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desselben ab, sondern es kdnoen dabei auch gewisse gegenseitige Be
ziehungen von Losungsmittel und geldstem Elektrolyt sebr erbeblich-
stérende Wirkungen auasiiben. Foerster.

Organische Chemie.

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Oxychinoline, von.
Th. Zincke (Lieb. Ann. 290, 321 — 382).

III. Mittheilung: Ueber Chloroxy- « -chinolinchinon und
dessen Umwandlungsproducte: Hydrinden-, Inden- und Aceto-
phenonderivate der Pyridinreihe, von Th. Zincke und E. Winz-
heimer (Lieb. Ann. 290, 321 — 359). Verff. constatiren, dass das

Co.
\ ~COH
B-2.3. 1.4 -Chloroxychinolinchinon, = - col - (diese Be-

N co

richte 24, Ref. 744) ihnliche Umwandlungsproducte liefert, wie sie
friher (ebend. 20, 3216, 21, 2379 und 2396) aus dem analog consti-
CO .COH

COo .C.Q
sind. Der erst genannte Kirper ') gebt ndmlich durch Chlor bei Ge-
genwart von Eisessig iiber in 2-Dichlor-1.3.4-Triketohydrochi-
CO . C(OH).
CO .CCl

drat, CyH3ClaNO; . HCL. 4 HoO (krystallinisches Puolver) durch Wasser
abgeschieden wird, aus Aceton-Benzol in schnell verwitternden Prismen
anschiesst und je nach der Art des Erhitzens wenig iiber oder unter
100° unter Réthang, Aufschiumen und Bildung von Chloroxychinolin-
chinon schmilzt. Das Triketoderivat sowie das Chloroxychinolinchi-
non wird durch Zinn und Salzsiure reducirt za B-2.1.3.4-Chlor-
C(OH) : C(OH)
C(OH):CcCt °

tairten Chloroxynaphtochinon, C¢H, << , gewonnen worden

nolinhydrat, CgHsN<<C , welches aus seinem Chlorhy-

oxychinolinbydrochinon, CsHsN< welches aus

1) Genaue Angaben iiber die Darstellung des Chloroxychinolinchinons
s. 1. Orig. S. 332 ff. Beaziiglich einiger Derivate desselben sei Folgendes an-
gefithrt: Das Natriumsalz, CgH3;CINO;Na krystallisirt aus Wasser in dunkel
granatrothen Blittchen; die Acetylverbindung, Ci/HsCINO,, gelbliche Nadel-
chen, schmilzt bei 176—177° unter Zerfall; das Anilinsalz, CisH;iCINaOs,
ziegelrothe Nidelchen, entfirbt sich von 180° und schmilzt unter Zerfall bei
194%; das Monoxim ist ein amorphes, gelbes Pulver.
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seinem Chlorhydrat (XHCI, gelbe Nidelchen) durch Nwtriumacetat in
anfangs silbergrauen bald sich réthenden Nidelchen ausfillt, 1 Mol
Krystallwasser enthilt, dies beim Erhitzen verliert und wasserfrei
(ziegelrothes Pulver) gegen 2250 schmilzt. Das Triketoderivat giebt
mit Wasser oder Alkali behandelt g-Dichlor-ay-ketoxypyrhy-
C(OH). CO.H
drindencarbonsiure, CsHsN. " ==CCl; , welche aus heisser,
“co
starker Salzsdure durch wenig Wasser sich in Krystillchen abscheidet,
zwischen 105 — 110° unter Schiumen zu einer rothen Flissigkeit
schmilzt, einen Methylester, C;oH;CloNOy, vom Schmp. 171° liefert
und bei 100° glatt in COg, HCl und iun g-Chlor-e-oxypyrindon,
/CO\\
CGH3N\ —=CCl zerfillt. Letzteres entsteht auch beim Kochen des
C(OH)

gechlorten Triketons mit Wasser oder durch Reduction des Dichlor-
diketopyrhydrindens (s. unten), krystallisirt aus heissem Wasser in
granatrothen Prismen oder Nadeln, liefert Salze (z. B. CgH3CINO;3Na,

CO-
ey
in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 162— 1639, welches auch aus
Dichlorpyrindon (vergl. d. folg. Referat) erhiltlich ist. Chloroxypy-
rindon geht in essig - sulzsaurer Losung durch Chlor dber in g-Di-

orangefarbene Blittchen) sowie ein Anilid, C; H3N

chlor-ey-diketopyrhydrinden, C5H3N<88>CClg, welches als

Chlorhydrat krystallinisch ausfillt und daraus durch Wasser als freies

Diketon abgeschieden wird; letzteres krystallisirt aus Alkohol nach

Wasserzusatz in Nidelchen vom Schmp. 106 — 1070 und wird durch
N /,COCHClg

Sodalésung in $-Dichloracetopicolinsiiure, ' ver-

N\ cooH
N

wandelt, welche aus Kisessig oder heissem Wasser in Prismen an-
schiesst und bei 151 unter Zerfall schmilzt. Sie wird durch Jod-
wasserstoff und Phosphor reducirt zu Aethylpyridincarbonsiure, welche
durch Destillation mit Kalk und darauf folgende Oxydation in Nico-
tinséure iibergeht; (daber die obige Formel). Die Dichloracetopico-
linsdure giebt in Sodalésung mit Chlor g-Trichloracetopicolin-

1) Angesichts der Alkaliloslichkeit des Kérpers ist dis Formel
s con).,
CsH3N £ __—CCl
"~ C=NC¢Hs
in Betracht zu ziehen.
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siure, C;,H3N<%88%]’, welche am bequemsten aus Chlorkalk und
Chloroxychinolinchinon oder dem Triketonderivat erhiltlich ist, aus
heisser, verdiinnter Salzsiure in Blittchen anschiesst, bei 1740 unter
Zerfall schmilzt und durch Alkali in Chloroform und Chinolinsiure
zerfillt. Rauchende Schwefelsiure verwandelt die Dichloracetopicolin-
sfiure in das Lacton der Dichloroxyvinylpicolinsdure,
C=CCl,
C5H3N\\C?—\O, welches aus Alkobol in weissen Nidelchen vom
Schmp. 135 — 136 anschiesst und durch Salzsdiure bei 1659 in CO,,
2 HCI und das Lacton der 3-Oxymethylpicolinsinre (Pyridin-

phtalid, G [13N<%F8>0 gespalten wird. Letzteres schiesst aus

Wasser oder Alkohol in Nadeln an, schmilzt bei 161°, sublimirt bei
hoherer Temperatar, giebt dus Salz (C;H;NO3):HsPtCls + 2 H,0 in
goldgelben Prismen und mit Baryt das Salz HO.CH;.C;H;N.
COgba + H30 in Prismen und wird durch Jodwasserstoff und Phos-
phor bei 150 bis 1600 reducirt zu f-Methylpicolinsiure,

C5H3N<8P(I)1H’ welche aus Alkohol in zu Warzen vereinigten Pris-

men vom Schmp. 1110 anschiesst. ([C;HzNOylhHyPtCl; + 2 Hy0,
gelbe Prismen; wasserfrei bei 192° unter Schiumen schmelzend). —
Chlorirt man Chloroxypyrindon nicht bei Anwesenheit (s. oben) son-
dern bei Abwesenheit von Salzsiure, so tritt Halogen in den Pyridin-
kern, und es entsteht f-Dichlor-ey-diketochlorpyrhydrindon,

Cg,HzClN<88>CClg (aus verdinntem Eisessig in Krystallen vom

unscharfen Schmp. 100%); dies wird 1) durch Zinuchloriir reduncirt za
-CO .

Chloroxychlorpyrindon, C5HQCIN// ""CCl, einem rothen
C(OH)

krystallinischen Pulver, welches von 1500 ab dunkelt, dber 1700 gintert

und gegen 180" unter Zerfall schmilzt; 2) durch Soda in g-Dichlor-

acetochloracetopyridincarbonsdure, COsH.C;H;CIN.COCHCI,,

(aus Benzol in Nidelchen vom Schmp. 148Y) verwandelt.

4. Mittheilung: Ueber Dichlor-j3-chinolinchinon und dessen
Umwandlungsproducte, von Th. Zincke und K. Wiederhold
(Lieb. Ann. 290, 359 — 382). Im Anschluss an die vorhergehende
Untersuchung baben Verff. aus dem Amido-p-oxychinolin einige Chino-
linderivate dargestellt, in derselben Weise, wie aus §- Amidonaphtol
die entsprechenden Nuphtalinderivate bereitet worden sind. B. 4. 3-
Anridooxychinolin, nach Math&us (diese Berichte 21, 1886) bereitet,
wird in Eisessig suspendirt, durch Chlor in B-1.2.3.4-Di-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIX [35]
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chlorchinolinchinon (Dichlor-8-chinolinchinon),
00 €0
' | CCI, vom Schmp. 1809 verwandelt, welches aus Alkohol
N s

N cCl
in Musivgold-dhnlichen Blittchen anschiesst, das Salz Co H3NO,Cly .
HCl + H;0 (bellgelbes Krystallpulver, Schmp. 199—200° unter Zerf.)
liefert, und in Alkohol durch Zinnchloir reducirt wird zu B-1.2.3.4-
Dichlorchinolinhydrochinon (Dichlor-2-chinolinbhydrochi-
. non), einem rothen Pulver, welches bei 150° zu sublimiren und sich
zu zersetzen beginnt und das durch Wasser dissociirbare Salz
CsH;0:NCly . HCI + HpO (gelbe Nidelchen, Schmp. 1700 unter Zer-
fall) giebt. Mit Anilin verwandelt sich Dichlor-g-cbinolinchinon in B-2-

~CO . C(OR)
3.4.1-Chloroxychinolinchinonanilid, C5H3N'\ SS=a
C(NCsH;).CCl,

dunkelrothe Nadeln, welche jedoch nicht bei 195° (diese Berichse 24,
Ref. 746) schmelzen, sondern sich schon von 175° an zersetzen; das
entsprechende p-Toluid bildet dunkelrothe Nadeln vom Schmp. 178
bis 180° Letzteres wie das Anilid geben in Alkohol mit Salzsiure
gekocht das Chlorhydrat des B-2.3.1.4-Chloroxychinolinchinons (vergl.
vorangeh. Ref.). — Freies oder salzsaures Dichlor- § -chinolinchinon
wird mit Wasser verrieben, mit Eis, dann mit Natronlauge (5 procentig)
und etwas Natrinmperoxyd solange versetzt, bis eine Probe der braun-
rothen Ldsung mit Salzsiure eine gelbe, in dberschiissiger Sinre wie-
der losliche Fillung giebt; nun wird mit Salzsiiure angesiuert, filtrirt
und das Filtrat mit Aether ausgezogen; er hinterlidsst beim Ver-

CO

/ AN
dunsten af-Dichlorpyrinden, C_r,HaN/\/» “CCl in feinen gelben

CCl

Nidelchen vom Schmp. 1129; die Substanz ist bei héherer Temperatar
flichtig (die Didmpfe riechen chinonartig), 16st sich in Salzsiure und
unter Zersetzung in Alkali, und giebt in KEisessig mit Anilin das
a-Anilido-f-chlorpyrindon vom Schmp. 162—163° (vergl. das
vorangeh. Ref), welches durch verdiinnte Salzsiiure in §-Chlor-
a-oxypyrindon (s. ebenda) Gbergeht. Dichlorpyrindon und Chlor
geben eine gelbe, harzige Masse, welche offenbar Tetrachlorpyrhy-

~CO0
drindon, CyHsN{ /\CClz darstellt, denn sie wird durch Natron-
lauge verwandelt in Trichlorvinylpyridincarbhonsiure,

C5H3N<8(()310:‘%Clz , aus Benzol in dicken Nadeln vom Schmp.

