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desselben ab, sondern es konnen dabpi auch gewisse gegenseitige Be 
ziehungen von Losungsrnittel und geliistem Elektrolyt sebr erbeblich, 
storende Wirkungen ausiiben. Foerrtcr. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Chlor suf Oxychinoline, von 
Tb. Z i n c k e  (Lieb. Ann. 290, 3-21 -382). 

111. Mittheilung : Ueber Chloroxy - f f  -chinolinchinon und 
dessen Umwandlungsproducte: Hydrinden- , Inden- und Aceto- 
phenonderivate der Pyridinreihe, von T h. Z i n c  k e und E. W i n  z - 
h e i m e r  (Lieb. Ann. 290, 321 - 359). Verff. constatiren, dass das 

co, 
C O H  
ccI , (diese Be- I €3 - 2 . 3 .  I .  1 - Chloroxycbinolinchinoii, 

co  N 
tichte 24, Ref. 714) abnliche Urnwandlungsproducte liefert, wie sir? 
friiher (ebend. 20, 3216, 21, 2379 u n d  2396) aus dern analog consti- 

tuirten Cbloro.uynaphtochinoIi, C F , H , < ~ ~  . c . c,, gewonnen worden 

sind. Dcr erst genannte Kiirper ') geht nanilich durch Cblor bei Ge- 
genwnrt von Ei3essig uber in 2 - D i c h l o r -  l .  3 . 4 - T r i k e t o h y d r o c h i -  

C O  . C O H  

C O  . C(OH)2 , wclches a m  seineni Chlorhy- cs H 3 N < ~ ~  . C CI? 
n o l i  n b y  d r a t ,  

drat, C ~ H B C I ? N O ~ .  HC1. 4 H2O (kr!-stallinisches Pulrer)  durch Wasser 
ahgeschieden wird, nus Aceton-Benzol in sclinell rerwitternden Prisrnen 
anschiesst und je  nach der Art des Erhirzens wenig uber oder unter  
1000 unter Rotbung, Aufschaumen rind Bilduiig vnn Chloroxychinolin- 
chinon schmilzt. Das Triketoderivat sowie d n s  Chloroxychinolinchi- 
non wird durch Zinn und Salzsaure reducirt zu B-2 .1 .3 .4 -Cb lo r -  

C ( 0 H )  : C(OH) 
C ( 0 H )  : CCl 

, welches aus o x  y c h i n  o l  in  h y d r  o c h i n  o n ,  CS HS N < 

1) Genaue Angaben iiber die D a r s  t e 11 u n g des Chloroxychinolinchiuons 
s. i. Orig. S. 332 ff. Beziiglich einiger Derivate desselben sei Folgendes an- 
gefiihrt: Das N a t r i u m s a l z ,  C983ClN03Na krystallisirt aus Wasser in dunkel 
granatrotboo Bl%ttchen ; die Ace t y 1 verbindung, CI~EGCINOI, gelbliche Nadel- 
chen, scbmilzt bei 176-17iO tinter Zerfall; das Ani l insa lz ,  ClsEIlrCINaOs, 
ziegelrothe Nsdelchen, entfiirbt sich von 180° und schmilzt unter Zerfall bei 
194O: das Monoxim ist ein amorphes, gelbes Pulver. 
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seinem Chlorhydrat (XHCl, gelbe Nadelcben) durch f i t r iumacetat  iu 
anfangs silbergrauen bald sich rothenden Nadelcben ausfallt, 1 Mol. 
Krystallwasser elithalt, dies beim Erhitzen verliert und wasserfrei 
(ziegelrothes Pulver) gegeo 2250 schmilzt. Das Triketoderirat giebt 
rnit Wasser oder Alkali behandelt $- D i c  h l o r -  u y -  k e  t o x y  p y r  b y  - 

d r i n d e n c a r b o n s i u r e ,  Ct,HaN 1 CClz , welche aim heisser, 

starker Salzsaure durch wenig Wasser sich in Krystallchen abscheidrt, 
zwiachen 105 - l l O o  unter Schlumen zti einer rothen Fliissigkeit 
schmilzt, einen Methyles te r ,  C ~ ~ H ~ C I ~ N O I ,  vom Schmp. 171O liefert 
und bei 1000 glatt in Con, HCI a n d  i n  p - C h l o r - c r - o x y p y r i i i d o n ,  

CsH3N’ M C C l  zerfallt. Letztrres entsteht auch beim Rochen des 

gecblorten Triketons rnit Wasser oder durch Reduction des Dichlor- 
diketopyrhydrindens (s. unten), kryatallisirt aus heissem Wasser in 
granatrothen Prismen oder Nadelii, liefert Salze (z. B. CBHSClNOaNa, 

C ( 0 H ) .  CO,H 

‘CO 

co \ \ ~  

\C(OH) 

/ C O  
arangefarbene Blattchen) sowie ein Anilid, C5 H3N’ ‘CCI’) , 

C- N H cS H~ 
in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 162- 163”, welches auch aus 
Dichlorpyrindon (rergl. d. folg. Referat) erhlltlich ist. Cbloroxypy- 
rindon geht in essig- salzsaurer Liisung durch Chlor iiber in P - D i -  

c hlor-cr y - d i  k e  t o  p y r h y d r  i n d e n  , C5H3N<CO>CC12, welches als 

Chlorhydrat krystallinisch ausfallt und daraus durch Wasser ah  freiev 
Diketori abgeechieden wird; letzteres krystallisirt aus Alkohol nach 
Wasserzusatz in Nadelchen vom Schmp. 106 - 1070 uod wird durch 

CO 

COCHCla 
‘%*, / 

I Sodalosung in I) - D i c  h 1 o r  a c e  t o p i c  o 1 i n  sa u r e ,  ver- 
\ /’ ‘\ COOH 

N 
wandelt, welche au8 Eisessig oder heissem Wnsser in Prismen an-  
schiesst und bei 151” unter Zerfall schmilzt. Sie wird durch Jod- 
wasserstoff und Phosphor reducirt zu ~ethylpyridiiicarbonsaure, welche 
durch Destillation rnit Ralk und darauf folgende O x y d a t i o ~ ~  io Sico- 
tinsaure iibergeht; (daher die obige Formel). Die Dichloracetopico- 
linsaure giebt in Sodaliisung mit Chlor P - T r i c h l o r a c e t o p i c o l i n -  

1) Aogesichts der Alkaliluslicltkeit des KBrpers ist die Formel 

in Betraclit zu ziehen. 
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C O C C l ~  s a u r e ,  C I H ~ N < ~ ~ ~ ~  , welche am bequemsten aus Chlorkalk und 

Cbloroxpchinolinchinon oder dem Triketonderivat erhiiltlich ist, aus 
heisser, vwdiinnter Salzaaure in Blattchen anschiesst, bei 1740 unter 
Zerfall schrnilzt und durcb Alkali in Cbloroforrn und Cbinolinsiure 
zerfiillt. Raiichende Schwefelsaure verwandrlt die Dicbloracetopicolin- 
s lure  in das L a c t o n  der D i c h l o r o x y r i n y l p i c a l i n s H u r c ,  

CsHsN,, l - 0 .  welches aus Alkohol i n  wrissen Nadelchen vom 
'CO 

Schrnp. 135 - 136" anschiesst und diirch Salzsaure bei 1650 in Cog, 
2 HCI und das Lacton der 6-Oxymethy lp ico l ins i iure  ( P y r i d i n -  

p h t a l i d ,  CSH3N<C o>O gespalten wird. Letzteres schicest aus 

Wasser oder Alkohol i l l  Nadeln an, schrnilzt bei 1GIo, sublimirt bei 
hoherer Teniperatur, gieht das Salz (C7HSNOz)pHzPtCls + 2 H20 in 
goldgelben Prismen und mit Baryt das Salz HO . CH2 . CsHs N. 
COaba + H a 0  i n  Prismen und wird durcb Jodwasserstoff und Phos- 
phor bei 150 bis l G O O  reducirt zu p -  M e t h y  1 p i c o I i n s a u r e ,  

C5H3N<C0:H, welche aus Alkohol in zu Warzen vereinigten Prie- 

men vom Schmp. 11 1 0  anschiesst. ([C7H7NOa]aH9PtCl6 + 2 HaO, 
gelbe Prismen; wasserfrei bei 1920 unter Schaumen scbmelzend). - 
Chlorirt man Chloroxypyrindon nicht bei Anwesenheit (8. oben) son- 
dern bei Abwesenheit von Salzsaure, S O  tritt Halogen in den Pyridin- 
kern, und es entsteht p -  D i c  h l o  r -  a y -  d i k e t  o c  h l o  r p y r  h yd  ri n d o n ,  

C5 Hz CIN<CO>CCl~ (aus verdunutem Eisessig in Krystallen vom 

nnscharfen Schmp. looo); dies wird 1 )  durch Zintichloriir redncirt zu 

c=cc12 

CHz 

C H  

co 

/co 
C h 1 o r  ox y c  h l o r p  y r i n d o  n ,  CSH~CIN'  CCI,  einem rothen 

C( OH) 
krystallinischen Pulver, welches von 1500 a b  dunkelt, uber 1 7 0 0  sintert 
und gegen 180" unter Zerfall schrnildt; 2) durch Soda iu p ' -Dichlor -  
a c e t o  c h 1 o r  a c e  t o p y r i d  i n  c a r  b o n  saur  e ,  COzH . CSHaCIN .COCHC12, 
(aus Benzol in Kadelchen vum Schmp. 148") verwandelt. 

4. Mit the i lung  : Ueber Dichlor-$-chinolinchinon und dessen 
D m w a n d l u n g s p r o d u c t e ,  ron T h .  Z i n c k e  und I(. W i e d e r h o l d  
(Lieb. Ann. 290, 353 - 382). Irn Auschluss an die vorhergeheude 
Untersuchung habcu Verff. aus dem Amido-p-oxychinolin einige Chino- 
linderivate dargestellt, in derselben Weise, wie aus $ - Amidonaphtol 
dip eutsprechenden Naphtalinderirate bereitet wordcn sind. B . 4 .  3- 
An.idooxycbinolin, nach Mat b 5 u s  (diese Ben'chte 21 ,  1886) bereitet, 
wird i n  Eisessig suspendirt, durch Chlor i n  B- 1 . 2 . 3 .  4 -  D i - 

[351 Benchte d. D.  chem. Gesellsrhaft. JahrR. X X I X  
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c h l o  r c h i n  o l i n  c h i n  o n (D i c  h l o  r -,B- c h in o l i n  c h  i n o n ) ,  

in Musivgold-ahnlichen Blattcben anscbiesst, das Salz Cs HS NOaCla . 
HCl + Ha0 (bellgelbes Rrystallpulver, Schmp. 199-200° unter Zerf.) 
liefert, und in Alkohol durch Zinnchloiir reducirt wird zu B -  1 . 2 . 3 . 4 -  
Di c h  1 o r  c h i n o 1 i n  h y d r o c h i n o n ( D i c h I o r  - 8-  c h i n  o 1 i n h y d r o c h i - 
n n n ) ,  einem rothen Pulver, welches bei 150° zu sublimiren und sich 
zu zersetzen beginnt und das durch Wasser dissociirbare Salz 
C9H502NCla . HCl + HzO (gelbe Nadelchen, Schmp. 1700  unter Zer- 
fall) giebt. Mit Anilin verwandelt sich Dichlor-,hbinolinchinon in B-2- 

I 

;CO . C ( 0 H )  
3 . 4 . 1  - C h  1 o ro X J  ch in  01 i n c h  i n  o n a n  i l i  d , Cs Ha N %\ 

\ C ( N C ~ H ~ ) . C C I ,  
dunkelrotbe Nadeln, welcbe jedoch nicht bei 195O (diese Berichse 24, 
Ref. 746) schmelzen, sondero sich schon von 175O an zersetzen; das 
entsprechende p-To1 uid  bildet dunkelrothe Nadeln vorn Schmp. 178 
bis 180O. Letzteres wie das Anilid geben in Alkohol rnit Salzsaure 
gekocht das Chlorhydrat des B-2.3.1.4-Chloroxychinolincbinons (vergl. 
vorangeh. Ref.). - Freiee oder salzsaures Dichlor- -chinolinchinon 
wird mit Wasser verrieben, rnit Eis, dann mit Natronlauge (5 procentig) 
und etwas Natriumperoxyd eolange versetzt, bis eine Prnbe der braun- 
rothen Losung mit Salzsaure eine gelbe, in iiberschussiger Siiiire wie- 
der liisliche Fallung giebt; nun wird rnit Salzsaure angesauert, filtrirt 
und das  Filtrat rnit Aetber ausgezogen; e r  binterlasst beim Ver- 

dunsten a,6-Di c h l o r  p y r i n  d o n ,  C5HzN( ‘CCl in feinen gelben 

Nadelchen vorn Schmp. 1120; die Substanz ist bei hoherer Temperatur 
fluchtig (die Dampfe riechen chinonartig), liist sich in Salzsaure und 
unter Zersetzung in Alkali, und giebt in Eisessig rnit Anilin das 
u - A n i l i d o - , 6 - c h l o r p y r i n d o n  vom Schmp. 162- 163O (vergl. das 
vorangeh. Ref.), welches durch verdiinnte Salzeiiure in - C b 1 o r - 
a - o x y p y r i n d o n  ( 8 .  ebenda) iibergeht. Dichlorpyrindon und Chlor 
geben eine gelbe, harzige Masse, welche offenbar T e t r a c h l o r p y r h p -  

d r i n d o n ,  CsH3N: j C C l z  darstellt, denn sie wird durch Natron- 

huge verwandelt in T r i  c h I o r v i n J 1 p J r i d i n  c a r b o n s a u r e ,  

CaHsN<CCl: cclz , aus Benzol in dicken Nadeln vom Scbmp. 

