  verwieeen. Ihre  Trennong wurde 
durch Deatillation mit Wasserdampf oder durch fractionirtes Um- 
krystallisiren 811s Alkohol herbeigefiihrt. Die m-p - Verbindong 
schmilzt bei 680 (nicht 95O, s. O e i e l e r ,  dime Bsrichtc 23, Ref. IlO), 
die isornere p-ana-Verbindong bei 135O. - Von Derioaten des 
p-ana-Dibromchinolin werden zunachst daa Platindoppelealz und das  
Jodmethylat (Schmp. 302O) erwiihnt. Dan H y d r  o b r o m  a t d i  b r o  mi  d 
wird durch Einwirkung von trockenem BrH auf die Chloroform- 
l h u n g  des Dibromids ond weitere Einwirkung von 1 Mol. Brom er- 
balten. Bei 4-5 sthdigern Erhitzen auf 230--240° irn offenen 
Gefiiea zersetzt ee eich unter Bildung von T r i b r o m c h i n o l i n .  Dae 
neue p-ana-p-Tribromderivat vom Schmp. 149O ist identisch mit dem 
von C l a u s  und R e i n h a r d  (dieee Berichts 27, Ref. 571) ale p-ana-y- 
Tribromchinolin (No. 111) bezeichneten Product. Platindoppelsalz: 
(p-an-g-Bry. CgHdN. HCIb PtCIh, gelbbranne Krystalle. - o - N i t r o -  
p-ano-D i b r o m c h i n o li  n ensteht durch Eintragen von Dibromchinolin 
in Salpeter - Schwefelslure, Schmp. 1520. Es hat nor noch schwach 
basische Eigenschaften. Ein Jodmethylat konnte nicht erhalten werden. 
tTm die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, wnrde das  Nitro- 
derivat in das entsprechende Tribromchinolin umgewandelt. Es re- 
eultirt o-p-ana-Tribromcbinolio (VI) vom Schmp. 1590; (dissc Berichte 
28, Ref. 553). 

m-p-Dibtomchinolin ist VOII dem vorigen Isomeren durch aeitie 
Fliichtigkeit mit ungespanntem Wasserdampf verechieden. Durch 
Sublimation ist es leicht rein zu erhalten. Dargestellt wiirde ee auch 
aus p-Nitrochinolin. Platindoppelsalz und Jodmethylat werden be- 
achrieben. - Bsim Nitriren giebt das Dibrornproduct zwei Mononi- 
troderivate, deren Nitrogruppen am Benzolring sitzen und zwar in 
ortho- und ana-Stellung. o-N i t r o - r n - p - d i  b r o  m c h i  n o  l i n  (Schmp. 
19 10) eutsteht vorwiegend beim Nitriren bei gewohnlicher Temperator. 
Mi t  Jodmethyl wurde kein Additionsproduct erhalten (weshalb der  
Nitrogruppe die ortho - Stellung zugeschrieben wird), wihrend das  
ma-Nitro-m-p-Dibromchinolin (8. weiter unten) unter denselben Re- 
dingungen fast yuantitativ das Jodmethylat liefert. Platindoppelsalz 
achmilzt unter Zersetzung gegen 2800. o - A m i d o - m - p - d i b r o m c h i -  
u o l i n ,  aus der vorigen Verbindung mittels Sn CIS; mit Wasserdampf 
fiiichtig, Schmp. 680. Aus dieeem wurde das o -  m - p - T r i b r o m c h i -  
no1 i r i  (VII) dargestellt, Schmp. 840, dessen Platindoppelsalz gegen 
2700 unter Aufachaurnen schmilzt. ana- N i  t r o - m  - p -  d i  b r o  m c  h i n o- 
li n entsteht vorwiegend beim Nitriren in der WBrme; leichter loslick 

1;  1oaug.-Dissert. Freiburg i. B. 1891. 
z, Innug.-l)issert. Freiborg i .  B. 1892. 



