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Bas 15, 185 — 186). Verf. erklirt seine ilteren Angaben beziiglich
der Einwirkung von Methyl- und Aethyljodid auf freies Hydroxylamin
(diese Berichte 27, Ref. 496) fiir irrig und bestitigt die Richtigkeit der
Resultate von Dunstan (diese Berichte 29, Ref. 620), welcher bei
Einwirkung von Methyljodid auf Hydroxylamin neben jodwasser-
stoffsauren Salzen desselben ein Trimethylderivat erbalten hat.

Lenze.

Organische Chemie.

Derivate der Camphersiure [I. Theil], vou F. 8. Kipping
(Journ. Chem. Soc. 69, 913 — 971). Der «, @ - Dibromcampher wird
darch Salpetersiure in der Wirme in «, 7-Dibrom-e-nitrocamplier und
7-Bromcamphersdure umgewandelt. Ueber den Dibromnitrocampher ist
jingst (diese Berichte 28, Ref. 512 f) ausfiibrlich berichtet worden,
wibrend die vorliegende Abbandlung zundchst nihere Angaben iiber
die 7z -Bromcamphersiure, CjgHys BrO4 enthidlt. Den theoretischen
Betrachtungen wird die Bredt’sche Camphersiureformel zu Grunde
gelegt. Die z-Bromcamphersiure ist rechtsdrehend und wird durch
Zinkstaub und Essigséiure in gewdhnliche d-Camphersiure iibergefiibrt.
Beim Kochen der wiissrigen Losung ibres Natriumsalzes wird Natriam-
bromid und das Natrinmsalz einer neuen Sdure CioH;4O4 gebildet.
Diese Séare (Schmp. ca. 165%) ist somit isomer mit der w-Camphan-
siure (der aus Wreden’s Bromcamphersiureanhydrid erhaltenen);
gie ist eine gesittigte Verbindung und enthilt einen Lactonring und
eine Carboxylgruppe. Sie wird als trans-z-Camphansiure be-
zeichnet und ihr die Constitationsformel