153 —1549, — Dichlorpyrindon wird durch Alkali in Dichlor-
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vinylpyridincarbonsidure, C"’H’N<(C}810-%HCI’ verwan-

delt, welche aus Benzol in Nidelchen oder Koroern vom
Schmp. 139° anschiesst. Mit o - Phenylendiamin setzt sich Dichlor-
A-chipolinchinon um zuo B-1.2-Dichlorchirolinphenazin,

PANT R

Cs; H; N .
s l/CCl

, ein gelbliches, krystallinisches Pulver
~CC

vom Schmp. 239 — 2409, welches ziemlich indifferent ist; Chloroxy-
a-chinolinchinon giebt mit o -Phenylendiamin das B-2.1-Chloroxy-
C:=——N

, *\,,p:N> CGH4,

AN ,CCl

C(OH)7

ben Nadeln, welches oberhalb 2009 sich zersetzt, mit Séuren und Alkalien
schén (roth) gefirbte Salze liefert und sich durch Salpetersdure zu
B-1.2-Diketochinolinphenazinhydrat, C;; Hf N3Oy + H; O,
einem gelben, krystallinischen, oberhalb 2700 sich zersetzenden Pulver

chinolinphenazin, C;H3N in glinzend gel-

oxydirt. Gabriel.

UeberDibiphenylenfithen und Dibiphenylenfithan,vonC.Graebe
und H. Stindt (Lieb. Ann. 291, 1—-8). Die genanuten Kohlenwasser-
stoffe:

CsH, CeH, CsHy CsH,
. C . . d . : .
Cs H4> H CH<CG H, un Ce H4>C C<C‘5 H,

(vergl. diese Berichte 25, 3146; 29, Ref. 285) entstehen beim Erhitzen
von Flaoren mit Bleioxyd und zwar bildet sich zuniichst der erste,
dann darch weitere Oxydation der zweite Kohlenwasserstoff. Da die
erste Reaction unterhalb des Siedepunktes des Fluorens eintritt, 8o
kann man die Operation im offenen Gefiss vornehmen, wie folgt: Das
Gemisch von 25 g Fluoren und 200 g Bleioxyd wird schoell auf 2509,
dann im Verlaaf einer Stunde bis 310°, 1 —11!/; Stunde auf 310°,
schliesslich 1/ Stunde auf 350—360° erhitzt. Die Schmelze wird mit
Benzol ausgezogen, der concentrirte Auszug mit Pikrinsdure gefallt
und aus dem Pikrat der rothe Kohlenwasserstoff Cos Hys (15 g) vom
Schmp. 184—185° gewonnen. Er giebt mit Kali verschmolzen o-Bi-
phenylcarbonsiure und mit Salpetersiure ein Additionsproduct
CysHyg(N2Oy) in gelben Nadeln vom Schmp. 184—185° (unter Zerfall).
DNas Dibromid Cys Hyg Brg wird durch lingeres Kochen mit alkoholischem
Kali in den rothen Kohlenwasserstoff zuriickverwandelt, durch Erhitzen
fir sich in eine rothe, bromhaltige Mischung oder hochmolekulare
Substanz iibergefiibrt, durch Wasser bei 150° zu Dibiphenylenéthen.
0]

oxyd, C;sHs: C—C:Cy3Hg (farblose Krystalle vom Schmp. 285%)
{357
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und durch Silberacetat (in Benzol) zum Acetat des Dibiphenylen-
dthanglycols [CjpHg:C.O0C:H30]s (gelbliche Krystalle vom
Schmp. 230° unter Zerfall) nmgesetzt. — Dibiphenyleudthan wird
durch zweistiindiges Erhitzen von 10 g Flaoren und 20 g Bleioxyd
auf 250 —250¢ erhalten und der (nicht dunkeln!) Schmelze mit Benzol
entzogen; es schmilzt bei 246", giebt kein Pikrat, wird durch Bleioxyd
bei 320—360° in Dibiphenylithen verwandelt und entsteht statt des
letzteren, wenn man Fluoren mit Fluorenon unter Zusatz von Natrium-
acetat auf 340—350° erhitzt. Gabriel,

Ueber o-Aminobenzophenon, von C. Graebe und F. Ullmann;
(Lieb. Ann. 291, 8—16). Verff. machen zunidchst genauere Angaben
(vergl. diese Berichte 27, 3483) iber die Darstellung des genanuten
Amidoketons ans Phtalsiureanhydrid. 50g des lctzteren geben mit
Aluminiumchlorid und Benzol 60—65g o-Benzoylbenrzoésiure,
( Einzelheiten s. i. Orig.), welche sich dber ihr rohes Chlorid durch
starkes Ammoniak bei 0% za 90pCt. in thr Amid CsH; COCgH, CONHjy
(aus Toluol in farblosen Nadeln vom Schmp. 165°%) verwandeln lisst.
Wird das Amid fein vertheilt und ungetrocknet mit Alkalihypobromit
behandelt, so erhilt man 24 g o-Aminobenzophenon. wihrend etwa
24 g Amid und o-Benzoylbenzogsiure zurlickgewonnen werden. —
Ueber die Verwandlung des Amidoketons in Fluorenon, Oxybenzo-
phenon, Acridon und Acridin vergl. diese Berichte 27, 3483.

Gabriel.

Ueber Reduction der o-Benzoylbenzoésidure, von F. Ullmann,
(Lieb. Ann. 291, 17—25). Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure
und rothem Phosphor im geschlossenen Gefiss wird die Benzoyl-
benzoésiure je pach den Bedingungen entweder verkohlt oder in An-
thracen verwandelt. Koeht man dieselbe Siore mit Jodwasserstoff-
giure (Sdp. 1279 und gelbem Phosplior im offenen Gefiisse, so bilden
sich je nach der Conceatration verschiedene Korper, wie Anthraecen,
Anthrachinon, Anthracendihydrir, Benzylbenzo8siure und das Lacton
der Dioxytetraphenylidthandicarbonsiure,

C0.0 0.CO._
\C(Csn,,) (CsHs) C

Letzteres krystallisirt aus Toluol in Tifelchen vom Schmp. 2659 und
spaltet sich durch Alkali in ein Gemenge von m-0-benzoylbenzo&saurem
und o-benzhydrylbenzogsaurem Alkali [KCQ..CsH,.CO.C¢Hs und
KCOs.C¢H,. CH(OH)C¢H;]. Durch Zinkstreifen und Eisessig wird
o-Benzoylbenzoéséure quantitativ zn o-Benzhydrylbenzoé&lacton
(Schmp. 115° Zincke uud Rotering) reducirt, das am besten durch
Kochen mit Jodwusserstoffsiure und gelbewn Phosphor zu 0-Benzyl-
benzoésiure (Schmp. (149) reducirt wird; ihr dber das Chlorid be-

CsH, C:H,



459

reitetes Amid schmilzt bei 1649 (s. auch Cassirer, diese Berichte
25, 3022) Gabriel.

Beitrdge zur Kenntniss der 1,3-Diketone und verwandten
Verbindungen, [JI. Abhdlg.}, von L. Claisen; (Lieb. Ann. 291,
23—137). Das Ergebniss der vorliegenden Untersuchung (vergl. auch
I. Abhdlg., diese Berichte 26, Ref. 8731), sowie ebenda 27, 114) ldsst
sich, wie folgt, formuliren: »Es giebt Verbindungen, welche sowohl
in der Form . C(OH): C .CO .. wie in der Form .CO.CH.CO. zu be-

stehen vermdgen; von der Natur der angelagerten Reste, von der
Temperatar, bei den gelésten Substanzen auch von der Art des
L&sungsmittels, hiingt es ab, welche von den beiden Formen die be-
stindigere iste?).

I. Ueber die Mono- und Dibenzoylderivate der 1,3-Di-
ketone (mitbearbeitet vou L. Falk, 8. 25—111). Die Untersuchung
betrifft die Beozoylderivate des Acetylacetons, Benzoylacetons und
Dibenzoylmethars; (iiber die Darstellung der beiden letztgenannten
Diketone s. d. Orig. 8. 51—53). Die bisher upbefriedigenden Me-
thoden zur Behandlung monobenzoylirter Diketone geben
jetzt bei passender Abéinderung sehr gute Ausbeuten [S. 53 ff.): die
benutzten Abidnderungen bestehen darin, dass man statt des festen,
(in Aether suspendirten) Na- oder K-Benzoylacetons dessen alko-
holische Losung (d. h. eine Lasung des Diketons in alkoholischem
Natriumithylat) verwendet, dass man ferner den bei der Umsetzung
regenerirten Aptheil des Diketons durch stetiz aboehmende Zuxitze
von Natrinmithylat und Benzoylchlorid wieder in die Reaction zu-
riickbringt®). Eine andere gutec Methode der Benzoylirung besteht da-
rin, dass man die Diketone (in Aether oder Essigester) mit Benzoyl-
chlorid und fein gepulvertem Alkalicarbonat (vergl. diese Berichte 27,
3182} behandelt, dabei wird mit trockener Soda und 1 Mol. Ben-
zoylchlorid wesentlich das Monobenzoylderivat, mit Potasche und
iiberschiissigem Benzoylchlorid vorwiegend das Dibenzoylderivat ge-
wonuen. «- und B-Acetyldibenzoylmethan: die «-Verbindung
(CeH; CO); C: C(OH)CHj, welche nach obiger Vorschrift aus Ben-
zoylaceton, Soda und Siurechlorid eutsteht and schliesslich durch
Essigsdure aus der Sodaldsuug gefdllt wird, krystallisirt aus Ligroin

Y Dort steht irrthiimlich J. U. Nef statt L. Claisen.