153 - 154O. - Dichlorpyrindon wird durch Alkali in D i c h 1 o r - 

,c 0. 

‘CCI 

, C O \ \  

CClZ 

C O O H  
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COO H v i n y l p  y r i d i n c a r  b o n 9 a II r e ,  CsH3N<CC1 : CHCl ,  verwan- 

delt, welche aus Benzol in Nadelchen oder Kijrnern vom 
Scbmp. 1 3 9 O  anschiesst. Mit o - Phenylendiamin setzt sicb Dichlor- 
p-chinoliochinon urn zu B-1 . 2 - D i c h l o r c b i o o l i n p h e n a z i n ,  

C = = N  / \c L ~ > C 6 H 4  
c5 H3 N , ein gelbliches, krystallinisches Pulver 

vom Scbmp. 239 - 2400, welches ziemlich indifferent ist; Chloroxy- 
a-chindinchinon giebt mit o -Phenylendiamin das B -  2 . 1 - C h l o r o x y -  

ben Nadeln, welches oberhalb 20OUsicb zersetzt, rnit Sauren und Alkalien 
schijn (roth) gefarbte Salze liefert und sich durcb Salpetersaure zu 
B- 1 . 2 -  Diketochinolinphenazinbydrat, CIS H7 Ns 0 2  + Ha 0, 
einem gelben, kryefalhnischen, oberhalb 270° sich zersetzendeu Pul re r  

Ueber Dibiphenylenathen undDibiphenylenlthen,vonC.Gr a e b e 
und H. S t i n d t  (Lieb. Ann. 291, 1--8). Die genanoten Kohlenwasser- 

oxydirt. Gabriel. 

(vergl. dieee Berichte 26, 3146; 29, Ref. 285) entstehen beim Erhitzen 
von Fluoren mit Bleioxyd und zwar bildet sich zunachst der erete, 
dann durch weitere Oxydation der zweite Kohlenwasserstoff. Da die 
erate Reaction unterhalb des Siedepunktes des Fluorens eintritt, so 
kann man die Operation im offencn Gefass vornehrnen, wie folgt: Das 
Gemisch von 25 g Fluoren und 200 g Bleioxyd wird echnell auf 250°, 
dann im Verlauf einer Stunde bis 310°, 1 - 1 l/2 Stunde auf 310°, 
scbliesslich l/a Stunde auf 350-360° erhitzt. Die Schmelze wird rnit 
Brnzol auegezogen, der concentrirte A uezug mit Pikrinsliure gefiillt 
iind aus dem Pikrat  der rothe Kohlenwasserstoff (15 g) vom 
Schmp. 184-185O gewonnen. Er giebt mit Kali verscbmolzen o-Bi- 
phenylcarbonsaure und mit Salpetersaure e in  Additioneproduct 
CnsH16(N204) in gelben Nadeln vom Schmp. 184-185O (unter Zerfall). 
Das  Dibromid c.26 H16 Bra wird durch langeres Kochen rnit alkoholiscbem 
Kali in den rothen Koblenwasserstoff zuriickverwandelt, durch Erhiteen 
fiir sich in eine rothe, bromhaltige Mischung oder hochmolekulare 
Substanz iibergefiibrt, durch Wasser bei 150° zii Di b i p h e n y l e n a t h e n -  

0 
’ ,  

oxyd, C11 He : C - C : Cia He (farblose Kryetalle vom Schmp. 285O) 
[35*1 
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und durch Silberacetat (in Benzol) zum A c e t a t  des D i b i p h e n y l e n -  
a t h a n g l y c o l s  [ClaHs:  k .  0CaHBOla  (gelbliche Krystalle vom 
Scbmp. 230° unter Zerfall) umgesetzt. - D i b i p h e n y l e i i l t h a n  wird 
durch zweistiiudiges Erbitzru von 10 g Fluoren urid 20 g Bleioxyd 
auf 2 5 0 - 2 8 V  erhalten und der (nicht dunkeln!j Schmelze mit B e n d  
entzogen; es  schmilzt bei 246", giebt kein Pikrat, wird durch Bleioxyd 
bei 320-3600 in Dibiphenplathen verwandelt und entsteht statt des 
letzteren, wenn man Fluoren mit Fluorenon unter Zusatz von Nat,rium- 
acetat auf 310-350O erbitzt. Gabriel. 

Ueber o-Aminobeneophenon, Ton C. G r a e h e  und F. U l l m a n n ;  
(Lieb. Ann. 891, 8-1 6). Verff. machen zunachst genauere Angaben 
(vergl. dks8 Ben'chte 27, 3483) iiber die Darstellung des genannten 
Amidoketons ails Phtalsaureanhydrid. 50 g des lrtzteren gehm rnit 
Aluminiomchlorid und Benzol GO- 65 g o - B  e n z o y I b e  n z o& s l u r  r ,  
(Einzelbeiten s. i.  Orig.), welche sich Cber ibr rohes Chlorid durch 
starkes Ammoniak hei Oo zu  9OpCt. i n  ihr A m i d  Cg&,COC6H4CONH~ 
(aue Toluol in farblosen Nadeln corm Scbrup. 165O) verwandeln lasst. 
Wird das  Amid fein rertbeilt und ongetrocknet mit Alkalihypobromit 
bebandelt, so erhalt man 24 g o-Aminobenzophenon. wabrend etwa 
24 g Amid und o-Benzoylbenza~saiire zuriickgewonrieii warden. - 
Ueber die Verwandlung des Amidoketons i n  Fluorenon, Oxybenzo- 
phenon, Acridon und Acridin vergl. diem Berichte 27, 3483. 

Gahriel. 

Ueber Reduction der o-Beneoylbenzotisaure, von F. U 11 man n ,  
(Lieb. Ann. '291, 17-25). Durclr Erhitzen rnit Jodwasserstaffsiiure 
und rothern Phosphor im grschlousen~=n Gefass wird die Benzoyl- 
benzogsaure je nach den Redinqiingen cntweder verkoblt oder in An- 
thracen verwandelt. Korht man ditwlbe Sgure mit Jodwasserstoff- 
pame (Sdp. 127O) uad gelbem Phosphor im offenrn Gefassr. so bilden 
sicb j e  nach der Cnncentrntion verschiedene Kiirprr, wie A.it.hraran, 
Anthrachioon, Anthracenditydriir, Benzylbenzoesaure u n d  das L a c t o  n 
der D i  o x y t e t r a p  h e y I a t  h a n d  ic  a r b  o n sa u r e ,  

0. GO., 
\ -CeH4 

co.0 
C6H4\ /-' 

C(C6&,).(C6Hs) c - - - - -  
Letzteres krystallisirt aus Toliiol in Thfelchen vom Schmp. 265O uird 
spaltet sich durch Alkali in rin Genienqe von rn-o - benzoylbenzo6saurem 
und o-benzbydrylbenzoesaurem Alkali [KCOz . c6 Hq . C o  . c6 HS und 
KCOa . c6 Hq . CH (OH) Cs HS]. Durch Zinkstreifen und Eisessig wird 
o-Benzoylbenzoesaure quantiwtiv zii o - B e  iiz b y  d r y 1  b e n z o & l  a c t o n  
(Schmp. 1150, Z i n c k e  uiid R o t e r i i i g )  reducirt, das ani besten durch 
KocLen niit Jodwasserstoffvaure und gelbetn Phosphor zu o -  B e n  e y l -  
b e n z o e s a u r e  (Schmp. 1140) reducirt witd;  ihr iibar das Cblorid be- 
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reitetes A m i d  schmilzt bei 1640 (a. auch C a s s i r e r ,  dies8 Berichte 

Beitrage %ur Eenntnise der 1,S-Diketone und verwendten 
Verbindungen, [JI. Abhdlg.] ,  von L. ClaiBei i ;  (Lieb. Ann. 291, 
25-137). Das Ergebniss der vorliegenden Unterauchung (vergl. auch 
I. Abhdlg., dime Berichte 26, Ref. 8 7 3 9 ,  sowie ebendu 27, 114) lasJt 
sich, wie folgt, formuliren: BEY giebt Verbindungen, welche sowohl 
in der Form . C ( 0 H )  : C . CO .. wie i n  der Form . C O . C H . C O .  zu be- 
stehen vermogen; von der Natur der angelagerten Reste, von der 
Temperatur, bei den geliisten Suhstaneen auch von der Art  des 
L&ungsmittels, hangt cs at), welche von den beiden Formen die be- 
s!andigere istuz). 

1. U e h e r  d i e  M o n o -  u n d  D i b e n z o y l d e r i r a t e  d e r  1 ,3-Di-  
k e t o n e  (milbearheitet vou L. F a l k ,  S. 25-1 11). Die Untermchung 
betrifft die Beozoylderivate des Acetylacetons, Benzaylacetons und 
Dibenzoylmetbans; (iiber die D a r s t e l l  ung  der beiden letztgenannten 
Diketone s. d. Orig. S. 51-53). Die bisher unbefrirdigenden Me- 
thoden zur B e h a u d l u n g  m o n o h o o e o y l i r t e r  D i k e t o n e  geben 
jetzt bei passender Bbanderurig sehr gute Ausbeoten (S. 53  ff.): die 
benutzten Abanderungen bestehen darin, dass man statt des festen, 
(in Aether susperidirten) Na- oder K -  Beozoylacetons dessen alko- 
holische Louung (d.  h. eine Liisuag d.s Diketonu in alkoholiscbem 
Katriumathylat) rerwendvt, dass man ferner den bei der Umsetzung 
regenerirten Antheil des Diketons durch stetig abnehmende Zuuatxe 
yon Nntrjucuathylat urrd Benzoylchlorid wieder in die Reaction zu- 
rucktringt3). Eine andere gutc Methode der Reneoylirung besteht da- 
rin, dass man die Diketone ( i i i  Arther oder Essigester) mit Benzoyl- 
chloIid und fein grpulvertem Alkalicarbonat (vergl. diese Berich& 27, 
3182) behaudelt, datiei wird mit trockencr Soda uud  1 Mol. Ben- 
zoylchlarid weseiitlich dau Monobenzoylderivat , mit Potasche und 
iiberscbussigern Beozoylchlorid vorwiegend das Dibeneoylderivat ge- 
wonlien. u -  und 8 -  A c e t y l d i b e n z o y l m e t h a n :  die u-Verbindung 
(C6HgCO)aC : C(OH)CHa, welche nach obiger Vorachrift aus Ben- 
zoylacetou, Soda und Siiurechlorid cutsteht und schliesslich durch 
Essigsiiure aus der Sodaliiuuug gefallt wird, krystallieirt aus Ligroi'n 

25, 3012). Gsbriel .  