in Alkohol als sein Isomeres; Schmp. 165". Sein Jodmethylat u n d  
Platindoppelsalz wurden dargestellt. Durch Reduction mittels Sn Cla 
erhiilt man aus der Nitroverbindung ona - A m i d 0- m - p -  d i b  r o m- 
c h i n o l i n  vom Schmp. 1190. Hieraus wurde m - p - a n a - T r i b r o m -  
c h i n o l i n  (VIII) vom Schmp. 124O dargestellt. - Das m-p-B-Tr i -  
b r o m c h i n o l i n  (IX) gewinnt man aus dem m-p-Dibromchinolin durch 
Ueberfiihrung desselben in das Hydrobromatdibromid und 4-5 stundiges 
Erbitzen des letzteren im geschlossenen Rohr auf 2000. Die Substanz 
schmilzt bei 1 16.50. Platindoppelsalz und Jodmethylat werden be- 

Zur Kenntniea der Reeorcin - Ketone, Ton Ad. C I a 11 s und 
M. H u t  h (Journ. prakt. Chem. 58, 39-42.) Beim Acetyliren (mittels 
Acetylchorid und Aluminiumchlnrid) des Dialkylathers des Resnrcine 
erhalt man j e  nach Abanderung der Versuchsbedingungen leicht als  
Hauptproducte den Dialkyl- resp. Monnalkylather des Resorcyl- 
methylketons, resp. das letztere selbst. Dasselbe schmilzt bei 1780, 
ist also nicht identisch mit dern von N e o c k i  und S i e b e r  (Journ. 
prakt. Chem. 23, 127) aus Resorcin, Eisessig und Chlorzink erhal- 
tenen, bei 142' C. schmelzenden Resorcylmethylketoo. D e r  beim 
Aetherificiren des letzteren entstehende Dilthylather ist identisch mi t  
dem aus Resorcindiathylather, Acetylchlorid und Aluminiiimchlorid 
erhaltenen vom Schmp. 613-690 (A), wogegen das bei 1780 schmelzende 
Resorcylmethylketon einen bei 152" schmelzenden Diatbylather (B) 
liefert. - Bei Entatherungsversuchen lieferte A ein Monoatbylresor- 
cylmethylketon vom Schmp. 480  (dasselbe entsteht auch aus dem bei  
1420 schmelzenden Keion bei unvollkommener Aetherificirung); B g a b  
ein bei 1080 schmelzendes iMonoBthylresorcylmethylketon, welches 
nocb einerseits aus dem bei 1780 schmelzenden Keton bei unvoll- 
stiindiger Aetherificirung, andererseits auch beim Acetyliren des Diathyl- 
resorcinathers direct gebildet wird, wenn eine partielle Entatherung 
gleichzeitig erfolgt. - Ails diesen Thatsachen folgt, dass die Ein- 
fiihrung des Acetylrestes fur H an verschiedenen Stellen des Benzol- 
kerns stattfindet, je nachdeln beim Retonisiren eine partielle oder  
totale Entiitherung stattfindet. - F i r  das H y d r o c h i o o u  musste 
die Bildung zweier stellungsisonrerer Hydrochinonmethylketone tiacb 
den beiden Ketonisirungsmethoden ausgeschlossen sein, was sich aucb 
durch die Versuche bestatigt hat. - Die analogen Versuche mit 
dem o -  D i o x y b e n z o l  sind bereits in Angriff genommen. Leoze. 

Zur Kenntnies dee Rhodinole oder Geraniols, von H. E r d -  
m a n n  nnd P. H u t h  (Journ. prakt. C h m .  63, 42-46). I n  der vor- 
liegenden Abhandlung wenden sich Verff. vor allem gegen die He- 
hauptung H e s s e ' s  (diem Berichte 28, Ref. 67), dass R h o d i n o l ,  
dem die Zusarnmensetzung CloHu 0 zukomrne, nicht ein einhriilicher 
Riirper, sondern ein Gemiseh zweier Isomeren: des ungesattigten 

schrieben. Lenze. 
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Alkohols G e r a n i o l  und eines n e u e n  T e r p e n a l k  oho la  CloHleO 
sei. H c s s e  will diesen Bneuen Terpenalkohole, welchen e r  R e n n i o l  
fiennt, aus dern Geraniumol der Insel RBunion erhalten haben. Eine 
vergleichende Untersuchung des nach den Angaben von Hesse ails 
dern Geraniumol dargestellten R e u n i o l s  und dee R h o d i n o l s  ergab, 
dass beide identisch sind, der Name Reuniol daher aus der wiseen- 
schaftlichen Literatur zu streichen ist. Besonders charakteristisch 
fur die Erkennung des Rhodinols ist nach Verff. dns D i p h e n y l -  

