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metaplumbat, PbO3Ca + 4HsO, wurden durch Zersetzung mit Ace-
taten der Schwermetalle folgende Salze dargestellt: PbO3Zn + 2H5 0,
PbO3Cu, PbO;Pb. Die letztere Verbindung ist mit Bleisesquioxyd
identisch. Freund.

Organische Chemie.

Einwirkung von Hydrazin auf die Glyoxylsiiuren der aro-
matischen Reihe, von L. Bouveault (Compt. rend. 122, 1491—1493).
Erhitzt man die Losungen von Hydrazinsulfat mit Glyoxylsiuren bei
Gegenwart zweier Molekiile Aetznatron kurze Zeit zum Kochen und
siuert nach dem Erkalten wieder an, so erhilt man gelbe, krystalli-
sirte Sduren, deren Bildung nach folgender Gleichung vor sich geht:

COOH COOH
2(R . CO.COONa) + Ny H,, H;80; = Na;S0, +R.C  C.R
N——N

+ 2H20. Alle bisher untersuchten Sduren dieser Art enthalten 1 Mol.
Krystallwasser, das sie erst gegen 1500 verlicren. Wenig hoher er-
hitzt beginnen sie, CO; abzuspalten. Bei 180 —200° ist die Abspal-
tang dann eine vollstindige. Die dabei gebildeten Hydrazone der
allgemeinen Formel R.CH:N.N:CH.R sind schén krystalli-
sirende, zumeist gelblich gefirbte Verbindungen; die einfachsten
derselben sind im Vacuum unzersetzt destillirbar. Durch Destillation
bei gewohnlichem Druck zersetzen sie sich in Stickstoff und substi-
toirte Stilbene. Durch Erhitzen mit 15procentiger Schwefelsiure
unter Druck auf 140 —150° werden sie, mit schlecbter Ausbeute, in
Hydrazin und Aldehyde gespalten. Die aus Phenylglyoxylsiure er-
haltene Dicarbonsiure schmilzt bei 1799 und geht beim Erhitzen in
Benzylidenhydrazon iiber, die aus p-Tolylglyoxylsiure entstehende
Siure schmilzt bei 200° und gebht durch Abspaltung von Kohlendi-
oxyd in das bei 154° schmelzende Hydrazon des p-Tolylaldehyds
iiber, welches beim Destilliren in Stickstoff nnd p-Dimetbylstilben
zerfillt. Anisylglyoxylsiiure liefert das bei 1680 schmelzende Hydra-
zon des Anisaldehyds. Tiuber.

Ueber die Constitution der inactiven Campholensdure,
von Guerbet und A. Béhal (Compt. rend. 122, 1493—1496). Verff.
baben neue Thatsachen beobachtet, welche ihre Auffassung der
Campholensiure als Pseudocumolabkdmmling unterstiitzen. Durch Er-
hitzen der Campholensiiure mit Brom im geschlossenen Rohr nimlich
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wird dieselbe in Xylylesaigsiure (CHj3, CH;, CH;COOH 1, 3, 4) um-
gewandelt, wonach die Campholensiure als Tetrahydroxylylessigsiure
erscheint; nur die Lage der doppelten Bindung wire noch zu bestim-
men. Mit dieser Anschauung scheint freilich die Bildung von un-
symmetrischer Dimethylberusteinsdure bei der Oxydation der Cam-
pholensiure sowohl, wie auch des Campholens, im Widerspruch zu
stehen. Man muss indessen mit der Méglichkeit rechnen, dass die
Oxydation einer Siure, welche die fiir die Campholensiure aufgestellte
Constitation besitzt, sehr wohl einen abnormen Verlauf nebmen koénne.
Macht man diese Annahme, so trigt die Bouveault’sche Cawpher-
formel den Thatsachen am besten Rechnung. Tiiuber.

Neue Methode zur Darstellung aromatischer Aldehyde, von
L. Bouveault (Compt. rend. 122, 1543—1545). Erhitzt man
Glyoxylsduren der aromatischen Reihe mit Anilin bis zum Siede-
punkte des letzteren, so findet folgende Reaction statt: R. CO.COOH
+ NH:C¢H; =R.CH:NCgHs + HsO + COp. Die so erhaltenen
Homologen und Analogen des Benzylidenanilins liefern beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelséiure substituirte Benzaldehyde. Auf diesem
Wege sind erbalten worden: Dimethylbenzaldehyd aus m-Xylol
(Sdp. 99° bei 10 mm; Schmp. des Hydrazons 114°); Methylpropyl-
benzaldehyd aus Cymol (Sdp. 120° bei 10 mm; Schmp. des Hydrazons
1339; Methylvanillin aus Veratrol; die isomeren Aldehyde auns
Dimethylresorcin (Schmp. 66°, Sdp. 165° bei 10 mm) und aus Dimethyl-
hydrochinon (Schmp. 51°, Sdp.146° bei 10 mm), die bereits von
Tiemann und Parrisius beschrieben sind. Tanber,

Untersuchungen i{iber die Chlorirung der Gallussiure, Bildung
von Dichlorgallussiure und Trichlorpyrogallol, von A. Biétrix
(Compt. rend. 122, 1545—1548). Lasst man Chlor auf Gallassiure
in wissriger Losung einwirken, so bildet sich hauptsiichlich Oxal-
siiure. Bei der Chlorirung der Gallussiure in alkoholischer Lésung
warden keine fassbaren Reactionsproducte erbalten. Dagegen konnten
als Einwirkungsproducte von Gallussidure, die in Chloroform suspendirt
ist, zwei Substauzen isolirt werden, ndmlich Dichlorgallusséiure, eine
in Chloroform unlésliche, aus wissriger schwefliger Sdure in weissen
Prismen krystallisirende Substanz, die bei 190° unter Zersetzung
schmilzt, und Trichlorpyrogallol, das in reinem Zustande in Chloro-
form schwer loslich ist und bei 178° unter Zersetzung schmilzt. Die
Triacetylverbindung desselben schmilzt unzersetzt bei 125°%  Tauber.

Ueber eine neue ungesittigte Sdure der aliphatisehen Reihe,
die Isansiure, von A. Hébert (Compt. rend. 122, 1550—1553). Die
Isanosamen, welche von eivem in Loango vorkommenden Baume
herriihren, enthalten neben Oelsdure und Leindlsiure eine in weissen
Blittern vom Schmp. 419 krystallisirende Sdure, welcher wahrschein-
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fich die Formel Ci4H5, 02 zukommt. Die Siure ist leicht 13slich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und Petroldther und
hesitzt einen charakteristischen Geruch. Sie ist mit Wasserddmpfen
nicht flichtig und zersetzt sich theilweise bei der Destillation im
Vacuum. Versuche, durch Reduction die entsprechende gesiittigte
‘SBédure ans der Isansdure herzustellen, sind bisher erfolglos gewesen.
Die zum Theil krystallinischen Salze sind an der Luft sehr verdnder-
lich und nehmen bald eine réthliche Farbe an. Der dabei entstehende
Farbstoff ist sehr bestindig. Tiuber.

Ueber zwei Isomere des Anethols, von Ch. Moureu (Compt.
rend. 123, 57—6G0). Durch Erhitzen von ortho- bezw. meta-Methoxy-
benzaldehyd mit Propionsiureanhydrid und entwiissertein propion-
saurem Natrium erbilt man o-Propenylanisol bezw. m-Propenylanisol,
die vom Verf. als Orthoapethol und Mectaanethol bezeichnet
-werden. Die intermediir gebildeten, ungesittigten Sduren spalten bei
der Reactionstemperatur Koblendioxyd ab; nur ein Theil findet sich
unverindert in der Reactionsmasse. Das Orthoanethol siedet unter
gewdhnlichem Druck bei 220—2239, es besitzt das spec. Gew. 1.0075.
Das Metaanethol siedet bei 226—2299, und hat das spec. Gew. 1.0013.
Beide Verbindungen addiren in Chloroformlésung 1 Mol. Brom. Von
den als Nebenproducte entstehenden Methylpropiocumursiuren ist dic
Orthoverbindung bereits bekannt, die seither unbekannte Metaver-
bindung bildet lange, glinzende Nadeln vom Schmp. 92—93.5¢.

Tauber.

Einwirkung von Aethyloxalylchlorid auf Naphtalin bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid, von L. Rousset (Compt.
rend. 123, 60—62). Liésst maun Aethyloxalylchorid bei Gegenwart
von wasserfreiemm Alumioiumchlorid auf Napbtalin in Schwefclkohlen-
stofflosung einwirken, so entsteht roher Naphtylglyoxylsiiareithyl-
ester, der mit Hilfe seiper krystallinischen Pikrinsiureverbindung
gereinigt werden kann. Er siedet dann unter 23 mm bei 213—2150.
Bei der Verseifung mit Natronlauge entsteht die schon auf anderem
Wege erhaltene «-Nuphtylglyoxylsiure.  Dieselbe krystallisirt aus
Benzol mit Krystallbenzol unnd schmilzt in dieser Form bei 1000,
von Krystallbenzol befreit schmilzt sie bei 107—1089 Ihr Oxim
schmilzt bei 193—195° unter Zersetzung and liefert bei der Destil-
lation im Vacuum das e-Naphtonitril. In den Mutterlaugen der
Pikrinsdureverbindung des a-Naphtylglyoxylsiureithylesters findet sich
die isomere f-Verbindung, die nicht in ganz reinem Zustande erhalten
worden ist. Die Naphtylglyoxylsiuren liefern beim Erhitzen mit
Apilin Phenylimide, indem die Ketongruppe mit der Amidogruppe
unter Wasseraustritt reagirt. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siiure werden diese Phenylimide in Apilin, Kohlensinre und Napht-
.aldehyde gespalten.

Tiaber.
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Einwirkung von Schwefelchlorfir auf Pentaerythrit, von
J. Bougault (Compt. rend. 128, 187—189). Schwefelchlorir reagirt
bei 100—110° mit Pentaerythrit unter Abscheidung von Schwefel und
unter gleichzeitiger Bildung eines Dichlorhydrins, Cs Hg(OH)3Cly, und
eines Schwefligsiiureesters, CsHgi(SO3)s. Ersteres bildet Krystalle,
die bei 659 schmelzen und im Vacuum bei 150—155° sieden. Es
ist sehr leicht 18slich in Alkohol und Aether, ziemlich 16slich in
Wasser, schwerer in Benzol und in Chloroform. Darch lingeres
Kochen mit wissriger Kalilange wird Pentaerythrit regenerirt, Der
Schwefligsiureester krystallisirt in Blittchen vom Schmp. 153—154°
und soblimirt unzersetzt. In der Kilte ist er nur wenig 16slich in
Wagser, Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, dagegen l&st er
sich reichlich in der Wirme in denselben Lésungsmitteln. Durch
Kochen mit Kalilauge oder mit verdinnten Siuren wird auch aus
dieser Verbindung Pentaerythrit regenerirt. Die Einwirkung von
Schwefelchloriir auf Pentaerythrit scheint im Sinne folgender Gleichung
stattzufinden:

CsHg(OH), + 453Clg =68 + 6 HCl + C;Hg (OH)3 Cly + CsHg (803),.
Tiuber.

Condensation von Bengzil mit Acetessigester, von F. R. Japp
und G. D. Lander (Journ. Chem. Soc. 69, 736—748). Natriumacet-
essigester wirkt auf Benzil in alkoholischer Lsung im Sinne folgender
Gleichung: 2C4H1p03 + CgHy 003 = C34H30¢ + H:0. Das Reac-
tionsproduct » Anhydrodibenzilacetessigesterc krystallisirt in
farblosen Nadeln, die bei 210—211° unter Zersetzung schmelzen.
Das bei der Reaction zunichst entstehende Natriumsalz ist krystallinisch
und in Benzol leicht ldslich; unter geeigneten Bedingungen krystallisirt
es mit Krystallbenzol. Beim Kochen des Anphydrodibenzilacetessig-
esters mit Alkohol und wenig concentrirter Schwefelsiiure wird Aethyl-
anhydrodibenzilacetessigester gebildet (Schmp. 1979), der bei
der Verseifung mit alkobolischem Kali die zagebérige, bei 2160
schmelzende Siure liefert. Mit Isobutylalkohol werden die homologen
Verbindungen (Schmp. 1929 bezw. 2370) erhalten. Bei der Oxydation
des Anbydrodibenzilacetessigesters mittels Chromsiure in Eisessig-
l16sung entsteht eine bei 200° unter Gasentwicklung schmelzende Sgure,
deren Zusammensetzung der Formel CgoH;sO, entspricht, und die
ihrer Entstebung und ihrem Verhalten nach hdochstwahrscheinlich
Phenyldibenzoylessigsiure ist. Darch Redaction des Anhydro-
dibenzilacetessigesters mittels Jodwasserstoffsaure werden zwei Ver-
bindungen erhalten, denen die Formeln CgsHzs Oy (Schmp. 221°) und
C23Hy30 (Schmp. 187—1889) zukommen; der Rest des Acetessigesters
ist somit bei der Reduction vollstindig eliminirt worden, Auf Grund

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [46]
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geiner Bildungsweise und seines Verhaltens schreiben Verff. dem
Avhydrodibenzilacetessigester folgende Constitutionsformel zu:

CsH;.CO COOC:H;

C¢Hs . C——CH. CO

CeH;.C—O —CHy

CeHs . CO. Tauber.

Flektrolyse des alloithylcamphersauren Kaliums, Theil II,
von J. Walker und J. Henderson (Journ. Chem. Soc. 69, 748—759).
In einer frilheren Mittheilung (Journ. Chem. Soc. 67, 337) ist gezeigt
worden, dass als Hauptproducte der Elektrolyse concentrirter wissriger
Losungen von allodthyleamphersaurem Kalium die Aethylither einer
einbasischen Siiure CoHy4 Qg und einer zweibasischen Sdure CigH3004
entstehen. Bei weiterer Untersuchung hat sich ergeben, dase neben
der als Allocampholytsiure bezeichneten, stark rechtsdrehenden
Siiure CyH1402 eine isomere Siure gebildet wird, die entweder nur
schwach rechtsdrehend oder sogar linkedrehend ist, und die beim
Erhitzen auf 200° Kohlendioxyd abspaltet und einen Kohlenwasser-
stof CgHiys liefert. Dieser Kohlenwasserstoff siedet bei 120—1220
und scheint mit dem aus Camphansiure dargestellten Laurolen identisch
zu sein. Als weiteres Product der Elektrolyse von allodtbylcampher-
saurem Kalium ist noch eine Sdure CyHyi4O3; vom Schmp. 2280
isolirt worden, Ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin charakterisirt
sie als Ketonsdure, Verff. folgern aus ihren Beobachtungen, dass die

H H

Camphersiure den Atomcomplex H.C.C.COOH enthilt. Keine der
.C.cooH

fiir die Camphersiiure aufgestellten Formeln trigt gleichzeitig dieser

Bedingung und dem Gesammtverhalten der Camphersiure vollkommen
Rechnung.

Tauber.
Morin, Theil I, von H. Bablich und A. G. Perkin (Journ.
Chem. Soc. 69, 792—799). Die Zusammensetzung des Morins ent-
spricht pach den bisherigen Untersuchungen der Formel Cp5H;001.
In der Alkaliscbmelze hat man aus dem Farbstoff bisher Resorcin
und Phloroglucin erhalten; fiihrt man die Alkalischmelze aber bei
moglichst niedriger Temperatur ans, so tritt, wie Verff. beobachtet
haben, an Stelle von Resorcin 8-Resorcylsdure auf. Durch Bromirung
des Morins in alkoholischer Lgsung ist friiber Tetrabrommorinithyl-
ather erbalten worden, und aus diesem durch Erhitzen mit Chlorzink
und rauchender Salzsiure das Tetrabrommorin. Verff. haben ge-
funden, dass letzteres bei der Bromirung des Morins in Eisessig in
guter Ausbeuate direct entsteht. Das Tetrabrommorin liefert bei der
Acetylirung Pentacetyltetrabrommorin, C;3 HBryO7(C:H;0)s,
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das aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 192—193° kry-
stallisirt. Bei der Methylirung des Moring entsteht als Hauptproduct
ein in gelben Nadeln vom Schmp. 131—1320 krystallisirender Tetra-
methylather. Derselbe ist in wissrigen Alkalien anldslich, liefert
aber in alkoholischer Losung mit alkoholischem Kali ein Mono-
kaliumsalz und mit Essigsiureanhydrid eine Monacetylverbin-
dung, die farblose Nadeln vom Schmp. 1670 bildet. Durch Erhitzen
des Tetramethylithers mit alkoholischem Kali anf 150—160° wird
der Dimethyldther der (-Resorcylsiure (Schmp. 107—1089) and ein
die Phloroglucinreaction gebendes Product erhalten. Neben dem Morin-
tetramethylither entsteht bei der Methylirung des Morins auch der
bei 225—2279 schmelzende Morindimethyléther. Die angefiihrten
Beobachtungen zeigen, dass eine grosse Aehnlichkeit zwischen Quer-
cetin und Morin besteht; beide enthalten finf Hydroxylgruppen, deren
eine in Orthostellung zur Carbonylgruppe steht, und beide verbinden
sich mit Mineralsiuren. In der Kalischmelze giebt Quercetin Phloro-
glucin und Protocatechusiiure, Morin liefert Phloroglucin und §-Resor-
cylsiore. Die Constitutionsformel des Morins dirfte daher, analog
der Herzig’schen Quercetinformel, folgende sein:

0 OH
o’ N N—7 “Noa

L T
N\ -OH
OH O Tiuber.

Luteolin, Theil II, von A. G. Perkin (Journ. Chem. Soc. 69,
799—803). In einer friheren Mittheilung (Journ. Chem. Soe. 69, 206)
ist gezeigt worden, dass dem Luteolin die Formel C;3H,0Og zu-
kommt, und dass es vier Hydroxylgruppen enthilt. Bei der Methy-
lirang wurde ein Trimethylither erhalten und in der Kalischmelze
neben Protocatechusiure eine Substanz, die fiir verschieden von Phloro-
glucin gehalten wurde, sich aber bei nochmaliger Untersuchung als
Phloroglucin erwies, wie Herzig vermuthet hatte (diese Berichte 29,
1013). Bei der Aethylirung des Luteolins entsteht ein Tridthylather,
der in gelben Nadeln vom Schmp. 131—1320 krystallisirt, in wissrigen
Alkalien zwar unldslich ist, aber beim Digeriren mit Essigsiure-
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat eine Monacetylverbindung
bildet. Aus diesem Verhalten ist zu schliessen, dass diejenige Hydroxyl-
gruppe, welche der Aethylirung widersteht, sich in Orthostellung zu
einer Carbonylgruppe befindet. Beim Erhitzen des Luteolintridthyl-
dthers mit alkoholischem Kali auf 130—140° entsteht der Disthyl-
ither der Protocatechusiure. Der fir Acetylluteolin friiher angege-
bene Schmp. (213—215° wird der abweichenden Angabe Herzig’s

[(46%]
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gegeniiber aufrecht erhalten. Die angefiihrten Beobacbtungen machen
folgende Formel fiir das Luteolin wahrscheinlich:

OH
0 /‘-
SN N
OH. | — - OH.
S
OH O Téuber.

m=-Dichlorbenzol, von F. D. Chattaway und R. C. T. Evans
(Journ. Chem. Soc. 69, 848 —851). L&st man Acetanilid in etwa
30 proc. Essigsdure und fiigt zu der auf 800 erwiirmten Lésung unter
bestindigem Umriihren Chlorkalk, der mit Wasser zu einem dicken
Brei angerithrt ist, allmihlich hinzu, so bildet sich zunichst 1,4-Chlor-
acetanilid, weiter 1,3,4-Dichloracetanilid und endlich ein dliges Addi-
tionsproduct der letzteren Verbindung mit unterchloriger Siure. Lbst
man dieses Additionsproduct in der doppelten Menge Alkohol, so tritt
starke Erwirmung und Aldehydentwicklung ein und es bleibt nahezu
reines Dichloracetanilid zuriick. Durch Erwirmen mit conc. Schwefel-
sdure auf 110—120° wird die Acetylgruppe abgespalten. Um die
Amidogruppe in dem entstandenen Dichloranilin durch Wasserstoff
zu ersetzen, lost man dasselbe in der 5fachen Menge Alkohol auf,
fiigt conc. Salzsiure und unter bestindiger Kiihlang pulverformiges
Natriumnitrit hinzu. Die Reaction verliuft ziemlich glatt, sodass man
leicht mehr als 50 pCt. des angewandten Acetanilids an Dichlor-
benzol erhilt. Tiiuber.