%) In der Folge wird die erste (acide) Form, welche die Eisenchlorid-
reaction giebt, mit a, die zweite (veutrale) mit 8 bezeichnet.

Vergl. auch die folg. Untersuchung von Wislicenus.

%) Auf diesem Wege kann auch Natracetessigester zu 90 pCt. der The-
orie in Benzoylacetessigester verwandelt werden; letzterer giebt, mit
Ammonium behandelt, Benzoylessigester: (vortheilhafte Darstellung des
letzteren).
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in monoklinen Prismen (Messung s. i. Orig.), schmilzt etwas iiber 809,
erstarrt dann wieder, schmilzt nup erst bei 99—1010, d. i. der
Schwp. der nicht véllig reinen p-Verbindung, und geht vollstindig
durch wissrigen, (nicht absoluten) Alkohol in die g-Verbindung
(CsH; CO) CHCOCHj; vom Schmp. 107—110° Gber. Beide Modificati-
onen sind im lufttrockenen Zustand wasserfrei, baben kryoskopischen
Priifungen zufolge gleiches Molekulargewicht; unterhalb 90° ist die §-,
oberhalb 110° die a-Modification die bestindige, doch geht auch bei ge-
wdéhnlicher Temperatur langsam « in § Giber; a sowie g geben, wenn con-
centrirt, in heissem, absolutem Alkohol gelSst und einige Minuten auf
dem Wasserbade erwirmt, heim Erkalten identische Krystallisationen
von ca. /3 @ und /5 f; umgekehrt wandelt sich ¢, wenn seine Lisung
in siedendem 50 procentigem Alkohol langsam erkaltet, quantitativ in
f um. Kiblt man aber eine Lésung von g in 50 procentigem Alkohol
plotzlich ab, so besteht die Abscheidung zu 90 pCt. aus a. Achnlich
dem Alkobol verhilt sich Aceton. Durch verdiinnte Essigsiure werden
beide Isomere auf dem Wasserbade in Essigsiure und Dibenzoyl-
methan zerlegt.

Benzoyldiacetylmethan scheint vur in der aciden oder
o-Form zu existiren. — Tribenzoylmethan: die §-Modification,
wabrscheinlich (CsH; CO)sCH (Bayer, Perkin) eine lockere, fein-
nadlige Substanz, schmilzt bei 223--2269, anch 223—2319, und 13st
sich sebr schwer in Chloroform, Aceton und Alkohol; wird dies
Triketon (6.6 g) mit 6 ¢ Pottasche und 200 ecm Essigester 1/; Stunde
gekocht, das Ganze pach dem Erkalten mit 100 ecm Wasser ge-
schiittelt und die wissrige Schicht unter guter Kiihlung mit Essig-
sdure versetzt. so fillt als dichter krystallinischer Niederschlag die
a-Modification [wahrscheinlich (CgHsCO);C: C(OH)CgHs]; sie
schmilzt, vorher in das Isomere Gbergehend, bei 210—220°, giebt,
— frisch bereitet — fast klare gelbliche L&sungen mit Soda und
Kali, 16st sich ziemlich leicht in Chloroform, Aceton und Alkohol,
farbt sich in Alkohol oder Aceton mit Eisenchlorid blutroth, ist nach
2 Tagen fast véllig in das p-Isomere zuriickgegangen und ist nament-
lich unbestindig bei Anwesenheit von Alkohol und Aceton (vgl. auch
diese Berichte 27, 117). — Dass der Grund fiir die wachsende Neigung
zur Bildung der g-Form in der Reihe CH A3, CHA2B, CHA By, CHB,
(A = Acetyl, B = Benzoyl; vgl. auch 1. ¢.) nicht in dem Gegensatz
zwischen dem aliphatischen und dem aromatischen Siureradical zu
suchen ist, sondern nur von dem Grade der Aciditit des Radicals
abhingt, zeigte sich, als man » Benzoyle durch das stirker sauere
»p-Brombenzoylc ersetzte: wiibrend nidmlich die Benzoylirung des
Benzoylacetons zu dem in «- und g-Form existirenden Acetyldibenzoyl-
methan gefiibrt hat, gab Brombenzoylirang desselben Diketons ein
Acetyibenzoyl-p-brombenzoylmethan (Prismen vom Schmp.
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105—106"), welches genau wie Benzoyldiacetylmethan nur in der
a-Form bestindig ist; ferner zeigte sich, dass die «-Form!) des
p-Brombenzoyldibenzoylmethans (Schmp. 186—1899) erheblich
bestiudiger ist als die des benzoylirten Dibenzoylmethans; demnbach
nihert sich Brombenzoyl in seiner Wirkang mehr dem Acetyl als
dem Benzoyl?). — Die Dibenzoylderivate der 1.3- Diketone sind nicht
Tetraketone (RCO); C(COCsH;); sondern o-monobenzoylirte «-Tri-

CGI}{ ’ 88> C: C(R)O.COCgH;; auch zu jhrer Darstellung ist

die Anwendung von Alkali- (am besten Kalium-) carbonat, und als
Losungsmittel Aether oder Essigester empfehlenswerth. Dibenzoy-
lirtes Acetylaceton (Bepzoat des Benzoyldiacetylmethans)

C¢H; CO

CH;CO
(8. diese Berichte 26, Ref. 875) vom Schmp. 102—103° giebt mit Anilin
das entsprechende Anilid, (C¢H; CO)(CH;CO)C : C(CH,;)NH C¢ H;,
in canariengelben Prismen vom Schmp. 87—890. Dibenzoylirtes
Benzoylaceton (Benzout des Acetyldibenzoylmethans), (CsH, CO)y
C(CH3)OC;H; O, schmilzt bei 87—889 (s. diese Berichte 27, 3183
Aom.) und giebt mit Anilin das Anilid, Ce3H;3NOQy, in strohgelben
Nidelchen vom Schmp. 166—167°% Dibenzoylirtes Dibenzoyl-
methan (Benzoat des Tribenzoylmethans), (CsH;CO);C:C
(CeH;)OC;H; O, in Tafeln vom Schmp. 121—1229, liefert ein Anilid,
Cas Hyy NOj3, in gelben Prismen vom Schmp. 140—142°% Das analoge
p-Brombenzoat resp. «-Naphtoat des Tribenzoylmethans,
CigHy9O4Br resp. Cz3Hap Oy, bildet Prismen vom Schmp. 155—1569
resp. 150—1519. — In einem Nachtrag fihrt Claisen eine newer-
liche Beobachtung Hofmann’s an, der zufolge bei der Beunzoylirung

ketone

>C: C(CHa)OC1 H; O

des Benzoyldiacetylmethans in Essigesterlosung mit Potasche und
Benzoylchlorid zwar das oben beschriebene Benzoat vom Schmp.
102—1039 entsteht, dass dagegen, wenn man mit Benzoylchlorid und
Pyridin benzoylirt, eiu leichter 16sliches Isomeres vom Schmp. 660
bis 67" sich bildet, welches auf dem Wasserbade langsam in die bei

1) Die 8-Form schmilzt bei 206—2080.

%) Im Hinoblick auf diese Darlegungen wird man bei den a-Formen der
Triketone, welche verschiedene Acyle enthalten, das Hydroxyl an das nega-
tivste Acyl verlegen, z. B. «-Acetyldibenzoylmethan

GoBsC0> 0 cOmCHs, mieht H- 00> c:comICE,,

ferner Brombenzoyldibenzoylmethan

CS}?{E?88>C:C(OH)CGH5BT, nicht ngfgi88> C(OH)CsHs

formuliren etc.
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102—103° s:thmelzende Verbindung tibergeht: diese beiden Isomeren
sind wohl stereomer:

CH,.C.O0GH;0 and CH;.C.O0GH,0.
CH;.CO.C.COGC:H; CsH;CO.C.COCH;
Es zeigte sich ferner, dass Diketone und 1,3-Diketonsiureester durch
Benzoyliren mit Benzoylchlorid und Pyridin fast nur O-Benzoylderi-

vate geben, wihrend die Einwirkung von Benzoylchlorid aaf die Al-
kalisalze nur zu C-Benzoylderivaten fihrt.

II. Ueber Isomerieerscheinungen bei den Mesityloxyd-
oxaldthern und der Mesityloxydoxalsiiure, mitbearbeitet von
J. R. Tingle und C. Kerstiens (5. 111—137). Acholich wie bei
den Triketonen (s. oben) liegen die Verhiltnisse bei dem Mesityl-
oxydoxalidther, er tritt in zwei Modificationen auf; néiwmlich:

B:(CHy%C:CH.CO CH,.CO.CO;CsHs
«:(CH;);:C: CH. CO.CH: C(OH) . CO.CaH;.

Zur Darstellang des ersteren werden Mesityloxyd und Oxalither mit
Natrium, welches sich unter Aether befindet, zusammengebracht, die
nach Loésung des Metalls entstandene dunkelbriunliche Fliissigkeit
in verdiinnte Schwefelsiure eingetragen, die Aetherschicht verdunstet,
der Riickstand im Vacunm destillict und das erstarrte Destillat vom
anhaftenden Oel befreit und aus Ligroin umkrystallisirt. Der g-Aether
bildet vierseitige Téfelehen oder Prismen, schmilat bei 59—600, siedet
bei 260—2639, dabei partiell in den 6ligen «-Aether iibergehend, firbt
sich in Alkohol mit Eisenchlorid nicht roth, mit Eisenvitriol nicht
violet !), ist in verdionter Sodaldsung bei kurzem Schiitteln véllig
unléslich und giebt in Aether bei kurzem Durchleiten voon Ammoniak-
gas keine Fallung (Unterschiede vom w-Aether). Der entsprechende
p-Methylither CgHy30; wird analog bereitet; er warde in édtherischer
Lésnug darch Schiitteln mit Sodalésang vom «-Aether befreit und
bildet Krystalle vom Schmp. 67". g-Mesityloxydoxalsiure, CsHq .
COCH;COCO;H, wird durch Verseifen des Aethylithers mit eiskalter
30procentiger Kalilauge erbalten and durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser (wobei die beigemischte «-Sidure in g-Siure ibergeht)
gereinigt; sie bildet Prismen oder Tifelchen, schmilzt bei 166—167°
unter Schiumen und wird in Alkohol durch Eisenchlorid oder -sulfat
nicht gefirbt uud durch Kochen mit Alkali in Alkohol, Oxalsiure and
Mesityloxyd bezw. Aceton zerlegt. «-Mesityloxydoxalsdure-
dthyldather, C;H; . CO.CH:C(OH).CO;C3H;, wird aus dem p-
Aether - durch Behandeln mit Natriumithylat erhalten und aus der
entstandenen Ldsung nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Essig-
siiure als erstarrendes Oel abgeschieden. Der a-Aether giebt in Al-

1) Allgemeine Reaction der aciden Ketonoxzalither.