CsH5>N.  CO. OCIoH17, VOUI Schmp. 83-84O; u r e  t b a n  desselben 

eine Substanz von grosser Krystallisationsfahigkeit. Es gelang, die- 
srlbe in guter Ausbeute sowohl aus Rhodinol, als auch aus Cferaniol 
und Reuniol zu erhalten. - Der Bezeichnung R h o d i n o l  fiir den 
fliissigen Hauptbestandtheil des RosenBls , welcher auch in vielen 
auderen atherischen Oelen vorkomrnt, die Zusammensetzung CloHls 0 
besitzt und das Diphenylurethan vom Schrnp. 84O liefert, gehen Verff. 
gegeniiber dem Namen ~Geranio le  den Vorzug, sind indess der An- 
sicht, daes bei den Handelssorten beide Namen ihre volle Berechri- 
gung haben. - Die Versuche iiber die neu dargestelltcn Ester, Ester- 

U e b e r  den Zueammenhang zwiechen Farbe und Conetitution 
der Triphenylmethanfarbstoffe, von W. V a u  be1 (Joum. pral t .  
Chcm. 63, 47-48). In  dem Jahrbucb der Chemie (1894) spricht 
R. M e y e r  iu seinem Bericht iiber die Abhandlung des Verf. ¶Beitrag 
zur Renntniss cler Triphenylmetbanfarbstoffea (dime Bcriehte 27, Ref. 
900) sein Bedenken dagegen aus, dass Verf. aus seinen Beobachtungen 
zu weitgebende Schliisse auf die Constitution der Triphenylmethanfarb- 
stoffe und ihre Beziehung zu deren Farbung gezogeii babe. - Durch 
weitere Ausfiihrungen sucht Verf. in der vorliegeiiden Abhandluiig 
seine Berechtigung zur Verwendung seiner Beuzolconfiguration zur 
stereochemisehen Darstellung der Rosaniiinfarbstoffe nach der von 
E. u. 0 F i e c h e r  gegebenen Fornrel zu begrunden; besondere sucht 
e r  seineu Vergleich zwischen Bromirbarkeit urid Farbung der ge- 

Zur Constitution der Aeimide, ron Th. Z i n c k e  und 
B. H e l m e r t  (Journ. prakt. CAem. 68, 91-99j. In der vorliegenden 
Abhandlung handelt es sich darum, zu beweisen, welche der beiden 
Auffaseuogeo iiber die von G r i e s s  ale A z i m i d e  bezeicbneten Ver- 
bindungen die richtige ist; E e k  ti16 betrachtet dieselben ale unsym- 
metrische Verbindungeu, C; r i  e s s  als syrnnietrische, entsprecheud fol- 
genden Formeln: 

N N 

Cs €Jd N C s H d / / ,  KH 

’ C6Hs 

sauren und Urethane des Rhodinols werden fortgesetzt. Lenze 

iiannten Farbstoffe zu rechtfertigeu. IAnZe. 

’ *  
NH N 

K e knl 4. Gr i ess. 
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Die Ricttigkeit der Kekulh’schen  ,4uffassung wiirde bewiesem 
sein, sobald zwei verschiedene A z i m i d o d e r i v a t e  aus Verbindunges 
vom Typus 

WH:, NHR 
’ ‘x N H R  / ‘ \ N H ~  I I~ 

‘<. I’ x X 
dargestellt werden kiinnten, was Verff. in der That  gelungen iet. 
Sie stellten roo verscbiedenen Korpern ausgehend zwei Azimide, 
Cs H J ( O C ~ H ~ )  N:, . CeHb dar und constatirten bei einer vergleichenden 
Untersuchung dereelben, sowie ibrer Jodalkyladditionsproducte ibre Ver- 
echiedenheit. Die beiden Isomeren entsprechen den folgenden Formeln: 

0 Ct Hj 

m-Verb. ‘ 
x y  / N .  CsHj 

\, . 
N : N  

Schmp. 107-108n. 
Jodmethpladditionsproduct 

vom Schmp. 1770. 

OCsHj 

N 
N .  N 
C6 HS 

/ 
?)-Verb. ~ 

Schmp. 990. 
Jodmethpladditionsproduct 

vom Schmp. 41 10. 