I )  Dort steht irrthiimlich J. U. Nef statt L. Claisen. 
a) In der Polge wird die erste (acide) Form, welche die Eiseochlorid- 

Vergl. auch die folg. Untersuchung von Wisl icenus.  
3, Auf diesem Wege kann auch Natracctessigester zu 90 pCt. der The- 

one in Benzoylacetessigester  verwandelt werden; letzterer giebt, mit 
Ammonium bebandelt, B enzoyless igeFter :  (vortheilhafte Darstellung des 
letztereo). 

reaction giebt, rnit a, die zweite (neutrale) mit @ bezeichnet. 
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in monoklinen Prismen (Messung s. i. Orig) ,  schrnilzt etwas iiber 800, 
erstarrt d a m  wieder, schniilzt nun erst bei 99-1010, cl. i. der 
Schmp. der nicht vijllig reinen $-Verbindung, und geht vollstandig 
durch wassrigen, (nicht absoluten) Alkohol i n  die $-Verbindung 
(CGH5 C0)z CHCOCH3 vom Scbrnp. 107- 1 loo iiber. Beide Modificati- 
oneo sind im lnfttrnckenen Zustand wasgerfrei, haben krj  oskopischen 
Priifungen zufolge gleiches Molekulargewicht; unterhalb 90° ist die 8-, 
obwhalb 1100 die a-Modification die bestandige, doch gebt auch bei ge- 
wijhnlicher Temperatiir langsam a in fiber; m sowie p'geben. wenn con- 
centrirt, in heissem, abeolutem Alkohol gelfiat und einige Minuten auf 
dem Wasserbade erwarmt, h i m  Erkalten identische Krystallisationen 
von ca. 2/3 a und 1/3 @; umqekehrt wandelt sich a. wenn seine Losung 
in siedendem 50 procentigern Alkohol langsarn erkaltet, quantitativ in 
p' urn. Kiihlt man aber eine Losong von $ in 50 procentigem Alkohol 
pliitzlich ab, so besteht die Abscbeidung z u  90 pCt. aus a. Aebnlicb 
dern Alkobol verhalt sich Aceton. Dorch rrrdiinnte Essigyaure warden 
beide Isomere auf dem Wasqerbade in  Essigsaure und Dibenzoyl- 
methan zerlrgt 

B e n z o y l d i a c e t p l r n e t h a n  ncheirit uur i n  der aciden odcr 
a-Form zu existiren. - T r i b e n z o y l m e t h a n :  die @ - M o d i f i c a t i o n ,  
wahrscheinlich (CsH5CO)aCH ( B u y e r ,  P e r k i n )  eine lockere, fein- 
nadlige Substanz, schrnilzt bei 223-2260, aiich 2%-2.310, iind liist 
sich sehr schwer in Chloroform, Aceton iind Alknhol; wird dies 
Triketon (6.6 g)  rnit 6 4 Pottascbe und 200 rcm Essigester '/a Stande 
gekocht, das Ganze narh dem Erkalten mit 100 rm Wasser ge- 
schiittelt und die wassrige Schicht unter quter Kiihlung rnit Essig- 
saure versetzt. so fallt als dichter krystallinischer Niederschlag die 
a - M o d  i f i c a  t i  o n  [ wahrscheinlich (C6 H5 C0)z C : C (OH) C6 H5] ; sie 
schmilzt, vorher i n  das Isomere iibergehend, bei 2 10---220", giebt, 
- frisch bereitet - fast klare gelbliche LGsungen niit Soda und 
Kali, lost sich ziemlich leirbt in Chlorofoim, Aceton und Alkobol, 
farbt sich in Alkohol oder -4ceton mit Eisenchlorid blutrotb, ist nacb 
2 Tagen fast vollig in das $-Isomere zuriickTrgangen und i n t  nament- 
licb iinbrstandig bei Anwesenheit von Alkohol und Aceton (vgl. auch 
dime Berichte 27, 11  5) - Dass der Grund fiir die wachsende Neigung 
zur Bildung der $-Form i n  der Reihe CHA3, CHA2B, CHAB2,  CHH3 
(A = Acetyl, B = Benzoyl; vgl. auch  1. c )  nicht in dem Gegensatz 
zwischen dem aliphatiucben und dein aromatisc:hen Saureradical zu 
sucheu ist,  sonderu nur von dem Grade der Aciditat des Radicals 
abhangt, zeigte sich, als m a n  * Benzoylc diirch das starker aauere 
s p -  Rronibenzoylo: ersetzte: wiihrend narnlich die Benzoylirung des 
Benzoylacetonu zu dem in rt- und $-Form existirenden Acetyldibenzoyl- 
methan gefiihrt bat, gab Brnmbrnzoylirung desselben Diketons ein 
A oe  ty  ' 1 1  e n  z o y  I - p -  b r om b e n  z o  y I m e t b a n  (Prismen vom Schmp. 
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105- 106O), welches genau wie Benzoyldiacetylmetban nur in der 
a-Form beetiindig ist; ferner zeigte sich, dass die a-Form') des 
p- B r o m b e  n z o J Id i b e n z o  y 1 m e t  h a  n s  (Schmp. 186-1 890) erheblich 
bestaiidiger ist als die des benzoylirteu Dibenzoylmethans; demnach 
niihert sich Brombenzoyl in seiner Wirkung mehr dem Acetyl als 
dem Benzoyla). - Die Dibenzoyldm'wate dm 1.3-Diketone sind nicht 
Tetraketone ( R C O)a C(C0 CS H& sondern o - monobenzoylirte a-Tri- 

CsHS ' "> c : C(R) 0 . CO c6 H,; auch zu ihrer Darstellung iat ketone R .  CO 
die Anwendung von Alkali- (am besten Kalium-) carbonat, nnd als 
LBsungsmittel Aether oder Essigester empfehlenswerth. Di b e n z  oy-  
l i r t e s  A c e t p l a c e t o n  (Benzoat des Benzoyldiacetylmethans) 

'6% ::> C : C (CH3) 0 CT H5 0 

( e .  diese Bm'chte 26, Ref. 875) vom Schmp. 102-1030 giebt mit Anilin 
das  entsprechetrde A n i l i d ,  (CBH5Co)(CH3CO)C: C(CH$)NHCsHs,  
in canariengelben Prismen vorn Scbmp. 87-890. D i b e n z o y l i r t e a  
R e n z o y l a c e t o n  (Benzoat des .4cetyldibenzoylmethans), (CsH5 C0)S 
C(CH,)OC7H50,  schnrilzt bei 87-880 (s. diese Berichte 27, 3183 
Aom.) uud giebt mit Anilin das A n i l i d ,  C23H19NOz, in strohgelben 
Nadelchcu yom Schmp. 166-1670. D i b e n z o y l i r t e s  D i b e n z o y l -  
m e t b a n  ( B e n z o a t  d e s  T r i b e n z o y l m e t h a n s ) ,  (c6HgCO)aC: C 
(CgH5)OC7Hs0,  i ir Tafeln vnm Schmp. 121--122O, liefert ein A n i l i d ,  
CaeHzINOa, i n  grlben Prismen vom Schmp. 140-142". Das analoge 
p-  B r o m  b e n  zoa t resp. u -  K a p  h t o a  t des T r i b e  n zo  y 1 m e t  h a n d ,  
C19HlgO4Br resp. C33Has04, bildet Prismen vom Schmp. 155-1560 
resp. 150-1510. - In einem S a c h t r a g  fiihrt C l a i s e n  &re neuer- 
liche Beobachtuog H of  m a n  n 's a n ,  der zufolge bei der Berizoyliruug 
des Benzoyldiacetylmethaos i n  EssigesterlRsung mit Potasche und 
Benzoylchlorid zwar das oben beschriebene R e n z o a  t rum Schmp. 
102- 1030 entsteht, dass dagegen, wenn man rnit Benzoylchlorid und 
Pyridin benzoylirt, eiu leichter losliches I s  o m e  r e s  vom Schmp. 660 
bis 67" sich bildet, welches a u f  dem Wasserbade langsam in  die bei 

1) Die g-Form schmilzt bei ?06--2080. 
a) Im Hinblick auf diese Darlegungen wird man bei den a-Formen der 

Triketone, welclie verschiedeno k y l e  enthalten, das Hydroxgl an das nega- 
tirste Acyl verlegen, z. B. ,t-Acetyldibenzoylrnethau 

nicht 

ferner Brombenzoyldihenzoylmethan 

formuliren etc. 
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102-1030 s.:hmclzcnde Verbindung u b q e h t  : diese beiden Isomerem 
9ind wohl etereomer: 

C H a .  C .  OC7H50 CH3.  C .  OC7HbO. 
und 

Es zeigte sich ferner, dass Diketone und 1,3-Diketonsaureester durch 
Benzoyliren mit Beoaoylchlorid und Pyridin fast nur O-Benzoylderi- 
vate geben, wahrend die Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Al- 
kalisalze nur zu C-Benzoylderiraten fuhrt. 

11. U e b e r  I s o m e r i e e r s c h e i n u n g e r i  b e  i d e n  M e s i t y l o x y d -  
o x a l  a t h e r  n un  d d e r  Me si t y 1 o x y d o x a1 s iiu r e  , mitbearbeitet ron 
J. R. T i n g l e  und C. R e r s t i e n s  (S. 111-13:). Aehnlich wie bei 
den Triketonen ( 8 .  oben) liegen die Verhiiltiiisse bei dem M e s i t y l -  
o x y d o x a l a t h e r ,  er tritt in zwei Modificationen auf;  niiimlich: 

CH3. co . 6 .  COCsH5 CsHgCO.  6 .  C O C H 3  

/j : (CH3)aC : C H  . CO CH2 . CO . COz Cz H5 

U :  (CH3)zC: C H  . CO . CH : C ( 0 H ) .  COzCaH5. 

Zur Darstellung des erstercn wwdrn Mesityloxyd und Oxalather niit 
Natrium, welches sich unter Aether befii;det, zusammengebracht, die 
nac h Liis u n g des Metal Is c n t s t an d e n e d 11 11 k e I t r ii un 1 i c h e F 1 ii ssig k e i t 
in  verdiinnte SchwefrlGiire riiigetragen, dir  Aetherschicht verdunstet, 
der Riickstartd im Vacnlim destillirt iind d:is erstarrte Destillat vom 
anhaftenden Oel befwit  iiud aus Ligroin umkrystallisirt. Der  6-Aether 
bildet viersritige Tafvlvlivii o ~ l ~ r .  Prismen, aclirnilat bei 59-600, siedet 
bei 260-2630, dabei pnrtiell i n  den iiligen u- Aether iibergehend, farbt 
eich in Alkohol mit Eisenclilorid riicht roth, rnit Eisenvitriol nicht 
violet. 1). ist in rerdiionter Sodalosung bri kurzem Schiitteln vollig 
nnliislich und gieht. in Arther bei kurzem Dnrcbleiten von .%rnmoniak- 
gas keine Fallung (Unterschiede vom rr-Aether). Der  entsprechende 
$ - M e t b  plather  CsH1904 wird analog hereitct; er wurde in iitherischer 
Losung durch Schiitteln niit Sodalosung vom a-Aether befreit und 
bildet Krystalle Torn Schmp. 6in. 6 - M e a i t y l o x y d o x a l s l u r e ,  C I H ~  . 
COCH2 CO CO? H, wird durch Verseifen des hetbyllthers niit eiskalrer 
YOprocentiger Kalilauge erhalten und durch ljrnkrystallisiren aus 
heisscm Wasser (wobei die beigtmischte u-Saure i n  P-SHure iibergeht) 
gereinigt; sie bildet Prismen oder Tafelchen, schrnilzt bei 166-1670 
unter Schaumen und wird i n  Alkohol durch Eisenchlorid oder -sulfat 
nicht gefarbt und durch Kochen rnit Alkali in Alkohol, Oxslsaure uod 
Mesityloxyd bezw. Aceton zerlegt. a- Me si  t y  lo  x y d ox a l s a u r  e -  
a t h y l a t h e r ,  C A H ~ .  C O .  C H :  C ( 0 H ) .  COzCsHs,  wird aus dem p- 
Aether . durch Behandeln mit Natriumathylat erhalten und aue der 
entstandeoen Liisung nach drm Verdiinnen mit Wasser durch Ewig- 
saure ale erstarrendes Oel abgeschieden. Der  a-Aether giebt in Al- 