Halogenadditionsproducte substituirter Thiosinnamine, von
A. E. Dixon (Journ. Chem. Soc. 69, 851—854). Vor Kurzem
(diese Berichie 29, Ref. 138 f.) ist gezeigt worden, dass das von Maly
dargestellte Thiosinamindibromid als das bromwasserstoffsaure Salz

CH; .S
eines Penthiazolinderivates von der Formel CHBr C.NH;
N 4
CH;. N

aufzufassen sei, und dass diese Verbindung nicht nur durch Ein-
wirkung von Brom auf Allylthiocarbamid, sondern auch durch Wech-
selwirkung von Dibrompropylthiocarbimid mit Ammoniak gebildet
werde. Es sollte nun untersucht werden, inwieweit substituirte Allyl-
thiocarbamide durch Brom in Penthiazolinderivate umgewandelt wer-
den. Dabei zeigte sich zunichst, dass Allylphenylthiocarbamid
nicht in der erwarteten, die Orthotolylverbindung aber in normaler
Weise zu reagiren scheint. Die Fortsetzung der Versuche aber wurde
iberfliissig, da von Gadamer (Arch. Pharm. 283, 646) eine Arbeit
erschien, die sich mit dem gleichen Gegenstande beschiftigt, und aus
welcher hervorgeht, dass alkylsubstituirte Allylthiocarbamide leicht
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Brom aufnehmen und dabei Producte liefern, die zwar von Gadamer
als Bromadditionsproducte aufgefasst werden, die aber nach ibren
Eigenschaften zweifellos Penthiazolinderivate sind. Tiuber.

Acidyl-Thiocarbimide, Thioharnstoffe und Harnstoffe, von
A. E. Dixon (Journ. Chem. Soc. 69, 855—869). Die friiher (diese
Berichte 28, Ref. 916 und 29, Ref. 84) mitgetheilte Darstellungs-
methode der Acidylthiocarbimide, die in der Umsetzang der betreffen-
den Siurechloride in benzolischer Lésung mit Bleisulfocyanat besteht,
ist neuerdings auf die Chloride der Propionsiure, Isobuttersiure und
Phenylessigsiure angewandt worden. Die Ausbeuten iberstiegen zu-
meist 90 pCt. der theoretischen. Die erhaltenen Thiocarbimide sind
hellgelb, von stechendem Geruch und werden darch Erhitzen mit
Wasser zersetzt unter Bildung von Sulfocyansiure; darch ammonia-
kalische Silberlésung oder alkalische Bleildsung werden sie entschwe-
felt. Sie vereinigen sich mit primiren und secunddren Aminen unter
Bildung von substituirten Thiocarbamiden, die in alkoholischer Losung
durch Silbernitrat in die entsprechenden Harnstoffe libergefiihrt wer-
den. Folgende Substanzen werden beschrieben: Propionylphenyl-
thiocarbamid, C;H;.CO.NH. CS.NH CsHs, glinzende Prismen,
die bei 129 —130° ohne Zersetzung schmelzen. Mit Silbernitrat ent-
steht daraus Propionylphenylcarbamid. Propionyl-o-Tolylthio-
carbamid, feine Nadeln vom Schmp. 86—87°%, Propionyl-p-Tolyl-
thiocarbamid, weisse Nadeln, Schmp. 128°. Propionylmethyl-

phenylthioharnstoff, CgHs.CO.N:C(SH).N<8Hﬁ , Prismen,
s Hy

Schmp. 68—699. Propionylphenylthiosemicarbazid, CaH;.CO
.NH.CS.NH.NH.CsH;, aus Propionylthiocarbimid und Phenyl-
hydrazin, weisse Prismen, Schmp. 155—156% Isobutyrylphenyl-
thiocarbamid, (CHs): CH.CO.NH.CS.NH. C;H;s, lange Pris-
men vom Schmp, 129% Isobutyryl-o-Tolylthiocarbamid, karze,
weisse Nadeln vom Schmp. 136—137° Der mittels Silbernitrat daraus
erhaltene Harnstoff schmilzt bei 134—135° Isobutyryl-p-Tolyl-
thiocarbamid schmilzt bei 134 —135% Isobutyryl-¢-Naphtyl-
thiocarbamid bei 168°% Phenacetylphenylthiocarbamid bildet
weisse Prismen vom Schmp. 109—110% der entsprechende Harnstoff
krystallisirt in feinen Nadeln vom Schmp. 168—169%. Phenacetyl-
o-Tolylthiocarbamid bildet Prismen vom Schmp. 149—150°, der
daraus erhaltene Harnstoff seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 162°.
Phenacetyl-p-Tolylthiocarbamid krystallisirt in Blittchen vown
Schmp. 150—~1519, der entsprechende Harnstoff in Nadeln vom
Schmp. 189°. Phenacetylphenylbenzylthiobarnstoff,

CsHs; . CH;.CO.N: G Hs isirt in mikro-
sHs . CH; . CO. N C(SH)'N<CHQCGH5’ krystallisirt in mikro

ekopischen Prismen vom Schmp. 128% Alle aufgefiibrten Verbindun-
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gen sind ganz oder nahezu unléslich in Wasser; die disubstituirten
Thiocarbamide werden durch Erwirmen mit alkalischer Bleilgsung
oder durch ammoniakalische Silberlésung in der Kilte entschwefelt,
wiihrend die trisubstituirten unter diesen Bedingungen nicht veréndert

werden. Tauber.

Neue Untersuchungen iiber die Umwandlungen der «-Ald-
oxime in Nitrile, von G. Minunni und D. Vassallo (Auws
Ace. d. Lincei, Rndet. 1896, I. Sem. 270—272; Gazz, Chim. 26, 1,
456—465). Ebenso wie die Benzoyl- oder die Acetylverbindung des
«-Benzaldoxims in einer bei — 10° mit Chlorwasserstoffgas gesittigten
dtherischen Losung im geschlossenen Gefiiss nach einiger Zeit glatt in
Benzaldehyd iibergeht (diese Berichte 26, Ref. 52), so geben unter den
gleichen Bedingungen auch die Benzoylverbindungen der a-Aldoxime
von m-Nitrobenzaldehyd, Cuminaldebyd, Anisaldehyd, Furfuraldehyd
und Propylaldehyd glatt die zugehérigen Nitrile, Wihrend also die
8-Oxime durch Natrinmcarbonat in Nitrile iibergehen, erleiden die
a-Oxime ganz allgemein durch itherische Salzséiure dieselbe Umlage-
rung, welche bisher als allein kennzeichnend fir die Synaldoxime

betrachtet wurde. Foerster.

Einwirkung des Chlors auf Benzoylnitrocarbazol, von
M. Lamberti-Zanardi (Gazz. Chim. 26, 1, 289—293). Benzoyl-
nitrocarbazol lidsst sich leicht chloriren, wenon man in seine am Riick-
flusskiihler siedende Lo&sung in Chloroform nach Zusatz einer Spur
Jod Chlor einleitet, nach beendigter Einwirkung das Chloroform ab-
destillirt, den Riickstand mit Alkalicarbonat, Wasser und Alkohol
wiischt und schliesslich aus siedendem Eisessig krystallisirt. Man
erhiilt so das Benzoylnitrochlorbenzol in kleinen, gelblichen Na-
deln vom Schmp. 257 — 258°, welche in Benzol und Toluol ziemlich
leicht, in Alkohol und Petroleumither wenig 18slich sind. Durch
mehrstiindiges Kochen mit alkoholischem Kali verseift man die Ben-
zoylverbindung; man fillt mit Wasser und krystallisirt aus Benzol
das Nitrochlorcarbazol um, welches gelbe, diinne, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 285—286° bildet und durch Essigsiureanhydrid
bei 6stiindigem Erhitzen auf 170—180° in Acetylnitrochlorcarb-
azol ibergeht. Das robe Reactionsproduct wird mit Alkali und
Wasser andauernd gewaschen, getrocknet und in Benzol gelést; nach
2stiindigem Kochen dieser Ldsung iiber Thierkohle erbilt man die
reine Verbindung in weissen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp.
205—206°. Diese Chlorabkémmlinge des Nitrocarbazols #hneln in
jeder Hinsicht dem Bromnitrocarbazol und seiner Benzoyl- bezw.
Acetylverbindung (diese Berickte 26, Ref. 197), mit denen sie hin-
sichtlich ihrer Constitution iibereinstimmen diirften. Vergl. auch diese
Berichte 29, Ref. 292,

Foerster.
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Ueber die Herstellung aliphatischer Senféle und ihr Ver-
halten zu Bchwefelwasserstoff, von G. Ponzio (Gazz. Chim. 26,
1, 323—327). Hofmannp hat gezeigt, dass es zur Erzielung guter
Ausbeuten an SenfSlen nach seinem Verfahren nothwendig ist, Jauf
zwei Molekiile entstehender Thiocarbaminsiure an Quecksilberchlorid
nicht eine Molekel, wie es auf den ersten Blick ndthig erscheinen
mdchte, sondern zwei Molekeln anzawenden. Die zweite [Molekel
dieses Salzes dient dazu, den bei der Zersetzung des thiocarbamin-
sauren Quecksilbers frei werdenden Schwefelwasserstoff zu binden.
Der Grund, aus welchem der Schwefelwasserstoff die Ausbeuten an
Senfdl bei obigem Vorgange vermindert, liegt nun, wie Verf. zeigt,
darin, dass er, entgegen den bisher hieriiber bestehenden Literatur-
angaben, ohne Schwierigkeiten Senféle in Schwefelharnstoffe zu ver-
wandeln vermag, wenn man diese eine Zeit lang mit Wasser kocht
und dabei das Gas hindurchleitet, Demgemiss liess sich auch in einer
ganzen Anzahl von Fillen pachweisen, dass bei Anwendung von
1 Mol. HgCl; bei dem Hofmann’schen Verfahren nur héchstens
40 v. H. der theoretischen Ausbeute an noch dazu unreinen Senfélen
stets neben reichlichen Mengen der betr. Schwefelharnstoffe gewonnen
wurden, wihrend bei Anwesenbeit von 2 Mol. HgCly leicht eine Aus-
beute von 90 v. H. an reinem Senf6él zn erhalten waren, ohne dass
sich eine Spur von Schwefelharnstoff bildete. Bei dieser Gelegenheit
wurden neu dargestellt: Heptylsenfdl, eine farblose Flissigkeit,
welche unter 732.9 mm Quecksilberdruck bei 2389 siedet, und Di-
heptylschwefelbarnstoff, welcher aus Alkohol in glinzenden
Blittern vom Schmp. 58—59° krystallisirt. Foerster.

Ueber das Mononitril der Camphersiure und die Atom-
umlagerungen des Isonitrosocamphers, von G. Oddo und G.
Leonardi (Gazz. Chim. 26, 1, 405—423). Die friiher (diese Be-
richte 26, Ref. 446) unvollkommen beschriebene, bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Isonitrosocamphersiure entstehende Verbindung
hat sich bei niberer Untersuchung als Camphersinremononitril
zu erkennen gegeben, welches sich durch eine eigenthiimliche Umlage-

CNOH N
rung Cs Cu<C'O = CBC“<COOH

wenn man uoter Kihlung 3 g Phosphorpentachlorid oder 5 g Phosphor-
trichlorid bei Gegenwart von etwas Ligroin mit 3 g Isonitrosocampher
versetzt, nach beendigter Reaction vorsichtig mit Wasser zersetzt, den
Niederschlag in Soda 16st, mit Salzsiure fillt und aus Wasser umkry-
stallisirt. Es entwickelt sich bei dem Vorgange Salzsiiure, und es entsteht

bildet. Diese erfolgt ebenfalls,

zundchst das &lige Chlorid, CsHu<8gCl, welches, wenn man darch

zn starke Kiihlung das Entweichen der Salzsiure verhindert, diese zu
einem Chlorimid bindet und dann aof Wasserzusatz nur zur Ent-
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stehung von Campheraminsiure Veranlassung giebt. Das Nitril bildet
sich aus Isonitrosocampher auch, wenn man 4.5 g desselben mit 1 g
Soda, wenig Wasser und 4.5 g Essigsiureanhydrid schiittelt und dann
3—4 Stunden im Wasserbade erwirmt. Zieht man nach geschehenem
Durchschiitteln das Gemisch sofort mit Aether aus, so erhilt man
statt des Mononitrils der Camphersiiure sein Anhydrid, CN.CgH;,CO .
0.CO.GgHysCN. Dieses entsteht neben der genannten Siure auch
hei der Einwirkung des Acetylchlorids (5 g) auf Isonitrososampher
(9 g), welche man in &therischer Lésung am Riickflusskiibler vor sich
gehen lisst; das Anhydrid (Schmp. 171—1739) kann man auf Grund
seiner Loslichkeit in Aether von der S#ure trennen und krystallisirt
es dann aus Alkohol um. Das Mononitril der Camphersiure schmilzt
bei 151 — 1529 und unterscheidet sich von dem isomeren Isonitroso-
campher dadurch, dass es in Alkalien farblos l8slich ist, und kein
Campherchinon giebt. Dass ibhm die angegebene Constitution zu-
kommt, folgt daraus, dass es eine einbasische Siure ist, als solche
einen Methyldther vom Schmp. 41 — 429 und einen Aethylither vom
Schmp. 22 — 2490 bildet, und dass der Korper durch rauchende Salz-
siure in ein Gemisch aus Camphersiiure und Campherimid, durch
Schwefelsiure nur in letzteres {ibergeht. Lisst man einen Strom
trocknen Chlorwasserstoffs auf die dtherische L&sung des Nitrils ein-
wirken, so fillt eine chlorbaltige, krystallinische Verbindung aus,
welche ein krystallisirtes Platin- bezw. Goldsalz giebt und die Formel
Ci10Hyj5 03N . HCI hat. Sie geht ebenso wie ihre Salze unter dem
Einfluss des Wassers glatt in Campheraminsiure, durch Alkalien in
das urspriingliche Nitril iiber und ist kiirzlich auch von Hoogewerff
und van Dorp (disse Berichte 29, Ref. 96), durch Behandeln von
g - Campheraminsiiure mit Acetylchlorid dargestellt werden. Die von
C:NH.HCI
diesen Forschern aufgestellte Formel CgH“/ >0 stimmt
\co
zu der Thatsache, dass der Methylither des Camphersiuremono-
nitrils mit trockner Salzsiure keine Umlagerung erleidet, da ihm
das bewegliche Wasserstoffatom fehlt. Reducirt man das in Rede
stehende Nitril mit Natrium und Alkohol, leitet dann Salzsiuregas
ein, filtrirt das Kochsalz ab, dampft ein und krystallisirt aus Alkohol
unter Zusatz von Ligroin um, so schiessen biischelartige Nadeln des
Chlorhydrats der $-Aminocampholsiure, CBH14<8I(—)IBONHH2 an.
Das Chlorhydrat schmilzt bei 268 — 270® und spaltet dabei Wasser
und Salzsiiure ab, indem es in die Verbindung CaH14<8%>NH iber-

geht, welche aus Ligroin in prismatischen Krystallen vom Schmp. 228
bis 230° anschiesst. Man kann somit aus der Campherreihe zu cykli-
schen, stickstoffhaltigen Verbindungen gelangen. Dem beschriebenen



653

Uebergang des Isonitrosocamphers in Camphersiuremononitril ist der-
jenige io Campheraminsiiure an die Seite zu stellen. Derselbe voll-
zieht sich nach Claisen und Manasse mit Hiilfe siedender, starker
Salzsdure, er kann aber auch herbeigefiihrt werden, weon man 3 g
Isonitrosocampher mit 3 g einer mit der Hilfte ihres Gewichts Wasser
verdiinnten Schwefelsiure auf 61° erhitzt und dann die Masse alsbald
mit Wasser verdiinnt. Behandelt man die Campheraminsiure nun
weiter mit Schwefelsiure, so geht sie in Campherimid iiber, sie ist
daber als Zwischenproduct bei der von Angeli (diese Berichte 26, 58)
beschriebenen Umlagerung des Isonitrosocamphers in Campherimid an-
zusehen. Foerster.
Einwirkung der Salpetersidure auf aliphatische Aldehyde,
von G. Ponzio (Gazz. Chim. 26, 1, 423 — 425). Achnlich wie auf
Ketone (diese Berichte 27, Ref. 890 und 28, Ref. 555) wirkt heisse
20 procentige Salpetersiure auch auf aliphatische Aldehyde ein; es
entsteht zupndchst ein Isonitrosoaldehyd, welcher dann einerseits iu
den entsprechenden Ketoaldehyd und Hydroxylamin, andererseits in
eineu Dinitrokohlenwasserstoff sich umwandelt. Wihrend die Keto-
aldehyde ibrer Unbestindigkeit wegen bei diesem Vorgange nicht fass-
bar sind, sondern alsbald in Fettsiuren iibergehen, kann ihre Entstehung
doch aus dem Vorhandensein von Hydroxylamin geschlossen werden.
Die um 1 C-Atom drmeren Dinitrokohlenwasserstoffe konnten neben
Hydroxylamin als Producte der Einwirkung von Salpetersiure auf
Oenanthol und Isovaleraldehyd nachgewiesen werden, und die Ent-
stehung des Dinitropropans aus Normalbutyraldehyd mittels Salpeter-
sdure hat schon Chancel nachgewiesen. Isobutyraldehyd aber giebt
keine derartige Umsetzung, da ihm die zur Bildung des Isonitroso-
aldehyds nothwendige Gruppe CH; COH feblt. Foerster.
Ueber die Maleinsiureabkdmmlinge einiger Amine der Fett-
reihe, von A. Piutti und E. Giustiniani (Gazz. Chim. 26, 1, 431
bis 440). Giustiniani hatte (diese Berichte 25, Ref. 332) eine durch
Destillation von saurem #pfelsaurem Methylamin entstehende Verbin-
dung als Methylfumarimid angesprochen, weil die ans ibr durch
verdiinntes Alkali entstehende, fiir Methylfumaraminsiure gehalteve
Sdure CsH;NO; vom Schmp. 1499 durch stirkeres Alkali in Methyl-
amin und Fumarsiure zerlegt wird. Korner und Menozzi aber
stellten spiter (diese Berichte 27, Ref. 402) aus Dimethylasparagin
durch Jodmethyl und Kali eine von jener ganz verschiedene Methyl-
fumaraminsiure vom Schmp. 208° dar. Die Versuche der Verff. haben
diesen Widerspruch aufgekldrt. Zuniichst gelang es nicht, aus dem
durch mehrstiindiges Erhitzen von Fumarsiure mit absolutem Alkohol
anf 110° dargestellten Fumarsiuremonoiithylither mittels Methylamin
eine Fumaraminsiure zu gewinnen; es entstand vielmehr die durch
ibr schénes Kupfersalz (+ 2 HyO) gekennzeichnete Methylasparagin-
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siiure vom Schmp. 133 —1349% Als aber 1 Mol. Maleinsioreanhydrid
in ganz wasserfreiem Benzol und 1 Mol. Methylamin in absolutem
Alkohol gelgst und beide Lsungen mit einander gemischt wurden,
entstand unter Wirmeentwicklung die von Giugtiniani beschrie-
bene Siure C;H;NO3; vom Schmp. 1499, welche also Methylmalein-
aminsiure ist. Die irrige Auffassung ihrer Natur entstand dadurch,
dass sie in der That beim Verseifen mit starker Kalilauge glatt in Fu-
marsure {ibergeht; verseift man sie aber mit Barytwasser, so giebt
gie reine Maleinsinre. Beim Erhitzen geht die S#ure in die frither
als Methylfumarimid beschriebene Verbinduog vom Schmp. 90 — 92°
iber, welche nunmebr als Methylmaleinimid erkaont ist. In ganz
derselben Weise wurden die friiher (a. a. O. und diese Berichte 22,
Ref. 244) aus sauren épfelsauren Salzen von Aminen erzeugten und
als AbkOmmlinge der Fumarsiare angesehenen Verbindungen simmt-
lich als Abkdmmlinge der Maleinsiiure erkannt, indem sie aunmittelbar
aus deren Anhydrid hervorgehen, und wenn sie statt mit Kalilauge,
mit Barytwasser verseift werden, wieder in Maleinsdure dbergefihrt
werden koénnen. Foerster.
Synthesen von Pyridinverbindungen aus Ketonsiuredthern
mittels Cyanessigither bei Gegenwart von Ammoniak oder
Aminen, von J. Guareschi (Att Acc. R d. Scienze di Torino
1895/96, Sonderabdruck). Setzt man zu Acetessigither oder seinen
Homologen Ammoniak, 8o entsteben neben einander ein g- Amido-
crotonsidureiither, CH3C(NH): CR. CO3CzH; und ein g - Ketonamid,
CH; .CO.CH.R.CONH;. Versetzt man die ammoniakalische Lé-
sung des letzteren mit Cyanesgigither, so geht dieser zuniichst in
Cyapacetamid iber, und dieses vereinigt sich dann mit jenem zu einer
vom Dihydropyridin sich ableitenden Verbindung nach der Gl eichung