Beziiglich der Darstellung beider Verbb. s. 0rig.-Versuche, ob 
anch bei den einfachen Verbb. C ~ H J  X N3 H diese Isomerieerscheinongen 
auftreten, z. B. entsprechend den Formelu 

H N . K  N : K  

NO2 NOa 

sprechen bisher nicht dafiir, dass dies der Fal l  iat. Es wiirde aus 
dem leicht zugfnglichen N i t r o a z i m i d o b e n z o l  die Methylverbindnng 
hergeatellt und auf Umwegen auch aus dem Dinitrochlorbenzol (NO2 : 
NO2 : C1 = 1 : 3 : 4). Bpidc Methylverbindungen zeigen denselben 
Schmp. 1610, ebeaso die daraus gewonnenen Azammoniomverbind[ingen 
den Schmp. 1700, sodass Nitroazimidobenzol der Formel I entspricht 
(s. Orig ). Erwabnt sei, dass bei der Darstellung des Methylderivates 
aus dem Nitraazimidobeneol aus der Mutterlauge eine etwas niedriqer 
schmelzeiide Substanz erhalten wurde; dieselbe ist indess scheinbar 
nur veranreinigtes. bei l 6 l 0  schrnelzendes Methylnitroazimidobenzol. 
Verff. schlieseen : BThatsLchlich iat nur eine Methylverbindung aus 
dem Nitrnazimidoheuzol erhalren wordeu, dasselbe erscheint also rin- 
Iieitliuhc. I m r e  
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Ueber die Urnwandlung von BrornprotocatechusPure in 
sine Dibrom - o - Naphtoohinonoarbonelure, von T h. Z i n c k e 
{Joum. prakt. Chem. 68, 100-105.) Bei Einwirkung von Salpeter- 
saure (spec. Gew. 1.2) auf M o n o b r o m p r o t o c a t e c h u s i i u r e ,  in 
welcher die Stellung der Substituenten wahrscheinlich Br : OH : OH : 
COaH = 1 : 2 :  3 :  5 ist, entsand nicht, wie erwartet, B r o m - o - B e n -  
z o  c h i n  o n c  a r  b o n  siiu r e (reap. B r o m - o - B e n  z o  c h i n on),  sondern 
eine D i b r o m - o - N a p h t o c h i n o n c a r b o n s t i u r e ,  welche eine der 
beiden Formeln 

Br 0 0 

1. 

besitzt. Es  
zeitig eine 

hat demnach unter dern Einflues der Salpetersaure gleich- 
Condensation stattgefundeo. Bei vorsichtigem Arbeiteu 

(die Reaction verlauft sehr energisch) konnten nur ca. 35 pe t .  der 
theoretischen Menge von der neuen Siiure gewonnen werden; neben- 
her bildet sich vie1 O x a l e a u r e .  Gegen A l k a l i  verhalt sich die 
Saure analog wie Brom-@-naphtochinoD j es entsteht bei Einwirkuug 
desselben ein B r o m o x y d e r i v a t  (a), welcbes der p-Reihe angehiirt, 
wie sich leicht durch die E u r h o d o l b i l d u o g  (b) nachweisen liest. 