CH—0<Goom
. CHz__
C<CH3
._H

zugetheilt. Durch Kochen mit wissrigen Alkalien wird der Lacton-
ring gesprengt und trans-m-Hydroxycamphbersiure gebildet.
Diese letztere besitzt die Formel CigH;505, schmilzt bei 130 — 1310
und ist gleichfalls rechtsdrehend. Bei der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck entsteht der Hauptsache nach eine neae Lactonsiure,
C1oH1404, die mit der trans-n-Camphansiure stereoisomer ist und als
cis-m-Camphansiure bezeichnet wird. Der Lactonring ist in
dieser Siare viel bestindiger als in der isomeren und wird erst
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durch schmelzendes Alkali gesprengt. Die cis-7-Camphansiare schmilzt
bei angefibhr 226°%, sublimirt aber schon bei niedrigerer Temperatur.
Ibre Losungen sind stark linksdrehend. Die Sidure ldsst sich ausser
nach der angegeberen Methode noch auf andere Art gewinnen, z. B.
durch Destillation der isomeren (frans-)Siure unter gewdhnlichem
Druck, oder durch Erhitzen der 7 - Bromcamphersiure mit Chinolin
oder mit Bromwasserstoffsiure. Die beiden isomeren Siduren zeigen
Oxydationsmitteln gegeniiber ein sehr verschiedenes Verhalten. Die
c¢is-Siure wird durch siedende, concentrirte Salpetersiure kaum ver-
dndert, durch siedende Losungen von Chromsiure oder von Kalium-
permanganat nur langsam oxydirt, und zwar entsteht durch siedende,
alkalische Permanganatlésung w-Hydroxy-cis-m-campbansidure,
C1oH1405. Die trans-Siure wird dorch Salpeterssiure leicht ange-
griffen, und unter geeigneten Bedingungen quantitativ in eine Tricar-
bonsiure, C;oH,40s, trans-Camphotricarbonsiure iibergefiihrt,
Letztere schmilzt bei 1969, sie krystallisirt aus Wasser in grossen
orthorhombischen Pyramiden, und ist &dusserst bestindig gegen die
gewohnlichen Oxydationsmittel.  Sie entstebt auch aus @ - Hydroxy-
campbersiure durch Oxydation mit Salpetersiure und diese Bildungs-
weise zeigt, dass die #-Hydroxycamphersiure die Gruppe. CHz. OH
enthilt, und dass mithin der 7z-Substituent in allen angefiihrten 7-De-
rivaten ein Wasserstoffatom der Methylgruppe ersetzt hat. Durch Er-
hitzen der trans -Camphotricarbonsiure fiir sich aof 200 — 2100 oder
mit Acetylchlorid wird das bei 2563 —254° schmelzende Anhydrid
erhalten. Wird die trans- Camphotricarbonsiure mit Brom und
amorphem Phospbor anf 100° erwirmt und das Reactionsproduct
dann mit Wasser digerirt, so entstehen zwei isomere Lactone von
der Formel CyoH;204, die sich beide von der 7, @ - Dioxycamphotri-
carbonsiiure, C;oH4O7 ableiten. Das eine (f)-Lacton krystallisirt in
sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 2209 das andere (y) in flachen Na-
deln, die keioen eigentlichen Schmelzpunkt besitzen. Die trans-Cam-
photricarbonsiure verwandelt sich beim Schmelzen mit Aetzkali in
ein Salz der c¢is-Camphotricarbonséure, die grosse Neigung be-
sitzt, in ibr bei 220° schmelzendes Anbydrid iiberzugehen. Letzteres
entsteht auch, wenn die trans- Sidure fir sich oder mit concentrirter
Schwefelsiure erhitzt wird. Téuber.
Ueber die Diphenylbenzole. I. m-Diphenylbenzol, von F. D.
Chattaway und R. C. T. Evaus (Journ. Chem. Soc. 69, 980—985).
Von den drei méglichen isomeren Diphenylbenzolen kennt man bisher
nur zwei, das p-Diphenylbenzol und das sogenannte Isodiphenylbenzol;
beide entstehen neben Diphenyl beim Durchleiten von Benzoldimpfen
durch gliihende Rohren, die Constitution der Isoverbindung steht noch
nicht fest. Verf. hat pun durch Einwirkung von Natrium auf eine
siedende Lésung von m-Dichlorbenzol und Chlorbenzol in Xylol reines
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m-Diphenylbenzol gewonnen und festgestellt, dass diese m-Verbindung