CO . CH, CH;
4 C
RHC H,C.CN ,
, + | — RC.  C.CN + H;0.
00 co HO.C. GO
“OCyH, HN' NH

Aehnliche Vorgéinge spielen sich ab, wenn man statt des Am-
moniaks primére aliphatische Amine auf gleiche Molekeln von Keton-
dther und Cyanessigither einwirken liesst; es entstehen dann am
Stickstoff alkylirte Verbindungen, welche als nach der Formel

CH,

c
N
RC C.CN
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constituirt gedacht werden. Diese Auffassung leitet Verf. davon her,
duss er, angesichts des ausgesprochen saueren Gepriiges aller dieser
Verbindungen, sich gendthigt siebt, in ihnen eine Hydroxylgruppe an-
zunehmen. Die neuen Verbipdungen unterscheiden sich von den friiber
(diese Berichte 26, Ref. 450 n. 943) vom Verf. mit Hilfe von Cyan-
essigither dargestellten Pyridinabkdmmlingen durch ihre grosse Oxy-
dationsfahigkeit; schon an der Luft firben sie sich im gelosten oder
feucbten Zustande leicht blau oder griin, so dass man sie vielfach
zweckmissig im luftverdinnten Raum krystallisirt; durcb Eisenchlo-
rid werden sie alle violet gefarbt; diejenigen der neuen Verbindungen,
welche vom Acetessigiither selbst sich berleiten, also die Gruppe
.H;C.C(OH): enthalten, geben mit Kaliumnitrit eine gelbgriine und
beim Erbitzen mit Bromwasser einpe violette oder rothe Firbung,
wibrend die AbkSémmlinge substituirter Acetessigither diese Verdn-
derungen nicht erleiden. Die in Rede stehenden Kéorper entstehen
simmtlich bei gewdhnlicher Temperatur, wenn man die Stoffe, die ip
Wechselwirkung treten sollen, in wissriger Losung sich selbst ldn-
gere Zeit iberldsst oder sie andauernd mit einander schiittelt. Falls
die neben dem Ketonamid entstehenden Amidocrotonsiinreither schwer
léslich sind, wie diejenigen aus Methyl- oder Aethylacetessigester,
werden sie abfiltrirt und erst das Filtrat mit Cyanessigither versetzt.
Es krystallisiren dann nach einiger Zeit die Ammoniumsalze der ent-
standenen Kérper aus, oder es lassen sich diese durch Salzsiure aus
der Lisung abscheiden, um dann durch Krystallisation ans Wasser
oder Alkohol vollends gereinigt zu werden. Da die Verbindungen
als Abkdmmlinge des Glutaconimids,

CH CH
yas /N
H,C CH HC CH
| | bezw. ol
CO CO HOC CO
N/ N/
N NH

angesehen werden konnen, so lisst sich ihre Benennung vereinfachen,
wenn man sie anf dieses zuriickfihrt. Aus Acetessigéither, Cyan-
eseigiither und Ammoniak entsteht das krystallisirte Ammoniumsalz
des Cyanmethylglutaconimids, welches aus Alkobol in kleinen
Krystallen anschiesst, bei 300° zu verkohlen beginnt, und ein mit
4 H30 in Prismen oder Tafeln anschiessendes Na-Salz, ein aus lan-
gen Nadeln bestehendes Ba-Salz (4 TH30), ein gelbes, schwer 13s-
liches, in Nadeln krystallisirendes Cu-Salz (4+ TH30Q), ein unldsliches
Ag-Salz und ein sebr bestindiges Cuprammoniumsalz (+ 4 NH; + 2 H;O)
giebt. Wahrscheinlich ist diese Verbindung dieselbe, welche Held
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Acetylcyanessigiither erhielt.
Methylcyanmethylglutaconimid, aus Methylacetessigdther, *



schmilzt bei 270—272° und giebt schon krystallisirte, wasserfreie
Salze mit NH,;, Na, Ba, Ag. Aethylcyanmethylglutaconimid,
aus Aethylacetessigither, schmilzt bei 234—235° und giebt gleich der
vorigen Verbindung zwei Kupfersalze, von denen das eine aus der
Lésung des NHy-Salzes durch Kupferacetat ausfillt und auf einen
Rest der Saure 1 Atom Cu enthilt, wihrend das andere aus der conc.
Lésung des Na-Salzes durch Kupfersulfat abgeschieden wird und das
normale Kupfersalz mit 1 Cu auf 2 Sidurereste darstellt. Methyl-
cyanglutaconmethylimid, aus Acetessigither, Cyanessigither und
Methylamin, krystallisirt aus Wasser und schmilzt bei 2859; Me-
thylcyanglutacondthylimid (Sehmp. 2429) krystallisirt aus Alko-
hol und giebt ein mit 2H2 O in seideglinzenden Nadeln anschiessen-
des Ba-Salz. Methylcyanglutaconallylimid krystallisirt aus
Wasser und schmilzt bei 2220, Methylcyanmethylglutacon-
methylimid, aus Methylacetessigiither, Cyanessigéither und Methyl-
amin, krystallisirt aus Wasser oder Alkobol in glinzenden Blitt-
chen vom Schmp. 264 —265%. Verdinnte Eisenchloridldsung farbt
seine Losung zuniichst blau, und dann fillt ein weisser, krystallinischer
Niederschlag, welcher bei 2350 unter Zersetzung schmilzt und viel-
leicht CoHyoN35O,.O;N2HyCy ist.  Versuche mit Benzoylessigiither
baben u. A. zur Darstellung eines Phenylcyanglutaconimids
(Schmp. 280—2829) getiihrt und sollen noch fortgesetzt werden.
Foerster.
Ueber die Einwirkung von Aluminiumechlorid auf Theer-
und Erdél-Destillate und {iber die Theorie der Erdélbildung,
von Fr. Heusler (Z. angew. Chem. 1896, 288—292 und 318—321).
Bei Versuchen, eine Reaction zu finden, welche die Entfernung des
Thiophens aus den Braunkoblentheerdlen gestattet, ergab sich, dass
wasserfreies Aluminiumchlorid siedendes Thiophen unter Bildung von
Salzssiure und Schwefelwasserstoff in ein schwefelbaltiges, in Benzol
l6sliches Harz verwandelt, wihrend dabei Aluminiumsulfid bezw.
Aluminiumsulfocblorid sich bildet. Diese Reaction gestattet nun, den
Gesammtschwefelgehalt des Braunkohlentheerdls in nicht fliichtige
Verbindungen iberzufiihren; das Aluminiumchlorid aber fiihrt ausser-
dem, wie sich weiter zeigte, die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe in
hochsiedende Schmierdle iiber, und zwar so vollstindig, wie es durch
Schwefelsdure nicht annihernd zu erreichen ist. In ganz derselben
Weise wirkt wasserfreies Alumininmchlorid auf Schiefertheerdle ein.
Die Ausfiihrung der Reaction geschieht in beiden Féllen so, dass man
das zu reinigende QOel zum Sieden bringt und nun allméhlich 5—86
v. H. seines Gewichtes an wasserfreiem Aluminiumechlorid hinzusetat,
wobei zuerst die Umformung der Aethylene, dann die Entschwefelung
vor sich geht. Man giesst, nachdem man noch !/, Stunde nach Zu-
satz des Aluminiumchlorids gekocht hat, das erkaltete Oel vom aus-
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geschiedenen Harz ab und destillirt das Oel im Wasserdampfstrom,
welcher ein von Schwefel und Aethylenen ganz freies Gemisch von
Benzolen, Naphtenen und Paraffinen ibertreibt, wihrend ein dick-
flissiges Oel zuriickbleibt, welches nach Reinigung mit Aetzkalk unter
vermindertem Druck destillirt wird; es gehen schwefelfreie Schmier-
ole iiber. Aus der bei 100—110° siedenden Fraction des Braun-
kohlentheerdls konnte so z. B. ein unter 25 mm Quecksilberdruck bei
200—2700 iibergehendes Schmierd! erhalten werden. Wihrend bei
Braunkohlen- und Schiefertheerdlen angesichts des grossen Verbrauchs
an Aluminiumchlorid die beschriebene Reaction keine technische Be-
deutung hat, diirfte eine solche ihr in hohem Grade bei der Ent-
schwefelung des Erdéles zukommen, da es in diesem Falle noch nicht
1 v. H. des zu reinigenden Oeles an Alaminiumchlorid bedarf, um den
gewiinschten Zweck zu erreichen. Wenngleich das Ohioerdsl kein
Thiophen enthilt, wird es dennoch von Aluminiumchlorid von seinem
Schwefelgehalt bis auf weniger als 0.02 v. H. befreit; da andererseits
dieses Erdol keine ubgesittigten Kohlenwasserstoffe enthilt, welche
condensirt wiirden, so erhilt man, wenn man nach der Entschwefelung
das Oel vom Harz abgiesst, mit Natronlauge vom Schwefelwasserstoff
befreit und mit Wasserdidmpfen iibertreibt, fast ohne Verlust schwefel-
freies Erdol. Die Schwefelwasserstoffentwicklung einer Petroleum-
probe beim Kochen mit einem Koérnchen Aluminiumchlorid ist ein
sicheres und einfaches Erkennungsmittel von Schwefel im Petroleam.
Wihrend Benzol nicht vollstindig durch Aluminiumchlorid in der
Siedehitze vom Thiophen befreit werden kann, da die Reactions-
temperatur nicht hoch genug liegt, konnen Rohxylol und Rohcumol
mit 0.6 bezw. 3 v. H. an Aluminiumchlorid véllig von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen (z. B. Inden oder Cumaron) und von den Homo-
logen des Thiophens befreit werden. Man hat somit im Aluminium-
chlorid (nicht aber in anderen wasserfreien Chloriden) ein sehr be-.
quemes Mittel, die gesittigten Kohlenwasserstoffe in den mannig-
fachsten Kohlenwasserstoffgemischen zu entfernen und zu bestimmen.
Die Beobachtungen des Verf. lassen nun eine interessante Erginzung
der Engler’schen Theorie der Erdélbildung zu. Das von Engler
durch Druckdestillation von Fischthran dargestellte Kohlenwasserstoff-
gemenge enthilt so viel ungesittigte Kohlenwasserstoffe, dass es nicht
dem Ohiodl, sondern einem Schiefertheersl entspricht. Durch Alu-
miniumehlorid aber kann man es in ein Gemenge leichter siedender
Grenzkohlenwasserstoffe und schwer siedender Schmiersle verwandeln,
also in Producte, welche als wesentliche Bestandtheile des Erddls
bekannt sind. Verf. ist daher zu der Ansicht gelangt, dass die Bil-
dung des Erddls in zwei Abschnitten verlaufen ist, von denen der
erste zu einem dem Oel aus bitumindsen Schiefern ihnlichen Pro-
ducte fihrte und von Engler durch Druckdestillation von Fetten
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nachgeahmt wurde, wéhrend im zweiten Abschnitt dieses Oel eine
‘mit sehr geringer Geschwindigkeit verlaufende, daher nicht ganz voll-
stindige Aenderung erfubr, #holich der durch Aluminiumchlorid in
‘kurzer Zeit bewirkten. Ist nun das Erd§l durch weitere Umwandlung
-eines dem Schiefertheerd]l dhnlichen Oeles entstanden, so ist die vom
Verf. gemeinsam mit Nefgen gemachte Beobachtung von grossem
Interesse, dass ebenso wie im Braunkohlentheer auch im schottischen
Schiefertheer Naphtene vorkommen. Dadurch wiirde die Schwierig-
keit beseitigt sein, welche bisher die Erklirung der Entstehung der
Naphtene im Erddl bereitet hat. Foerster.

Der firbende Korper des indischen Farbstoffes »Tesuc, von
J.J. Hummel und W. Cavallo (Proc. Chem. Soc. 1894, 11). Der
gelbe Farbstoff »Tesuc¢ besteht aus den getrockneten Bliithen von
Butea frondosa. Sie firben selbst wenig; erst beim Kochen mit
Siuren entwickelt sich ein lebbaftes Fiarbvermdgen, indem das Glycosid
der Blithen gespalten wird. Der wissrige Auszug der Blithen wurde
mit Schwefelsiure gekocht, dann mit Aether ausgeschiittelt und die
dahinein Gbergehende Substanz aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt.
So wurde in der Ausbeute 1 v. H. eine in fast farblosen Nadeln vom
Schmp. 2170 krystallisirende Verbindung Cj; Hy4 O5 erhalten.

Foerster.

Die Oxydation der Terpene an der Luft, von C. T. Kingzett
(Proc. Chem. Soc. 1894, 51). Wird irgend ein Terpen bei Gegen-
wart von Wasser darch Luftsauerstoff oxydirt, so entsteht immer
Wasserstoffsuperoxyd, uod in das Wasser geht ein pechartiger, sehr
bitter schmeckender Kérper von der Zusammensetzung CioHy03
diber. Destillirt man die aus russischem Terpentin6l so erhaltene wiss-
rige Losung, so geht eine kleine Menge eines hellgelben, schnell an
der Luft dunkel werdenden Qels iiber von der Zusammensetzung
C1oH110; ein Theil desselben siedete bei 180—205°% Im Oel selbst
-entsteht ein nicht fliichtiges, harziges Oxydationsproduct Cio Hys Oo.
Bei diesen Oxydationen wird allem Anschein nach der Terpenring
nicht aufgespalten; das friiher dabei vielfach beobachtete Auftreten
von KEssigsiiure rithrt von Verunreinigangen der Terpene her; reine
Terpene ergaben niemals Essigsiure bei der Oxydation mit Wasser
und Luft. Foerster.

Ueber Formaldoxim, von W. R. Dunstan und A. L. Bossi
(Proc. Chem. Soc. 1894, 55). Wird ein Gemisch molekularer Mengen
von Formaldebyd und Hydroxylamin in wissriger Losung zusammen-
gebracht und dann alsbald mit Aether ausgeschiittelt und die édtherische
Losung fractionirt destillirt, so erhélt man das Formaldoxim
CH;NOH als eine farblose, stark lichtbrechende, eigenthiimlich
riechende Flissigkeit vom Sdp. 84 —859, die zu krystallisiren nicht
:gelang; es polymerisirt sich leicht beim Stehen in der Kilte. Durch
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kalte concentrirte Salzséiure wird es in Formaldehyd und Hydroxyl-
amin zuriickzerlegt, beim Erhitzen mit verdinnten Siuren erfolgt nach
Umlagerung in Formamid Spaltung in Ameisenssiure und Ammoniak.
Mit wissrigem Alkali oder beim Verbrennen zerfillt Formaldoxim in
Wasser und Blausiiure. Es giebt ein beim Erhitzen explodirendes
Natriomsalz und reducirt in der Hitze die Losungen von Silber, Gold,
Kupfer und Quecksilber. Leitet man trockenen Chlorwasserstoff in
die trockene, iitherische Losung des Formaldoxims, so entsteht ein
Chlorhydrat, welches aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in
prismatischen Krystallen vom Scbmp. 136 anschiesst und die Formel
(CH3NOH)3HCI hat; auch ein entsprechend zusammengesetztes Brom- -
hydrat (Schmp. 1209 und ein Jodbydrat kdnnen dargestellt werden.
Mischt man Essigsiureanhydrid zu der dtherischen Losung des Form-
aldoxims und ldsst die L&sung verdunsten, so erhdlt man ein kry-
stallines Acetylformaldoxim vom Schmp. 133¢, fir welches die in
Eisessiglosung ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung die Formel
(CHyNOG;H30)s ergab; auch eine recht bestindige Benzoylverbin-
dung vom Scbmp. 168.5% konnte krystallisirt erhalten werden.
Foerster.
Ueber die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf die Amido-
verbindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe, von W, A. Tilden
und J. H. Millar (Proc. Chem. Soc. 1894, 59). Nitrosylchlorid wirkt
in dtherischer Losung auf die aromatischen Amine meist als das
Chlorid der salpetrigen Siure, seltener auch chlorirend ein. So werden
Anilin, Parachloranilin und p-Nitranilin io die entsprechenden Diazo-
amidobenzole, o- und m-Nitranilin in die Diazochloride, und Methyl-
und Dimethylanilin, sowie Diphenylamin in die Nitrosoverbindungen
verwandelt. «- und p-Naphtylhydrazide gehen durch Nitrosylehlorid
in Diazoimide iiber (vergl. diese Berichte 28, Ref. 318 und 28, Ref. 646.)
Foerster.
Ueber die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Heptyl-
chlorid [Berichtigung], von F. St. Kipping (Proc. Chem. Soc.
1894, 60). Die friiher vom Verf. (diesse Berichte 27, Ref. 597) ge-
machte Apgabe Gber Entstehung eines Ketons Ci4HyoO aus Heptyl-
chlorid durch Einwirkung von Aluminiamchlorid erwies sich insofern
als irrig, als sich dieses als Paraheptyltoluol C¢H,3CO . CsH,CH;
herausstellte, welches aus versehentlich in das Reactionsgemisch hinein-
gerathenem Toluol und Heptylchlorid entstanden ist. Die als Cy3Hjo O
friiher formulirte Sdure erwies sich als Terephtalsiure. Das Oxim
des genannten Ketons zeigte beim Erhitzen mit Schwefelsinre auf
100° eine Umlagerung in Heptylparatolaidin CysHi3 CONH Cs H,CHj
(Schmp 78—790) Foerster,

Ueber fy-Dimethylglutarsiure, von W, Goodwin und W. H.
Perkin jun. (Proc. Chem. Soc. 1894, 64). «a-Bromisovaleriansiure-
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methylither wird durch alkoholisches Kali in Dimethylacrylsiunre
verwandelt, welche aus Petroleumiither in Nadeln vom Schmp. 699 kry-
stallisirt und ¢f-Dibromisovalerianséiure, (CHa): CBr CHBrCOsH
vom Schmp. 108—110°9 giebt. Ihr Aethyldther (Sdp. 1559) giebt in alko-
holischer Ldsung mit Natriummalonsiureester Dimethylpropantri-
carbonsiureithylester: CaH;.CO3C:C(CHp)s + CH;y(CO2CaHj)a
= CyH;.C0Oy.CH;y.C(CHj3)y.CH(CO3CyHs)a, vom Sdp. 203° (60 mm
Druck). Die freie Dimethylpropantricarbonsiure krystallisirt
aus Wasser in Prismen vom Schmp. 175% und zerfillt bei 200° in
Kohlensiure und ps-Dimethylglutarsiure, welche aus Wasser in
Blittern vom Schmp. 1000 krystallisirt und mit Essigsdureanhydrid
ein Anbydrid vom Schmp. 1240 giebt. Die Sdure verhilt sich also
insofern der Camphersidure dhnlich, als ihr Anhydrid héher schmilzt
als die Siure selbst. Foerster.