503

kohol mit Eisenchlorid eine blutrothe, mit Eisenvitriol eine blauviolet-
blave Firbung, mit Zinkacetat eine Fillung, mit Kupferacetat Griin-
firbong, daon Fillung eines grinen Kupfersalzes, und ist in Soda
schon in der Kilte ziemlich leicht 16slich (Unterschiede vom #-Aether).
Der a-Aether schmilzt bei 21—229, geht bei 100° allmihlich in g
tiber und liefert die Salze (CioH1304)3Cu + HO (aus Beozol in
grasgriinen Nadeln vom Schmp. 165" unter Zerfall), (CioHi1304)3Fe
(braunrothe Krystillechen vom Schmp. 140—141Y) und C,,H;30,.NH,
(krystallinisch, Schmp. 959). Der entsprechende «-Methylither,
CyH;12 04, wird analog mwittels Natriummetlylats aus dem p-Methyl-
dther erhalten und schiesst aus Holzgeist in schwach gelbstichigen
Prismen vom Schmp. 83 —64% an. «-Mesityloxydoxalsidure,
C:sH;.CO.CH:C(OH)CO.H + H;0, erbdlt man am bequemsten
durch Verseifung des «-Aethers mit kalter Kalilauge und Ausfillen
mit Schwefelsiare; sie schmilzt bei 92—930, geht durch Erhitzen fiir
sich oder wit Wasser in die p-Siure iiber, giebt in Alkohol mit Eisen-
chlorid blutrothe, mit Eisenvitriol dunkelblane, mit Kupferacetat griine
Firbung (spiter griine Fillung), verliert im Vacuum das Krystall-
wasser und schmilzt dann bei 84—8A9, erstarrt wieder bei 110° und
schmilzt dann bei 164—166° (Uebergang in f). — a Siure(hydrat)
wie §-Siure geben beide in kaltem Alkohol mit Anilin krystallisirte
farblose Anilinsalze; aber nur das der f-Siunre lGst sich als solches
beim Erwirmen und bleibt auf Wasserzasatz in Lésung, wibrend das
andere («)-Salz beim Erwirmen unter Gelbfirbung eine Liosung giebt,
aus welcher Wasser eine Anilidosdure, Cy4H;sNO; (sattgelbe,
violet schimmernde Prismen vom Schmp. 120—1219) ausscheidet. —
Bei der Condensation von 2 Mol. Mesityloxyd mit 1 Mol. Oxaldther
durch Natrium (2 At.; in Aether) wuarde Oxalyldimesityloxyd,
(C4H1C0)3C4H4 Oq, in canariengelben, alkalildslichen Nidelchen vom
Schmp. 149—150° erhalten. — Vgl. auch d. folg. Ref. Gabriel.

Ueber die Isomerie der Formylphenylessigester, von W.
Wislicenus (Lieb. Ann. 291, 147 — 216). Das wesentlichste
Ecrgebniss der vorliegenden Untersuchung, welches bereits in diesen
Berichten 28, 769 und 29, 742 vom Verfasser mitgetheilt worden ist,
besteht darin, dass der genannte Ester in 2 isomeren Formen anf-
tritt: der flissige, «-Ester CH(OH): C(CsH;) . CO: C2Hy (Enolform)
zeigt die blauviolette Eisenchloridreaction und ist schwacher sauer
als der feste p-Ester COH. CH(C¢H;). CO3CeHs (Aldoform), der
die genannte Reaction nicht aafweist!). Aus dem experimentellen
Theil der Abhandlung sei Folgendes angefihrt. Darstellung und
Eigenschaften der Hster s. 8. 162—171. — Die Verbrennungs-
wirme (8.171) fir Grammmolekel betrigt fiir const. Volumeu resp.

) Vergl. hierzu die vorangehende Abhandlg. von Claisen.
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Druock beim «-Ester 1318.7 resp. 1319.8, beim p-Ester 1315.5 resp.
1316.4 cal. — Beziiglich des Verhaltens der beiden Ester in L&-
gung (S. 176) hat sich ergeben: In Ldsung gehen beide Formen
langsam in einander iber, wobei sich in der Regel ein Gleichgewichts-
zustand herstellt, der dann erhalten bleibt; das alsdann vorhandene
Mengenverhiltniss beider Formen hingt ab vom Losungsmittel, von
der Temperatar und der Concentration; hobere Temperatur be-
giinstigt die a-Form, béhere dissociirende Kraft des LoGsungsmittels
scheint die p-Form zu begiinstigen und umgekehrt; h&here Concen-
tration begiinstigt die «-Form. — Die Molekularrefraction der
Formylphenylessigester (8. 183) nach J. W, Brihl (vergl. auch das
folg. Ref.) erweist fiir die «-Form sowohl in freiem Zustande wie in
Chloroformlésung die Enolformel und fiihrt zu dem Schluss, dass in
einer alkoholischen Losung der j-Modification ein Gemisch der Aldo-
form und der Enolform vorliegt. — Die Molekularrotation der
beiden Ester (8. 185), von W. H. Perkin sen. bestimmt, fiihrt zu
denselben Resultaten wie die Molekularrefraction. — Dus molekn-
lare Losungsvolumen, von J. Traube bestimmt, ergiebt fir die
«-Form die Enolformel, aber fir die g-Form nicht die Aldoformel
sondern kleinere Werthe, welche sich nach J. Traube durch die
Annahme, dass der Ester theilweise complexe Molekiile bildet, er-
klirt. — Essigsiureanhydrid setzt sich mit dem a- wie mit dem
B-Ester bei 160° um zum Acetat des Oxymethyleuphenylessig-
esters CgH30.0.CH:C(C:H;)CO3C2H; vom Sdp. 184¢ (18 mm],
dessen Dibromid Ci3H1304Bre Prismen vom Schmp. 67¢ darstellt.
— Benzoylchlorid verwandelt beide Ester in dasselbe Benzoat
des Oxymethylenphenylessigesters C;H; O . O . CH : C(C¢ H;)CO2 Ca Hy,
rhomboédrische Prismen vom Schmp. 87—880 — Phenyleyanat
reagirt bei gewdhnlicher Temperatar und unter Ausschluss von Lé-
sungsmitteln nicht mit dem g-Ester, wohl aber (langsam) mit dem «-
Ester unter Bindung des entsprechenden Carbanilesters CeHs NH .
CO.OCH: §(C¢H;)C0O2CyH;  (Blittchen vom Schmp. 116?). [Ana-
log erhilt man aus Claisen’s Oxybenzylenbenzyleyanid HO . CH:
C(CeH;)CO2:CoHy vom Schmp. 165—166° und Phenyleyanat den
Carbanilsiareester CgH;NHCO.O.CH: C(CsH;)CO3C2Hs vom
Schmp. 153—1540] — Metallverbindungen der beiden Formyl-
phenylessigester. Das e¢-Natriumsalz NaO . CH : C(CsH;)CO3CoHj,
entsteht durch Einwirkung von Natrium auf eine étherische Lésaog
des a-Aethers in kugeligen Krystallaggregaten, weleche mit verdiinnter
Sdure den w-Ester regeneriren; lost man das Salz aber in Wasser,
so triti partielle Umlagerang in das p-Salz ein, welche zu einem
Gleichgewichtszustand zwischen beiden Salzen, in dem g-Natriumsalz
vorherrseht, fiithrt und bereits nach 1 Minute erreicht ist; aus dieser
Losung wird durch Koblensidure der e-Ester, durch verdiinnte Schwefel-
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siare der f-Ester gefillt. Das pg-Natriumsalz selber ist bisher nicht
isolirt worden, und Beobachtungen an den Kupfersalzen machen es
nicht unwahrscheinlich, »dass es in freiem Zustande sehr labil ist
und nur in L&sung durch den besonderen Einfluss des l6senden Wassers
bestindig und vor der anderen Form bevorzugt ist.« «-Kupfer-
salz CyHz20Cu + 2C;H; O scheidet sich in griinen alkoholldslichen
Krystallen (Schmp. 171—173%) beim Vermischen einer frischen alko-
bolischen Lisung des «-Esters mit Kupferacetatlosuug ab, und rege-
nerirt mit verdiinnter Schwefelsiure den «-Ester; das f-Kupfer-
salz fillt, wenn die eiskalte Losung des Natriumsalzes, die ja haupt-
sichlich §-Form eothilt, mit Kupfersulfat versetzt wird, als bliulich
griiner, alkoholunléslicher Niederschlag aus, der sich von beigemengten
basischen Kupfersalzen nicht trennen lisst, da er bald bei gewéhnlicher
Temperatur und in trockenem Zustande in das «-Salz itbergeht;
frisch bereitet ist er aber sicher das g-Salz, da er mit verdiinnter
Schwefelsiure den p-Ester giebt. Gabriel.

Ueber Tetronsiure, von L. Wolff (Lieb. Ann. 291, 226—252).
Im Anschluss an seine Untersuchung (diese Berichte 28, Ref. 765) iber
Tetriusiare
CO.CH; C(OH). CH;
: >0 oder -
CH;.CH.CO CH;.C—CO
hat Verf. gemeinschaftlich mit Carl Schwabe nunmebr das einfach-
ste Glied der betr. Reihe, d.i. Tetronsiure
CO .CH;, Q(OH) .CH;

>0
CHs.co 0 °r fn oo

dargestellt und untersacht.
Sie sollte sich aus Bromacetessigester, Br CH; CO CH;COO C; H;,
durch Abspaltung von BrCy H; bereiten lassen: Zu dem Zwecke warde
der Ester sowohl fir sich als auch mit alkoholischem Kali erhitzt,
wobei sich ergab, dass im letzteren Fall die gewiinschte Umsetzuug
eintritt; freilich wurde dabei nicht die Tetronsiure, welche unter den
Versuchsbedingungen nicht bestindig ist, wohl aber ein Condensations-
product derselben gewonnen. Dagegen erhielt man die gewiinachte
Tetronsiure durch Reduction der Bromtetronsiure, welche aus dem
Dibromacetessigester wie folgt entsteht:
(;OCH?BT CO“CH?

— CyH;Br + ° >
CHBr.CO.0GCH, — B+ Gupr. co

Zur Darstellung der Bromtetronsiure wird Dibromacetessigester
bei 30—40 mm Druck 2—3 Stunden auf 120—130° erhitzt, die ab-
geschiedene Krystallmasse abgesogen, mit Benzol gewaschen und auns
kochendem Wasser umkrystallisirt; das Product bildet Nidelchen oder
Prismen vom Schmp. 183° (unter Zerf.), firbt sich bei 160° gelb,

>0

0.