mit dem Isodiphenylbenzol identisch ist. Das reine m-Diphenylbenzol
krystallisirt aus Alkohol in sternférmig angeordneten, farblosen, kleinen
Nadeln vom Schmp. 84"; es siedet unter gewGhnlichem Druck bei ca.
3699, und ist leicht 18slich in Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig.
Ein Versuch, das m - Diphenylbenzol durch Einwirkung von wasser-
freiem Alaminiumchlorid auf ein Gemisch von m - Dichlorbenzol und
Benzol darzustellen, war ohne Erfolg. Thuber.
Dimethoxydiphenylmethan und einige seiner Homologen,
von J. B. Mackenzie (Journ. Chem, Soe. 69, 985> —- 993). Fiigt
man Benzophenonchlorid zu einer alkoholischen Ldsung von Natrium-
methylat, so bildet sich Dimethoxydiphenylmethan,
(CeH;)2CClg + 2 NaOCH; = (CsH;)2C(OCHs)s + 2NaCl. Die
Reaction findet theilweise schon bei gewdhnlicher Temperatar statt
und wird durch Erwirmen im Wasserbade zu Ende gefihrt. Das
Dimethoxydiphenylmethan krystallisirt aus heissem Alkobol in farb-
losen, rhombischen Krystallen vom Schmp. 107° und Sdp. 288—2909,
Es ist leicht lslich in Aether, heissem Methylalkohol, Aethylalkohol
und Benzol, unléslich in Wasser. Durch Siuren wird es zersetzt
unter Regenerirung von Benzophenon; auch im Exsiccator iiber Schwe-
felsdure verliert es Aether und geht in Benzophenon iiber. Das in
avaloger Weise dargestellte Didthoxydiphenylmethan schmilat
bei 51—529, siedet bei 294 — 295° and édhnelt auch im Uebrigen der
Dimethoxyverbindung durchaus. Des Dibenzoxydiphenylmethan
erfordert zur Herstellung héhere Temperaturen als die beiden be-
schriebenen Analogen. Es schmilzt bei 104 —105° und ist nicht an-
zersetzt destillirbar. Tauber.
Jodoso- und Jodoxy-Benzaldehyde, von T. 8. Patterson
(Journ. Chem. Soc. 69, 1002—1009). Wihrend unter den seither
dargestellten Jodosoverbindungen die Orthoverbindungen am leichte-
sten zuginglich sind, lassen sich von den Jodoso- und Jodoxybenzal-
debyden die Meta- und Paraverbindungen wesentlich leichier gewinnen
als die isomeren Orthoverbindungen. Durch Ersatz der Amidogruppe
des m- Amidobenzaldehyds mittels Jod wurde m-Jodbenzaldehyd
dargestellt; kurze Prismen vom Schmp. 57°% Durch Hindurchleiten
eines Chlorstromes durch die Chloroformlésung des m-Jodbenzal-
dehyds wurde dessen Dichlorid, CgHyJ . CHO, Clp, in Form gelber
Krystalle erhalten. Durch Anreiben mit Natriumecarbonat!lésung wird
das Dichlorid in m-Jodosobenzaldehyd umgewandelt; derselbe ist
in Eisessig leicht, in Alkohol, Aether und Benzol unlgslich und er-
leidet bei upgefihr 1907 Zersetzung. Das mittels Eisessig erbaltene
Acetat,CgHyJ (OCOCH;);.CHO, schmilzt unscharf bei 157%. Durch
Kochen von m-Jodosobenzaldehyd mit Wasser bis zur Losung wird
m-Jodoxybenzaldehyd, CeH;(JO3). CHO, neben m-Jodbenzal-
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dehyd gebildet. m-Jodoxybenzaldehyd ist unldslich in Alkohol und
Aether; es wirkt auf neutrale Kaliumjodidldsung kaum ein, dagegen
scheidet es bei Gegenwart von Siure sofort Jod aus. In ganz der-
selben Weise wie die angefiihrten m- Verbindungen wurden die ent-
sprechenden p-Verbindungen dargestelit; es wurden erhalten: p-Jod-
benzaldehyddichlorid, p-Jodosobenzaldehyd (Zersetzungs-
punkt 115°), p-Jodoxybenzaldehyd (Zersetzungspunkt 2169). In
der Orthoreibe verliefen die Reactionen weniger glatt, namentlich ge-
lang die Darstellung der Jodoxyverbindung iiberhaupt nicht, wihrend
die Jodosoverbindung nur mit sehr schlechter Ausbeute erhalten wurde,
Es wurden gewonnen: o-Jodbenzaldehyd, Schmp. 36° o-Jod-
benzaldehyddichlorid, o-Jodosobenzaldehyd (Zersetzungs-
punkt 205—210°). Es werden zum Schluss noch die Oxime und
Phenylhydrazone der drei Jodbenzaldehyde beschrieben.