Constitution des Glycocolls und seiner Abkémmlinge, von
G. Sakurai (Proc. Chem. Soc. 1894, 90—94). Verf. glaubt, simmt-
liche chemischen Eigenschaften des Glycocolls und seiner Abkémm-
linge besser und einheitlicher durch Annahme der Ringformel
H:;C . NH,
0C.0O
darstellen zu konnen. Demgegeniiber bemerkt J. Walker (Proc.
Chem. Soc. 1894, 94—95), dass in wissriger Liosung des Glycocolls
unzweifelhaft eine Carboxylgruppe vorhanden sein miisse, was aus der
Héhe seiner Dissociationsconstanten und derjenigen seiner Abkdmm-
linge zu folgern sei. Foerster.

alsnach dergewghnlich ihm ertheilten Formel HyN CHy. COOH

Abkdémmlinge des Azo-p-Kresols, von R. Meldola und
F. Southerden (Proc. Chem. Soec. 1894, 118—119), Paratoluolazo-
paracresolacetat ergab bei der Reduction mit Zink und Essigsdure
als einzig fassbares Product Acetparatoluid und bei der Behandlung
mit Brom wird es einfach bromirt ohne Abspaltung der Azogruppe
(vergl. diese Berichte 28, Ref. 181). Benzolazoparakresolacetat giebt
beim Bromiren- ein Dibrombenzolazoparakresol, welches, aus
Eisessig und dapn aus Alkobol krystallisirt, gelbbraune, seiden-
glinzende Nadeln vom Schmp. 168¢ giebt. p-Chlorbenzolazo-
parakresol krystallisirt aus Alkohol und Benzol meist in flachen,
orangegelben Nadeln vom Schmp. 153° und giebt eine Acetylverbin-
dung vom Schmp. 120° Brom wirkt auf die letztere lediglich
bromirend, Salpeterséiure nitrirend, indem eine gelbe, unkrystallisirbare
Verbindung entsteht; irgend eine Nitroverbindung von Anilin oder
Amidokresol, welche eine Aufspaltung der Azogruppe angezeigt hiitte,
wurde bei der Nitrirung nicht erhalten. Foerster.

Ueber Metaazoverbindungen, von R. Meldola und E. S.
Hanes (Proc. Chem. Soc. 1894, 140-—144). In Verfolg der friheren
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Versuche (diese Berichte 27, Ref, 595) wurde weiter nach leicht zu-
giinglichen Metaazoverbindungen gesucht. Metanitrobenzolazo-«¢-naph-
tylamin ldsst sich wegen seiner geringen Léslichkeit in Alkohol und
wegen der Bildung harziger Producte mit nur geringer Ausbeute in
Metanitrobenzolazo-«¢-naphtalin verwandeln, welches tiefrothe
Prismen vom Schmp. 127—1280 giebt. Es lést sich leicht in Alkohol
und Benzol mit orangerother, in concentrirter Schwefelsiure mit violetter,
auf Wasserzusatz in Roth iibergehender Farbe. Versuche von Meta-
nitrobenzolazo-p-naphtylamin die Amidogruppe in der iiblichen Weise
durch Wasserstoff zu ersetzen, fiihrten nur zu Metanitrobenzolazo-f-
naphtol. Es wurden daher Versuche mit dem einfacheren Metanitro-
amidoazobenzol angestellt. Diese Verbindung wird am vortheil-
haftesten erhalten, wenn man zuniichst Metanitroanilin diazotirt und
durch Anilin bei Gegenwart von Natriumacetat in m-Nitrodiazoamido-
benzol iberfiibrt. Dies ldsst man nun nach erfolgter Reinigung zwei
oder drei Tage mit verdiinnter Salzsiure stehen, verstirkt dann all-
miihlich die Salzsiure und erhitzt schliesslich das Ganze bis zur Be-
endigung der Stickstoffentwickelung auf 80-—90%; man erhilt so 30 v.
H. des angewandten Metanitranilins in rohem m -Nitroamidobenzol,
wiihrend aus der salzsauren Mutterlauge viel m-Nitranilin zuriickge-
wonnen werden kann. Das Nitroamidoazobenzol 16st man zur Reini-
gung unter Zusatz von conc. Salzsiure in heissem Alkohol, filtrirt die
erkaltete Losung, fillt mit Ammoniak und krystallisirt aus Alkobol
und Toluol um. Die Verbindung schmilzt bei 212—2139, ist in ver-
diinnten, wissrigen Sduren ualdslich und giebt eine in orangefarbenen
Blittchen krystallisirende Acetylverbindung vom Schmp. 166—1670,
Metapitroamidoazobenzol giebt, wenn es in starker Schwefelsiure dia-
zotirt und dann auf Wasserzusatz mit Jodkalium behandelt wird, ein
aus Alkohol in ockerfarbenen Nadeln krystallisirendes m-Nitro-p-
jodazobenzol (Schmp. 123—124%). Fiigt man zu der Losung des
diazotirten m-Nitroamidoazobenzols Brom, so fillt eip bald erstarrendes
rothes Perbromid ans, welches durch Ammoniak in das in weissen
Nadeln krystallisirende m-Nitre-p-azimidoazobenzol vom Schmp.
80° iibergeht. Auch m-Nitrobenzolazophenol konnte in der ib-
lichen Weise aus der Amidoverbindung dargestellt werden; es schiesst
aus Toluol in tief orangerothen Krystallen vom Schmp. 1590 an, wih-
rend Noelting diesen zu 146-—1470 angiebt (diese Berichte 20, 2998).
Mit verhiltnissmiissig geringer Ausbeute erhilt man stets auch hier nach
der iiblichen Diazoreaction das Metanitroazobenzol, welches dunkel-
orangerothe Nadeln vom Schmp. 82—839 bildet. Die Nitrogruppe
dieser Verbindung liess sich bisher nicht ohne gleichzeitige Aufspaltung
der Azogruppe reduciren, so dass ein Metaamidoazobenzol nicht dar-
stellbar war. Foerster.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIX. (47}
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Die Reduction der Chloride organischer Sduren, von W. H.
Perkin jun. und J. J. Sudborough (Proc. Chem. Soc. 1894, 2186).
Aldehyde und Alkohole kdnnen leicht und in befriedigender Ausbeute
hergestellt werden, wenn man Siurechloride in feuchter &therischer
Losung mit Natrivm reducirt. Es wurden bisher nach diesem Ver-
fahren Normalbutyrylchlorid und lsovalerylchlorid in die zugehdrigen
Aldehyde und Alkohole, Benzylchlorid in Benzylalkohol und ¢-Toluyl-
chlorid in o-Tolylalkobol, iibergefiihrt. Foerster.

Ueber Sulfocamphylsdure II, von W. H. Perkin juun. (Proc.
Chem. Soc. 1895, 23). Wird das Kaliumsalz der Sulfocamphylsiure
(diese Berichte 27, Ref. 594) mit Phosphorpentabromid behandelt, so
entsteht ein Sulfobromid CgH;2(80:Br.) COOH, welches aus ver-
dinntem Methylalkohol in Prismen vom Schmp. 1520 krystallisirt.
Erhitzt man es etwas hoher, so entweicht Schwefeldioxyd, und der
schwarze Riickstand giebt an Petroleumither die nach der Gleichung
CsHy2S03Br . COOH = C3 Hy2 Br COOH + SO; entstandene Sdure ab,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Ameisensiiure in farblosen
Krystallen vom Schmp. 130 —1329 erhalten wurde und durch alkoholi-
sches Kali in eine ungesittigte Séiure CgHjp COOH (Schmp. 1059)
tibergefiihrt werden kann. Wird Sulfocamphylsiure mit Alkalien ge-
schmolzen, so entstehen zwei isomere ungesittigte Siduren von der
Formel CgH;; COOH, welche durch Krystallisation kaam zu trennen
sind, leicht aber auf Grund der Thatsache, dass das Ammoniumsalz
der einen Sidure bei 809 durch Wasser leicht gespalten wird, das der
anderen bei dieser Temperatur aber unverdndert bleibt. Die erstere
Séure schmilzt bei 148° und ist schon von Kachler (Lieb. Ann. 169,
133) erhalten worden; sie wird durch Brom unter Bromwasserstoffent-
wicklung in die Sidure CsH;oBrsCOOH (Schmp. 1789) verwandelt.
Die zweite jener beiden Siuren schmilzt bei 1089 und wird auch durch
Brom, jedoch ohne dass Bromwasserstoff entweicht, angegriffen. Sie
ist vielleicht mit der vorerwihnten Sdure CgH;3 COOH vom Schump.
1059 trotz der vorlidufig noch bestehenden Nichtiibereinstimmung der
Schmelzpunkte identisch. Foerster.

Ueber die Goldsalze des Aconitins, von W. R. Dunstan und
H. A. D. Jowett (Proe. Chem. Soc. 1895, 27). Wie schon kuarz in
diesen Berichten 28, 1382 erwibnt, haben Verff. ihre friiber beziig-
lich der Goldsalze des Aconitins gemachten, von Freund und Beck
(diese Berichte 27, 724) bezweifelten Beobachtungen bLei Wiederholung
der Versuche vollauf bestiitigt gefunden. Das von ihnen als «- Ver-
bindung bezeichnete Goldsalz, welches Freund und Beck "als ein
Trihydrat ansprechen, verliert beim Erhitzen viel weniger Wasser,
als dann erforderlich wire, und ldsst sich auch aus wasserfreiem
Aceton krystallisirt erbalten. Das dritte von Freund und Beck er-
haltene Salz (Schmp. 1359), welches diese Forscher fiir ein Alkoholat
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des Aconitin-Goldsalzes ansehen, haben Verff. auch darzustellen ver-
sucht. Sie erhielten freilich nur eine unscharf zwischen 1459 und
1529 schmelzende Verbindung, welche beim Trockpen einen fiir ein
Alkoholat zau geringen Gewichtsverlust erlitt; sie halten sich nach
diesem Versuch zu der Ansicht berechtigt, dass es sich um ihr g-Gold-

salz handele, dem etwas Alkohol nur Husserlich anhiinge.  Foerster.

Ueber eine durch Oxydation von #-Dibromcampher ent-
stehende Bromcamphersiure, von F. St. Kipping (Proc. Chenm.
Soc. 1895, 33—34). a-Dibromcampher (diese Berichte 28, Ref. 644)
vom Schmp. 152—153° wird bei mehrstindigem Kochen mit starker
Salpetersiure theilweise oxydirt, und pach dem Abkiihlen scheiden
sich auf Wasserzusatz ein krystalliner Korper und ein Qel ab. Das
letztere ist ein Gemenge von unzersetztem z-Dibromcampher und
einem Nitrobromcampher, welcher von dem bekaonten Nitrobrom-
campher verschieden ist, aus einem Gemenge von Chloroform und
Petroleumither in Nadeln vom Schmp. 133—1349 krystallisirt und in
wissrigen Alkalien, nicht aber in Wasser l5slich ist. Das krystalline
Reactionsproduct ist eine Bromcamphersidure, welche bei 2170 schmilzt.
Von dem bei 215—216° schmelzenden Wr eden’schen Bromcampher-
sidureanhydrid ist sie ganz verschieden und isomer mit der kiirzlich
(diese Berichte 29, Ref. 140) vom Verf. aus diesem Aphydrid dar-
gestellten w-Bromcamphersiure. Sie geht beim gelinden Erwirmen
mit Acetylehlorid in ibr sehr schén krystallisirendes Aphydrid vom
Schmp. 155—156° iiber, und wird durch Erwirmen mit Kalilauge in
eine syrupartige, in Wasser lésliche, gesittigte Sdure, vermuthlich

eine Oxysdure, verwandelt. Foerster.

Ueber die Hydrolyse der Maltose durch Hefe, von G.H. Morris
(Proc. Chem. Soc. 1895, 46—47). Die von E. Fischer (diese Be-
richte 27, 2985 und 3479) beobachtete Spaltung der Maltose durch
Hefe hat Verf. auch erbalten konnen, als er lufttrockene und zer-
riebene feuchte Hefe anwandte, durch feuchte lebende Hefe aber
konnte, sowohl als reine Frohberg-Hefe als auch als Braunerhefe
genommen wurde, keine Spur Dextrose ans Maltose erzeugt werden.
Trockene Hefe vermag auch Stirke zu verflissigen und Dextrose aus

Stiirke hervorzubringen. Foerster.

Untersuchungen {iber isomere Umlagerungen. IV. Die
Aeothylbenzolsulfonsiuren, von G. T. Moody (Proc. Chem. Soc. 1895,
47—48). In Fortsetzung friiherer Versuche (diese Berichte 26, Ref. 606
und 27, Ref. 591) hat Verf. die Sulfonirung des Aethylbenzols unter-
sucht und dazu zunichst das Aethylbenzol des Haodels sulfonirt und
dann aus dem gereinigten Natriumsalz dieser Sulfosiiure durch Hydro-
lyse wieder den Kohlenwasserstoff dargestellt. Das so im Zustande
villiger Reinheit dargestellte Aethylbenzol vom Schmp. 1359 gab

(47%]
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beim Sulfoniren sowohl mit Chlorsulfonsiure als auch mit Schwefel-
sdure stets und ausschliesslich p- Aethylbenzolsulfonsiure, unterscheidet
sich also ganz wesentlich vom Methylbenzol, welches o- neben p-Sulfo-
siure giebt. Aethylbenzol-p-sulfonsiure giebt ein gut gekenn-
zeichnetes Ba-Salz, welches im Gegensatz zu der Angabe von Sem-
potowski (diese Berichte 22, 2662) sich als wasserfrei erwies. Das
Na-Salz enthélt /p Mol. HyO, das Chlorid schmilzt bei 12°, das
Amid krystallisirt aus Wasser in Nadeln, aus Alkohol in 6-seitigen
Platten vom Schmp. 110°. Fihrt man Aethylbenzol in p-Bromithyl-
benzol iiber und sulfonirt dieses, so entstehen p-Bromithylbenzol-
o-sulfonsfiuren, deren schwer lisliches Ba-Salz, + 3H3 O, in langen,
glinzenden Blittern krystallisirt uud deren Na-Salz auch gut krystal-
lisirt. Wird letzteres mit Zinkstanb und Natronlauge behandelt, so
erhilt man das mit 1 HoO krystallisirende Na-Salz der Aethyl-
benzol-o-sulfonsiure; ibr Chlorid ist 6lig, ibr Amid schmilzt bei
979, und die durch Verseifung des Chlorids mit Wasser bei 1400
erhaltene freie Siure bildet zerfliessliche Prismen, Wird sie im Strome
trockener Luft auf 1000 erhitzt, so geht sie schmnell und ohne dass
mehr als eine Spur von Schwefelsiure frei wird, in Aethylbenzol-
p-sulfonsdure iiber. Foerster.
Ueber $-Aethylnaphtalinsulfonsiuren; iiber ein Zwischen-
stadium bei der isomeren Umlagerung, von A. Lapworth (Proc.
Chem. Soc. 1895, 49—52). Armstrong und Amphlett haben, als
sie eine Losung von p-Aethoxynaphtalin in Schwefelkohlenstoff mit Chlor-
sulfonsiure bei gewohnlicher Temperatur hebandelten, zwei g-Aeth-
oxynaphtalinmonosulfosduren erhalten, von denen die eine,
in geringerer Menge entstehende, sich als 2.3’-Aethoxynaphtalinsulfo-
siure erwies, wihrend das Hauptproduct fiir die isomere 2.1-Sdure
gehalten wurde; diese geht bei blossem Erwirmen auf dem Wasser-
bade mit grosser Leichtigkeit in die 2.3-Siure iiber. Die Annabme
beziiglich ibrer Constitution liess sich jetzt dadurch bestitigen, dass man
die 2.1'-p-Naphtolsulfonsiure ithylirte; es wurde dabei die friher als
2.1'- Aethoxynaphbtalinsulfosiure angesprochene Siure erhalten.
Diese ist gekennzeichnet durch das in kurzen, monosymmetrischen
Prismen krystallisirende Chlorid vom Schmp. 939, das nadelférmige
Amid, Schmp. 165° und das in priichtigen, orthorhombischen Prismen
auftretende Anilid vom Schmp. 158% Nitrirt map das Kaliumsalz der
2.1-f-Aethoxynaphtalinsulfosiure, so erhilt man eine Mononitro-
sulfonsdure, welche aus Salpetersiure in glinzenden Nadeln an-
schiesst, deren auch aus 2'l-Aethoxysulfochlorid erhiltliches Chlo-
rid bei 155% und deren Amid bei 173.4° schmilzt. Die 2.3-8-Aeth-
oxynaphtalinsulfosdure ist durch ein in Nadeln oder Tafeln kry-
stallisirendes Chlorid vom Schmp. 107.5%, ein Amid vom Schmp.
183° und ein kleine Prismen vom Schmp. 152—153° bildendes
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Anilid gekennzeichnet. Wird ibr Kaliumsalz nitrirt, so erhilt man
hier statt der freien Nitrosdure alsbald deren schwer lisliches
Kaliumsalz; das Chlorid der Nitro-2.3'-dthoxypaphtalin-
sulfosdure bildet Tafeln vom Schmp. 146°, das Amid glinzende
Prismen oder Nadeln vom Schmp. 218%. Bromirt man die 2.3"-Siure,
%0 entsteht 1-Brom-2.3'-g-dthoxynaphtalinsulfosdure, welche
man auch als einziges Sulfonirungsproduct bei Bebandlung von
1-Brom-2-éithoxynaphtalin (Schmp. 66°) mit Chlorsulfonsiure erhilt.
Ihr in Wasser schwer lésliches Kaliumsalz ist isomorph mit den
Kaliumsalzen, welche sich vom (-Naphtol oder $-Methoxynaphtol ab-
leiten; ibr Chlorid krystalligirt in Tafeln vom Schmp. 131—1329, ihr
Amid in kleinen, pyramidalen Krystallen vom Schmp. 191°. Wird
die Weinberg’sche 2.2-f-Naphtolsulfosiure idthylirt, so entsteht
2.2'-Aethoxynaphtalinsulfosiure, deren Chlorid (Schmp. 1039)
rhombische oder monokline Tafeln bildet, deren Amid bei 1720
schmilzt, und deren Anilid (Schmp. 153%) in grossen, monoklinen Py-
ramiden krystallisirt.

Die g-Methoxynaphtalinsulfosiuren sind vor Percival
(diese Berichte 24, Ref. 723) schon untersucht. Es zeigte sich, dass
die von ihm aufgefundene, in Lo6sung unbestindige Sulfosdure nicht
die 2.1-Siure ist, da diese in Losung ganz bestiindig ist; aller Wahr-
scheinlichkeit nach war die 2.1-Sdure die unbestindige, zumal auch
die 2.1-p-Naphtolsulfosiure in Losung sebr leicht hydrolysirt wird.
Da aber auch aus dem Methoxynaphtalin die 2.1-Sdure und die
2.3"-Sdure beim Sulfoniren entsteben, so treten hier gleichzeitig
3 Sulfonirungsproducte auf. Die 2.1'- Methoxynaphtalinsulfo-
sdure giebt ein in grossen, monoklinen Tafeln oder Prismen krystal-
lisirendes Chlorid vom Schmp. 135, ein Amid vom Schmp. 1530
und ein in Tafeln anschiessendes Anilid vom Schmp. 1960 Die
2.3'-Methoxynaphtalinsulfosiure ist durch ein in Prismen vom
Schmp. 93° anschiessendes Chlorid, ein Amid vom Schmp. 1999
und ein in seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 79—800 krystalli-
sirendes Anilid gekennzeichnet. Die Chloride der vorbeschriebenen
Sulfoséiuren geben, fiir sich -oder mit Phosphorpentachlorid destillirt,
keine Chlornaphtole, sondern erleiden Zersetzung oder weitere Chlorirung.