506

liefert das krystallisirte Salz, C4,HyBrOs Ag, und wird in Sodaldsung
durch Natriumamalgam reducirt zu Tetronsdure, C4H;0;. Die zu
reducirende Losung soll méglichst concentrirt und kalt sein und von
Kohlepsiiure durchstromt!) werden; dann wird die Flissigkeit mit
Schwefelsiure versetzt und 20—25mal mit Aether erschopft, welcher
beim Verdupsten die Tetronsiure hinterlisst; sie krystallisirt aus
Alkohol-Ligroin in Tafeln, aus lavem Wasser in Prismen, sintert bei
1359 schmilzt bei 1419 giebt das krystallisirte Salz, (C4Hj303)2Ca
+ 21/3H30, ein Phenylhydrazinderivat, C;oHjoN2 O3z, in Prismen
vom Schmp. 1289, ein Benzoylderivat, Cy; HgO4, in Blittchen oder
Prismen vom Schmp. 1208 Tetronsiiure wird durch trockenes Brom
in obige Bromtetronsiure, bei Gegenwart von Wasser dagegen glatt
CO CH
C Bl‘2 .CO
krystallinisch erstarrendes, leicht verdnderliches Product darstellt, und
daher nicht analysenrein erhalten wurde. Die dibromirte Siure wird
durch Ammoniak glatt in Dibromacetamid und Glycolsiure gespalten
und verwandelt sich bei niedriger Temperatar spontan in Bromtetron-
sdure, Kohlensiure und Tribrommethylketol, CBrs. COCH:OH,
welches aus Aceton oder Holzgeist in Blidttchen anschiesst, bei 1689
sintert, bei 1749 unter Gasentwicklung schmilzt, dureh Soda in Bromo-
form und Glycolsiure zerfillt und quantitativ ans Bromtetrounsiure,
Wasser und idberschiissigem Brom zn erhalten ist:
C, HeBre O3 + 2Br + H,O = C3H3 Bry O; + CO: + HBr.

[Iu analoger Weise lidsst sich Brommethyltetronsiure = Brom-

tetrinsdure durch Brom und Wasser gemiiss der Gleichung:
CO .CH, CO.CH: OH
CHs. CBr.co O+ Bt HO=cp on,
in @-Dibromiithylketol (aus Chloroform-Ligroin in Blittchen vom
Schmp. 859 verwandeln.] — Tetronsinre und Bromtetronsiure wer-
den durch Salpetrigséiure in Oximidotetronsiure
C(: NOH). CO
CO-—— -CH2>

verwandelt, welche aus lauem Wasser in gelben Blittchen anschiesst,
bei 1369 (schuell erhitzt: bei 144°%) unter Zerfall schmilzt und mit
salzsaurem Hydroxylamin in kalter wissriger L&sung momentan
C(NOH). CH,
C(NOoH).Co
ergiebt. Letzteres krystallisirt aus heissemn Wasser in Prismen oder
Rhomben, wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann unter Zerfall

in Dibromtetronsiure, >0 verwandelt, welche ein

+ CO2+ HBr

Dioximidobutyrolacton, >0 + H,O

1) Als Kohlensiure nicht durchgeleitet wurde, entstand neben Tetron-
sdure und Anhydrotetronsiure eine bei 209% schmelzende Saure CigHyoOg.



507

‘bei 178°. Analog setzt sich Brommethyltetronsiure mit salzsaurem
Hydroxylamin um zu

Q(NOH).CHg o
CHy.CBr————CO ~ "
‘welches aus Aether-Ligroin in Prismen vom Schmp. ca. 128° an-
schiesst. — Anhydrotetronséure, CgHsO; + H20, bildet sich,
wenn concentrirte wissrige Tetronsiiureldsung entweder einige Zeit
auf 1000 erhitat wird oder 2—3 Wochen bei gewdhnlicher Temperatur
stehen bleibt; sie krystallisirt aus heissem Wasser in Nidelchen, wird
gelblich bei 240 —245° schmilzt bei 263° unter Zerfall und liefert
die krystallisirten Salze (CsHzOs):Ba + 5HyO und (CsH; O5)a Ca
-+ 5 HyO. Gabriel.

Ueber das Verhalten der Opiansiure und ihrer Ester gegen
einige Aldehydreactionen, vou R. Wegscheider (Monatsh
Chem. 17, 111—120). Zur Sicherstellung der von ihm aufgestellten.
Formeln der isomeren Opiansiureester

normale: (CH30); CsH: (COH)CO:zR,
~CH—OR

Nco 0

(vergl. diese Berichte 25. Ref. 907; 28, Ref. 324) hat Verf. einige
weitere Versuche angestellt, deren Ergebnisse er im Hinblick auf die
Publication Liebermann’s (ebend. 29, 174) mittheilt. Verf. hat das
Verhalten der genannten Korper gepriift: 1) gegen fuchsinschweflige
Siure, 2) gegen Diazobenzol-p-sulfosiiure, 3) gegen Resorcin (Michael
und Ryder, ebend. 20, Ref. 505), 4) gegen Nitroprussidnatrium
(v. Bitto, ebend. 25, Ref 3214), 5) gegen Brenztraubensiure und
p-Naphtylamin (Doebuner, ebend. 27, 352), 6) gegen Natriumacetat
und Essigsiureanhydrid, 7) gegen Eisessig und Zinkstanb, 8) gegen
Hydroxylamin und 9) gegen Phenylbydrazin zar Bestimmung des
Carbonyls nach Strache (ebend. 28, Ref. 580). Als Resultat ergiebt
sich, dass den schon frither aufgefiihrten Griinden fiir die obigen For-
meln der betr. Ester hinzuznfiigen ist, ihr Verhalten gegen Phenyl-
hydrazin, ferner gegen Naphtylamin und Semicarbazid nach Lieber-
mann (. ¢.), sodann gegen Fuchsinschwefligsiure, Diazobenzolsulfo-
sdure und vielleicht anch das Verhalten gegen Essigsiureanhydrid und
Natrinmacetat (indem dabei nuar der normale Ester etwas Mekonin-
essigsiare liefert). Die Aldehydreactionen 3) und 4) versagen. auch
die genannten Farbreactionen sind im vorliegenden Falle vou geringem
Werth. Gabriel.

Oximidobrommethylbutyrolacton,

psendo: (CH;)e(CH30): G Ha

Ueber die Binwirkung des alkoholischen Kalis auf den
Isovaleraldehyd, von L. Kohn (Monatsh. Chem. 17, 126 -- 148).
Im Anschluss an die Beobachtung Fossek’s, dass i - Butyraldehyd
durch alkoholisches Kali in - Buttersiure und ein Glyecol @bergeht
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(welches nach Franke, diese Berichte 29, Ref. 350, die Constitution
(CH;),CH . CH(OH) . C(CHj3)sCH;OH besitzt), hat Verf. das ném-
liche Agens auf Isovaleraldehyd wirken lassen. Hierbei entstand je-
doch kein Glyeol. sondern es bildeten sich neben wenig Isovalerian-
siure zwei Hauptproducte CjpH,30 und CyoHz, O,.

I. Der Korper CioH;gO siedet bei 54° [18 mm Druck] resp. bei
187 — 1910 [746 mm], ist dusserst leicht oxydirbar, so dass er pur
schwierig die richtigen Werthe bei der Analyse ergiebt, addirt Br,
giebt mit Phenylhydrazin Blittchen vom Schmp. 133°, mit Hydroxyl-
amin ein Oxim, C;uH;oNO, vom Sdp. 125° [20 mm] und ist identisch
mit der aus Valeral schon von verschiedenen Forschern erhaltenen
Verbindung CyyHysO (Beilstein und Rieth 1863, Borodine 1864,
1872, Riban 1870, Kekulé 1872, Gaess und Hell 1875, Hell
und Schoop 1877, Friedel 1894, Barbier uud Bouveault 1895;
diese Berichte 28, Ref. 608). Der Kérper ist ein Aldehyd und kein
Keton, da er durch spontane Oxydation in eine ungesittigte Siure
C1,H150; iibergeht, welche bei 140° [19 mm] siedet, die krystallisirten
Salze CypH;703 ca und CioHy703Ag liefert und durchi Aufnabme von
Brom Dibromeaprinsiure vom Schmp. 135° ergiebt; die Sdure CyoH 50,
kann auch aus dem oben erwihnten Oxim CyoHy1gNO bereitet werden,
weun dies durch Essigsiureanhydrid in das Nitril CioHy N, (Sdp. 100°
bei 19 mm) verwandelt und dann verseift wird. Das ungesittigte Al-
debyd, C,,H130, hat nun, wie Verf. nachweist, und Barbier und
Bouveault auf Grund des Lieber-Zeisel’schen Gesetzes bereits
angenommen haben, die Constitution:

(D) (CH3);CH . CH;. CH : C(COH) . CH(CHj;);
Dimetyl-2 . 6-hepten-3-methylal-3,

nicht (II) (CH;3);CH . CHy. CH: CH(CH;s) . CH3COll (Gaess und
Hell); denn einerseits liefert der Aldehyd bei der Oxydation mit
Chamiileon Isovaleriansiure und Isobuttersiiure, andererseits giebt die
aus dem Aldehyd entstandene Sdure CypHygOs mit Chamileon eine
Dioxysiure CigH3O4s (aus Aether-Ligroin in Prismen vom Schmp.
1549), welche keine Neigung zur Lactonbildung zeigt, also kein Hy-
droxyl in y-Stellung enthalten kann, sondern eine «p-Dioxysdure dar-
stellt. Hiernach leiten sich also die Siuren CygH;302 und CyigHsO4
von der Formel I wie folgt ab:

CioH1503 = (CHj)z . CH . CHy . CH : C(CO.H) . CH(CHy)s
a-Isopropyl-A-Isobutylacrylsiure,
CioH2004 = (CHj3)sCH . CH;CH(OH) . C(OH)(CO3H) . CH(CHs)
a-Isopropyl- 3-1sobutylglycerinsiure.
1I. Der Kérper CioHyoO;z siedet bei 140—146° [18 mm], zeigt,
schnell und kurze Zeit erhitzt, die der obigen Formel entsprechende
Dampfdichte, reducirt ammoniakalische Silberlésung bei Zusatz von
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freiem Alkali und Erwiirmen und erscheint am ehesten ein Analogon
des Aldols zu sein. Gabriel.