1) Allgerneine Reaction der acidcn Ketonoxalather. 
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kohol mit Eisencblorid eine blutrothe, mit Eisenvitriol eine blauviolet- 
blaue Farbung, mit Zinkacetat eine Fallung? mit Kupferacetat Griin- 
fiirbuog, daon Fallung eines griinen Kupfersalzes, und ist in Soda 
sehon in der Kalte ziemlich leicht loslich (Unterschiede vom p-Aether). 
Der a-Aether schmilzt bei 21-220, geht bei 1000 allmablich in $ 
iiber und liefert die Salze (CloH1~04))Cu + H& (aus Benzol in 
grasgriineu Nadeln vom Schmp. 165'' unter Zerfall), (CIOHIs04)sFe 
(braunrothe Kryslallchen vom Schmp. 140- 14 1") und CIUH1301, NH4 
(kryetalliuisch, Schmp. 950). Der entsprechende a - M e t h y l a t h e r  , 
Cg Hlz 0 4 ,  wird analog miItels NatriummetLylats aus dem $-Methyl- 
iither erhalten und schiesot aus Holzgeist in sch wacb gelbstichigen 
Yrismen vom Schmp. 83--b;40 an. cr-Mesi ty loxydoxalsPure ,  
C i H i .  CO . C H  : C(OH)C02 H + HzO, erhalt man am bequemsten 
durch Verseifung des u-Aethers mit kalter Krlilauge und Ausfalleri 
rnit Schwefelsaure; sie schmilzt bei 92-930, geht durch Erhitzeii fiir 
Rich oder rnit Wasser in die $-Saure iiber, giebt i n  Alkohol mit Eisen- 
chlorid blutrothe, mit Eisenvitriol duakelblaue, [nit Rupferacetat grille 
Farbung (seater griine Fallung), verliert im Vacuum das Rrystall- 
wasser und schmilzt. dann tiei 84-860, erstarrt wieder bei l l O o  und 
schmilzt d a m  bei 164-1660 (Uebergaog in  $), - a-F%ure(hydrat) 
wie fi-saw, qeben te ide in kalteoi Alkohol rnit Anilin krystallisirte 
farblose Aoilinsalze; aber niir das der fi-Saure l i ist sich als solches 
beim Erwarmen und bleibt auf Wasserziisatz in Losung, wahrend dae 
andere (a)-Salz beim Erwarmen unter Gelbfarbuog eiue Liisung giebt, 
aus welcher Wasser eine A n i l i d o s a u r e ,  Cl,I-l1!,NOa (eattgelbe, 
violet schimmernde Prismen vom Schmp. 1'10-1210) ausscheidet. - 
Bei der Condensation von 2 Mol. Mesityloxyd rnit 1 Mol. Oxalatber 
durcb Natrium (2 At . ;  in Aether) wurde O x a l S l d i n i e s i t y l o x y d ,  
(C4 H7 CO)aC4H40zr in canariengelbeii, alkaliloslichen Nadelchen vom 
Schmp. 149--1500 erhalten. - vgl. auch d. folg. Ref. 

Ueber die Isomerie der Formylphenylessigester,  on w. 
W i s I i c e n u s (Lieb. Ann. 291, 147 - 216). Das wesentlichste 
Ergebniss der vorliegenden Uotersuchung. welches bereits in diesen 
Bm'chten 28, 769 und 29, 743 rom Verfasser mitgetheilt worden ist, 
besteht darin, dacis der g~i iannte  Ester in 2 isomeren Formen aiif- 
tritt: der flfissigc, # < - E s t e r  CH(0H):  C(CsH5). COzCzH5 (Enolform) 
reigt die blauviolette Eisenchl,,ridreactirJn und ist schwacher sauer 
als der feste $ - E s t e r  C O H .  CH(C6H5).  COaCzH5 (Aldoform), der 
die genannte Reaction nicht aufweist'). Aon dem rxpwimentellen 
Theil der Abhandlung sei Folgendes angefiihrt. D a r s t e l l  urig und 
E i g e n s c h a f t e n  der Eqter s. S. 162--171. - Die V e r b r e n n r i i i g s -  
w Arme (s. 171) fur Granimmolekel betragt fiir const. Volumeii resp. 

Gahriel. 

9 vergl. hierzu die vorangehende Abhandlg. von c I a i  se  n. 
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Druck beim (*-Ester 1318.7 resp. 1319.8, beini $-Ester 1315.5 resp. 
1316.4 cal. - Brziiglich des V e r h a l t e n s  der beiden Ester in  Lii- 
- s u n g  (S. l i R )  hat  sich ergeben: I n  LGsung gehen beide Formen 
langsam in einander fiber, wobei s k h  in der Rrgel ein Gleichgewichts- 
ziistnnd herstellt, der dann erbnlten bleitbt; das alsdann vorhandene 
Mengenverbaltniss beider Pormen hangt. a b  vom Losungsmittel, von 
der Temperator nnd dcr Concentration; hoherr Temperatur be- 
giinstigt die a-Form, bohere dissociirende g r a f t  des Losungsmittels 
scheint die p-Form zu hegiinstigen und unigrkebrt; hijhere Concen- 
tration begiinstigt die u-Form. - Die M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  der 
Formylphenylessigester (S. 183) nach J. W. B r u h l  (vergl. auch d r s  
folg. Ref.) erweist f i r  die u-Forrn sowohl in freiem Zustande wie in 
Chlorofornilnsung die Enolfnrinel und fiibrt zu dem Schluss, dass in 
eioer alkoholischen Liisnrig der $-Modification ein Cemiwh der Aldo- 
form und der Enolform rorliegt. - Die M n l e k n l a r r o t a t i o n  der 
beiden Ester (S. 185), von W. H. P e r k i n  sen. bestimmt, fiihrt z u  
denselben Resultaten wie die Molekularrefractic~ri. - Das m o l e k  II- 
l a r e  L i i s u ~ g s v n l i i m e n ,  yon J. T r a u b e  bestimmt, ergiebt fiir die 
a-Form die Enolformel, atwr fiir die $-Form nicht die .4ldoformel 
sondern kleinere Wertht-, welche sich nach J. T r a u  b e  durch die 
Annahme, dass der Ester tbeilweise complexe Molekiile bildet, er- 
klart. - E s s i g s l u r e a n h y d r i d  setzt sich mit dem a- wie mit dem 
@-Ester bei 1600 urn zum A c e t a t ,  des O x y m e t h y l e i i p b e n y l e ~ s i g -  
e s t e r s  CgH3O. 0 .  C H :  C(CGHs)C02C:,HS vorn Sdp. 1840 [I8 mm], 
dessen D i b r o m i d  C ~ B H ~ ~ O J  Br2 Prismen vom Scbmp. 67” tlarstellt. 
- R e n z o y l c h l o r i d  verwtrndelt beide Ester in dnsselbe B e n z n a t  
des OxymPthyleophenglrsRigrst~rR C? Hs 0 . 0 . C H  : c(Cs H5)C02 Ca H5, 

rhornhoedrische Prismen YON# Schmp. 87--R80 - P h e n y l c y a n a t  
reagirt bei gewohnlicher Temperatur und unter Ausschluss von L6- 
sungsmitteln nicbt mit dem @-Ester, wohl abr r  (langsam) mit dem a- 
Ester tinter Rindung des rotsprcchrnden Car lb : in i les t r . r s  CsH5 N B  . 
CO . O C H  : C(CsHS)C02CaH:, (Blattchen vom Schmp. 116”). [Ana- 
log vrbalt man aus C l a i s e n ’ s  Oxybenzylenberizylc~-iinid HO . CH: 
C(CsH5)C02 Cp Hs roni Schinp. 165-1660 nnd Phenylcyanat den 
Carbani l s i iu rers te r  CsH:,NHCO. 0 .  C H :  C(CsH5)COaC2HS vom 
Schmp. 153-1 540.1 - M c t a  11 F e r  bi nd I I I I  g e n  der beideo Formyl- 
pbenylessigester. Das ~ x - N a t r i u m s a l z  NaO . CH : C(CfiHS)COsCaHS, 
entsteht durch Einwirkung von Natrium auf eine airherische Liisuog 
des a -  Aethers i n  kugeligeu Krystallaggregaten, welche mit verdiinnter 
Saure den rr-Ester regeneriren; lost man das Sale aber in Wasser, 
so tritt partielle Umlageriing i n  das $-Salz ein, welche zu einem 
Gleichgewichtszustand zwischeri beidrn Salzen, in dern $-Natriumsalz 
vnrherr>cht, fiibrt iind bereits iiach 1 Minute erreicbt ist; aus diescr 
.Losuiig wird durch Kohlensaure der a-Ester, durch verdiinntc Schwefel- 
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siiure der !-Ester gefallt. Das p(-Natriumsalz selber ist bisher nicht 
isolirt worden, und Beobacbtuiigen an den Kupfersalzen machen ee 
nicht anwahrscheinlich, Bdass es in freiem Zustaude sehr labil ist 
und nur i n  Losung durch den besonderen Einfluss des liisendeo Wasarrs 
beetiindig und vor der andereo Form'bevorzugt ist.c u - K u p f e r -  
s a l z  CzaHz206 Cu + 2CzHSO scheidet sich in griinen alkoholliislichen 
$rystallen (Schmp. 17 1-1730) beim Vermischen einer friscben alko- 
holischen Losung des cr-Esters rnit Kupferacetatliisuug at), uod rege- 
nerirt mit verdiinnter Schwefelsaure den a-Eater; das !-Ku p f e r -  
s a l z  fiillt, wenn die eiskalte Liisung des Natriumsalzes, die j a  haupt- 
siiehlich !-Form eotbiilt, mit Eupfersulfat versetzt wird, als bliiulich 
griiner, alkoholur~losliclier Niederachlag aus, der sich von beigemengten 
basischen Eupfersalzsii nicht trennen Iaast, da  er baid bei gew6hnlicber 
Temperatur und in trockenem Zustande in das u-Salz iibergeht; 
frisch bereitet ist e r  aber sicher das J-Salz, da e r  mit rerdiinnter 
Schwefelsaure den $-Ester giebt. Gabriel. 

Ueber Tetronsgure. von L. W o l f f  (Lieb. Ann. 291, 226-252). 
Im Anschluss an seine Untersuchung (diese Berichte 28, Ref. 765) iiber 
Tetrinsaure 

C (OH) . CHp 
>O 

CO . CH2 
>O nder C H ~ .  CH . co C H j  . C ---CO 

hat Verf. gerneinschaftlich mit C a r l  S c h  w a b e  nunmehr das einfach- 
a te  Glied der betr. Reihe, d. i. T e t r o n s a u r e  

GO . CH2 C ( 0 H ) .  CH2 
CH2. CO CH-- CO 

>O oder .. >O 

dargestellt und untersucht. 
Sie sollte sich aus Hrornacetessigester. Br CH2 CO CH2 COO Cp Ho, 

durch Abspaltung von Br Ct Hg bereiten lassen: Zu den] Zwecke wurde 
der  Ester sowohl fur sich als auch mit alkoholiscbem Kali erhitzt, 
wobei sicb ergab, dass im letzteren Pall die gewunschte Umsetznng 
eintritt; freilich wurde dabei nicht die Tetronsaure, welche unter den 
Versuchsbedingungen nicht bestandig ist, wotil aber ein Condensations- 
product derselben gewonnen. Dagegen erhielt man die gewiinschte 
Tetronsaure durch Raductioii der Bromtetionsaurr, welche aus dem 
Dibromaceteasigester wie folgt eutsteht : 

GO CH2 Br CO-CH2 
= CzHgBr + . >o. 