Bei Versuchen, aus §-Aethoxynaphtalin 8- Aethoxynaphtalin-
disulfosiuren bei gewdhnlicher Temperatur herzustellen, wurde
ein schwer entwirrbares Siuregemisch erhalten; die einzige in einiger-
maassen erheblicher Menge daraus abzuscheidende Disulfosiure gab
schlecht gekennzeichnete Salze, aber ein aus Benzol in grossen durch-
sichtigen, monoklinen Krystallen mit 1'/3 Mol. Krystallbenzol und
vom Schmp. 51° anschiessendes Chlorid, welches ohne Benzol bei
100 schmelzende Tafeln bildet; das Amid schmilzt bei 253—25409,
das Anilid bei 127%. Um die Natur dieser Siure festzustellen,
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wurde 2.1'- und 2.3-Sulfochlorid in warmer Chloroformlésung mit
Chlorsalfonsiure sulfonirt. Die dabei aus dem 2.1-Sulfochlorid ent-
stehende Disulfosiure lisst sich auch aus der 2.1'.3’-g-Naphtoldisulfo-
silure (diese Berichte 24, Ref. 707) durch Aethyliren erhalten, sie hat
also die Constitution OCgHs: SO3;H:S03H = 2.1'.3' und ist von der
in Rede stehenden Disulfosinre verschieden, da ihr Chlorid in
monoklinen Prismen vom Schmp. 158° krystallisirt. Die aus dem
2.3"-Sulfochlorid erhaltene Disulfosiure ist nun dieselbe, welche oben
beschrieben ist. Da nach dem Voraufgehenden in ibr die zweite
Sulfogruppe nicht die 1-Stellang einnehmen kann, ist es wahrschein-
lich, dass sie in die 1-Stellang tritt, dass also obige Siiure die
2.1.3-p-Aethoxynaphtalindisulfosiure ist. Angesichts der Ent-
stehung dieser Sdure unmittelbar aus Aethylnaphbtalin wiirde aber
folgen, dass Aethoxynaphtalin bei der Sulfonirung zuerst in 2.1-8-Aeth-
oxynaphtalinsulfosiure @bergeht. In" der That wurde nuu gefunden,
als g-Aethoxynaphtalin in einer schwachen Kiltemischung mit Chlor-
sulfonsiure behandelt wurde, dass nichts als 2.1-8- Aethoxynaph-
talinsulfosiure entstand; liess man aber das Reactionsproduct
nur 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, so bestand es
zumeist aus der 2.1-Sdure und daneben aus wenig 2.3'-Siure. Bei
diesen Sduren haben wir also eine stnfenweise isomere Umlagerung,
jndem die 2.1-Sdure als ein Zwischenglied auf dem Uebergange der
2.1-Sdure in die 2.3'-Sdure anzusehen ist. Das Chlorid der
2.1-g-Aethoxynaphtalinsulfosiiure bildet lange Nadeln vom Scbmp.
115—116°, das Amid monokline Prismen vom Schmp. 1589 und das
Anilid grosse monokline Pyramiden vom Schmp. 137°, Daurch Sal-
peterséiure oder Brom wird die Sulfogruppe leicht herausgespalten.
Schliesslich wurde aus 2.3.3-f-Napbtoldisulfosiure (diese Berichte 24,
Ref. 707) darch Aethyliren zam Vergleich noch 2.3.3'- 3- Aethoxy-
naphtalindisulfosdure dargestellt; ibr in schlecht gekennzeich-
neten Tafeln krystallisirendes Chlorid schmilzt bei 1210,

Foerster.
Einige Aether der Fleischmilchsiure, von P. Frankland und
J. Henderson (Proc. Chem. Soc. 1895, 54 — 55). Es wurden eipe
Anzahl Aether der Fleischmilchséiiure (diese Berichte 26, Ref. 804) dar-
gestellt und ihre physikalischen Eigenschaften ermittelt, die Ergeb-
nisse sind in der folgenden Uebersicht zusammengestellt, in welcher

die Dichte d and das specifische Drehungsvermigen [a]p sich aof
-+ 159 beziehen.

Sdp. d lelp
Fleischmilchsiuremethylither . . 134—145° 1.1017 — 6.86°
Fleischmilchsiuresthyldther . . . 152—154° 1.0414 — 8.660

Acetylfieischmilchsiuremethylither 170—171.50 1.0957 —43.41°

Acetylfleischmilchsdureiithylither . 179.5—180.5° 1.0527 —41.479

Benzoylfieischmilchsiureiithylither 154—155.5° 1.1164 +-22.220
. (15 mm).
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Diese Werthe werden mit denen, welche fir die Aether der
activen Glycerinsiure erhalten wurden (diess Berichte 27, Ref. 137 und
138), verglichen; beziiglich der einzelnen Puukte dieses Vergleiches
sei auf die Abhandlung selbst verwiesen. Foerster.

Neue vom Campher sich ableitende isomere Sulfonchloride,
von F. St. Kipping und W. J. Pope (Proc. Chem. Soc. 1895, 57).
Bei der Darstellung von activen Camphersulfochloriden (diese Be-
richte 26, Ref. 541 und 27, Ref. 643) entsteht eine Anzahl von Ne-
benproducten, von denen Verff. jetzt zwei isomere Sulfochloride,
CioH1a Cl. 805Cl, abgeschieden haben, welche beide optisch inactiv
sind und vorldafig als Chlorcamphensulfonchloride bezeichnet
werden. Das a-Chlorcamphensulfonchlorid bildet grosse durchsichtige
Krystalle und schmilzt nicht sebr scharf bei 83 — 84%; wird es nach
dem Schmelzen schnell abgekiihlt, so liegt der Schmp. bei 86 —8779;
das entsprechende A mid krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 161 —162° und ist in Wasser nur
wenpig loslich. Wird das « - Dichlorcamphensulfonchlorid kurze Zeit
auf 160 — 1700 erhitzt, so entsteht in reichlichen Mengen ein mit
Wasserdampf leicht fliichtiges a-Dichlorcamphen, CyoHisClz, vom
Schmp. 72 — 73% g-Chlorcamphensulfonchlorid ist im Aus-
gangsmaterial in viel geringerer Menge vorhanden als die «-Verbin-
dung und in allen Losungsmitteln noch leichter 18slich als diese;
schon in kaltem Petroleumither vom Sdp. 30 — 40° ist es leicht 15s-
lich und krystallisirt daraus in grossen durchsichtigen Tafeln vom
Schmp. 77 — 78% welche gelinde in der Mautterlange erhitzt, ibre
Durchsichtigkeit verlieren. Durch Ammoniak geht das Chlorid in das
aus verdiiontem Alkohol in Tafeln vom Schmp. 156 —157° krystalli-
sirende Amid iiber, und giebt beim Erhitzen auf 160¢ Schwefeldioxyd
ab, dabei entstebt ein angenehm riechendes QOel neben ein wenig einer
krystallisirten Verbindung. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Isobutyraldehyd auf Malon-
und Cyanessigstiure, von L. Braun (Monatsh. Chem. 17, 207—224).
I. Werden 150 g Isobutyraldehyd mit 150 g Malonséure, 68 g Eis-
essig und 7 g Essigsiureanhydrid unter einem Ueberdruck von 760 mm
60—70 Stunden lang auf 100° erhitzt und das Product (A) alsdann
wiederholt fractionirt, so gewinnt man 90g eines bei 203 —220°
destillirenden Oeles: dasselbe besteht aus Isocaprolacton, sowie «f-
und Py-Isohexensiure, welche sich mit Dampf abblasen lassen, sowie
aus #- Oxyisocapronsiure, welche nicht mit Wasserdampf fliichtig ist.
Wenn man das Product (A) im Vacuum bei 100? destillirt, so gehen
pur Spuren der ungesittigten Siuren, dagegen als Hauptantheil die
Oxysdure iiber. Die genannten Koérper sind gemiiss folgenden
Gleichungen entstanden:
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(CH3) CHCOH + CH:(CO; H); = CO, + (CHj3):CH . CH(OH).
CH;CO;H;
(CH3); CHCH(OH)CH,CO:H = H: O + (CH;); CH.CH: CH. CO:H
resp. (CHa)QC CH. CH2002
(CH;)3C: CH.CH: COOH = (CH;): C.CH:.CH;. CO . O

und besitzen folgende Eigenschaften: §- Oxylsocapronsaure ist ein
stark saures, wasser- und dtherldsliches Oel, liefert das krystallisirte
Salz C¢H;1O3Ag, giebt bei der Destillation «p- und gy -Isohexen-
siure, welche letztere grdsstentheils in Isocaprolacton iibergeht. Iso-
caprolacton, CsHypOj, siedet bei 959 resp. 207° unter 20 resp.
760 mm Druck. e@p-Isohexensiure, (CHj3)CH.CH:CHCOsH,
wird dadurch von der gleichzeitiz entstandenen [y-Sdure befreit,
dass man das Gemenge nach Fittig mit verdiinnter Schwefelsiure
behandelt, wodurch die ;/y-Sidure in das Lacton umgelagert wird.
Die «f-Siuare ist ein Oel vom Sdp. 211—2129, liefert die krystal-
lisirten Salze AsCa <+ Tag und A Ag, giebt mit Brom «f-Dibrom-
isocapronsiure (aus Schwefelkohlenstoff in Krystallen vom Schmp.
1279 und wird, wie die angegebene Constitutionsformel verlangt 1) in
alkalischer Lé&sung durch Chamileon za einer nicht in Oxylacton
umwandelbaren Dioxysdure, C4H1204 (aus Aether-Petrolenmither
in Nidelchen vom Schmp. 1089) oxydirt, und 2) durch Bromwasserstoff
in ein Hydrobromid (8- Bromisocapronsiure, Oel) verwandelt, welches
durch Kochen mit Wasser und Soda kein Lacton, sondern einen
Kohlenwasserstoff (Isopropylithylen, isolirt als C; HipBrs, vom Sdp.
74—769 bei 20 mm Druck) liefert.

Il. Cyanessigsdure (100g) und Isobutyraldehyd (90g) ver-
einigen sich, wenn man sie % Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt, zu
einer Nitrilsiure C;HgOaN

CO.H7

[= cr:.c:cm . cr<GRt™ oder (CHCH . CH:C<gRT],

welche aus Aether-Petrolither in Nadeln oder Blittchen vom Schmp.
87—880 anschiesst (Ausbeunte 60g), sich leicht in den iiblichen
Lasungsmitteln 16st, durch Kali in Isobutyraldehyd, Ammoniak, Malon-
siure, etwas Kohlensiure und eine flichtige Sdure [Ce Hyj9O2?] zer-
fillt, die krystallisirten Salze (C;HgO3N);Ca—+5aq und C;Hg Oy N Ag
liefert und kein Brom addirt. Bei 164—170° zerfillt die Nitrilsiure
in Kohlensiure und ein Nitril CsHgN (wohl (UH3); C:CH.CH;.CN)
vom Sdp. 166° resp. 65° bei 760 resp. 20 mm Druck, welches ein
Dibromid C¢HyBraN in Krystallen vom Scbmp. 30° liefert and
beim Verseifen mit Kulilauge ein Gemisch von - Oxysiure, CsHysOs,
und von fy-ungesittigter Sidure CgHypO2 ergiebt; letztere liess sich
durch verdiinnte Schwefelsdure glatt in Isocaprolacton verwandeln.

Gabrisel.
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Zur Constitution der Monoithyl-j-Resorcylsiure, von
G. Gregor (Monatsh. Chem. 17, 225—228). Im Anschluss an seine
frihere Arbeit (diese Berichte 28, Ref. 30) hat Verf. aus dem Kali-
salz der Monoithyl-g-resorcylsidure, CsH3(OH)(OCqH;)CO2H, durch
Jodithyl den zugehérigen Ester. CyyHy404 (farblose Nadeln vom
Schmp. 459) bereitet; derselbe giebt mit Eisenchlorid keine Firbung;
er 16st sich auch nicbt in verdiinnter Kalilauge, woraus zu schliessen
ist, dass in seinem Molekiile kein intactes Phenolhydroxyl, sondern
die desmotrope Form als Carbonyl enthalten ist. Die freie Mono-
dthyl-f-resorcylsiure ist offenbar analog constituirt, denn unter dieser
Annahme erklirt es sich, weshalb sie nicht oder sehr schwierig zwei-
fach dtbylirt werden kann. Gabriel.

Ueber das sogenannte Carbothiacetonin, von Johann
Heilpern (Munatsh. Chem. 17, 229—244). Die verschiedenen, sich
widersprechenden Angaben voo Hlasiwetz, Heintz und Stiddeler
haben den Verf. veranlasst, die Einwirkungsproducte des Schwefel-
koblenstoffs auf Aceton bei Gegenwart von Ammoniak aufs Neuve zu
untersuchen. Dabei bat sich ergeben, dass die genannten Forscher
simmtlich nicht den reinen Schwefelkrper in Hinden gehabt und
dadurch die abweichenden Angaben gemacht haben. Der betreffende
Schwefelkrper hat nimlich die Formel .

CrHyNe S = (CHy): C. NH. CS . NH. C(CHy)s,
- .

e

(Pinakolylsulfoharnstoff), welcher durchOxydation mit Chamileon
3

(CH3)e (':——NH>CO]

CO.NH
verwandelt wird. Zur Darstellung des Koérpers werden 45 g Aceton
im gleichen Volumen Schwefelkoblenstoff mit 110 cem Ammoniak iiber-
schichtet und bei 10—20°0 etwa 3 Wochen lang im verschlossenen
Gefiss stehen gelassen; alsdann haben sich krystallinische Massen
abgeschieden, welche man absaugt, mit Wasser wischt und so lange
mit Wasserdampf behandelt, bis sie zu lockerem Pulver zerfallen und
die stinkenden Veruoreinigungen vollig abgeblasen sind. (Ausbeute
aus 720 g Aceton: 220 g Pinakolylsalfobarnstoff). Der Korper 16st
sich fast gar nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether etc., auch in
Salzsiure und Essigsiure bildet mikroskopische vierseitige, zugespitzte
Prismen vom Schmp. 240—243° und liefert mit Jodithyl bei 1300
eine dickliche Masse, welche nach Behandlung mit Chlorsilber auf
Zusatz von Platinchlorid ein Salz (C;H;3(C:H;)N3S): HoPtClg in
orangerothen Blittern vom Schmp. 161—163° ergiebt. — Der
Acetonylharnstoff, CsHgN3 Oz (8. oben) bildet trikline Krystalle,

in Acetonylharnstoff [u-OxyisobulylharnstoH‘),

1) Besser als Dimethylhydantoin oder a-Methyl-a-lactylharnstoff zu be-
zeichnen.
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schmilzt bei 1739, liefert die Salze (C;HgN320O3)>HAuCl,2H20 in
schwach gelben Nadeln vom Schmp. 161—162° und CsH; AgN:20O» io
mikroskopischen Tiifelchen und wird durch Salzsiiure bei 1600 glatt
in Kohlepsiiure, Ammoniak und ¢-Amidoisobuttersiure gespalten.
Diese krystallisirt monoklin; sie lidsst sich durch Erhitzen mit Harn-
stoff anf 160 —170° in Acetonylharnstoff zurickverwandeln.
Gabriel.

Ueber das Phenylhydrazon und Oxim des Protocatechu-
aldehyds, von Rud. Wegscheider (Monatsh. Chem. 17, 245—252),
E. Fischer’s Mittheilungen iiber isomere Acetaldehydphenylhydrazone
(diese Berichte 29, 793) veranlassen den Verf., Beobachtungen iiber
Protocatechualdehydphenylhydrazone ausfithrlicher (diese Berichte 26,
Ref. 701) zu veréffentlichen. Das «-Hydrazon, Ci3H;s Nz O: scheidet
sich (mit etwas p-Hydrazon gemischt) beim Stehen einer Ldsung von
1 g Protocatechualdehyd in 2 cem Alkohol und 1g Phenylhydrazin
aus, schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei langsamem
Erhitzen zwischen 175-—176°, und bildet weisse, (meist gelbe) dem
Naphtalinschema #hnlich sehende Téifelchen. Das g-Hydrazon
bildet sich, wenn wman 0.5 g «-Hydrazon mit 0.25 ccm Phenylbydrazin
und 1cem Alkohol im Kohlensiure gefiillten Robhr 8 Stunden auf
1000 erhitzt, stellt viereckige Tafeln vom Schmp. 121—128" dar und
geht beim Umkrystallisiren aus Wasser, sehr langsam beimm Auf-

bewahren in die «-Modification {iber. — Das — wahrscheinlich noch
nicht ganz reine — Oxim, C;H;O3N bildet krystallinische Krusten
und schmilzt bei 149—151° unter Zersetzung. Gabriel,

Eine Indoliumbase und ibr Indolinon, von Karl Brunner
(Monatsh. Chem. 17, 253—281). Die Beobachtungen bei der Dar-
stellung der aus Isobutylidenphenylbydrazin mittels Chlorzinks erhiilt-
lichen Base (CioHy1 N); (diese Berichte 28, Ref. 28) liessen die Existenz
einer monomolekularen Form vermuthen. Verf. vermochte zwar
letztere seither nicht zu isoliren, doch gewinnt die Annahme einer
solchen, vom Pr2.3-Dimethylindol durch Lage der Doppelbindung
verschiedenen und daber tertiiren Base an Wahrscheinlichkeit durch
das Ergebniss der vorliegenden Untersuchung. Verf. hat nimlich aus
Isobutylidenmethylphenylhydrazin zwar nicht die hypothetische Base
CioHu1 N, sondern eine um CH,O reichere Base C)y H;s N O gewonnen,
welche jedoch in ihrem Verhalten vielfache Uebereinstimmung mit der
eingangs genannten Verbindung (CioH;yN); zeigt. Die Versuche
ergaben Folgendes: Aus Isobutyraldehyd nnd Methylphenylhydrazin
bereitetes Isobutylidenmethylphenylhydrazin, C;;H;sNs vom
Sdp. 160—163° bei 48 mm Druck (30 g) wird mit einer Lésung
von 90 g Chlorzink in 75 cem absolutem Alkohol 5 Tage lang bei
Zimmertemperatur stehen gelassen; darnach versetzt man das za einer
rothlichen Gallerte erstarrte Gemisch upter Kiihlung mit trocknem
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Aether, wobei sich ein gelbes pulvriges Zinksalz abscheidet, das man

absaugt, mit Aether wischt, mit Kalilauge ibergiesst und dann mit

Aether ausschiittelt. Die #therische L&supg hinterlisst beim Ver-

dunsten Krystallkrusten von Pr-1"-Methyl-3.3-dimethylindolinm-
,C(CHy):

oxydhydrat, CGH4’\ //;CH = C;1 HysNO. Die fast farb-

~~ N =

A
CH; OH

losen Prismen dieser Base firben sich ah der Luft allmihlich gelb,
schmelzen bei 95", riechen schwach thymolihnlich, sind mit Dampf
fliichtig und 16sen sich schwer selbst in heissem Wasser. Die Base
reducirt Chaméleon- und ammoniakalische Silberlésung und liefert die
Salze Cy3 Hi¢N . HSO4 + Hy0 in Blittchen, welche wasserfrei bei 129°
schmelzen und wie ein Krampfgift wirken, ferner (Cy; Hys NCDyPtCly
in rothlich-gelben mikroskopischen Prismen, welche sich bei 130°
briunen und bei 1619 unter Gasentwicklung schmelzen. Die Base
liefert beim Kochen mit Salzsiure unter Verschiebung eines Methyls
fast quantitativ Degen’s Trimethylindol,

C(CHy).
CuHisN = G H, ! \/
\N(CH,)"
(welches Gbrigens bei ~+ 18° schmilzt), liefert ein Dinitroproduct
Cj1 Hjy NO(NO3); in gelben Krystallkérnern vom Schmp. 148° und
ein Dibromderivat Ci;HyyNOBr in Nidelchen vom Schmp. 126°
(s. unten), wird durch Zinkstaub und Salzsdure zu einem indifferenten
Product (C;; HiyN)y (Blittchen vom Schmp. 1299) reducirt und durch
alkoholisches Silbernitrat und Ammoniak nahezu quantitativ oxydirt
zu Pr1"-Methyl-3.3-Dimethyl-2-Indolinon, C;H3sNO
=" H4<§((%%Z))2>CO vom Sdp. 264—2659 [75] mm] und pfeffer-
minz- schliesslich acetamiddhnlichem Geruche. Letzterer Korper tritt
in zwei monotropen Modificationen auf, von denen die labile bei 259,
die andere bei 50° schmilzt; er liefert das Salz Ro HgPtClg + 11/aHaO
in mikroskopischen Wiirfeln vom Schmp. 157° (unter Zerfall) und
R;HAuCl, in sechseckigen Blittchen vom Schmp. 1489 (unter Zerfall)
und wird durch Bromwasser in die bereits oben erwiihnte Brom-
verbindung C;; Hyy BraNO vom Schmp. 126° verwandelt, welche also
B-Dibrom-Pr1*-Methyl-3.3-Dimethyl-2-Indolinon darstellt.
Vergleicht man die Einwirkung des Bromwassers auf die Indolium-
base mit dem friiher (diese Berichte 28, Ref. 28) beschriebenen Ver-
halten des Bromwassers auf die ans Isobutylidenphenylhydrazin
erhaltene Base (C;oHj;1N);, so dringt sich die Vermuthung auf, dass
die dort beschriebene Bromverbindung C;oHsBrs NO vom Schmp. 1800
die Constitation

CH;
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C(CHy), . .C(CH3)2\
CsHaBra/ .CO  oder CgHaBry C.OH
\NH o \Nv_//"’-'?/
besitzt: in der That liess sie sich durch Digestion mit Natriummethylat
und Jodmethyl in das oben erwiihnte Dibromtrimethylindolinon vom
Schmp. 126° verwandeln. — Wihrend das Bromproduct aus Indolinon
mit dem aus der Indoliumbase erhaltenen identisch ist, gewinnt man
durch Einwirkung von Salpeterséiure auf Indolinon zunichst dessen
Nitroderivat C;iHiaNO(NO2) in gelblichen Krystallen vom Schmp.
201—2029 erwidrmt man aber letzteres mit rauchender Salpetersiure
auf dem Wasserbade, so verwandelt es sich in das bereits oben
erwiihnte Nitroderivat der Indoliambase. Gabriel.