Ueber den Abbau einiger Siureamide, von H. Weidel und
E. Roithner (Monatsh. Chem. 17, 172—190.) Im Anschluss an
die Untersuchungen von A. W. Hofmann sowie von Hoogewerff
und van Dorp (diese Berichts 24, Ref. 966) haben Verff. die Reaction
einiger Diamide gegen Hypobromit untersucht.

I. Succinamid setzt sich, wenn man es mit Kali und Brom in
dem nach der Gleichung: CyHgNj3 O3 + 2KOH + Bry = C;Hg N2 Oy
~+ 2 KBr+ 2H; O berechneten Meogen behandelt, zu g-Lactylharn-
stoff um, dessen Entstehung durch folgende Gleichung ausgedriickt wird :

CyH,(CONH;); + KOBr = H,0 + C2H4<881;528r
HyO +KBr o+ GH<py <o = Hy0 + Kbr + CoHe< ) oo
—_— 9 -+ r-+ 2 4<CONH2 - 2 r+ 4<C() . NH

Der B-Lactylbarnstoff krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln
vom Schmp. 275" liefert ein krystallinisches Salz C,H; AgN2Os ein
Acetylderivat C;H5(CyH; O) N2 Oz in monoklinen Krystallen vom
Schmp. 180° uod wird durch Salzsdiure bei 160° sowie durch starke
heisse Natronlauge gespalten in g- Amidopropionsidure (rhombische
Krystalle vom Schmp. 196°), deren Chlorhydrat beim Lésen in Al-
kohol pB-Amidopropionsdureester-Chlorhydrat in Blittchen
vom Schmp. 69—71° ergiebt. Derselbe Harnstoff wird aus - Amido-
propionsiure und Carbamid durch Zusammenschmelzen bei 180° bis
220° gewonnen. .

II. Brenzweinsdureamid, NHy. CO.CH;CH(CH;) . CONHs,.
welches nicht bei 175° (Henry) sondern bei 225° schmilzt, verhilt
sich dem Succinamid véllig analog, denn c¢s giebt mit Hypobromit

CH;.CH.NH. CO
CH,.CO.NH
g-Methyl-g-Lactylharnstoff
(picht den ebenfalls miglichen a-Methyl-g-Lactylharnstoff). Das Pro-
duct war zwar pur syrupformig zu gewinnen, doch folgt seine Con-
stitution aus der Beobachtung, dass es mit Salzsiure bei 1600 in
Kohlenssiure, Ammoniak und f§- Amidobuttersiure vom Schmp.
1840 gespalten wird, welche ein monoklines (?) Salz (C,HyNOi)s
HgPtClg liefert und nach der Behandlung mit Salpetrigsiure, darauf
folgende Umsetzung mit Chlorphosphor und Esterificirung Balbiano’s
p-Chlorbuttersiureester vom Sdp. 169.50 ergab.

III. Malonamid giebt bei der Behandluog mit Brom und Alkali
geringe Mengen einer bei 153—156° schmelzenden Substanz, welche
die Eigenschaften der Hydantoinsiure zeigt. Verff. halten es fiar
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CO.NH
CO.NH
(diese Berichte 28, Ref. 908) ein Harpstoffderivat ist, doch misslang

ihnen der Versuch, es aus §-Amidopyridin-y-carbonsiure und Harn-
stoff za synthetisiren.

wahrscheinlich, dass Blumen feld’s Cinchomeronazid CsH3N <

Gabriel.

Uebcr eine Isomerie beim Acetylaurin, von J. Herzig,
(Monatsh. Chem. 17, 191—198). In der alkoholischen Matterlauge
de_s:Acetyluurins C19Hy304(C:H30)3 vom Schmp. 171 —172° (diese Be-
richte 27, Ref. 301) hat Verf. ein Isomeres vom Schmp. 146—148°
anfgefunden, welches sich in essigsaurer Losung in das bei 171—172°
schmelzende lsomere verwandelt. Vielleieht sind die Kérper raum-
isomer im Sinne der Formeln

XoC O X, C—O0
/ ,
‘ ” und I (X =C:H,. OH)
y; .
/'/
OH H H OH

abriel.
Ueber weinsaures Phenylhydrazin und seine Derivate, von
H. Causse (Compt. rend. 122, 940—942). Lost man 100 g Wein-
siure in starkem Alkohol, fiigt 100 g Phenylhydrazin und hieranf
Aether zu der Losung, so scheidet diese nach lingerer Zeit reichliche
Mengen des krystallisirten Phenylhydrazinbitartrats ab. Das Salz lenkt
die Ebene des polurisirten Lichtes nach links ab. Zerstdrt man das
Phenylhydrazin, indem man das Salz in Salpetersiure 18st und Stick-
stoffdioxyd dureb die Lisung leitet, so wird gewohnliche Rechtswein-
sdare zuriickgebildet. Das Phenylhydrazinbitartrat bildet mit Metallen

Doppelsalze, von denen einige beschricben werden. Tauber.

Umwandlung der Taririnsiure und der Stearolsdure in
Stearinsiure, vou A. Arnaud (Compt. rend. 122, 1000—1002). Die
zu der Reihe C,Han_40; gehirige Taririnsiure (siehe diese Be-
richte 25, Ref. 109f), welche die Formel Cy3 H33 0y besitzt, daher mit
der Stearolsiure isomer ist, konnte wie letztere bisher nicht zar
Stearinsdure reducirt werden. Durech Anwenduong von Jodwasserstoff
ist diese Reduction nun in beiden Fillen geglickt. Verf. crhitzt za
diesem Zweck 1 Th. Sdare mit 10 Th. rauchender Jodwasserstoff-
siore und etwas rothem PlLosphor § Stunden lang im geschlossenen
Robhr aunf 200—210% Durch sechsmaliges Umkrystallisiren wurde
reine Stearinsiiure vom Schmp. 69.29 erhalten und zwar noch in einer
Ausbeute von 35 pCt. Tiuber.

Ueber die Gegenwart eines Glucosides des Salicylsidure-
methylesters in Monotropa hypopithis und tiiber das dieses
Glucosid spaltende Ferment, von Em. Bourquelot (Compt.
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vend, 122, 1002—1004). WVerf. hat friiher (diese Berichte 28, Ref. 13)
aus Monotropa hypopithis Salicylssiuremethylester isolirt und
dabei die Vermuthung ansgesprochen, dass dieser Ester ein Spaltungs-
product eines in der genannten Pflanze vorkommenden Glucosides
gei. Diese Vermuthung hat sich bestiitigt. Das Glucosid ist isolirt
worden nnd es hat sich gezeigt, dass es durch dasselbe, aus einer Reihe
von Pflanzen (Spiraea ulmaria, filipendula und salicifolia,
Polygala, Betula lenta, Gaultheria procumbens ete.) ge-
wonnene Ferment gespalten wird, welches anch das Gaultherin spaltet.
Das Glacosid von Monotropa hypopithis ist daher wahrscheinlich

identisch mit Gaultherin. Tiuber.

Einwirkung von Chloroxalsidurefithylester auf die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid, von L. Bouveault (Compt. rend. 122, 1062—1064). Die
Umsetzung von Chloroxalsidureithylester mit aromat. Kohlenwasser-
stoffen vollzieht sich bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminium-
-chlorid leicht und glatt unter Bildung substitnirter Glyoxylsdureester.
Letztere sind sehr bestindige Verbindungen, die zumeist farblose
Fliissigkeiten von unangenehmem Geruch darstellen. Durch alkoho-
lisches Kali werden sie verseift, aber gleichzeitig verbarzt; glatt voll-
zieht sich die Verseifung dagegen beim Kochen mit wiissriger Natron-
lauge. Die dadurch erhaltenen Siuren sind krystallisirende, in Wasser
ein wenig lésliche Verbindusgen, die im Vacuum unzersetzt destilliren,
unter gewdhnlichemn Druck destillirt aber Zersetzung erleiden. Die
Reaction ldsst sich auch auf die Alkylither der Phenole ausdehnen.
Bei Anwendung substituirter Kohlenwasserstoffe tritt der Rest der
Chloroxalsiure in die p-Stelle zur Suabstituente, so lange diese Stelle

frei ist. Tiuber.

Bildung von Naphtalin und von Isochinolinderivaten aus
Dehydracetsiiure, von J. N. Collie uod N. T. M. Wilsmore
(Journ. Chem. Soc. 69, 293—304). Diacetylaceton, durch Kochen von
Dehydracetsiure mit starker Salzsdure gewonnen, condensirt sich, wie
frither (diese Berichte 26, Ref. 320 f.) mitgetheilt worden ist, unter ge-
wissen Bedingungen zu einer gelbeun, krystallinischen Verbindung, die
anscheinend ein Benzolderivat ist und die sehr leicht in ein andres
gelbes Product iibergeht, welches als Naphtalinderivat erkannt wurde.
Voo dem Benzolderivat ist ein Dioxim hergestellt worden; andere
einfache Abkommlinge konnten wegen der geringen Bestindigkeit der
Verbindung nicht gewonnen werden. Durch Destillation des zweiten
gelben Condeusatiousproducts iiber Zinkstaub wurde ein Kohlenwasser-
stoff erhalten, der, entgegen der friilheren Apgabe, bei 75—78¢
schmilset und die Zusammeonsetzung eines Dimethylnaphtalins besitzt.
Bei der Oxydation mit verdinnter Salpetersiure entstebt aus dem

Berichte d. D, chem. Geseliscbaft, Jahrg. XXIX. [36]
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Kohlenwasserstoff eine Sidure, die Fluoresceinreaction giebt, bei
115—120° schmilzt und daher anscheinend mit der Toluol- 3, 4-Dicar-
bonsiure identisch ist. L#sst man auf das erste gelbe Umwandlungs-
prodnct des Diacetylacetons starkes wissriges Ammoniak einwirken,
so entstebt eine neue Verbindung, die nach der Formel Cj4H;; NOgy
zusammengesetzt, in Wasser und Alkobol mit intensiv gelber Farbe
l16slich ist und basische Eigenschaften besitzt. Erhitzt man die Ver-
bindung mit conc. Schwefelsiure, so spaltet sich Essigsiure ab und
es bildet sich das Sulfat einer Base von der Zusammensetzung
CiaH;3NO. Diese Base giebt bei der Oxydation eine Siure, die
eine Lutidindicarbonsiure zu sein scheint. Verff. vermuthen, dass
die beiden Basen Isochinolinabkommlinge seien. Ihre Entstehung
und Constitution wiirde durch folgende Formelbilder zu veranschau-
lichen sein:

CH; | /CH2.CO-CH3
1 I + NH;
N
.7 \CO.CH;.CO . CH,
OH
erstes Condensationsproduct des Diacetylacetons
CHa\ s \|/CH3 CH; l S CH;
! !
. N + 2H,0 |
\\./ NS ’ \ J \\. ,N
OH CH;.CO. CH, OH CH;,
erste Base zweite Base.
Tauber.