CHBr . G O .  OCaHb CHBr . CO 

Zur Darstellung der Brorntetronsaure wird Dibromacetessigester 
bei 30-40 rnm Druck 2-3 Stunden auf 120-130" erhitzt, die ab- 
geschiedene Erystallmasse ahgesogen, mit Benzol gewaschen und aus 
kocbendem Wasser umkrystallisirt; das Product bildet Nadelchen oder 
Prismen vom Schmp. 183O (uoler Zerf.), farbt sicb bei 160') gelb, 
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liefert das krystallisirte Salz, CrHa RrOa Ag, und wird in Sodalosung 
durch Natriumamalgam reducirt zu T e t r o n s a u r e .  C4H403. Die zu 
reducirende Losung sol1 moglichst concentrirt und kalt sein uud von 
Kohlpnsaure durchstromt 1) werden; dann wird die Fliissigkeit mit 
Schwefelsaure versetzt untl 20-25 inal mit Aether erschopft, welcher 
beim Verdunsten die Tetronsaure binterliisst; sie krystallisirt aus 
Alkohnl-Ligroi'n in Tafeln, BUS h e m  Wasser in Prismen, sintert bei 
1350, schmilzt bei 14  1 O ,  giebt das krystallisirte Salz, (C,  H3 O&Ca 
+ 2'/2HmO, ?in P h e n y l  bydraz inder iva t ,  CloHloNzOa, in Prismen 
vorn Schmp. 128O, ein B e n z o y l d e r i v a t ,  C ~ ~ H B O ~ ,  in Rlattcben oder 
Prismen vom Schmp. 1200. Tetronsaure wird durcb trockenes Brom 
in obige Bromtetronsanre, bei Gegenwart von Wasser dagegen glatt 

CO CHs 
in D i b r o m t e t r o n Y I ti r e , . >O verwandelt, welche ein 

CRr2. CO 
krpstallinisch PrRtarrendes, leicht veranderliches Product darstellt, und 
daher nicht nnalysenrein erhalten wiirde. Die dibromirte Saure wird 
durch Ammoniak glatt in Dibromacetamid und Glycolsaure gespalten 
und verwandelt sich hci niedriger Tenrperatur spontan i n  Rromtetron- 
saure, Kohlensaure und T r i b r o m m e t b y l k e t o l ,  CBrz.  COCH20H, 
welches ails Aceron odrr Hnlegeist in Bliittchen anschiesst. bei 168O 
sintert, bei 174" unttxr Gasmtwicklung schmilzt, durrh Soda in Bromo- 
form und Glycolsaure zerfallt unrl rluantitativ aus Bromtetronsaure, 
Wasser und iibwschiissigem Hrom zii erhalten ist: 

Cq H2 Erg 0 3  + 2 Br + H 2 0  = C3 I13 Br302 + COP + H Rr. 
[ 111 analogcLr W'eiae liisst sich Broinmrthyltetronsaure = B r o w  

tetrinaaere dtii ch Brom uucl Wasser gemass der Gleichung: 
CO .CHa CO . CHzOH 

>O + Rrz + H20 = + C02 + H B r  
CH3.  C B r .  CO CBr2 CHs 

in a - b i  b r o m i i t h p l  k e t o l  (ails Chloroform-Ligroi'n in Hlattcben vom 
Schmp. H 5 O )  verwandelri.] - Tetronsiiiire und Bromtetronsaure wer- 
den durch Salpetrigsaure in O x i m i d o t e t r o n s a u r e  . .  

C(: NOH) . CO 
>O co _____ -CH2 

verwandelt, welche B U S  laueni Wasser in gelljen Bliittchen a n d i e s s t ,  
l e i  136" (schnell erhitzt: bei 1.14") unter Zerfall echmilzt und mit 
d z s a u r e m  Hydroxylaniiii in kalter massriger Losurig momentan 

C ( N 0 H ) .  CH2 
* 

C(NOL1) * co D i n x  i m i d o  b 1 1  t y r o  l a c  t o n ,  >O + H20 

ergiebt. Letzteres krystallisirt aus heissenr Wavser in Prismen oder 
Rhomben, wird bei 1W0 waseerfrei und schmilzt dann unter Zerfall 

1) Als Rohlensiure nicht durcbgeleitet wurde, entstand neben Tetron- 
sirure und Anhydrotetronsgure eine bei ?O99 schmelzende Siure (&,HIUO~. 
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bei 178O. Analog setzt sicb Brommethyltetronsaure mit salzsaurem 
Hydrnxylamin um zu 

C ( N 0 H ) .  CH2 
O x i m i d o b r o m m e t h y l b u t y r o l a c t o n ,  >O, 

CH3.  CBr- ~ ~ - - C O  
welcbes airs ..\ether-Ligrni’n i n  Prismen vnm Schmp. cii. 128O an- 
scbiesst. - A n h p d r o t e t r n n s a u r e ,  C8H,j05 + HzO, bildet sicb, 
wenn concentrirte wassrige TetronsaurelSsung entweder einige Zeit 
aof 100° erhitzt wird oder 2-3 Wochen bei gewiiholicher Ternperstur 
gtehen bleibt; sie krystallisirt am beisseru Wasser in Nadelchen, wird 
gelblich bei 14@-245O, scbmilzt bei 263O unter Zerfall und liefert 
die krystallisirten Salze (C, HgO& Ba + 5 HzO uod (C,  Hs 0 5 ) a  Ca 

U e b e r  das V e r h e l t e n  der Opianeiiure und ihrer Ester gegen 
einige Aldehydreaot ionen ,  vnn R. W e g s c h e i d e r  (Monatsh 
Chem. 17, 11  1 - 120). Zur Sicherstellung der von ihm aufgestellten. 
Fornreln der isomeren Opinnsiiureester 

normale : (C HB 0)2 Cs €12 (C 0 H)C 0 2  R, 

+ 5HaO. GabriGI. 

,. CH-OR 
pseudo: (C Hs)z(C Ht0)zCs Hz,’ 

‘co 0 
(vergl. diese Berichte 2 5 .  Ref. 907; 28, Ref. 324) hat Verf. einige 
weitere Versuche aogestellt, deren Ergebnisse er im Hinblick a u f  die 
Publication L i e b e r m a n n ’ s  (ebend. 29, 174) mittheilt. Verf. hat daa 
Verhalten der genannten Kiirper gepruft: 1) gegen fucbsinschweflige 
Saure, 2) gegen Diazobenzol-p-sulfosaure, 3) gegen Resorcin (Mich a e  1 
und R y  d e r , ebend. 20 ,  Ref. 5 0 5 ) ,  4) gegen Nitroprussidnatriurn 
(v. B i t t 0 ,  ebend. 2 5 ,  Ref. 324), 5)  gegm Brenztraubensaure und 
p-Naphtylamin ( D n e b n e r ,  ebend. 2 7 ,  352), 6) gegen Natriumacetst 
u n d  Essigsaureauhydrid, 7) gegrn Ei5pssig ui id  Zinkstanb, 8) geeeo 
Hydrnxylamin nnd 9) gegen Phenylbydrazin ziir Restimmung dea 
Carboiivls nach S t r a c h e  (ebend. 25. Ref. 580). Als Resultat ergiebt 
sich. dass den schnn friiher aufgefiihrten Griinden fiir die obigen For- 
meln der betr. ERter hinzuzufiiqen ist, ibr Verbelten gegen Phenyl- 
hydrazin, ferner gegen Naphtylamin ond Semicarbazid necb L i e b e r -  
m a n  11 (1. c.) , sndann gegen Fllcileinschwefligsaure, Diazobenzolsulfo- 
saure und virlleic-ht anch das Verbalten g e q n  E~sigsaureanhydrid und 
Natriumacetat (indem dahei n u r  dpr normale Ester etwas Mekonin- 
ersigsaure liefert). Die ..\ldehydreactionen 3) und 4) versagen . auch 
die genannten Farbreactionen sind im vorliegenden Falle vnu geringtm 

U e b e r  die Einwirkung des e lkohol i schen  Kalis auf den 
Ieovalera ldehyd,  von L .  K o h u  (Monatsh. Chem. 17,  126 - -  148). 
Im Anschluss an die Beobachtung Fos  s e k ’ s ,  dass i - Butyraldehyd 
durch alkoholisches Kali in  i -  Buttersaure und ein Glycol iibergeht 

\v erth. Gabriel. 



(wclches nach F r a n k e ,  dime Berichte 29, Ref. 350, die Constitution 
(CH3)aCH. CH(0H) . C(CH&CH20H besitzt), hat Verf. das nam- 
liche iigens auf Isovaleraldehyd wirken lassen. Hierbei entstand je- 
doch kein Glyc~il. sonderu es bildetrn sich ncslwn wenig Isovalerian- 
saure zwei Hauptproducte CloH180 u n d  C10HZU02. 

I. Der R i i rpe r  CloHlsO siedet bei 84" [I8 mm Druck] resp. bei 
187 - 191" [746 mm], ist ausservt leicht uxytlirbar, so dass er u u r  
schwierig die richtigen Werthe IJei der Analyse ergiebt, addirt Brs, , 

giebt rnit Phenylhydrazin Blattchen vom Schmp. i 33O, mit Hydroxyl- 
ornin ein O x i m ,  CloHIgNO, vorn Sdp. 1250 [20 mm] uud ist identisch 
mit der aus Valeral schon von verschiedenen Porschern erhaltenen 
Vttrbiodung CIoHlSO ( K e i l s t e i n  und R i e t h  1863, R o r o d i n e  1864, 
187'2, R i b a n  1870, K e k u l k  1872, G a e s s  und H e l l  1875, H e l l  
und S c h a o p  1877, F r i e d e l  1894, B a r b i e r  oiid R o u v e a u l t  1H95; 
diese Ben'chte 28, Ref. 608). Der Korper ist ein Aldehyd und kein 
Keton, da er durch spoutane Oxydation in eioe u n g e s l t t i g t e  S a u r e  
C1,,HlsOa iibergeht, welche bei 1400 [19 mm] siedet, die krystallisirten 
Salze CloH1701 ca und CloH17 0, Ag lirfert und durcli Aufnahme von 
Brorn Dibromcaprinsaure rom Schrnp. 135O ergiebt; die Saure C10H1802, 
kann auch aus dem oben erwahnteu Oxirn CloH1gNO bereitet werden, 
weon dies durch Essigsaureanhydrid in das Ni  t r i l  C1oH17Nl (Sdp. looo 
bri 19 mm) verwandelt und dann verseift wird. Das ungesattigte Al- 
debyd, C l o H l ~ O ,  hat nun, wie VerE nacbweist, und B a r b i e r  und 
B o u v e a u l t  auf Grund des Lieber -Zeise l ' echen  Gesetzes bereits 
angenommen hahen, die Constitution : 

(I) (CH3)zCH. CH2. CH : C(C0H) . CH(CH3)a 
Dimetyl-2 . G-hepteu-3-methylal-3, 

nicht (11) (CH3)rCH . CHa . CH : CH(CHy) . CHaCOH (G a e s s und 
H t! 11 ); denn einerseits liefeit der Aldehyd bei der Oxydation mit 
Chamdeori Isovaleriansaure und Isobuttersaure, andererseite giebt die 
aus dem Aldehyd entstandene Saure CloHlsOp rnit Chamaleon eine 
D i o x y s l u r e  CloHa004 (aus Aether-Ligroin in Prismen vom Schmp. 
154"), welche keine Neiguog zur Lactonbildung zeigt, also kein Hp- 
droxyl in ?-Stellung enthalten kann, solidern eine u$-Dioxysaure dar- 
etellt. Hiernach leiten sich also die Sauren CloHlsO2 uud C10H2004 
ron der Formel I wie folgt ab: 

CloHl,sOa = (CH3)a. CH . CHa . CH : C(C02H) . CH(CH& 
a-Isopropyl-p-Isobutylacr ylsaure, 

a-Isopropyl-$lsobutylglycerinsBure . 
C1OH2004 = (CH3)sCH . CHaCH(0H). C(OH)(COaH) . CH(CH3)p 

11. Der Ki j rpe r  CloHzoO2 siedet bei 140-146O [18 mm], zeigt, 
echnell und kurze Zeit erhitzt, die der obigen Formel entsprechende 
Dampfdicb te, reducirt ammouiakalisch e Silberlnsurig bei Zusatz von 
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freiem Alkali und Erwarmen und erscheint am ehesten ein Analogon. 
des Aldols zu sein. Gabriel. 