Ueber Anemonin [[. Mittheilung], von H. Meyer (Monatsh.
Chem. 17, 283 — 299). Anemonin besitzt, wie bereits Beckurts
(1892) festgestellt hat, die Formel CioHgO;, krystallisirt rhombisch,
schmilzt bei 150°, um wenige Grade dariiber in eine amorphe, haat-
artige gelbe Substanz iiberzugehen, die gegen 290° sich zersetzt. Sie
bildet — als Aubydrid einer zweibasischen Sdure — die neutralen
Ester, CgHs O(CO2CHj)e, in triklinen Krystallen vom Schmp. 109
bis 110% (Dimethylanemonin) sowie CgHgO{(CO3C2H;)s (Diithyl-
anemonin) in farblosen, anscheinend monoklinen Prismen vom Schmp. 479,
wobei als Nebenproduct Monomethylanemonin (Nadeln vom
Schmp. 174 — 1769 resp. Monodthylanemonin, CsHgO(CO,H)
CO2CyH; (gelbliche Krystalle vom Schmp. 168—1709) auftreten, die
sich in Alkali mit rother Farbe losen. Das Anemonin enthiilt, wie
anch Beckurts und Hanriot (1886) vermuthen, einen Carbonyl-
sauerstoff, denn Verf. vermochte ein krystallisirtes Dibydrazid-
hydrazon, CioH;05(N2H2CsH;)s in strohgelben Nidelchen vom
Schmp. 1649 aus dem Anemonin und ferner Dimethylanemo-
ninhydrazon, CiHgOs(N2HC:H;s)(CHjy)e in orangegelben Pléttchen
vom Schmp. 170° sowie Didthylanemoninhydrazon in gold-
glinzenden Plittchen vom Schmp. 167° aus den vorhergenannten
Dialkylanemoninen zu bereiten. Das Didthylanemonin scheint ferner
mit Hydroxylamin ein Oxim (Schmp. 116%) zu liefern. Dafiir, dass
der Carbonylsauerstoff einer Keton- nicht Aldehydgruppe angehort,
spricht die Abwesenheit gewisser Aldehydreactionen sowie die Farben-
reaction mit Nitroprussidnatrium (diese Berichte 25, Ref. 324). Die
Dialkylanemonine werden durch alkalische Verseifung in eine amorphe
Siure (Anemoninsiure) CpHgOy . 2 HyO = C; HgC(OH)3 (COH),
und durch Erbitzen mit Salzsiure in eine krystallisirte Siure
(Anemonsiure) CioHgO4. HeO = C;HgCO(COzH )2 verwandelt,
welche leicht wasserlosliche Krystalle vom Schmp. 2089 liefert und
farblose Salze bildet, wihrend aus der Anemoninsiure rothbraune
oder gelbrothe Salze hervargehen. Das Anemonin ist als ein gesittig-
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ter Korper in der Art der nicht partiell hydrirten aromatischen Ver-
bindungen aufzufassen, denn er giebt bei der Reduction eine Oxysiure
= Anemenolsiure, CoH;CH(OH)(CO:H)s + H20 vom Schmp. 151
bis 153% (Dimethylester: Schmp. 94—959%; Acetylproduct: Schmp. 1379)
und addirt weder Chlorjod noch Brom, liefert also entgegen Hanriot
und Beckurts keine »Jodzahle. — Verf. gedenkt den Zusammen-
hang zwischen Anemonin, C;oHgOy, und Cantharidin, C;iH;204, welche
beide Anhydride gesittigter Ketonsiiuren sind und Zhnliche physiolo-
gische Wirkung zeigen etc., experimentell nachzuweisen.  gabriel.

Zur Kenntniss des Lophins und der Glyoxaline, von V.
Kulisch (Monatsh. Chem. 17, 300—308). Durch mehrstiindiges Er-
hitzen einer ca. 50procentigen alkoholischen Ldsung von Benzamidin,
Benzoin und Natronlauge am Riickflusskiihler hat Verf. Lophin
(= Triphenylglyoxalin) erhalten:

,NH HO . CHCg¢H;, /NH .C. CeHs
C:H, 07+ - = 2H,0 + CgHs. C¢

“\NH; 0:C. CsH; AN . C. CGH,,
diese Synthese spricht daher eher fiir die Japp’sche (oben benutzte)
Lophinformel, wibrend sie mit der Radziczewski’schen

CGH(, . Q=N
C5H5 . C=N
Beweise fiir die erstere Formel und fiir die jetzt iibliche Glyoxalin-
formel iiberhaupt bringt Verf. durch folgende Versuche: Das von G.
Kihn (Lieb. Ann. 122, 308) aus Lophin und Jodithyl erhiltliche Bi-
dthyllophinjodiir ist nicht CoyHy¢Na(C3Hs)zJ, sondern CgyHysNs(CsHs)aJ,
denn es zerfillt beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt in Jodéithyl
und Aethyllophin, Cg HysNaCoHs (Schmp. 234%; der von Kiihn
angegebene Schmelzpunkt des genannten Jodiirs (234°) kommt nim-
lich dem Aethyllophin zu, da das Jodiir schon -gegen 1500 Jodithyl
abspaltet. Dass in dem Aethyllophin — und ebenso im Aethylgly-
oxalin (Sdp. 2109) — das Aethyl am Stickstoff haftet, wurde mittels
der Herzig-Meyer’schen Methode (diese Berichte 28, Ref. 306) er-
wiesen: demnach enthdlt Lophin sowie Glyoxalin eine alkylirbare
Imidgruppe. Gabriel.

>CHCgH; nicht in Einklang za bringen ist. Weitere

Zur Kenntniss der Rapinsdure, von J. Zellner (Monatsh.
Chem. 17, 309—313). Rapinsiure, die flissige Fettsinre des Riibols,
besitzt nach der Untersuchung des Verf. nicht die Formel Cis H3sOs
(Reimer und Will, diese Berickte 20, 2385), sondern wie die Ana-
lyse des wiederholt gereinigten Zinksalzes ersehen liess, die Formel
Cis Hgy Og; die Siure ist, wie auch R. und W. nachgewiesen haben,
nicht identisch mit der gewdhnlichen Oelsiiure, da sie die Elaidin-
reaction nicht zeigt. Duarch Jodphosphor wird Rapinsiure in eine
dlige jodhaltige Séure verwandelt, welche pach ihrem Kalksalz die
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Formel C,sH35J0; besitzt und durch Zink und Salzsiure zu Stearin-
siure reducirt wird. Gabriel.

{ Ueber einige Halogensubstitutionsproducte des Resaceto-
phenons und seines Didthylithers, von R. Segalle (Monatsk.
Chem. 17, 314 — 326). Dichlorresacetophenon, (OH)»CsHCly.
COCH3, entsteht neben der Monochlorverbindung beim Chloriren in essig-
saurer Lésung und krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 195
bis 1960. «-Dibromdiidthylresacetophenon, CgH;OBroy(OCsoHs)s,
aus Essigsdure in Krystallen vom Schmp. 51—52°, wird durch Aethy-
lirung von Dibromresacetophenon, g-Dibromdidthylresacetophe-
non, aus Essigsiure in Prismen vom unscharfen Schmp. 127 — 1299,
aus Schwefelkohlenstoff in quadratischen Tafeln vom Schmp. 1249,
wird durch Bromiren von Diithylresacetophenon in Schwefelkohlen-
stoffl3sung gewonnen; bromirt man letzteres dagegen in Essigsiure,
so bildet sich Tribromdidthylresacetophenon in Krystallen vom
Schmp. 132—133% Tribromresacetophenon, CgHsBrsOs, entsteht
durch Bromiren in Eisessiglosung und bildet hellgelbe Krystillchen
vom Schmp. 112 — 113%. — Jodresacetophenon, CgH;JO3, aus
Benzol in schimmernden Blittchen vom Schmp. 158—1599, bildet sich
beim Eingiessen von wissriger Kaliumjodid-Kaliumjodatlésung in
eine Resacetophenon- Eisessigldsung. Gabrial.

Ueber den Chininsiiureester und dessen Ueberfiihrung in
p-Oxykynurin, von F. Hirsch (Monatsh. Chem. 17, 327—342).
Chininsdureester, CyH;(0CH;3)N(CO;C:H;), aus Benzol-Ligroin
in Nadeln vom Schmp. 69?, wird in iblicher Weise aus der Sdure
mittels Alkohols und Salzsiiure bereitet, liefert ein Chlorhydrat in
schwefelgelben Nadeln vom Schmp. 160°, ein Chloroplatinat (+ 2H30)
in orangerothen Krystallen vom Schwmp. 228° (unter Zerfall) und das
Amid, CyHs(OCH;3)N.CONH;, in farblosen, langen Nadeln vom
Schmp. 1979, welches ein Chlorhydrat (citronengelbe Nadeln vom
Schmp. 2449 unter Zerfall) und ein Chloroplatinat (in Tafeln) ergiebt.
Das Amid ldsst sich mittels Kaliumhypobromit unter Benutzung der
fir die Umwandlung des Cinchomeronsiureamids (diese Berichte 27,
Ref. 748) befolgten Methode iberfihren in p-Methoxy-y-amido-
chinolin, Gy Hs(OCH;)N. NH;, welches aus Benzol oder siedendem
Wasser in Nadeln vom Schmp. 120° anschiesst, ein Chlorhydrat
(Schuppen vom Schmp. 249°) und ein Platinsalz (orangerothe Plitt-
chen vom Schmp. 230° unter Zerfall) ergiebt. Durch Behandlung
mit Kaliomnitrit wird Methoxyamidochinolin in salzsaurer Losung
verwandelt in p-Methoxy-y-chlorchinolin, CoHs(OCH3)NCI,
welches aus Ligroin in Nadeln vom Schmp. 76.5° anschiesst, die
Salze R.HCI (Nadeln vom Schmp. 191°) und RHAuCly (Schmp.
177¢) bildet und durch Natriummethylat in ein dickliches Oel ver-
waundelt wird, welches offenbar p-y-Dimethoxychinolin darstellt, da



675

es durch Salzsiiure bei 190° ziemlich glatt zu Chlormethyl und
p -7-Dioxychinolin (= p-Oxycynurin), CoH;N(OH);, umgesetzt
wird. Letzteres 168t sich ziemlich leicht in siedendem Wasser resp.
Alkohol, firbt sich in Wasser durch Eisenchlorid kirschroth, bildet
Prismen, die bei 1009 citronengelb, bei 230° braun werden und bei
noch héherer Temperatur obne Verflissigung sich zersetzen, und lie-
fert ein Goldsalz RHAuCl; in rithlich-gelben Nadeln, die bei hohe-
ter Temperatur dunkel werden und bei 305° noch nicht schmelzen.
Gabriel.
Untersuchungen in der Campherreihe (4. Abhdlg.), von
E. Beckmann. Ueber Campherpinacon (Lieb. Ann. 292, 1—30).
Durch Behandlung von Campher in Aether mit Natrium und darauf
folgende Zersetzung mit Wasser werden ca. 5—6 pCt. des Materials
als Campherpinacon, CyH3 O3 = CyHye: C(OH). C(OH): CyHys,
vom Schmp. 157—158° erhalten, welches nach dem Abblasen des
Camphers mit Dampf als schwerer fliichtig zuriickbleibt. Aus Rechts-
campher Dereitet zeigte es [e] = — 27°2' resp. — 2608’, krystallisirt
rhombisch;. es bleibt beim mehrstiindigen Kochen mit Phenyliso-
cyanat oder Essigsiureanhydrid unverindert; trotz dieser Indifferenz
kann nicht sicher auf Abwesenheit von Hydroxyl geschlossen werden,
da auch Amylenhydrat, welches wie Pinacon tertiires Hydroxyl ent-
bilt, mit jenen beiden Agentien nur schwer reagirt. Darch Phosphor-
oxychlorid, Acetylchlorid oder Salzsiure wird das Campherpinacon
nach der Gleichung C9H34 Oz + HCl = 2H30 + CgHy, Cl in Chlor-
pinaconan verwandelt, welches Prismen vom Schmp. 75° und
[a]o = + 44910’ resp. +46°30" darstellt. Analog erbilt man Brom-
pinaconan, CyHs Br, in Prismen vom Schmp. 103% Die Chlor-
verbindung wird durch Holzgeist umgesetzt zu «-Methanoxypina-
conanl), CgHs (OCH;), Nadeln vom Scbmp. 98° und [e]p =
— 78020’ resp. — 81°48', wiibrend durch eine kalte methylalkoboli-
sche Ldsung von Natriummethylat oder durch Holzgeist und Zink-
staub B-Methanoxypinaconan in Nidelchen vom Schmp. 67° und
[a]o = — 133° 30" entsteht. Letzteres wird durch Kochen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsiure in die stabilere a-Modification {berge-
fihrt; heide Formen werden durch Salzsiure oder Acetylchlorid in
Chlorpinaconan zuriickverwandelt. — Analog erhilt man «-Aethan-
oxypinaconan, CyHs;OC;H;, vom Schmp. 58° resp. g-Aethan-
oxypinaconan in Prismen vom Schmp. 73%, welche sich wie die
Methoxykérper verhalten. Propanoxypinaconan war nur in

) Nachweis des Methoxyls geschah durch Erhitzen mit Phenyliso-
cyanat auf 1500, wobei Methylphenylurethan (Schmp. 47°) entstand, das
durch Dampf abgeblasen wurde., Analog kann Aethoxyl nachgewiesen
werden.
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einer Form — Nadeln vom Schmp. 86° — erhidltlich. — Darch
Silberoxyd, -carbonat und -cyanat wird aus Chlor- oder Brompina-
conan das Pinaconanol, CyyHs . OH, vom Schmp. 120° gewonnen,
welches auch durch Wirkung von Zinkstanb oder Kali auf eine wiiss-
rige Acetonlésung des Chlorpinaconans sich bildet. -~ Aus Pina-
conanol erhdlt man 1) durch Phenylisocyanat Phenylcarbamin-
gdnrepinaconylester, CoH;NHCO:CzHsy, in Krystillchen vom
Schmp. 1619, 2) durch Acetylchlorid die «(= stabile)-A cetverbindung
Aethansiurepinakolylester, CypHy O.CyHs O, in Nadeln vom
Schmp. 74% 3) durch kalten Eisessig die f(= labile)-A cetverbindung
in Prismen vom Schmp. 109°, die durch heissen Eisessig in die
a-Form ibergeht. — Durch Erhitzen mit Wasser und Soda oder
Calciumcarbopat auf 130° wird Chlorpinaconan in Pipaconen,
CyoHip (federformige Krystalle vom Schmp. 55—56° aus Acetonalko-
hol), verwandelt, welches auch aus Pinaconanol durch Sieden mit
verdiinnter Schwefelsiiure sowie aus dem Chlor- resp. Brompinaconan
durch Erhitzen mit Anilin, Benzylamin sowie Silbercyanat hervor-
geht. Pinaconen wird 1) durch Chlor- resp. Bromwasserstoff in
Chlor- resp. Brompinaconan, 2) durch Nitrosylchlorid in ein aus
Alkoholchloroform in Krystillchen vom Schmp. 150° (unter Zerfall)
anschiessendes Product?), 3) durch Brom in Dibrompinaconan,
Cy1HgoBry — aus Petrolither in Krystallen vom Schmp. 157° —,
iibergefiihrt, welch letzteres in AcetonlGsung mit Zinkstaub Bre wie-
der verliert, so dass sich beide Bromatome in Nachbarstellung be-
funden haben miissen. — Durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf
Pinacon oder Pinaconen bildet sich Pinaconan, CgoHas, aus Aceton
in Krystiillchen vom Schmp. 989. Durch Chromsiuremischung wird
Pinaconen oxydirt zn CgH3 O, welches in Krystallen vom Schmp.
ca. 70° anschiesst. — Die Molekularrefractionen werden héher ge-
funden, als sich fir 2 Doppelbinduugen im Pinaconen und 1 Doppel-
bindung im Pinaconan berechnet: nidmlich Mol.-Refr. f. Pinaconen
ber. 84.96, gef. 85.8; f. «-Aethoxypinaconan ber. 96.25, gef. 97.19. —
Linkscamphber-Pinacon, 02.0H3002, stimmt bis auf das Drehungs-
vermigen, {a]p= + 26931, mit dem oben beschriebenen Campher-

pinacon iiberein. — Im theoretischen Anhang wird die Constitution
der besprochenen Korper erdrtert; siehe die Formeln im Original.
Gabriel.