Isomere 7-Brom-a-Nitrocampher, von A. Lapworth und
¥. 8. Kipping (Journ. Chem. Soc. 69, 304—322). Der «,n-Dibrom-
campher, der durch Erhitzen von a-Bromcamphersulfobromid erhalten
wird (diese Berichte 28, Ref. 643 1) liefert bei der Einwirkung von
Salpetersiiure in der Wirme einerseits #-Bromcamphersiure, andrer-
seits «,77-Dibrom-«-Nitrocampher.

CO0OH
or g SHBE / CeHi Br<goon
g M3 Br< {
C(NO2)B
co \ CsHlaBI‘<C'E) 2) r

Die vorliegende Abhandlung beschiftigt sich mit der Nitroverbindung.
Dieselbe bildet farblose Nadeln vom Schmp. 549, ist #duasserst leicht
18slich in Aceton, Benzol und Chloroform, und sehr zersetzlich. Sie
ist unléslich in Alkalien, was fiir die oben bezeichnete Constitution
spricht. Erwidrmt man eo,7-Dibrom-a-Nitrocampher mit alkoholischem
Kali, so wird #-Brom-a-Nitrocampher gebildet. Dieser ist unléslich
in Wasgser, aber leicht 1slich in Alkalien und dberhaupt von ausge-
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sprochen saurem Charakter. Aus diesem Grunde und weil er bei der
Oxydation z-Bromcamphersiure liefert, muss man ihm folgende Con-
. , C(NOy)H .

stitution zuschreiben: CngaBr<C'0 . Der 7n-Brom- a-Nitro-
campher ist trimorph, seine drei verschiedenen Formen lassen sich
durch Krystallisation aus verschiedenen Lisungsmitteln bei gewdhnlicher
Temperatur erhalten. Aus Alkohol, Essigsiure und Aceton krystalli-
sirt er in langen, orthorhombischen Nadeln, die bei 126° schmelzen;
aus einem Gemisch von Chloroform und Essigsiiure krystallisirt bildet
er tetragonale Pyramiden, die unzerrieben bei 108° schmelzen, nach
dem Zerreiben aber einen héheren Schmelzpunkt besitzen und, einmal
geschmolzen und wieder erstarrt, den Schmelzpuukt der ersten Modifica-
tion, 1269, besitzen. Die dritte Modification bildet sich beim freiwilligen
Verdansten einer Losung von a-Brom-a-Nitrocampher in Chloroform;
sie ist orthorbombisch und besitzt urspriinglich den Schmp. 1429,
durch Zerreiben wird derselbe herabgedriickt und liegt beim zweiten
Schmelzen auch hier wieder bei 126° Durch Reduction des #-Brom-
a-Nitrocamphers mit Natriumamalgam wird die bei 159° schmelzende
Amidoverbindung erhalten; ihr Acetyiderivat schwmilzt bei 167—1689,
Wird der #-Brom-a-Nitrocampher mit starker Salzsdure erwiirmt, so
geht er in ein Isomeres iiber. Diese Verbindung Dbesitzt gleichfalls
ausgesprochen sauren Charakter und giebt bei der Oxydation ebenfalls
a-Bremcamphersiure. Sie ist in Wasser leichter ldslich als der
7- Brom- a-Nitrocampher und wird aus heissem Wasser in krystall-
wasserhaltigen Blittchen vom Schmp. 109—112° erhalten. Die wasser-
freie Substanz schmilzt dagegen bei 137—138°. Gegen Reductions-
mittel ist die Verbindung bestindiger als die isomere, doch gelingt die
Reduction, wenn auch sehr langsam, mit Hiilfe von Eisessig und Zink-
stanb. Das Reductionsproduct ist verschieden von dem aus der iso-
meren Nitroverbindung erhaltenen. Es liegen also in den beiden
Nitroverbindungen nicht bloss physikalisch-, sondern chemisch-isomere
Verbindungen vor. Ueber die Art dieser Isomerie entwickeln Verff.
ihre Anschauungen. Tiuber.

Ueber die Bildung von Campherchinon aus «-Chlornitro-
campher, von A. Lapworth (Journ. Chem. Soc. 69, 322 — 324).
Schon seit lingerer Zeit weiss man, dass «-Brom- und «-Chlornitro-
campber beim Erhitzen zersetzt werden unter Entwickelang vonsalpetriger
Sdure und Halogen. Ueber die Natur des Riickstandes, den mangbei
dieser Zersetzung gewinnt, liegen indessen noch keine Angaben vor.
Dem Verfasser ist es nun gelungen, aus dem Product, welches durch Er-
hitzen von e-Chlornitrocampher auf 200° erhalten wird, Campherchinon
zu isoliren. Tiuber.

(36*]



514

Die Einwirkung von sulfocyansaurem Blei auf Chlorkohlen-
siureester. Theil I. Carboxithylthiocarbimid und seine Derivate,
von R. E. Doran (Journ. Chem. Soc. 69, 324—344). Kocht man
eine Lésung von Chlorkohlensiureester in Toluol mit sulfocyansaurem
Blei, so wird Carboxdthylthiocarbimid erhalten: 2C;H; 0 . CO. C1
+ Pb(SCN)g =2 CyH;0.CO . NCS + PbCly. Das Thiocarbimid
bildet eine farblose Fliissigkeit, die unter 21 mm Druck bei 66—67°
siedet, bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck partielle Zer-
setzung erleidet. Es mischt sich mit Benzol, Toluol, Aether und
Petrolither in jedem Verhiltniss; in Wasser ist es nur sehr wenig
loslich und wird, selbst in der Wirme, nur langsam davon zersetzt.
Durch alkalische Bleilosung und durch ammoniakalische Silberlésung
wird es momentan entschwefelt. Zur Darstellang der Derivate warde
zumeist direct die Benzollésung verwendet. Mit Apilin wurde ab-
Carboxéthylphenylthiocarbamid C;H;0.CO.NH.CS.NH.CsHs
in Form weisser Tafeln vom Schmp. 130° erhalten. Analoge Thio-
harnstoffe wurden erhalten aus Benzylamin (Schmp. 1079), o-Toluidin
(Schmp. 152.5), p-Toluidin (Schmp. 148 —149°), «-Naphtylamin
(Schmp. 1837), 8-Naphtylamin (Schmp. 155%), m-Xylidin (Schmp. 153°),
p-Amidophenol (Schmp. 199%), ferner aus Methylamin (Schwp. 119
bis 120°), Aethylamin (Schmp. 79—809), Isobutylamin (Schmp. 53—54°).
Durch Umsetzung des Thiocarbimids mit alkoholischem Ammoniak
wurde der Carboxidthylthioharnstoff (Schmp. 139 —140°), mit
Piperidin der Carboxéthylpiperidylthioharnstoff (Schmp. 99Y),
mit Phenylhydrazin das Carboxi#ithylphenylsemithiocarbazid
(Schmp. 146.5%) crhalten. Durch Bebandlung verschiedener Alkohole
mit dem Carboxithylthiocarbimid wurden Thiocarbaminsiiureester
dargestellt. Der Methylester CaH;O.CO.NH.CS.OCH; schmilzt
bei 65—669, der Aethylester bei 44—459, der Propylester bei 31—320
der Isobutylester ist fiissig, der Benzylester schmilzt bei 66 —67°. --
Im Laufe der Untersuchung ist festgestellt worden, dass die als
Thicullophunsidureithylester, Phenylthioallophansiuredthylester und
Isopbenylthioallopbangdureithylester bekannten Verbindungen nicht
die ihnen seither zugeschriebene Constitution besitzen, dass vielmehr
die erstgenannte Pseudothioharnstoff, die zweite eine unbestiundige
Verbindung von Chlorkohlensiaredthylester mit Phenylthiocarbamid
zu sein scheint, wihrend die dritte mit dem oben angefiithrten Carbox-
sthylphenylthiocarbamid identisch ist. Tiuber.

Peitriige zur Kenntnise des Acetessigesters. Theil 1.
Acetonylipfelsdure, von S. Ruhemann und E. A. Tyler (Journ.
Chem. Soc. 69, H30—535). Es war zu erwarten, dass man durch
Einwirkung von Natriumacectessigester auf Chlorfumarsiureester und
anf Chlormaleinsidureester zu Derivaten der beiden moglichen stereo-
isomeren Aconitsiuren gelangen wiirde.
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CH;.CO.CH.COOGH, CH; . CO.CH. COOC:Hs
C.COOH und C.CO0H
CH. COOH COOH.CH

Der Versuch hat diese Erwartung picht bestitigt. Es bildet sich
vielmehr in beiden Fillen ein und dieselbe Verbindung, weleher auf
Grund ibrer Zusammensetzung und jhres Verbaltens die Formel
CH;.C:C. COOCsHs '
CH.COOC;H;
O0.CH.COOGsH,

zugeschrieben wird. Die Verbindung siedet unter 15 mm Drack bei
188—189°. Mit wiissrigem Ammoniak setzt sie sich zu einer in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 195° krystallisirenden Verbindung um, fir
welche folgende Constitution angenommen wird:

C.CO.NH; C.COOC,H;
CH;. C|//\iCH . COO0C; H; CH;. C‘/\‘\|CH .CO . NH;
oaer
HN| 'cH.OH HN\ /cH.OH

co co

Mit alkoholischem Kali gekocht geht der obige Methyldibydrofurfurantri-
carbonsiureithylester in Acetonylipfelsiure,

CH; . C(OH): CH. CH . COOH
CH (OH) . COOH,

iiber. Diese Siure krystallisirt aus Wasser, worin si: sehr leicht
l6alich ist, in durchsichtigen Krystallen vom Schmp. 145—1460.