Tauber.

Die Einwirkung von Brom auf Pinen in Riicksicht auf die
Frage nach seiner Constitution, von W. A, Tilden (Journ.
Chem. Soc. 69, 1009—1014). Verf. hat i. J. 1888 die Angabe gemacht,
dass Piuen sich nicht nur mit 2, sondern sogar mit 4 Atomen Brom
zu vereinigen vermdge. Diese Angabe ist i. J. 1893 von Stschu-
kareff bestitigt worden. Dagegen vertritt Wallach die abweichende
Ansicht, dass Pinen nur 2 Atome Brom zu addiren vermége. Da
die Bromadditionsfihigkeit des Pinens fiir die Beurtheilung der Con-
.stitution des Kohlenwasserstoffs von entscheidender Bedeatung ist, so
hat sie Verf. einer ernmeuten Priifung unterworfen und hat seine
friher vertretene Ansicht vollkommen bestitigt gefunden. Eine
schwache Bromwasserstoffentwicklung ist dabei allerdings zu be-
obachten, doch riihrt diese von einer untergeordneten Nebenreaction
ber. Verf. schligt fir das Pisen die Constitutionsformel

CH;.C.CH. CH,
C;H;CH .C.CH,

vor, die er als den besten Ausdruck fiir das Verhalten des Pinens
betrachtet. Taaber.

Die drei Chlorphenylazosalicylsduren, von J. T. Hewitt und
H. E. Stevenson (Journ. Chem. Soe. 69, 1257—1265). Die aus
o-Chloranilin in der iiblichen Weise bereitete o-Chlorphenylazosalicyl-
siure ist gelb, krystallinisch und schmilzt bei 1949 Der Methylester
schmilzt bei 1099, der Aethylester bei 90 —969. Versuche, durch Erhitzen
mit anorganischen Basen HCI abzuspalten, um zu einer Oxydiphenylen-
azoncarbonsiiure zu gelangen, waren ohne Erfolg. Durch Kochen mit
Anilin am Rickflusskiihler wird eine Verbindung erhalten, deren Zu-
sammensetzung der Formel Cgs H17 N3Oz entspricht. Zu ihrer Isolirung
treibt man das dberschiissige Anilin mit Wasserdimpfen ab, behandelt
den Rickstand mit Soda, wobei ein Theil in Losung geht, und reinigt
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den unldslichen Theil durch Aufnehmen mit Chloroform und Fillen

mit Ligroin. Die Substanz wird als das Anilid einer Benzindulon-

carbousdure betrachtet, ihre Bildung erfolgt nach der Gleichung:
Cm[‘]gClNzOs + 2 C¢Hs NHs = Cas H;7 N3 02 + NH,Cl + H; O.

Die Constitution wird wahrscheinlich durch folgendes Formelbild
wiedergegeben:

/,/\!/N\\\\]/ P CO.NH.C¢H;
|
. ) I
\\. S N/ /\\\O
CeHy
Die daneben entstehende, in Soda lésliche Substanz dirfte die
entsprechende Carbonsiiure sein. Von der schon friiher beschriebenen

m-Chlorphenylazosalicylsiure werden einige Salze und Derivate be-
schrieben. Der Methylester bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 1149,
der Aethylester schmilzt bei 102—103°%  Die p-Chlorphenylazo-
salicylsdure schmilzt bei 2379, der Methylester bei 1529, der Aethyl-
ester bei 1130, Thuber.

Condensation des Chlorals mit Resorcin, von J. T. Hewitt
und F. G. Pope (Journ. Chem. Soc. 69, 1265—1269). Die Con-
densation von Resorcin mit Chloral in verdiinuter, wissriger Lésung
unter dem Eiofluss von Natriumbisulfat ist von Causse (diess Be-
richte 24, Ref. 10) studirt worden. Bei gewdbnlicher Temperatur
werden farblose Krystalle erhalten, deren Zusammensetzung der
Formel C14H;30¢ entspricht, und die beim Erhitzen 1 Mol. Wasser
verlieren ond in eine gelbe Verbindung Cj14H;O; iibergehen. Den
beiden Verbindungen wurden von Causse die Constitutionsformeln:

B OHD~ e co

[CsH4(OH)O)z:: CH. COOH und CGH4<O_A-—-1

zugeschrieben.  Verff. haben das Studinm der beiden Substanzen
wieder aufgenommen. Es zeigte sich, dass, wenn man die Conden-
sation von Cbloral mit Resorcin bei Gegenwart von Natriumbisulfat
in der Wirme aunsfihrt, direct die gelbe Verbindung C;4H;0s er-
balten wird. Diese geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid in
eine bei 1529 schmelzende Triacetylverbindung iiber, wodurch die
Anwesenheit dreier Hydroxylgruppen bewiesen wird. In kalter Alkali-
lauge 16st sich die Verbindung Cy4HjpOs; mit intensiv purpurrother
Farbe, die beim Erwirmen verschwindet, indem Salze der Formel
C1H11 MeOq entstehen. Die rothe Lsung giebt beim Ansiduern direct,
die farblose erst bei lingerem Kochen einen Niederschlag. Aus dem
Verbalten wird der Schluss gezogen, dass die Verbindong Cy4Hj00;
das Lacton einer in Wasser leicht l8slicher Siure Ci4H;20q, einer
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Tetraoxydiphenylessigsiure, ist, und dass daber den beiden Verbin-
dungen die Constitutionsformeln:

OH (2) OH (2)

H/C°H3 <OH(4) on CeHs<op (4)

N CeHy <QH () \c Hy <QH @)

coon CeHs OH (2) co 8850 (2)
zukommen. Tauber.

Einwirkung von Formaldehyd auf Phenylhydrazin und auf
einige Hydrazone, von J. W. Walker. (Journ. Chem, Soc. 69,
1280—1287). Die Einwirkung von Formaldebyd auf Phenylhydrazin,
die je nach den Versuchsbedingungen verschieden verliuft, ist einem
genauen Studium unterworfen worden. Lisst man einen grossen
Ueberschuss von Formaldebyd auf Phenylhydrazin bei Abwesenheit
von Mineralsiure einwirken, so erhiilt man nur die von Wellington
und Tollens (diese Berichte 18, 3300) entdeckte Substanz C;5HygNy.
Bei Gegenwart von Salzsiure entsteht neben dieser eine isomere vom
Schmp. 111—113% Letztere entstebt alse Hauptproduct, wenn Form-
aldehyd auf iberschiissiges salzsaures Phenylhydrazin einwirkt. Figt
man eine Losung von 2 Mol. Phenylhydrazin zu der 1 Mol. ent-
sprechenden Menge Formaldebyd, so erhilt man das einfache Hydra-
zon, C;HgNjy, dessen Schmp. bei circa 1500 liegt, aber wegen der
Neigung der Substanz, sich zu polymerisiren, sehr variirt. Diese
Polymerisirung erreicht man sehr leicht, wenn man die Substanz in
wenig heissem Anilin 16st und sie durch Alkohol wieder fillt. Durch
Kochen des so gewonnenen Rohproducts mit einer Losung von Na-
triumalkoholat befreit man das Product von Verunreinigungen und
erhiilt es dann durch Umkrystallisiren in Blittchen vom Schmp.
210—212°, deren Molekulargewicht der Formel (C;HgNs)s annihernd
entspricht. Wird das einfache Hydrazon, C;HgNj, lidngere Zeit in
der Kilte oder wenige Minuten in der Wirme mit tberschiissigem
Formaldehyd behandelt, so wird eine neue, in Aether ldsliche, schén
krystallisirende Substanz vom Schmp. 139—140° erhalten. Derselben
kommt die Formel CigH;sN4O zu. Durch Lésen in heissem Phenyl-
hydrazio wird die Verbindung nicht verindert. Ibre Bildung erfolgt
wahrscheinlich nach der Gleichung:

2 CH3(OH); +-2C¢Hs . NH. N :CH,
= 3H20+05H5.N.CHz.O.CHQ.N..Csﬂb
CH.: N N:CH.
Auf Benzylidenhydrazon wirkt iiberschiissiger Formaldehyd bei ge-
wohbnlicher Temperatur unter Bildung einer sauerstofffreien Verbin-
dung, CyrHp(Ny, der zweifellos die Constitution
CQH(,.N.N:CH.CGH{,
CHy
CeHg,.N.N:CH.CsH;,
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zukommt. Bei der Einwirkung von tberschiissigem Formaldehyd auf
Acetophenonhydrazon bildet sich die oben beschriebene, bei 139 — 140°
schmelzende Verbindung und andererseits eine bei 185? schmelzende
Substanz, die nach der Formel Cp3HgN4O zusammengesetzt und
wahrscheinlich so constituirt ist:

CGHSNCHQOCHQNCbH5
N H CHQ N : C(CHa) . CGH5. Tiuber.

Ueber den in der Rinde von Myrica nagi enthaltenen
Farbstoff, von A. G. Perkin und J. J. Hammel (Journ. Chem.
Soe. 69, 1287—1294). Myrica nagi ist ein zu den Myricaceen
gehorender immergriiner Baum, der im siidlichen Himalaya, in China
und Japan vorkommt. Die Rinde desselben enthilt, ausser betricht-
lichen Mengen Gerbsiure, einen gelben Farbstoff, der dem Quercetin
sehr dhnlich ist und als Myricetin bezeichnet wird. Derselbe bildet
gelbe Nadeln, die iiber 2000 unter Zersetzung schmelzen, und ist
pach der Formel CysHygOs zusammengesetzt. Von den Farbstoffen
der Quercetingruppe unterscheidet er sich deutlich durch die Firbun-
gen, die er in Alkalilange hervorruft. Mit verdinnter Kalilange ent-
steht zuniichst eine Griinfirbung, beim Stehen der Losung an der
Luft geht die Farbe allmahlich durch Blau in Violet iiber. Myricetin
liefert mit Schwefelsiure, Salzsidure, Brom- und Jodwusserstoffsiure
krystallinische Additionsproducte, die durch Wasser wieder in die
Componenten zerlegt werden. Mit Essigsdureaphydrid aud wasser-
freiem Natriumacetat erhitzt geht der Farbstoff in eine Hexacetyl-
verbindung, mit Benzo&siureauhydrid in eine Hexabenzoylverbindung
iiber; erstere bildet farblose Nadeln vom Schmp. 203—204°. In der
Alkalischmelze wird Myricetin in Phloroglucin und Gallussiure ge-
spalten, mit Brom entsteht eine Verbindung, deren Analyse auf die
Formel Cy; HgBryOs stimmende Zablen liefert, und die in orangefar-
bigen Nadeln vom Schmp. 235—240° krystallisirt. Ihre Eigenscbaften
lassen es zweifelhaft erscheinen, dass sie ein einfacbes Tetrabrom-
substitutionsproduct ist. Die angefiihrten Beobachtungen machen
es wahrscheinlich, dass das Myricetin ein Oxyquercetin ist von der
Constitution:

OH
OH ., 0O, /
h \ - /\_ "—OQH
. OH
| C OH
OH O

Das Studium der Alkyldther, welches in Aussicht genommen ist,
diirfte die Frage zar sicheren Eutscheidung bringen. Tauber.
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Ueber das Vorkommen von Quercetin in den Zwiebelschalen,
von A. G. Perkin und J. J. Hummel (Journ. Chem. Soc. 69,
1295—1298). Der Farbstoff der Zwiebelschalen ist isolirt und unter-
sucht worden. Die Untersuchung hat seine Identitit mit Quercetin
ergeben. Tauber.