Ueber die Dimethylengluconsiure, von W. Henneberg und
B. Tollens (Lieb. Ann. 292, 31—39). Nachdem gezeigt worden ist,
dass Formaldebyd auf mehrwerthige Alkohole unter Austritt von
Wasser Methylenderivate (Formale) bildet (diese Berichte 29, Ref. 20),
baben Verff. die Reaction des Formaldehyds an mehrwerthigen Siuren

1) Es enthielt annihernd 1 Atom Chlor.
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der Zuckergruppe und zwar zuniichst anf Gluconsiure erprobt. Za
dem Ende wurden entweder je 20—50 g Calciumgiuconat, 40proc.
Formaldehyd and 38proc. Salssiiure oder freie Glaconsfiure (aus 50 g
Kalksalz), 35 g 40proc. Formaldehyd und 30 g Salzsiure im Kolben
mit Steigrohr aaf {10° (Badtemperatur) 1 Stunde lang erwirmt, dann
die Losung in flachen Schaalen auf dem Wasserbade eingeengt und
stehen gelassen; dabei schied sich in Krystallen Dimethylen-
gluconséiure, CgH;30; (= CsH130; + 2CH; O — 2H30), aus; sie
bildet Nidelchea vom Schmp. 2209, 16st sich in 117.7 Th. Wasser von
139, zeigt [a]p = + 41°! und liefert die krystallisirten Salze
(A = CQH1107): A Na + 11/2 (Odel‘ 2?) HQO, AK + Hs0, ANH4
+ 2H;0, A3Ca + 4H30, AgSr+ TH,O0, A3Ba + 4H;0, A3Ca
+ 2 Hy0, AgZn + 3!/5 oder 3H;0, ferner AsPb + 3H;0 und AsMg
+ 6 H20, beide amorph. Gabrlel.

Ueber die Monomethylen-Zuckersiiure, von W. Henneberg
and B. Tollens (Lieb. Ann. 292, 40—53). Die genannte Sdaure wird
analog der im vorhergehenden Ref. bescbriebenen gewonnen, indem
man 20g zuckersauren Kalk, 30 g 40proc. Formaldehyd und 15 g
Salzsiure (d =1.18) im Kolben mit Steigrohr 1—2 Stunden bis 110°
(Badtemperatur) erhitzt und dann iiber Schwefelsiure und Kalk
verdunsten ldsst, worauf sich Monomethylen-Zuckersiure
CsHs(CH3)Os in Krystallen abscheidet. Die lufttrockene Siure
C7HypOs schmilzt bei 144—146°, spaltet Lei 100° (langsam unter 100°)
1 Mol. Wasser ab und schmilzt dann bei 176—1789%, lgst sich in
41.7 Th. Wasser von 139, zeigt [a]p = + 117.5° ist eine einbasische
Lactonsiiure und wird, wenn man sie mit einer zur Sittigupg mehr
als ansreichenden Menge von Alkalien oder alkalischen Erden kocht,
unter Gelbfirbung und Verbreitung von Caramelgeruch zersetzt. Sie
liefert die Salze (A = C;H3Og): ANay + 2'2H;0, AK; + H;0,
A(NHy): + H;0, AMg + H;0 (?) [Pulver], ACa + 4H;0, ABa
+ 1H30 (amorpb), A Cu+ CuO+2H,0, AZn+ 3H30, ASr+4H,0
(sechseckige Krystillchen, charakteristisch), A Pb. Der Ester, C;HsOs
.C:H;, bildet lange Nadeln, welche sich bei ca. 186° briunen, bei
192—194° schmelzen und durch Erhitzen auf 1009 oder ldngeres Ver-
weilen iiber Schwefelsiure 1 Mol. Wasser verlieren, fast neutral und
daher wobhl als Ester der Methylenzuckerlactonsiure,

| |
C3H;CO; . CH(OH)CH . ('JH~ff(.]H .CO0 + H;0,
O0.CH;.0
aufzofassen sind. Beim Titriren mit Alkali in der Kochhitze wird

der Ester verseift und seine Lactonbindung geldst (vergl. d. folg. Ref.),
Gabriel.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIX, . [48]
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Die Einwirkung von Formaldehyd und Salzsdure auf Wein-
siiure hat nsch W. Henneberg und B. Tollens (Lieb. Ann. 292,
93—55) keinen ganz bestimmten Erfolg gebabt, sodass das Folgende
nur anter Vorbebalt mitgetheilt wird. Die Componenten wurden im
Rohr auf 1500 erhitzt; aus den Mutterlaugen der unverinderten Wein-
sdure zog Aether eine Substanz aus, welche aus Wasser in drei-
eckigen Krystillchen, aus Aetber in Nadeln anschoss, bei 138—140°
schmolz, keine Weinsidure war, denn sie gab mit Chlorcalcium keine
Fillung und firbte sich mit starker Alkalilauge schwach gelb; nach
Anunalyse und Basicitit kdnnte sie Monomethylenweinsiure,

CO:;H. (.)va - CH . COz:H + 13 Hy0,
O0.CH:.0
sein. (Vergl. d. vorangeh. Ref.)

Gabriel

Untersuchungen fiber die Constitution des Camphers und
seiner Derivate {3. Abhdlg.]; von J. Bredt: Die Camphoron-
siure, von J. Bredt (Lieb. Ann. 292, 55—132). Die wesentlichsten
Ergebnisse der vorliegenden umfangreichen Untersuchung sind bereits
vom Verf. in diesen Berichten 26, 3047, 27, 2092, 28, 317) mitgetheilt
worden. (Vergl. auch diesen Band S. 19.)

Studien in der Gruppe der Bernsteinsiuren und Glutar-
siiuren, von K. Auwers (Lieb. Ann. 292, 132—243).

I. Ueber aliphatische Dicarbonsduren der Formel
CrHy304 (S. 134—159). Von einer Substanz C;H;e(CQOs H)g sind
24 Isomere denkbar, nimlich 7 Malonsiuren, 6 Bernsteinsduren,
8 Glutarsiiuren, 2 Adipinsduren und 1 Pimelinsdure; sie sind nach-
stehend verzeichnet, wobei K die elektrische Leitfihigkeit und das in
[ ] beigefiigte sich auf das zugehdrige Anhydrid bezieht:

Gabriel.

R e R all ol e

n-Butylmalonsiure . Schmp. 101.5° K =0.103
i- Butylmalonsiure . . . . . » 1070 K = 0.090
sec-Butylmalonsiure . . . . » 760
tert- Butylmalonsdiure unbekannt
Methyl-n-propylmalonsinre » 106—107°
Methyl-i-propylmalonsiure . > ca. 12490
Diithylmalonsiure . » 1250 K=0.74
n-Propylbernsteinsiure » 920 K = 0.0088
i-Propylbernsteinsiure > 1140 K = 0.0075 [flissig]
as-Methylithylbernsteinsiure 8. unten
. h-sym-Methylithylbernsteinsiure >  179—180° K =0.0207 [flissig]
. n-sym-Methylithylbernsteinsiure > 8992850 9807 K == 0.0201 7
K = 0.0098? [fliissig]
Trimethylbernsteinsiure . . . »  151—1520 K =10.0304 [38—39°]
a-Aethylglutarsiure .. » 60.5° K = 0.005852 [fliissig]
f#-Aethylglutarsiure , . . . » 66—670
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16. as-aa-Dimethylglutarsaure . . Schmp. 83.5%; 859 [38.59]
17. gp-Dimethylglutarsiure . . . » 100—101° K==0.02103 [1249]
18. h-sym-wa,-Dimethylglutarsiure . »  140—141° K= 0.00593z[94_95°]
19. n-sym-aa;-Dimethylglutarsdure . » 1271280 K = 0.0054

2(1) h- und n af-Dimethylglutarsiure unbekannt

22. a-Methyladipinsiure
23. f-Methyladipinséure
24. Pimelinsiure

640
849 950 K =0.00404 [fliissig]
105—106° K = 0.00348
Die Sdure No. 10 scheint in zwei theoretisch nicht erklirbaren For.
men vorzuliegen, nidmlich einerseits als sogen. Isopimelinsiiure (aus
Cyankalium und Amylenbromid ete.) vom Schmp.104% und K==0.0089
von 135° an Wasser abspaltend, anderseits in jener Form, welche
aus Natriommalonester und «-Brommethylithylessigester etc. entsteht,
den Schmp. 102—103°% und K = 0.0248 zeigt und erst bei 190—200°
Wasser verliert.

L4

L 4

II. Ueber die Flichtigkeit von Berpsteinsiduren und
Glutarsiuren im Wasserdampfstrome, gemeinschaftlich mit
F. Schlosser (S. 159—162). Aus den mitgetheilten Beobachtungen
wird geschlossen: 1. Zusatz von Schwefelsiure erhdht die Flachtig-
keit der Sduren, aber in verschiedenem Mausse bei den verschiedenen
Séuren; 2. Anhéufung der Methylgruppen steigert die Flichtigkeit,
3. ausser der Zahl ist auch die Apordnung der Alkyle von Einfluss
4. alkylirte Bernsteinsiuren sind flichtiger — und zwar meist sebr
erheblich — als Glutarsiuren mit gleichviel Alkylen.

III. Ueber substituirte Bernsteinsduren (8. 162—194).
1. Ueber symm. Diisopropylbernsteinsiuren, gemeinschaft-
lich mit F. Schlosser. Die genannte Sdure bildet sich aus «-Brom-
isovaleriansiureester durch Einwirkung fein vertheilten Silbers u. 8. w.;
dabei konnten Verffl. im Gegensatz zu Hell und Mayer (diese Be-
richte 22, 48) das gleichzeitige Auftreten einer nicht flichtigen Iso-
meren nicht beobachten. Die symm. Diisopropylbernsteinsiure exi-
stirt im Gegensatz zu anderen symm. Dialkylbernsteinsiuren nur in
einer Modification, schmilzt bei ca. 1809 verflichtigt sich mit Waaser-
dampf, wobei sie grosstentheils als Aphydrid idbergeht, und zeigt das
auffallend hohe K = mindestens 0.3; ibr Anbydrid siedet bei 255 bis
2579; sie Jasst sich nicht umlagern, giebt ein Imid in Prismen vom
Schmp. 629, eine Anilsdure (Nadeln, Schmp. 179—180% ein A nil
(Nidelchen, Schmp. 95—96%), eine p-Tolilsdure (Nadeln, Schmp.
172—1739), ein p-Tolil (Prismen, Schmp. 113—114°), eine §-Naph.
tilsdure (Prismen, Schmp. 164°) und ein #-Naphtil (Nadeln,
Schmp. 126°) und wird durch Brom weder bromirt noch in eine an-
@tigte Sdure verwandelt.

[48°]
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2. Ueber Tetramethylbernsteinsiure, gemeinschaftlich mit
Th. Schiffer und F. Schlosser. Diese Siure steht unter den Al-
kylbernsteinsiuren der Diisopropylbernsteinsiure am niichsten hinsicht-
lich der Fliichtigkeit mit Wasserdampf, der leichten Anhydrisirbarkeit
und der Bestindigkeit des Anhydrids gegen Wasser. Aus der ben-
zolischen Ldsung des Anhydrids und aromatischer Amine entstehen
direct substituirte Imide, z. B. das Anil, Schmp. 88%, p-Tolil in
Nadelo vom Schmp. 90°, g-Naphtil in Nadeln vom Schmp. 1529,
Benzidinderivat, CgHy2N3Og, in gelblichen Nadeln vom Schmp.
196% und o- Phenylendiaminderivat in gelblichen Nadeln vom Schmp.
14205—143%; der saure Methylester stellt Plittchen vom Schmp.
68°, der neutrale Methylester Prismen vom Schmp. 31° und der
neutrale Aethylester ein Qel dar.

3. Ueber asymmetrische Methyldthylbernsteinsiure,
gemeinschafilich wit F. Schlosser, aus a Brommethylithylessigester
(s. oben unter L.).

4. Ueber asymmetrische Dimethylbernsteinsiure, ge-
meinschaftlich mit F. Schlosser; sie wurde aus Natriummalonester
und a-Bromisobuttersdureester in Xylollgsung u. 8. w. dargestellt,
schmilzt bei 140--141° (1449 nach Béhal), 16st sich zu 7.52 Th. in
100 Th. Wagser von 149 giebt ein Anhydrid (Schmp. 299, Sdp.
2240 resp. 117° bei 741 resp. 22 mm Druck), hat K = 0.00843 und
giebt folgende in Nadeln krystallisirenden Derivate: Anilsidure,
Schmp. 190—1919, Auil, Schmp. 84—86°, p-Tolilsdure, Schmp.
1809 resp. 1859, p-Tolil, Schmp. 112—113°, g-Naphtilséure,
Schmp. 181° und f-Naphtil, Schmp. 147—1480,

5. Ueber substituirte Anile und Anilsduren der Bern-
steinsfure, in Gemeinschaft mit J. Harger. Succin-p-tolil-
siure, Nadeln, Schmp. 179—180°, Succin-p - tolil, Nadeln,
Schmp. 1519, Succin - p - tolylamid, Blittchen, Schmp. 207%
Succin-8-naphtilsiiure resp. -g-naphtil resp. g-naphtylamid
zeigen Schmp. 184.5° resp. 1830 resp. 2199; Sucein - 0 - nitroanil-
siure resp. -o-nitroanil sind gelblich, schmelzen bei 132—132.5°
resp. 135.5—156°, die entsprechenden p-Verbindungen sind citronen-
resp. rothgelblich und schmelzen bei ? resp. 203—204% Succin-
o-carboxyanilsiure, Schmp. 178°, Succin-o-carboxyphenyl-
amid, Schmp. 1919, Succinmethylanilsdure, Schmp. 91— 92.59,
Succinmethylanilid, Schmp. 154.5 —153°, Saccindthylanil-
sdure, Schmp. 92—93%, Succinithylanilid, Schmp. 101—101.5%
Succindiphenylaminsiure, Schmp. 116.5° und Succintetra-
phenyldiamid, Schmp. 231°.

IV. Ueber substituirte Glutarsiuren (S. 194 — 224).
1. Ueber Anile und Anilsiuren von Glutarsiuren. Die
Aminsduren der asymm. Alkylglutarsiuren existiren in 2 Formen:
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CHX .CONHY CHX.CO,H
CH:<ch, .coom  wd CHi<cp, NHY

die durch Wasserabspaltung dasselbe Imid ergeben. Die Aniladuren
werden durch kurzes Digeriren auf dem Wasserbade mit Acetylchlo-
rid in Anile verwandelt, wihrend dimolekulare Anile sich bilden,
wenn man die Anilsduren einige Minuten im Vacuum sieden lisst;
diese dimolekularen Korper sind bestindiger gegen verseifende Mittel
und schmelzen héher!) als die monomolekularen.

2. Ueber symmetrisehe ¢ay;-Dimethylglutarsiuren, ge-
meinschaftlich mit W. Singhof. Das monomolekulare p-Tolil bildet
Prismen oder Rhomben vom Schmp. 1209, das dimolekulare schmilzt
bei 237° (nicht 2339). — Der Methylenester der fumaroiden Dimethyl-
glutarsiure giebt bei der Verseifung reine fumaroide Siure zuriick,
verhilt sich also wie die Salze dieser Siure mit zweiwerthigen
Metallen, wihrend bekanntlich aus dem gemeinschaftlichen Anhydrid
beider Sduren durch Alkali oder Wasser lediglich maleinoide Saure
entsteht. — Dioxydimethylglutarsiure, CH;.C(OH)(CO;H).
CH;.C(OH)(CO:H)CH;. Die nach Zelinsky (diese Berichte 24, 4014)
erhaltene Sidure vom Schmp. 103— 1049, und die vom Verf. mit
Jackson und Kauffmann (ebenda 28, 1614, 3244) bereitete Siure
vom Schmp. 98° sind nach krystallographischer Bestimmung mitein-
ander identisch, doch bleibt die Frage nach der Hemiédrie der Kry-
stalle noch offen.

3. Ueber symmetrische ae;-Didthylglutarsiuren, gemein-
sam mit W. Singhof. Diese Sduren werden am zweckmissigsten
durch Behandlung von Dicarboxyglutarsiureester mit Natriumithylat
und Jodithyl und Verseifung des entstandenen Tetracarbonsiureesters
mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten und durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Wasser resp. Ligroin getrennt: die h-Séure schmilzt
bei 118—119Y (117° Zelinsky), 168t sich in 100 Th. Wasser von
Zimmertemperatur und hat K = 0.005342. Die n-Siure (einheitlich?)
schmilzt bei 76—78° und hat K = 0.00595. Das &lférmige Anhydrid
siedet bei 282—2840, giebt die Anilsdure (Schmp. 133—1349) und
die p-Tolilssdure (Schmp. 179—1809), aus der sich mouno- resp. di-
molekulares p-Tolil vom Schmp. 76 —82° [Rhomben] resp.
176—178 ¢ [Nadeln] bereiten liess.

4. Ueber «-Methylglutarsidure, gemeinsam mit A. W. Tither-
ley. Zur Gewinnung dieser Séiure wurde aus Natriummethylmalon-
ester und p-Jodpropionester u-Methylcarboxyglutarséuareester,
CisHas Og (Sdp. 164.5—165% bei 15 mm Druck und dio 5 = 1.074)

1) Die frither (diese Berichte 28, Ref. 460) beschricbenen vermeintlichen
einfachen Anile der Dimethylglutarsiure sind simmtlich dimolekular, da sie
wesentlich héher als die zugehorigen Anilsiuren schmelzen.
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bereitet, dann verseift und destillirt. Die Sdure hat Schmp. 77—789,
Sdp. 222° (61 mm), liefert ein 6liges Anhydrid vom Sdp. 272—275¢
und giebt die Anilsiuren (Schmp. 114—11507 und 1000?), das
dimolekulare Anil (Schmp. 175—176°), die p-Tolilsiduren
(Scbmp. 98—99° und 1269), das dimolekulare p-Tolil (Schmp. 170°)
und die §-Naphtilsiuren (Gemisch vom Schmp. 115—119°) und
dimolekulares (?) #-Naphtil vom Schmp. 166—167°.

5.Uebera-Aethylglutarsiure, gemeinsam mit A, W. Tither-
ley; sie wird analog der vorigen bereitet; der -Aethylcarboxy-
glutarsdureester, Cy H2Ogs, siedet bei 180° resp. 19290 unter 25
resp. 35 mm Druck und hat diso = 1.059; die Dicarbonséiure schmilzt
bei 60.59%, siedet bei 194—196° [30 mm], hat K = 0.005852, giebt ein
Anhydrid vom S8dp. 275° und zwei Anilsiuren (die hdoher
schmelzende bhat Schmp. 154.5%), das Anil (Schmp. 167 —1689),
die p-Tolilsduren (Schmp. 145.5% und 119—1209), das p-Tolil
(Schmp. 94—95%), die g-Naphtilsduren (Schmp. 142—143° und
129.59) und das g-Naphtil (Schmp. 127.5%).

6. Ueber a-lsopropylglutarsiure, gemeinsam mit A. W.
Titherley. Man bereitet zunidchst (vergl. vorher) «-Isopropyl-
carboxyglutarester vom Sdp. 197° [33mm] und dg = 1.0567;
dieser lieferte bei der Verseifung mit Salzsiure statt der Isopropylglutar-
sdure hauptsidchlich «-Isopropylcarboxyglutarsduredidthyl-
ester, Ci3Hgy Og, vom Schmp. 68—69° (Salz: Cy3Hs AgOg).

7. Ueber aao-Trimethylglursiure, gemeinsam mit E.
Ziegler. Bei der Einwirkung von Silber auf a-Bromisobuttersiure-
ester und darauf folgender Verseifung entsteht neben dem normalen
Reactionsproduct, d. i. Tetramethylbernsteinséure vom Schmp. ca. 1950,
welche mit Dampf fliichtig ist, eine nicht flichtige, bei 979 schmel-
zende Isomere (diese Berichte 28, 293), welche ale @aay-Trimethyl-
glatarsiure angesprochen worden ist, da sie mit Brom ein bromirtes
Anhydrid (I) giebt, welches durch Kali in eine Lactonsiure (II) iber-
gebt; diese Kérper wurden dabin formulirt:

CHs . CBr. CHj . C(CHa): {1, CHs.Cs—— ~CHy. C(CHy),
CO0.0—CO ) COOH 0.Co

Verff. haben jetzt die Constitution der Sgure durch folgende
Synthese festgestellt: aus Mesitonsiure, CHy . CO . CH; . C(CH;3): COOH
liess sich darch Anlagerung von Blausiure und darauf folgende Ver-
seifung eine mit der Lactonsiure II identische Verbindung syntheti-
giren und letztere konnte durch Jodwasserstoff und Phosphbor zu
e a«y - Trimethylglutarsiure reducirt werden, welche sich mit der oben
genannten (Schmp. 979) vollig identisch erwies.