Téuber.
Charas, das Harz des indischen Hanfs, von T. B. Wood,

W. T. N. Spivey, T. H. Easterfield (Journ. Chem. Soc. 69,
539—546.) Verff. haben Charas, das ausgeschwitzte Harz von
Cannabis indica untersucht, in der Absicht, den wirksamen Be-
standtheil des Harzes zu isoliren. Zu diesem Zwecke ist der ithe-
rische Anszug des Robproducts der fractionirten Destillation unter-
worfen worden; dabei wurden folgende Fractionen erhalten: 1) Ein
Terpen vom Sdp. 170—1800. 2) Ein Sesquiterpen vom Sdp.
253—259¢; dasselbe ist identisch mit einer von Valenta aus dem
mit Wasserdimpfen flichtigen Hanf5l isolirten Substanz. 3) Ein
Paraffin, dem wahrscheinlich die Formel C.3 Hgy zukommt und
das den Schmp. 63.5—640° besitzt; 4) Ein rothes Oecl, das der
Formel C;3H2¢Os entsprechend zusammengesetzt ist und Canni-
binol genanut wird. Dasselbe siedet unter 20 mm Druck con-
stant bei 265° und macht ungefihr ein Drittel der untersuchten
Drogue aus. Es wirkt schon in ziemlich kleinen Dosen giftig
und ist zweifellos der wirksame Bestandtheil der verschiedenen
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Cannabispriparate. Eine Untersuchung iiber die Constitution der
Substanz ist im Gange. Tauber.
Untersuchungen iiber die 1.5-Naphtalindicarbonsiure und
jhre Abkdémmlinge, von P. Moro (Gazz. Chim. 26, 1, 89 —116.)
1.5-Naphtalindiamin wuarde durch die unter sorgfiltigster Eiskiiblung
darzustellende Diazoverbindung in 1.5-Dicyannaphtalin iibergefihrt,
welches sablimirt und dann unter Zusatz von Thierkohle aus Alko-
hol umkrystallisirt weisse Nadeln vom corr. Schmp. 266—267° bildet.
Durch Verseifung mit siedender, alkoholischer Kalilauge oder mit
concentrirter Salzsiiure bei 275—2800 geht das Nitril in wenig be-
friedigender Ausbeute in 1.5 - Naphtalindicarbonsdure iiber;
diese ist in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln so wenig 16slich, dass
man sie zur Reinigung in Ammoniak 16st, mit Thierkohle kocht, das
Salz durch Eindampfen krystallisiren ldsst, mit Ammoniumecarbonat
aufoimmt und mit Salzsiure fillt, Die Siiure ist ein weisses, un-
schmelzbares Pulver. Ihr NH4-Salz wurde in briunlichen Prismen,
ihr Ca- und Ba-Salz in &hnlichen Krystallen und mit 1 bezw. 3!/
Mol. HyO, der Methylither in braunen Blittchen vowm Schmp. 114
bis 1159 und der Aethylédther in weissen Nadeln vom Schmp. 123—124°
erhalten. Das Chlorid der Sidure lidsst sich am besten gewinnen,
wenn man 2 g von ihr mit 2!/ g PCly im Oelbade auf 1200 erhitst
und den nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlorids verbleibenden
Rickstand aus Chloroform krystallisirt; es schmilzt bei 155° und
geht beim Erhitzen mit Phenol in den Phenylester (Schmp. 198
big 199%) und beim Erhitzen mit Ammoninmcarbonat in das in den ge-
wéhunlichen Ldsungsmitteln unldsliche Amid idber. Bei Versuchen,
dieses durch Destillation des Ammoniumsalzes zu gewinnen, wurde
neben dem Nitril ein aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirender
Korper von sauren Eigenschaften erhalten, welcher iiber 240° sich zer-
setzte, ohne zu schmelzen. Die fiir ibn und seine Salze, von denen
das Ca-Salz mit 3 HaO krystallisirt, erhaltenen Analysenergebnisse
lassen 'es zweifelhaft, ob die Substanz die Verbindung HOO C - G, Hs.
CONHCO .C{uHsCOOH oder HOOC - CyoHgNH Cyp tg COOH oder
ein Gremenge von beiden ist. Nitrirt man die 1.5-Naphtalindicarbon-
sdure mit rauchender Salpetersiure und reiner Schwefelsiure, so ent-
steht Trinitronaphtalin-15-dicarbonsiure, welche in de: ge-
briuchlichen Losungsmitteln reichlich 18slich ist, aber schlecht daraus
krystallisirt, und aus ihrer itherischen Lésung darch Wasser als
gelbes Pulver gefillt wurde. Ihr Aethylester schiesst aus Alkohol
in braunen Blittchen vom Schmp. 152—153% avn, thr Ba-Salz aus
Wasser in gelbbraunen Nadeln mit 2HgO. Nitrirt man nar it
kochender, rauchender Salpetcrsiure, so erhilt man eine aus ihrer
dtherischen Losung in einer Kiltemischung krystallisirende gelbe
Dinitrooaphtalin-1.5-dicarbonsiure, deren Aethylester in
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weissen Blittchen vom Schmp. 1609 deren Methylester in braunen
Prismen vom Schmp. 210—2159 krystallisirt, und deren Ca-Salz
dunkelgelbe Prismen mit 41/3 HsO bildet. Wird statt der reinen
Siure ithr Amid nitrirt, so entsteht eine isomere, aus Alkohol in
gelben Prismen anschiessende Dinitrooaphtalindicarbonsiure,
deren Aethylester bei 253 —2540 gchmilzt. Bei der Reduction
der concentrirten, wissrigen Liosung ihres Natriumsalzes mit Natriam-
amalgam geht die 1.5-Naphtalindicarbonséiure in eine Tetrahydro-
naphtalin-1.5-dicarbonsiure iber, welche aus Wasser in Na-
deln vom Schmp. 237.5 —238.50 krystallisirt. Ihr Ca- und Ba-Salz
sind in Wasser leicht 18slich und krystallisiren daraus nur schwer;
sie bilden glinzende Blittchen und enthalten 2 bezw. 1 Mol. HyO.
Aethyl- und Methylester der hydrirten Sdure bilden nicht krystalli-
sirende Oele. Beim Sulfoniren mit krystallisirbarer Schwefelsiure
bei 190—200° geht die 1.5-Naphtalindicarbonsiure in eine Monosul-
fosdure dber, deren Ba-Salz mit 2H90 krystallisirt, und welche
selbst eine krystallisirte, zerfliessliche, tiber 2759 sich zersetzende Ver-
binduug ist. Foerster.

Allgemeines Darstellungsverfahren von «-Dialkylhydanto-
Inen, von G. Errera (Gazz. Chim. 26, 1, 197—211.) Im Cyan-
acetamid CNCH3COCN lassen sich leicht mit Hiilfe von Natrium und
Halogenalkylen die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe
durch Alkyle ersetzen. Solche «-disubstituirten Cyanacetamide ver-
halten sich eigenthiimlich gegen Brom in alkalischer Losung; das
unterbromigsaure Alkali wirkt nimlich auf die eine Cyangruppe hy-
dratisirend, sie in —CQO NHj verwandelnd und auf die andere oxydirend,
sie im Sinne der Hofmann’sechen Reaction in — NCO umlagernd.
Das hiernach entstanden zu denkende Zwischenproduct geht dann in

C
ONH2= RgC<CO NH .
NCO NHCO

kung des Alkalihypobrowmits vollzieht sich am besten in der Hitze,
und oft bedarf es eines Ueberschusses an diesem Reagens. Nach
vollendeter Reaction siittigt man das {iberschiissige Alkali mit Schwe-
felsiure und sidoert dann mit Salzsiure an, wobei die Schwefelsiure
den Zweck hat, das Auftreten von freiem Brom zu verhindern. Je
pnach ihrer Loslichkeit in Wasser scheiden sich die entstandenen
Hydantoine durch den Siurezusatz mehr oder weniger vollatindig ab;
etwa ihnen beigemengtes Ausgangsmaterial entfernt man, indem man
aus dem Gemische die Hydantoine mit Alkali 16st und diese Liosung
aufs Nene durch Siuren fillt. Ino Wasser sehr lésliche Hydantoine
gewinnt man, indem man nach dem Ansduern mit Soda genau neu-
tralisirt, zur Trockne verdampft, mit wenig Soda aufpimmt und mit
Salzedure fillt. Auf diese Weise wurden folgende Verbindungen meist

ein Hydantoin iiber: Rp; C<C Die Einwir-
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leicht und in befriedigender Ausbeute erhalten: Dibenzyleyan-
acetamid, trimetrische, ausAlkohol anschiessende Krystalle (a:b:¢
== 0.2880:1:0.30674) vom Schmp. 165%; a«-Dibenzylhydantoin, in
Wasser unlésliche, aus heissem Alkohol sich abscheidende, glinzende
Blittchen vom Schmp. 208—2099, welche sich leicht nitriren ond
bromiren lassen zu Dinitrodibenzylhydantoin (Schmp. unter Zers.
285%) und Tetrabromdibenzylhydantoin; Dipropylcyanacet-
amid (Schmp. 152—153%), e-Dipropylhydantoin (Schmp. 199%);
Didtbyleyanacetamid, in Wasser und Alkohol leicht l&sliche
Krystalle vom Schmp. 1219, welche bei dieser Temperatur schon eine
hohe Dampfspannung besitzen, «-Didthylhydantoin (Schmp.
165°), welches sowohl aus Wasser wie aus Alkohol krystallisirt in
trimetrischen Krystallen (a:b: ¢ = 0.83910:1:2.51715); Dime-
thylecyanacetamid, trikline Krystalle (a:b:c= 1.060485:1:
1.018805, a = 76942', § = 5008/, y == 67° 53') vom Schmp. 105—106°,
welche bei 100° sublimiren, und @-Dimethylhydantoin (Schmp.
173—1749), welches schon von Urech (Lieb. Ann. 164, 264) als
Acetonylharnstoff beschrieben ist. Das Hydantoin selbst lisst sich
nach der beschriebenen Reaction aus Cyanacetamid nicht darstellen,
da die Hyprobromite alsbald die CHji-Gruppe angreifen und die
Molekel spalten. Auf Monoalkylcyanacetamide hat Verf. seine Unter-
suchungen nicht ausgedehnt. Foerster

Physiologische Chemie.

Beitrédge zur Kenntniss der Albumosen, [III. Mittheilung],
von H. Schritter (Monatsh. Chem. 17, 199 —205). Die idbliche
Anpnabhme, die Bildung der Albumosen und Peptone zus dem Eiweiss
sei eine hydrolytische Spaltung, stiitzt sich im Weseutlichen aunf die
Beobachtung von Henninger, dass Pepton durch Essigsiiureanhydrid
eine Substanz giebt, welche nach seiner Ansicht fast simmtliche
Reactionen des Syntonins zeigt; ist pun thatsichlich ein syntonin-
dhnlicher Kérper eutstanden, so hat das Anhbydrid nur Wasser ent-
ziehend gewirkt, es wire Eiweiss aus Pepton unter Wasserabspaltung
entstanden und umgekehrt die Peptonbildung aus Eiweiss durch
Wausseraufnahme erwiesen. Verf. hat nun genau nach Henninger’s
Vorschrift Essigsiureanhydrid auf die von ihm (Schrétter, diese
Berichte 28, Ref. 935) bereiteten Albumosen resp. auf deren Chlor-
hydrate sowie auf Paal’s Peptonchlorhydrate (ebenda 25, 1202;
27, 1826) wirken lassen; dabei hat sich gezeigt, dass nicht aus den