Br 0 Br  N . CeHc R r  0 
/''\/$ O H  ' / ' \ N  />\ \ / '  .o 

1 
H d ,  ,,Br HOOC, ,  ' ' ,, Br HOOC / ' ,, !CI, 

0 O H  0 
4 b) C) 

Hierdurch wird aucb die Stellung des Br in dern einen Ring 
nachgewiesen. Durch Chlor geht das Oxychinon in ein T r i k e t o -  
derivat (c) iiber, welchee sich in Hydr indender iva te ,  A c e t o p h e -  
n on c a r  b o n  e a u  r e n und B r o  m t r  i m e  1 1  i t h  s Su r e  iiberfihren Ilisst. 
Ausser dem Oxychinon liefert die Einwirkung von Alkali auf Dibrom- 
o-naphtochinoncarboneiiure eine z w e i  b a s  i s c h e  S a u r e  C11H6BreOe. 
Dieselbe giebt mit Chlorkalk B r o m t r i m e l l i t h s a u r e  und mit Na- 
triumamalgam unter Elimiuiruog von Br und Addition von 2 H  eine 
d r e i b e s i s c h e  S i i u r e  Cll HloO6, wodurch sich die zweibasische 
SBure als eine Lactoosaure z u  erkennen giebt. Brom-$-naphtochinon 
reagirt mit Chlorkalk ahnlich. Durch Behandlung der Verbindung 
C l l H ~ R r ~ O ~  mit Chlor und Spaltung des hierbei entstandenen Pro- 
ductes gelangt man ebenfalls z u  einern H J d r i n d e derivat , welchee 
dann weiter beim Kochen uiit Wasser einr I n d e  nverbindung liefert. 
Versuche, die im Vorigeu beschriebeiie Rcmtioo d. h. Anwelldung der 
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SalpetersLure als Oxydations- und Condensatioiismittel z u  ~era l lge-  
meinern, haben bisher negative Result ate geliefert , ebenso Versucbe, 
an Stelle der Salpetersiiure andere Condenaationsmittel zu verwenden. 

Lenre. 

Physiologische Chemie. 

Ueber das Phrenosin, ein u n m i t t e l b s r e s  Educt BUS dem Ge- 
hirn, und die Producte einer Chemolyse  mit Sslpeterslure, von 
J. L. W. T h u d i c b u m  (Joum. prakt. Chem. 68, 49-91). Nachdem in 
der Abhdlg. einige Bemerkungen uber die Literatur des Gegenstandes 
gemacht worden sind, wendet sicbVerf. nacb Besprechung der verschiede- 
nen Anachauungen iiber das P r o t a g o n  gegen die Ansichten von K o s s e l  
und F r e i t a g  bezuglich dieser Substanz. - E s  wird dann der Nachweis 
gefiibrt, dass die Protagon genannte Materie kein unmittelbares Educt, 
sondern eine Mi3chung vou mebreren unmittelbaren Educten des Oebirns 
ist. Die bisher auegefiibrten analptischen Untersuchungen des Protagons 
- Bestimmung von P, S und N - halt Verf. fur werthlos, da  sie an 
Producten ausgefiihrt wurden, welche nicht uls einheitliche Substanzen 
charakterisirt worden sind, und weist darauf hin, dass der von I(. und 
F. gefnndene Schwefelgehalt von 0.51 1 pCt.-O.507 pc t .  atif das im 
Protagon enthaltene, von ihm ziierst entdecktc C e r e b r o s u l p b a  t i d  
zuriickgefiihrt werden muss. E r  wendet sictr danngegen K. und F.'s 
Molek~~largewichtsbestimmung von C e r e b r i n  rnittels der Siedepunkts- 
methode (dieselbcn erhielten eine Erhobung des Sdp3. in Eiseseig 
urn 0.03O) wid gegen die mittel3 Brornirung ausgefuhrte Be- 
stimmung, ebenso gegen die Aogabe der gen. Forscher, dass beim 
Behaodeln des Cerebrins mit verd. Salpetersaure S t e a r i n s a u r e  ent- 
stehe. Eine Siiure vom Scbnip. X4O,  ron der Zusammensetzung dcr 
Stearinsaure, wrlche N e n r o s t e a r  in  s a u r e  genannt wurde, habe 
er,  Verf., bei der Zersetzung des P h r e n o s i n s  durch HaSOl oder 
B a ( 0 H ) z  erhalten. - Des Weiteren macht er seine Prioritatsrechte 
beziiglich der Entdeckung des Pbrenosins geltend und sprieht sich 
gegen die Identitat des Cerebrins und Phrenosins aus, welch letzterm 
als Spaltnngsproduct bei der Chemolyse mit Ho SO4 oder Ba(0H)a 
C e r e b r o s e ,  N e a r a s t e a r i n R a u r e  (Schrnp. 81") (nicht S t e a r i n -  
s a u r e  v. Scbmp. GOo) und S p h i n g o s i n  liefere. - Aus den Versuchs- 
ergebnisseu ron R. und F. bei der Cbemolyse des Cerebrins mittels 
Salpetersaure lasse sich kein Schluss ziehen iiher den Verbleib des 
Stickstoffa. Nacb seinen Erfahrungen @be Phrenosin beim Bebandeln 
mit Salpetersaure weder Ammoniak noch einc Base. - Beziiglich der 
Untersochungsergebnisee, welche M iill e r  bei der Behandlung des  