Ueber den A b b a u  einiger Stiureamide, von H. W e i d e l  und 
E. R o i t h n e r  (Monateh. Chem. 17, 172-190.) I m  Anschluss an 
die Untersuchungen von A. W. H o f m a n n  sowie vnn H o o g e w e r f f  
und v a n  D o r p  (diese Berichte 24, Ref. 966) haben Verff. die Reaction 
einiger Diamide gegen Hypnbromit untersucht. 

1. S u c c i n a m i d  setzt sich, wenn man es mit Kali und Brom in 
dem nach der Gleichung: C4HBNz 0 9  + 2 R O H  + Brs = C4H6N204 
+ 2 E B r +  2 H 2 0  berechneten Mengen behandelt, zu @ - L a c t y l h a r n -  
s t o f f  um, dessen Entstehung durcb folgendeGleichung ausgedriickt wird: 

C O N K B r  CaHc(CONH2)a + ROBr = H a 0  + G H I < C O N H ~  

N : C O  N H  . CO- 
= HzO + K B r  + G H 4 <  

CONHz C O .  N H  
= HzO + K B r  + C2H4< 

Der b-Lactylharnstoff krystallisirt ans heissem Wasser in Nadein 
vom Schmp. 275", liefert ein krystallinisches Salz C4H5 Ag NzOa ein 
A c e t p l d e r i v a t  C+Hg(CzHjO) Nz 0 2  in monoklinen Rrystallen vom 
Scbmp. 180° uod wird durch Salesaure bei sowie durch starke 
heisse Natronlauge gespalten in 6-  A m i d o p r o p i o n s a u r e  (rhombische 
Erystalle vorn Schmp. 196O), deren Chlorhydrat beim Lijsen in Al- 
kohol p - A m i d o  p r o  p i o n  s a u  r e e s t e r  - C h l  n r h J d r  a t in Blattchen 
vom Schmp. 69-71O ergiebt. Derselbe Harnstoff wird aus !-Amid+ 
propionaaure und Carbamid durch Zusammenschmelzen bei 180° bis 
2200 gewonnen . 

11. B r e n z w e i n s a u r e a m i d ,  NHa. CO.  CHzCH(CH3). CONH9, 
welches nicht bei 1750 ( H e n r y )  sondwn bei 225O schmilzt, verhiilt 
eich dem Succinamid vijllig analog, denn cs giebt mit Hypobromit 

CH3. C H  .NH. CO 
C H ~ .  CO.NH 

8-Meth  y l -p -Lacty lharns to f f  
(nicht den ebenfalls moglichen a-Methyl-$-Lactylharnstoff). Das Pro- 
duct war  zwar our sgrupfijrmig zu gewinnen, doch folgt seine Con- 
stitution aus der Beobachtung, dass es mit Salzsfiiore bei 1600 in 
Kohlensaure, Ammoniak und - A r n i d o b u t t e r s a u r e  vom Schmp. 
1840 gespalten wird, welche ein monoklines (3) Salz (C4HgN02)s 
HaPt C16 liefert und nach der Behandlung mit Salpetrigstiure, darauf 
folgende Umsetzung mit Chlorpbosphor und Esterificirung B a l  b i a n o ' s  
&Chlorbuttersaureester vom Sdp. 169.50 ergab. 

111. M a l o n a m i d  giebt bei der Behandlung mit Brom und Alkali 
geringe Mengen einer bei 153-1560 schmelzenden Substanz, welche 
die Eigenschaften der Hydantoi'nsaure zeigt. Verff. halten es fiir 
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C O . N H  
C 0 , i H  

wahrscheinlich, dase B l u m e n  f e l d ' s  Cinchomeronazid C,H,N< 

(diese Berichte 28, Ref. 908) ein Harnstoffderivat ist , docb niiaslang 
ihnen der Vtmuch, es aus p- Amidopyridin-y-carbousaure uiid Harn- 

Uebor eine Isornerie beim Acetylaurin, von J. H e r z i g , 
(Monatsh. Chem. 17, 19 1-198). In  der alkoholischen Mutterlauge 
des1Acetyliiurins C19H1304(C2H30)3 vom Scbmp. 171 --172O (diese Be- 
richte 27, Ref. 301) hat Verf. ein I s o m e r e s  vom Schnip. 14G-148° 
aufgefunden, welc hes sicb in e s s i p u r e r  L6sung i n  das bei 17 1 - 172' 
achmelzende Isomcire verwandelt. Vielleicbt sind die Kijrper raum- 
isomer iai Siiiue der Formeln 

XaC -0 

i 
' 1 1  and 

stoff zu synthetisircii. Gabriel .  

- 

xz c--0 
' \  ' 

1~ ( X  = CsHr. OH) 
\ 
\ /' 

Gabriel .  
OH H H OH 

Ueber weinsaures Phenylhydrazin und seine Derivate, von 
H. C a u s s e  (Compt.  rend. 122. 940-942). L&t man 100 g Wein- 
saure i n  starkem Alkohol, f6gt 100 g Phenylhydrazin und hierauf 
Aether 211 der Losung, so scheidet diese nach liingerer Zeit reichlicbe 
Mengen des krystallisirten Pheriylhydrazinbitartrats ab. Das Salz lenkt 
die Ebene des pol;trisirteo Lichtes nach links ab. Zerstort man das 
Phenylhydrazin, indem nian das Salz in Salpetersaure lost und Stick- 
stoffdioxyd durcti die Likung Iri!et, so wird gewohnliche Rechtswein- 
saure auriickgebildet. Das Phenyltiydrazinbitartrnt bildet mit Metallen 

Urnwendlung der Taririnsaure und der Stearolsaure in 
StesrinsBure, voii A. A r n a u d  (Compt. rend. 122, 1000-1002). Die 
zu der Reihe C, Han-,02 gehiirife Taririnsaure (siehe diese Be- 
richte 26, Ref. 109f), welche die Formel Cia H3aOa beaitzt, daher mit 
der Stearolsaure iPomer ist, koniite wie letztere bisber iiicht zur 
Steerinsiiure reducirt werden. Durcli Aiiweudung von Jodwusserstoff 
ist diese Reduction nun in beidcri Falleu gegliickt. Verf. erhitzt z u  
diesem Zweck 1 Th. SIure mit 10 Th. rauchender Jodwasserstoff- 
saure und etwas rothern PhoSphor G Stunden lang im geschlossenen 
Rohr auf 200-2100. Durch stJchsnialigea Umkrystallisireu wul-de 
reine Stearinsaure vom Schmp. 69.20 erbalten und zwar noch in einer 

Ueber die Gegenwart eines Glucoside s des Salicylsaure- 
methylesters in Monotropa hypopithis und iiber das dimes 
Glucosid spaltende Ferment, TOO E rn. B o u r q u e 1 o t (Compt .  

Doppelsalze, vou denen einige brsctirirben werden. Tii iber .  

Ausbeute von 35 pCt. Thuber. 
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vsnd. 122, 1002-1004). Verf. bat frijher (dicse Bcrichts 28, Ref. 13) 
aus M o n o  t r  o p a h y p  0.p i t h i s  Salicy1sauremethyleeter isolirt und 
dabei die Vermuthung ausgesprochen, dass dieser Ester ein Spaltungs- 
product eines in der genannten Pflanze vorkommenden Glucosides 
se i .  Diese Vermuthung hat sich bestatigt. Das Glucosid ist isolirt 
worden und es hat sich gezeigt, dass es durch dasselbe, aus einer Reihe 
ron  Fflanzen ( S p i r a e a  u l m a r i a ,  f i l i p e n d u l a  und s a l i c i f o l i a ,  
P o l y g a l a ,  B e t u l a  l e n t a ,  G a u l t h e r i a  p r o c u m b e u s  etc.) ge- 
wonnene Ferment gespalten wird, welches a i d  das Gaultberin spaltet. 
Das Glucosid von M o n o t r o p a  h y p o p i t h i s  ist daher wahrscheinlich 

Einwirkung von Chloroxalsaure&hylester  a u f  die aroma-  
t i s c h e n  Kohlenwassers toffe  b e i  G e g e n w a r t  van Aluminium- 
ohlorid, ron L. B o u v e a u l t  (C'ompt. rend. 122, 1062-11064). Die 
'Umsetzung von Chloroxalsaureathylester mit aromat. Kohlenwasser- 
.stoffen vollziebt sich bei Gegenwart yon wasserfreiem Aluminium- 
.cblorid leicht und glatt unter Bildung substituirter Glyoxylsaareester. 
Letztere sind sehr bestandige Verbindungen , die zumeist farblose 
Fliissigkeiten von anangenehmem Geruch darstellen. Durch alkoho- 
lisches Rali werden sie verseift, aber gleichzeitig verharzt; glatt voll- 
zieht Jicb die VerJeifung dagegen beim Kochen rnit wassriger Natron- 
lauge. Die dadurch erbaltenen Sauren sind krystallisirende, in Wasser 
ein wenig liisliche Verbindungen, die irn Vacuum unzersetzt destilliren, 
unter gewohnlichem Druck destillirt aber Zersetzung erleiden. Die 
Reaction liisst bich auch auf die Alkylather der Phenole ausdehnen. 
Bei Anwendung substituirter Kohlenwasseratofft! tritt der Rest der 
Cbloroxalsaure in die p-Stelle zur Substituente, so lange diese Stelle 

Bi ldung v o n  N e p h t s l i n  und von I sochinol inder iva ten  auB 
Dehydracetslure, ron J. N. C o l l i e  uud N. T. %I. W i l s m o r e  
(Jour?~. Chem. Soc. 69, 293-304). Dincetylaceton, durch Kochen con 
Dehpdracetsiiure mit starker Salzsaure gewonnen, conderieirt sich, wie 
friiher (diese Berichte 26, Ref. 320 f.) rnitgetheilt worden ist, unter ge- 
wisven Bedingungen zu einer gelbeu, krystallinischen Verbinduug, die 
anscheinend ein Benzolderivat ist und die sehr leicht in ein andree 
gelbes Product iibergeht, welches als Naphtalinderivat erkannt wurde. 
Von dem Heuzolderivat ist ein Dioxim hergestellt worden; andere 
einfache Abkommlinge kouiiten wegen der geringen Bestandigkeit der 
Verbinduog nicht gewounen werden. Durcb Destillation des zweiten 
gelben Conderisatiousproducts uber Zinkstaub wurde ein Kohlenwasser- 
stotf erhalten , der, entgegen der friiheren Bngabe, bei 75-780 
schiirilkt und die Zusammensetzung eines Dimethylnaphtalins besitzt. 
5 e i  der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure entsteht aus dem 

ideotisch mit Gaultherin. Tiubcr. 

frei ist. T i s l  er. 

C361 Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. KHIX. 
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Kohlcnwasserstoff eine Saure , die Fluoresceinreaction giebt , bei 
115-1200 schmilzt und daher anscheinend mit der Toluol- 3,4-Dicar- 
bonsaure identisch ist. Lasst man auf das erste gelbe Umwandlungs- 
prodiict des Diacetylacetons starkes wassriges Ammoniak einwirken, 
so eritsteht eine n e w  Verbindung, die nach der Formel C ~ ~ H ~ ~ N O S  
zusammengesetzt, i n  Waseer tind Alkobol mit intensiv gelber Farbe 
Ioslich ist iind basische Eigenschaften besitzt. Erhitzt man die Ver- 
bindung mit conc. Schwefelsiiure, so spaltet sich Essigsaure a b  und 
es  bildet sich das Sulfat einer Base von der Zusammensetzung 
C11H13NO. Diese Base giebt bei der Oxydation eine Saure, die 
eine Lutidindicarbonsaure zu sein scheint. Verff. vermuthen, dass  
die bciden Basen Isochinolinabkijmmlinge seien. Ihre  Entstehung 
und Constitution wiirde durch folgende Formelbilder zu veranschau- 
lichen win: 

CH3 CH2.  CO . CH3 
, - ~ /  

' I  + NH3 
\."\CO. CHa . G O .  CH3 

OH 
erstes Condensationsproduct des Diacetylacetonb 

CH3\  \ I \/CH3 CH3 CH3 

+ 2HzO I / N  
\*A. 