Ueber Camphermononitril, dessen Aphydrid und Anilid,
von A. Haller und Minguin (Compt. rend. 123, 216—220). Durch
Einwirkung von Acetylchlorid auf Isonitrosocampher haben Verff.
friher zwei Verbindungen dargestellt, denen sie die Formeln
C2oHzg Ny O3 und CioHys NOs beilegten; erstere ist in Aether unlds-
lich, letztere ist darin lslich und besitzt saure Eigenschaften. Durch
cone. Kalilauge wird die Verbindung CjoHys NO: unter Entwicklung
von Ammonjak in Camphersiure umgewandelt und erweist sich bier-
durch als Camphersiuremononitril. Es ist dieselbe Verbindung, die
von Hoogewerff und van Dorp als Cyanlauronsiiure bezeichnet
worden ist. Die Verbindung CspHog N2 O3 ist das Anhydrid der an-
deren, und kann durch Erwirmen mit alkoholischem Kali in diese
umgewandelt werden. Durch Erwirmen des Camphersiuremononi-
trils mit Phenylisocyanat auf Temperaturen unter 1009 wird unter
Entwicklung von CO; das obige Anhydrid und Diphenylharnstoff ge-
bildet:

CN
2 (CsHu<gpop) + 2 (CONCsH)

CN NC NHC: H
= Cs H14<CO-O_CO>CQ H“ -+ CO<NHC§ H: -+ CO,
Steigert man die Temperatur bis gegen 160% so findet weiter folgen-
der Vorgang statt:
NHCsH CN
CaoBas Ns O3 + 0O<Np bt = 2 (Co Bu<Go N G, ) + COs