I
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V. Ueber die Einwirkung von Basen auf die Anhydride
derBromsubstitutionsproducte vonBernsteinsiuren,Glutar-
sduren und Camphersiure, gemeinschaftlich mit Th. Schiffer und
W. Singhof (8.225—236). Das Verhalten des Bromcampherséure-
anhydrids gegen Basen (diese Berichte 26, 1200, 1517) liisst sich unter
Benutzung der Bredt’schen Camphersidureformel wie folgt formuliren,
indem man annimmt, dass sich die Base NHaR zunichst an das
Anhydrid anlagert und das Product alsdann HBr verliert:

CH;—CBr—CO . NHR CH;—C<—CONHR
C(CHy), — HBr = f C(CH);~_

CH; — C(CH;)— COOH CH;—C-— - CO—0
CHs -

d.b. das Brom wiirde sich in y-Stellung zu einem Carboxyl befirden
und die Camphersiiure ein Glutarsdurederivat sein. Zwar kdnute ein

Bernsteinsiurederivat mit der Atomgruppirung : CBr.C(CO.H). C

COzH analog wirken, doch ist bei Bromirungen nach der Hell-
Volhard-Zelinsky’schen Methode bisher nur die Bildung von
a-bromirten Siuren beobachtet worden. Zur Klirung der Frage hat
Verf. e¢ine Anzahl von bromirten Anhydriden der Glutar- und der
Bernsteinsiiurereihe gepriift und gefunden, dass im Sinne der obigen
Anschauung sich nur die Glutarsdureabkommlinge analog dem Brom-
camphersdoreanhydsid gegen Basen verbalten. Als sicher beweisend
sieht Verf. seine Versuche allerdings nicht an, weil aof der einen
Seite di- und trialkylirte Glutarsiuren, andererseits Bernsteinsiiure
und ibr Monoalkylderivat untersucht wurden, sodass die Abspaltung
des Bromwasserstoffs durch die Hiufung der Alkyle bewirkt sein
kann, — Brom-aaoq-Trimethilglutarsﬁureanbydrid wird
durch Anilin resp. Ammoniak in das Anilid resp. Amid des Oxy-
trimethylglutarsiurelactons (Cy4Hy;y NOs Nadeln vom Schmp.
979 resp. CgH13aNOs, Krystalle vom Schmp. 134—1859) verwandelt. —

Dibromdimethylglutarséureanhyd rid,CHg<8g;Egg:3'88>O,

vom Schmp. 94—95° liefert ein Anilid, C;sHy)4 BrNQ; (Prismen vom
Schmp. 137—1389), p-Toluid, Cy4Hys BrNO; (Prismen vom Schmp.
1729 und f-Naphtalid, C;;Hi;s BrNQO;, vom Schmp. 1860. — Aus
Isodibrombernsteinsinreanhydrid erbilt man Dibromsuccio-
anilsiure (Nidelchen vom Schmp. 144—145° unter Zerf.) undjDi-
bromsuccinanil in Nadeln vom Schmp. 1777 erstere geht ober-
balb jhres Schmelzpunktes in Brommaleinanil (Nadeln vom Schmp.
159—160°) iiber; Dibromsuccin-p-tolilsdure, Schmp. 1539 |geht
analog in Brommalein-p-tolil (Nadeln vom Schmp. 144.5%) iber.
— Citradibrombrenzweinsiureanilsidure resp. -p-tolilsiure
bildet Nadeln vom Schmp. 1469 resp. 152¢
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VI Versuch zur Synthese einer der Collie’schen Cam-
phersidureformel!) entsprechenden S&dure, gemeinsam mit
Th. Schiffer (S.236—243). Der Versuch fiihrte nicht zum Ziele;
die dabei gewonnenen Kdorper sind folgende: «-Bromiscobutyl-
essigsiureester, (CHyg);CH. CHy . CHBr. CO;3 C3 H;, siedet bei 101°
{24 mm] resp. unter geringer Bromwasserstoffabgabe bei 202—204°
{759 mm], und liefert mit Natracetessigester a«-Acetyl-¢-iso-
butylbernsteinsiureester, (CH;); CH . CHy; CH (CO, CoHs) .
CH(CO3Cy H;) COCH; = C,4 Hyy Oy, vom Schmp. 161—1639 {20 mm],
welches durch concentrirte Schwefelsiure unter Verseifung und Wasser-
abspaltung in einen Korper CigH;4O4 vom Schmp. 178—179° ver-
wandelt wird. Letzterer liefert ein complicirtes Phenylbydrazinderi-
vat vom Schmp. 1720 (C = 71.67—-71.65, H = 8.31—8.48, N = 15.78
bis 16.37), 16st sich unverindert in Ammoniak und Soda, wird da-
gegen aus seiner Losung in fixem Alkali durch Siure in Form einer
Isomeren vom Schmp. 141—1429 niedergeschlagen. Gabriel.

Ueber das Thiosinamin (II), von J. Gadamer (Areh. Pharm.
284, 1—48; vergl. diese Berichte 29, Ref. 37). Verf. hat die ilteren
Angaben iiber die Eigenschaften und das Verhalten der Halogen-
additionsproducte des Thiosinamins countrollirt und neue Versuche zur
Constitutionsbestimmung ausgefiihrt. Bei der Oxydation mit chlor-
saurem Kali und Salzsiure liefert das Thiosinaminbromid eine g-Cblor-
brommethyltaurocarbaminsiure, C4;Hg BrCINoSO,, welche aus Wasser
krystallisirt, bei 210° schmilzt. Durch Reduction derselben wurde
f-Methyltauracarbaminsiure und daraus f-Methyltaurin erhalten, wo-
durch der Beweis geliefert ist, dass die Halogenadditionsproducte
des Thiosinamins als Derivate des §-Methyldthylen-w-thioharnstoff auf-
zufassen sind:

NH=C—-S—CH—CH; NH=C —S—CH—CH:Br
: l | |
NH - --CHy NH-——-CH, . HBr

Propylen -1 - thioharnstoff Thiosinamindibromid

NH=C—S8—CH.CH)J
I l
NH—CH:. HJ

Thiosinamindijodid.

In Uebereinstimmupg mit dieser Auffassung lisst sich aus dem Di-
bromid duorch Behandlung mit Jodmethyl und einem Molekiil Alkali
NH=C—8—-CH-—CH;. Br
das Methylderivat ' | herstellen. dessen

(CH3)—N- — - CHy
jodwasserstoffsaures Salz bej 1833—184° schmilzt. Freuud.

1 Diese Berichte 25, 1115,
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Ueber einige Abkimmlinge der Sulfometabrombenzoésiure,
von Carl Bottinger (Arch. Pharm. 234, 47—55), Metabrombenzoé-
adare liefert beim Sulfoniren die Verbindung (SO; H) CsH;Br . (COOH),
deren Kalisalz mit Phosphorpentachlorid in das Dichlorid (CISO;)CsH3Br
. (COCI) verwandelt wird. Letzteres bildet aus einem Gemisch von
Acther und Petroldther umkrystallisirt Nadeln vom Schmp. 64°. Es
wurde in das Diamid (HaN.S80;)C¢H3;Br(CO.NH;) + H;0O iiber-
gefihrt, welches getrocknet bei 198.5 — 199.5° sich verflissigt.
Beim Kochen mit Natroolauge entsteht daraus das Monamid
(Hy N .80:)C¢HiBr(COOH) vom Schmp. 251°. — Bei der Be-
reitung des Dichlorides entsteht nebenher auch etwas Monochlorid
(C1803) . C¢H3;Br. COOH, welches in Petrolither fast unldslich ist
und gegen 170° schmilzt. Durch Reduction mit Zinkstaub bat Verf.
daraus die Sulfinsiure (HSOs) Cs H; Br (COOH) dargestellt; sie krystal-
lisirt in Nidelchen vom Schmp. 202°. Freund.

Ueber einige Abkommlinge des Acetessigesters, von C.
Bottinger (Arch. Pharm. 284, 87 — 91). Durch Einwirkung von
Schwefelsdure auf ein Gemisch von Glyoxylsiure und Acetessigester
bat Verf. eine olige Substanz von der Zusammensetzung CyaH 307 ge-
wonnen, welche ndber studirt werden soll. Freund.

Ueber glyoxylsaures Natrium, von C. Bottinger (Arch.
Pharm. 234, 91). Das Natriumsalz wurde aus einer alkoholischen
Lésung der Siure und Natriumithylat dargestellt. Freund.

Ueber einige Abkémmlinge der Glycolsédure, von C. Béttinger
( Arch. Pharm. 234, 158 —160). Glycolsaures o-Anpisidin, Schmp. 77
bis 78", bildet einen gelben Krystallkuchen; glycolsaures o- Anisidid
besteht aus Blittchen, welche bei 102 — 103° schmelzen. Die ent-
sprechenden Derivate des p-Anisiding schmelzen bei 85—86° resp. 97°,
Mit p-Phepetidin bildet die Glycolsiure ein Salz vom Schmp. 95— 969;
das glycolsaure p-Phenitidid schmilzt bei 159— 1600, Freund.

Ueber Abkimmlinge der Naphtylamine [I. Abhandlung],
von C. Bottinger (Arch. Pharm. 234, 170 — 185). Beim Erhitzen
von Bernsteinsiure mit f- Naphtylamin entstechen bpeben einander
Succin-g-naphtalid, CoH; (CONH . CyyH7)z, Nadeln vom Schmp. 2640
und Succin-g-naphtil, CsH(CO)3N . CjpH;, Prismen, welche bei 1769
sich verflissigen. Mit Brenzweinsdure wurde die Verbindung CHj .
C3H; .(CO)eN . CyyH7, Schmp. 158—1590 erhalten. Das Glycolsdure-
a-naphtalid, C;aH;;NO3, schmilzt bei 126 — 1279 und liefert eine bei
191° schmelzende Benzoylverbindung, das g-Naphtalid der Glycolsiure
besteht aus farblosen Prismen, Schmp. 138—1399, das Benzoylderivat
schmilzt bei 163% Ferner wurden dargestellt: Weinsiure-p-naphtalid
(CH.OH.CO.NH. CygH7)s, Schmp. 264—265% die Diacetylverbin-
dung (CH.(O.C;H;0).CO.NH.CgHr)s, Schmp. 226° und das innere



686

Anhydrid des Citronensiuredinaphtalids (8) CogH2yN304, Schmp. 235
bis 236°, Freund.
Ueber Abkémmlinge der Naphtylamine [Il. Abhandlung],
von C. Béttinger (Arch. Pharm. 234, 185—194). $-Naphtalidobern-
steinsiure, HO;C .CyH,.CO.NH.CyH7, aus dem oben beschriebenen
Succinnaphtil durech Verseifen erhalten, schmilzt bei 181 — 1829, die
p-Naphtalidobrenzweinsiure, C;sH;3NOs, bei 158—1599% Das Baryum-
salz der letzteren epthilt 2 Mol. Wasser. Ferner hat Verf. beobachtet,
dass beim Erhitzen von f - Naphtylamin wit Salicylsiiure erbebliche
Mengen von g-Dinaphtylamin gebildet werden. Freund.

Beitrige zur pharmaceutischen vnd chemischen Kenntniss
der Cubeben und der als Verfilaschung derselben beobachteten
Piperaceenfriichte, von K. Peinemann (Arch. Pharm. 234, 204
bis 271). Aus der umfaungreichen Arbeit sei der Abschnitt hervor-
gehoben, welcher von der Isolirung der in den Frichten von Piper
Lowong Bl. enthaltenen Bestandtheile handelt. Bei der Destillation
mit Wasserdampfen gingen reichliche Mengen eines iitherischen Oeles
@iber, welches aus zwei Hauptfractionen, einer optisch activen und
einer inactiven zusammengesetzt war. Ausserdem wurde Piperin und
ein stickstofffreier Korper von der Zusammensetzung CaoHgoOs isolirt,
dem der Name »Pseudocubebine beigelegt wurde. Derselbe scheidet
sich aus heisser, alkoholischer Lsung in langen Nadeln vom Schmp. 1220
ab, ist ziemlich leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in
Aether, sehr schwer in Petrolither léslich. Die Substanz, welche
rechtsdrehend befunden wurde, liefert mit Permanganat behandelt
Piperonylsiure; ferner wurde ein Bromid, CoH,BrsOg, vom Schmp. 1779
erhalten, welches in Spiritus sehr schwer 18slich ist. Durch Ein-
wirkung von concentrirter Salpetersiure bildet sich eine Dinitrover-
bindung, CsH;e(NO3)20s, die in Alkohol, Aether, Ligroin so gut wie
unléslich, in Chloroform, Bepzol nur schwierig léslich ist. In der-
selben Weise behandelt, gab auch das Cubebin ein bisher noch picht *
beobachtetes Dinitroderivat. Freund.

Zur Kenntniss des in Secale cornutum enthaltenen, fetten
Oeles, von J. A. Mjoé&n (Arch. Pharm. 234, 278 — 283). Fir das
Oel ans Mautterkorn hat Verf. Werthe ermittelt: Spec. Gew. 0.9254,
Siurezahl 4.95, Verseifungszabl 178.4, Reichert-Meissl’sche Zahl
0.20, Jodzahl 71.08, Heb ner’sche Zahl 96.31, Esterzahl 173.45,
Acetylverseifungszahl 241.3, Acetylzahl des Fettes 62.9. Die Fett-
siuren des Oeles ergaben folgende Werthe: Schmp. 39.5 — 420, Jod-
gahl 75.09, Acetylsiurezahl 172.1, Acetylverseifungszubl 247.2, Acetyl-
zahl 75.1, Verseifungszahl 182.43, mittleres Molekulargewicht 306.8.

Freund.
Ueber das fette Oel aus den Samen von Strophantus hispidus,

von J. A. Mjoén (Arch. Pharm. 234, 283—286). Das QOel be-
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steht im Wesentlichen aus den Glyceriden der Oelsiiure und Pal-
mitinsduare. Freund.

Zur Kenntniss des fetten Oeles aus den Samen von Hy-
oscyamus niger, von J. A. Mjoén (Areck. Pharm. 234, 286—289).
Spec. Gew. 0.929, Siurezahl 7.9, Verseifungszahl 170, Hehner’sche
Zahl 94.7, Reichert-Meissl’sche Zahl 0.99, Jodzabl 138, Acetyl-
zahl = 0. Freund.

Untersuchungen iiber die Secrete, mitgetheilt von A. Tschirch.
18. Yeber das Sandaracharz, von A. Balzer (Arch. Pharm. 234,
289-—-316). Das Harz besteht im Wesentlichen aus zwei freien Siduren
und einem Bitterstoff. Die Sandaracolsiure, welche in Form eines
krystallinischen Pulvers gewonnen wurde, schmilzt bei 140° und hat
die Formel CysHg; O7, welche nach den vorliegenden Versuchen in
Ci3Hi1 O3(OCH;j) (OH) (COOH) aufgelést werden kann. Bei der
Destillation iiber Zinkstaub wurde vorwiegend Benzol und Toluol er-
balten. Die Callitrolsiiure, Cg; Hgy Og, wurde in Krystallen vom
Schmp. 248° erhalten. Sie 18st sich in Alkohol, Aether, Aceton,
Eisessig, unldslich ist sie in Benzol, Chloroform, Petrolither. Die
Sédure nimmt eine Acetylgruppe auf und bildet ein krystallisirtes
Kupfersalz vom Schmp. 1859 Freund.

Beitrag zur Kenntniss der dtherischen Oele. Ueber Palma-
rosadl, von E. Gildemeister und K. Stephan (Arck. Pharm. 234,
321 — 330). Der Hauptbestandtheil des Oeles ist bekanntlich das
Geraniol. Daneben ist etwa 1 pCt. Dipenten sowie wahrscheinlich
eine Spur von Methylheptenon vorhanden. Ferner enthilt das Oel
12—20 pCt. Ester des Geraniols und zwar zu etwa gleichen Theilen
den der Essigsiure und der nomalen Capronsiare. Freund.

Ueber die Einwirkung von Jodmetbyl auf Xanthinsalze
(Pseudotheobromin) [I. Mittheilung], von H. Pommerehne
(Arch. Pharm. 234, 367 — 380). Bei der Eiowirkung von Jodmethyl
auf die Silberverbindung des Xanthins wurde neben etwas Theophyllin
ein Korper erhalten, in welchem Verf. das dritte isomere und als
Pseundotheobromin bezeichnete Dimethylxanthin vermuthet. Dasselbe
ist in Wasser loslicher als das Theobromin, auch die Chlor- und Brom-
hydrate beider sind verschieden. Freuud.

Ueber Kreatinine verschiedenen Ursprungs, von M. Toppe-
lins und B. Pommerehne (Arch. Pharm. 284, 380—397). Da sich
in der Literatur Angaben vorfinden, dass Kreatinine verschiedenen
Ursprungs von einander abweichende Eigenscbaften besitzen sollen,
baben Verff. Harnkreatinin, Fleischkreatinin, synthetisches Kreati-
nin und aus Harnkreatin dargestelltes Kreatinin vergleichend gepriift,
aber in allen Punkten identisch befunden. Freund.
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Beitrag zur Kenntniss des Benzoylearbinols, von A. Vos-
winkel (Pharm. Centr. 103, 103 —105). a-Bromaceton und salicyl-
saures Natron liefern den Benzoylmethylsalicylsdureester, CsHs . CO.
CH;.0.CO. C¢H (OH), welcher bei 113—114% schmilzt, sich in Al-
kohol und Aether, aber nicht in Wasser I6st. Das Oxim schmilzt
bei 979, das Phenylbydrazon bei 133°. Freund.

Jaborandi und seine Alkaloide, von B. H. Paul und A. J.
Cownley (Pharm. Journ. Trans. LVII, 1). Verff. haben Blitter
verschiedener Pilocarpusarten verarbeitet und dabei beobachtet, dass
das in Form des Nitrats isolirte Pilocarpin sehr wechselnden Schmelz-
punkt zeigt. Da auch die Handelssorten von einander verschieden
sind, so ist nicht zu bezweifeln, dass bei der Verarbeitung der Droge
Gemische mehrerer Basen gewonnen werden. Freund.

Physiologische Chemie.

Einwirkung des Wassers auf Formaldehyd und die Rolle,
welche der Formaldehyd in den Vegetabilien spielt, von M. De-
lépine (Compt. rend. 128, 120—122). Erbitzt man Trioxymethylen
mit dem gleichen Gewicht Wasser im geschlossenen Rohr 6 Std. auf
130 — 1400 so entsteht Kohlendioxyd; der flissige Rohrinhalt zeigt
saure Reaction und besitzt einen itherischen Geruch. Erhitzt man
bis auf 2009 so finden folgende Reactionen neben einander statt:

I. 2CH,0 +H,0 = CH;0: + CH,O
II. 3 CH;0 + H,0 = CO; + 2 CH, O,

Gleichzeitig entsteht eine geringe Menge Koblenoxyd, dessen Bildung
auf die Zersetzung der Ameisensiure beim Erhitzen mit Wasser
zuriickzufiihren ist, wie dorch einen besonderen Versuch nachgewiesen
wurde. Die angefiihrten Reactionen verdienen deshalb ein Interesse,
weil der Formaldehyd als das erste Assimilationsproduct des Kohlen-
stoffs in den chlorophyllhaltigen Pflanzen betrachtet wird, und weil
mdglicher Weise die obigen Reactionen sich in der lebenden Pflanze
bei gewohnlicher Temperatur vollziehen. Es liesse sich 80 z. B, das
Vorhandensein von Methylalkobol und freier Ameisensiure in den
Pflanzen erkliren. Tiuber.

Ueber die physiologische Wirkung einiger Abkémmlinge
des Santonins, von Lo Monaco (Atti Acc. d. Lincei, Rndect. 1896,
I. Sem. 279—283 u. 366 —374). Wihrend das Santonin auf den