' I '  
'%/  . .  \WN 

OH CH3.  CO . CH3 O H  CH3 
erste BaRe zweite Base. 

Tnuber. 
Isomere n-Brom-a-Nitrocampher, ron A. L a p w o r t h  und 

F. S. E i p p i n g  (Journ. Chem. SOC. 69, 304-322). Der u,n-Dibrom- 
campher, der durch Erhitzen ron a-Bromcamphersolfobromid erhalten 
wird (diese Berichfe 28, Ref. 643 f.) liefert bei der Einwirkung von 
Salpetersaure in der Wiirme cinerseits n-Bromcamphersaure, andrer- 
seits a,~r-Dibrom-u-Nitrocampher. 

Die rorliegende Abhandlung beschaftigt sich mit der Nitrorerbinduog. 
Dieselbe bildet farblose Nadeln vom Schmp. 54O, ist ausserst leicht 
loslich in Aceton, Benzol und Chloroform, und sehr zersetzlich. S ie  
ist unlijslich in Alkalien, was fur die oben bezeichnete Constitution 
spricht. Erwarmt man a,n-Dibrom-a-Nitrocampher mit alkoholischem 
Kali , so wird n-Brom-a-Nitrocampher gebildet. Dieser ist unl6slich 
in  Wasser, aber leicht loslich in Alkalien und uberhaupt vnn ausge- 
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sprochen saurem Cbarakter. Aus diesem Grunde und weil er bei der 
Oxydation n-Bramcamphersaure liefert, muss man ihm folgende Con- 

. Der n-Rrom-  a-Nitro- 
C(N0z)  H 
co atitution zuschreiben: CaH13Br< . 

rampher ist trimorph , seine drei verschiedenen Formeii lasseri sich 
durch Rrystallisation aus rerscbiedenen Losungsmitteln bei gewolinlicber 
Temperatur erhalten. Aus Alkohol, Essigsaure und Aceton krystalli- 
sirt er in langen, orthorhombischeii Nadeln, die bei 12G0 schmelzen; 
nus einem Gemisch von Chloroforni urid Essigsaure krystallisirt bildet 
e r  tetragonale Pyramiden, die uiizerrieben bei 108O schmelzeii , nach 
dem Zerreiben aber einen hiiheren Schmelzpunkt besitzen und, &ma1 
gescbmolzen und wieder erstarrt, den Schmelzpurikt der eraten Modifica- 
tion, 12G0, besitzen. Die dritte Modification bildet sich beim freiwilligen 
Verdunsten einer Losung von n-Broni-u-~itroca~llpber in Chloroform; 
aie ist artborbnmbisch und besitzt urspriinglich den Schmp 142O, 
durch Zerreiben wird derselbe herabgedriickt und Iiegt beim zweiten 
Schmelzen auch bier wieder bei IPGO.  Durch Reduction des n-Brom- 
a-Nitrocamphers mit Natriumamalgam wird die bei 1590 scbmelzende 
Amidoverbindung erhalten; ihr  Acetylderivat schmilzt bei 167-1G80. 
Wird der n-Brom-a-Nitrocampher rnit starker Salzsaure erwarmt, so 
geht er in ein Isomeres iiber. Diese Verbindung besitzt gleicbfalls 
ausgesprocben sauren Cbarakter und giebt bei der Oxydation ebenfalls 
n-Brsmcamphersaure. Sie ist in Wasser leichter loslicb als der  
n-Brom- a-Nitrocampher und wird aus heissem Wasser in krystall- 
wasserhaltigen Hlattchen vom Schmp. 109-1 1 2 O  erhalteu. Die wasser- 
freie Substanz schmilzt dagegen bei 137-138O. Gegen Reductions- 
mittel ist die Verbindung bestandiger als die isomere, doch gelingt die 
Reduction, wenn auch sehr langsam, mit Hiilfe von Eieessig und Zink- 
staub. Das Reductionsproduct ist verschieden van dem ails der iso- 
meren Nitroverbindung erhaltenen. Es Iiegan also in den beiden 
Nitroverbindungen nicht bloss physikalisch-, sondern cheniiscb-isomere 
Verbindungen For. Ueber die Art  dieser Isomerie entwiekeln Verff. 
ihre Anscbauungen. Tiuber. 

Ueber die Bildung v o n  Campherohinon aus a-Chlornitro- 
campher, von A. L a p w o r t h  (Journ. Chern. SOC. 69, 322-324). 
Schon seit lhngerer Zeit weiss man, dass u-Brom- ond u-Chlornitro- 
campber beim Erbitzen zersetztwerden unter Entwickelung vonsalpetriger 
Saure und Halogen. Ueber die Natur des Rcckstandes, den man3bei 
dieser Zereetzung gewinnt, liegen indessen noch keine Angaben vor. 
Dem Verfasser ist es nun gelungen, aus dern Product, welcbes durch Er- 
hitzeri von a-Chiornitrocampher auf  200° erhalten wird, Campherchinon 
E U  isoliren. T i u b e r .  

[ 36*3 
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Die Einwirkung von eul focyaneeurem Blei auf C h l o r k o h l e n  
elureeeter. Theil I. Carboxlthylthiocrtrbimid und eeine Derivate, 
von R. E. D o r a n  (Journ. Chem. Soc. 69, 324-344). Kocht man 
eine Loaung von Chlorkohlensaureeater in Toluol mit sulfocyansaurem 
Blei, so wird C a r b o x L t h y l t h i o c a r b i m i d  erhalten: 2 C a H 5 0 .  C O .  C1 
+ P b ( S C N ) s  = 2 GHgO . G O .  N CS + PbCla. Das Thiocarbimid 
bildet eine farblose Fliissigkeit, die unter 21 mm Druck bei 66-670 
siedet , bei der Destillation unter gewohnlichem Druck partielle Zer- 
setzung erleidet. Es mischt sich mit Benzol, Toluol, Aether und 
Petrolatber in jedem Verhaltniss; in Wasser ist es nur sehr wenig 
loalich und wird, selbst in der Wiirme, nur langsam davon zersetzt. 
Durch alkalische Bleilosung und durch ammoniakalische Silberliisung 
wird ea momentan entschwefelt. Zur Dtrrstellang der Derivate wurde 
zumeist direct die Benzolliisung verwendet. Mit Anilin wurde a b -  
C a r b  ox a t  h y I p h e n  y 1 t h i o c a r  b a m i d  CgH50. C 0. NH . CS . NH . CsH5 
in Form weisser Tafeln vom Schmp. 1300 erhalten. Analoge Thio- 
harnstoffe wurdeo erhalten aus Benzylamin (Schmp. 1070), o-Toluidin 
(Schmp. 152.5), p-Toluidin (Schmp. 148- 149O), a-Naphtylamin 
(Schmp. 183"), @-Naphtylamin (Schmp. 155O), m-Xylidin (Schmp. 1530), 
p-Amidopbenol (Schmp. 199O), ferner aua Methylamin (Schmp. 119 
bis 120°), Aethylamin (Sc'imp. 79-800), Isobutylamin (Schmp. 53-54O). 
Durch Umsetzung des Thiocarbirnids niit alkoholischem Ammoniak 
wurde der C a r b o x a i t h y l t h i o h a r n s t o f f  (Schmp. 139- 140°), mit 
Piperidin der C a r b o x a  t h y l p i  p c r i  d y  I l h  i o b a r n  B to f f  (Schmp. 99"), 
mit Pheuylhydrazin das Car b ox ii t h y 1 p h e  n y l s  e m i t  h i o  c a r  L a z i d 
(Schmp. 146.5O) erbalten. Durch Behandlung verschiedener Alkobole 
mit dem Carbosatliylthiocarbimid wurden T h i o  c a r  barn i nsii u r e ea t e r 
dargeatellt. Der  Metbylester CaH5O. C O  . N H .  C S .  O C H 3  schrnilzt 
bei 65-660, der Aethylester bei 44-450, der Propylester bei Y 1 - - 4 P ,  
der lsobutylester ist Hiissig. d r r  Betrzylester scbrnilzt bei 66 -,670. - -  

Irn Laufe der Untersuchung ist festgestellt worden, dass die als 
T hioallophenraureithr leater , Phrnyltl~ioallop bansaureiithylester uud 
L ~ o y b ~ ~ r y l t h i o a l l o p h a t i u ~ ~ ~ r ~ ~ t ~ ~ ~ l e ~ s t e ~  bekenuteu Verbindungtm uicht 
die  ihnen  seither zugrschriebene Constitution besitzen, dass vielrnehr 
die erstgenannte PJeudoithioharnston', die zweite eine uiibestiiirdige 
Verbindiing von Cblorkohlens~uretithylester mit Phenylthiocarbamid 
zu win scbeint, wahreiid die drittr mit  dem oben angefuhrteu CarblJX- 

Eeitrago zur Kenntniss des Acetessigeaters. Theil I. 
AcetonylapfeleBure,  voti S. R u b e m a u n  und E. A.  T y l e r  (Journ. 
Chem SOC. 69, 530-535). Es war z u  erwarten, dass r n w  durch 
Eitiwii~Lruug von Natriiimacetessigester auf Chlorfumarsiiureester uttd 
auf C'lilormillei'nsaureester zu Derivateri der  beiden moglichcri stereo- 
isotiicren AconitsGiiren gelangen wurde. 

athylpheriylthiocarbamid ideritisch iut,.  Tiiuber. 
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CH3. CO. CH. C O O G H s  CH,.  CO. C H .  C O O G H ,  
C . COOH und C . COOH 
CH . COOH COOH . CH 

Der Versuch hat diese Erwartung nicht beetltigt. Ee bildet eich 
vielmehr in beiden Fallen ein und dieselbe Verbindung, welcber nuf 
Grund ihrer Zusammensetzung nnd ihres Verhaltens die Formel 

CHI .  C : C . COO CqHs I CH . COOCzHJ 
0 .  CH. C O O G H 5  

zugeschrieben wird. Die Verbindung siedet unter 15 mm Drock bei 
188-1890. Mit  waesrigem Ammoniak setzt eie eich zu einer in farb- 
loeen Nadeln vom Schmp. 1950 kryetallisirenden Verbindung um, fiir 
welche folgende Constitution angenommen wird: 

C . CO . NHa C .  COOGHb 
C H ~ . C / \ C H . C O O G H ~  CH3. C H ' \ C H .  CO . NHa 

H N ( ,  I cH.  OH oder HN()CH.  OH 

Mit alkoboliechem Kali gekocht geht der obige Methyldihydrofurfurantri- 
carbonsaurelthpleeter in Acetonplapfelsiiure, 

co CO 

CH3 . C ( 0 H )  : CH . CH . COOH 
CH (OH). COOH, 

iiber. Diese Saure krystallisirt aus Wasser, worin si: eehr leicht 
lijelicb ist, in  durcbsichtigen Krystallen vom Schmp. 145-1460. 

Tiaber. 
Charas, dss Hars des indischen Hsnfs, von T. B. Wood,  

W. T. N. S p i v e y ,  T. H. E a s t e r f i e l d  (Journ. Chtm. SOC. 69, 
539-546.) Verff. baben C h a r a s ,  das ausgescbwitzte Harz von 
C a n n a b i s  i nd ica  untersucht, i n  der Absicbt, den wirksamen Be- 
standtbeil drs Harzes zu isoliren. Zu diesern Zwecke ist der athe- 
riscbe At;szug des Rohproducts der fractionirten Destillation unter- 
worferi wordsn ; dabei wurden folgende Fractionen erhalten: 1) Ein 
Tcrpen voni Sdp. 170- 180O. 2) Ein Sesquitwpen vom Sdp. 
25\-259"; dasselbe ist identiach niit einer von V a l e n  t a  aos dem 
niit Wasserdampfen flricbtigen Hanfol isolirten Substanz. 3) Ein 
Paraffin, dern wnhrscheinlich die Formel C29 H60 zukommt und 
dae den Schmp. G3.5-6-10 bcsitzt; 4) Ein rothee Ocl, das der 
Formel CleHzdOa entsprectend zusammengesetzt ist und Canni -  
b inol  gencrnnt wird. Dasselbe siedet unter 20 mm Driick con- 
s tant  bti 2650 und rnacht ungefabr eiu Drittel der untersucbten 
Drogue aus. Es wirkt schon in ziemlich kleinen Dosen giftig 
und ist zweifelloa der wirkeame Bestandtheil der verscbiedenen 
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C a n n a b i s  praparate. Eine Untersuchung iiber die Constitution der 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber die 1.6 - N e p h t a l i n d i c s r b o n s a u r e  und 
ihre Abkiimmlinge, oon P. M o r o  ( f f a z z .  Chim. 26, 1, 89-116.) 
1.5-Naphtalindiamin wurde durch die unter sorgfaltigster Eiskiihluog 
darzua~elleude Dimoverbindung in  1.5-Dicyannaphtalin iibergefiihrt, 
welrhes sublimirt und dann unter Zusatz von Thierkohle aue Alko- 
hol umkrystallisirt weisRe Nadeln vom corr. Schmp. 266-267O bildet. 
Durch Verseifung mit siedender, alkoholischer Ralilauge oder rnit 
concentrirter Salzsaure bri 275-2800 geht dss  Nitril in wenig be- 
friedigender Ausbeute in 1.5 - N a p b  t a l i n d i c a r b o n s a u r e  uber; 
diesc ist in allen gebrluchlichen Losungsmitteln so wenig loslich, dass 
man sie zur Reinigung in Amnioniak liiet, rnit Thierkohle kocht, das 
Salz durch Eiudampfen krystallisiren lasst , mit Ammoniumcarbonat 
aufnimmt uod mit Salzsaure fallt. Die Siiure ist ein weisses, un- 
schnielzbares Pulver. Ihr  NHd-Sal z wurde in braunlichen Prismen, 
ihr Ca- und B a - S a l z  in iihnlichen Krystallen und mit 1 bezw. 3'/2 
hlol. HaO, der M e t h y l a t h e r  iu braunen BlPttchen WUI Schmp. 114 
bis 1150und der B e t h y l a t h e r  in weissenNadeln vorn Schmp. 123-124O 
erhalten. Das C h l o r i d  der Saure lasst sich i\m besten gewiniwn, 
wenn man 2 g vnn ihr mit 21/2 g PCIS irn Oelbsde auf 1200 erhi t i t  
und den nach dern Abdestilliren des Yhosphoroxychlorids verbleiberiden 
Riickstand aus Chloroform krystallisirt; es  schuiilzt bei 1550 und 
geht beim Erhitzen mit Phenol i n  den P h e n y l e s t e r  (Scbmp. 108 
bis 1990) und beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat in das i i i  den ge- 
-4bnl ichen  Lijsungsmitteln unlosliche A m i d  iiber. I3ei Versuchen, 
dieses durch Destillation des Ammoriiunisalzes 211 gewinneu, wurde 
nehen dern Nitril ein aus  Alkohol in  weissen Nadeln krystallisirender 
Korper yon sauren Eigenschaften erhalten, welcher iiber 2-20" sich zer- 
setzte, ohne zu schmelzen. Die fur ihu wid seine Salze, vou derien 
das Ca-  Salz mit 3 Ha0 krystallisirt, elhaltenen Analysenergebnisse 
lassen 'es zweifelhaft, ob die Substanz die Verbindung HOO C Clo Hs . 
C O N H C O  . C ~ ~ H G C O O H  oder H O O C  * CloHgNHCloti6 COOH oder 
ein Gemenge von beiden ist. Nitrirt man die 1.5-Naphtalindicarbon- 
saure niit rauchender Salpetersaore und reiner Schweft:lsaurr, so eut- 
steht T r i u i t r o n a p h t a l i n - 1  5 - d i c a r b o n e a u r e ,  welche in deli ge- 
brauchlicben Losungsniitteln reichlich loslich ist, uber schlt-cht daraus 
krystalliqirt, u n d  aus ihrer atherischen Losung diirch Wasser ale 
gelbes Pulver gelallt wurde. Ihr  A e t h y l e s t e r  schiesst aus Alkohol 
i n  bralinen Hlattchen vorn Schmp. 15'2-153O an, ihr Ba-Salz  aue 
Wasser in gelbbrauneo Nadelii mit '2H20. Nitrirt man nur mit 
kocbeuder, rauchender SalpetcrsLnre, so erhalt miin pine aus ihrer 
atherischen Losuug in einer Kaltemischung krystallisirende gelbe 
D i n i t r o n a p h t a l i n  - 1 . 5 - d i c a r b o n s a u r e ,  deren A e t h y l e s t e r  in 

Substanz ist im Gange. T h b p r .  
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weissen Blattchen vom Schmp. 1600, deren M e t  h y 1 e s t e r  in braunen 
Prismen vom Schmp. 210-21 50 krystallisirt, und deren Ca- Sa I z 
dunkelgelbe Prismen mit 4l/a H20 hildet. Wird statt der reinen 
Siiure ihr Amid nitrirt, so entsteht eine i s o m e r e ,  aus Alkohol in 
gelben Prismen anschiessende D i n  i t  r o  n a p  h t a l i n  d i c a r  b o  n s a u  r e , 
deren A e t h y l e s t e r  bei 253-2540 schmilzt. Bei der Reduction 
d e r  concentrirten, wassrigen LOsu~ig ihres Natriumsalzes mit Natrium- 
amalgam geht die 1.5-Naphtalindicarbonsaure in eine Te t r a h y d r o -  
naphtalin-1.5-dicarbonsaure fiber, welche aus Wasser in Na- 
deln vorn Schmp. 237.5 -238.50 krystallisirt. Ih r  C a -  und B a - S a l z  
sind i n  Wasser leicht Ioslich und krystallisiren daraus nur schwer; 
sie bilden glanzende Blattchen u n d  enthalten 2 bezw. 1 Mol. H2O. 

Aethyl- und Methylester der hydrirten SBiire bilden nicht krystalli- 
sirende Oele. Beim Sulfoniren mit krystallisirbarer Schwefelsaure 
bei 190-20(J0 geht die 1.5-Naphtalindicarbonsaure in eine Monosnl-  
f o s a u r e  uber, deren B a - S a l z  rnit 2 H z 0  krystallisirt, und welche 
selbst eine krystal!isirte, zerfliessliche, iibrr 2750 sich zersetzende Ver- 
bindung ist. Foerster. 

Allgemeinee Darstellungeverfahren von a-Dialkylhydanto- 
h e n ,  ron G .  E r r e r a  (Gazz. Chitn. 26, 1, 197-211.) Im Cyan- 
acetamid CXCH1COCN lassen sich leicht mit Hiilfe von Natrium und 
Halogehlkylen die beiden Wnsserstoffatome der Methplengruppe 
durch Alkyle ersetzen. Solche a-disubstituirten Cyanacetamide rer- 
halten sich eigenthtimlich gegen Ihom in alkalischer Losung; das 
unterbrornigsaure Alkali wirkt namlich auf die eine Cyangruppe hy- 
dratisirend, sie i n  -CO NHa verwandelnd uud auf die andere oxydirend, 
aie im Sinne der H ofmi a n  n'schen Reactiou in - NCO umlagrrnd. 
Das biernach entstanden zu denkende Zwischenproduct geht dann in 

C O N H  C O N H 2  
N C O  NII CO 

=R&< * - Die Einwir- ein Hydantoi'n iiber: Rz C <  

hung des Alkalihypobroinits vollzieht sich am bestcn i n  der Hitze, 
ond oft bedarf es eines Ueberschusses an diesem Reagens. Nach 
vollendeter Reaction sattigt man das ubersch6ssige Alkali mit Schwe- 
felsaure und saoert dann mit Salzsaure an, wobei die Schwefelsaure 
den Zweck hat, das Auftreten von freiem Brom zu rerhindern. J e  
nach ihrer Liislichkeit in Wasser scheiden sich die entstandenen 
Hydantoi'ne durch den Saureziisatz mehr oder weniger vollstiindig ab ;  
e twa ihnen heigernengtes Ausgangsmaterial entfernt man, indeni man 
aus dem Gemische die Hydantoi'ne rnit Alkali lost und diese Losung 
auk Neue durch Sauren fallt. I n  Wasser sehr liislicbe Hydantoi'ne 
gewinnt man, indem man nach dem Ansauern mit Soda genau neu- 
tralisirt, zur Trockne verdampft, mit wenig Soda aufnimmt und rnit 
Salzesure f i l l t .  Auf diese Weise wurden folgende Verbindungen meist 
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leicht und in befriedigender Ausbeute erhalten: D i b e n z y l c y a n -  
a c e t a m i d ,  trimetrische, ausAlkohol anschiessende Krystalle (a  : b : c 
= 0.2880: 1 :0.30674) vomSchmp. 1650; a - D i b e n z y l h y d a n t o y n ,  in 
Wasser unliisliche, aus heissem Alkohol sich abscheidende, glliuzende 
Blattchen r o m  Schmp. 20s--2090, welche sich leicht nitriren und 
bromiren lassen ZII  DinitrodihenzylhydantoYn (Schmp. unter Zers. 
285O) und T e t r a  b r o m d i b e n  z y 1 h y d a n t oi’n; D i p r o  p y 1 D y a n a c e t - 
a m i d  (Schmp. 152-1530), a - D i p r o p y l h y d a n t o i n  (Schmp. 1990);. 
D i a t b y l c y a n a c e t a m i d ,  in Wasser und Alkohol leicht liisliche 
Krystalle vom Schmp. 1210, welche bei dieser Temperatur schon eine 
hohe Dampfspannung besitzen, a - D i a t h y l h y d a n t  oi’n (Schmp. 
1650), welches sowohl aus Wasser wie aus Alkohol krystallisirt in 
trimetrischen Krystallen ( a :  b :  c = 0.83910: I : 2.51 715); D i m e -  
t h y l c y a n a c e t a m i d ,  trikline Krystalle ( a :  b :  c =  1.065485: 1 : 
1.018805, u = 76O 42‘, p = 500 8’, y = 67O 53’) vom Schmp. 105-1068, 
welche bei loou sublimiren, und a - D i m e t h y l h y d a n  toi’n (Schmp. 
173-1740), welches schon von U r e c h  (Lieb. Ann. 164, 264) als  
Acetonylharnstoff beecbrieben ist. Das Hydantoi’n selbst lasst eick 
nach der beschriebeneii Reaction aus Cyanacetamid nicbt darstellen, 
da  die Hyprobromite alsbald die CHI-Gruppe angreifen und die 
Molrkel spalten. Auf Monoalkylcyanacetamide hat Verf. seine Uoter- 
such u ngen nich t ausgedehnt. Foerster 

Physiologische Chemie. 

Beitrage zur Kenntn iss  der Albumoaen, [III. M i t t h e  i I II u 
vori H. S c h r i i t t e r  (Xonatsh. Chem. 17,  199-205). Die iibliche 
Annahme, die Rildung der Albornosen und Peptone n u s  dern Eiweise 
sei eine hydrolytisctie Spaltung, stutzt sich im Weseritlicheo anf die 
Beabnchtung yon H e n  n i n g e r ,  dass Pepton durch Essigsaureauhydrid 
eirie Substanz giebt, welche iiaclr seiner Ansicht fast siirnmtliche 
Reactionen des Syntonins zeigt; ist nun thatsachlich eiii syntonin- 
ahnlicher Korper erttstanden, so hat das Anbydrid iiur Wasser ent- 
ziehend gewirkt, es ware Eiweiss aus Pepton linter W~sserabspal tung 
entstarrden und iiuigekehrt die Peptanbildiing aus Eiweiss durcb 
Wasseraufriahme erwieseri. Verf. hat nun genau nacli H e n i i i n g e r ’ s  
Vorschrift Essigshureanhydrid auf  die von ihm ( S c h r G t t e r ,  diem 
Rerichte 28 ,  Ref. 995) bereiteten Albiimoseii resp. aot’ dereu Chlor- 
hydrate sowie atif Paal’s Peptonchlorhydrate (ebenda 26 ,  1202; 
27, 1826) wirken lassen; dabei hat sich gezeigt, dass nicht aus den 