d. h. es wird das Anilid des Camphersiuremononitrils gebildet.
Téuber,
Ueber die Darstellung der Selensfiure, von R.Metzner (Compt.
rend. 128, 236—238). Selenige Séure wird durch Permanganate leicht
und vollstindig zu Selensiure oxydirt unter Reduction der Uebermangan-
siure zu Mangansesquioxyd: 2 KMnOy + 48e O3 = 38e 03 + K38e O,
+ MnyO;. Arbeitet man in stark verdiinnter, wissriger Losung, so
bleibt das Mangansesquioxyd ungelést, und man kann durch Féllung
des Kaliums mittels Kieselfluorwasserstoffaiure aus der Oxydations-
mischung eine Lésung von reiner Selensiure erbalten. Bequemer ist
es noch, statt des Permanganats Uebermangansiiure selbst anzuwenden.
Man gewinnt die letztere aus dem Baryumsalze durch Fillung des
Baryts mit verdiinater Schwefelsiure. Tauber.
Ueber das Vinyltrimethylen und das Aethylidentrimethylen,
von G. Gustavson (Compt. rend. 123, 242-—245). Erwirmt man das
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Tetrabromhydrin des Pentaerythrits C:(CHzBr)y in alkoholischer Lé-
sung mit Zinkstaub auf 60—70¢, so erhilt man Vinylitrimethylen
CsHg. Das Tetrabromhydrin des Pentaerythrits wurde nach der Me-
thode von Tollens und Wigand (diese Berichte 24, Ref.858) dargestellt,
doch wurde es vortheilhaft befunden, die Menge des Phosphortri-
bromids wesentlich zu verringern. Vinyltrimethylen bildet eine bei
400 siedende Fliissigkeit, die ungefihr das spec. Gew. 0.73 besitat.
Mit Brom vereinigt es sich in heftiger Reaction zu dem Dibromid
CyHgBrg. Letzteres siedet bei 185—190% Durch Erhitzen mit Wasser
und Bleioxyd im zngeschmolzenen Robr wird ein Aldehyd erbalten,
der durch Oxydation mit Silberoxyd ein krystallisirtes Silbersalz von
der Formel Cs H7 Ag Og liefert. Hieraus wird gefolgert, dass das Bromid
die Gruppe CHBr.CHzBr enthdlt. Durch Oxydation des Kohlen-
wasserstoffs mit Kaliumpermanganat entsteht das Glycol C; Hs(OH),,
wodurch bewiesen wird, dass nur eine doppelte Bindung vorhanden
ist. Bei weiterer Oxydation des Glycols mit verdiinnter Salpeter-
siure bildet sich «-Oxyglutarsiure, indem neben der Oxydation
Wasseraddition stattfindet. Die Constitution des Glyeols ist daher:
QIl:2>CH .CH(OH).CH:(OH). Das Vinyltrimethylen addirt Jod-
wasserstoff; das dabei entstehende Jodid giebt, mit alkoholischem Kali
behandelt, ein Isomeres des Vinyltrimethylens vom Sdp. 37.5% Das
Verhalten gegen Brom beweist, dass auch dieser Kohlenwasserstoff
nur eine doppelte Bindung enthilt. Seine Bildungsweise fiihrt zu
der Formel gﬁ}c :CH.CHjs, d. h. zu derjenigen des Aethyliden-
trimethylens. Dasselbe addirt Jodwasserstoff und liefert dabei ein
Additionsproduct, welches mit dem aus Vinyltrimethylen erhaltenen
isomer ist und durch Wasser in einen bei 114—116° siedenden Alkohol
umgewandelt wird. Tiuber.
Ueber die Constitution des Pinakolins, von M. Delacre
(Compt. rend. 123, 245—248). Verf. fihrt neue Argumente zu Gunsten
der von ihm jingst (diese Berichte 29, Ref. 545) schon vertheidigten, sym-
metrischen Formel des Pinakolins an, deren wichtigstes folgendes ist:
Verf. zeigt, dass das von Butlerow durch Einwirkung von Zink-
methyl auf das Chlorid der Trimethylessigsiure erhaltene Product
nicht mit Pinakolin identisch ist. Die Verschiedenheit beider Pro-
ducte ist durch das verschiedene Verhalten beider gegen concentrirte
Bromwasserstoffsiiure festgestellt worden. Mit der Constatirung dieser
Thatsache ist der wichtigste Beweis fiir die unsyrometrische Pinakolin-
formel gefallen. Thuber.
Ueber die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf thiophen-
haltiges Benzol, von E. Boediker (Compt. rend. 123, 310—311).
Lisst man wasserfreies Aluminiumchlorid aunf thiophenbaliiges Benzol
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einwirken, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff. Bei der Destillation
des mit Aluminiumchlorid erwirmten Benzols erhilt man eine gewisse
Quantitdt einer iiber 3000 siedenden Fliissigkeit, die nur Spuren von
Schwefel enthdlt. Es erscheint daher nicht zweifelhaft, dass das
Aluminiumchlorid eine Condensation von Thiophen mit Benzol unter
Eliminirung von Schwefelwasserstoff herbeifiibrt. Tauber.
Ueber neue gemischte Trimethylenverbindungen, von L.
Henry (Compt. rend. 123, 311—313). Durch Umsetzung von Tri-
methylenchlorbromid mit Jodkalium in methylalkoholischer Losung
entsteht Trimethylenchlorjodid. Es bildet eine farblose Fliissig-
keit, die am Lichte braun wird, und besitzt bei 209 das spec. Gew.
1.904. In einem Gemisch von fester Kohlensiure und Aether erstarrt
es und schmilzt dann bei — 69.50. Der Sdp. liegt bei 1701729,
also genan in der Mitte zwischen demjenigen des Trimetbylendichlorids
und des Trimethylendijodids. Mit Silbernitrit setzt sich das Chlorjodid
um zu dem Trimethylennitrochlorid Cl.CH;y.CH;s.CH; . NOs,
einer farblosen Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.267 bei 209. Dasselbe
ist nicht zum Erstarren zu bringen und siedet unter geringer Zer-
setzung bei 1979 Tiiuber.
p-Nitrochinolin und p-Amidochinolin, von Ad. Claus und
L. Schnell (Journ. prakt. Chem. 53, 106—126). p-Nitrochinolin
wurde nach dem Verfahren von La Coste (diese Berichte 16, 670)
dargestellt und aus der vorber peutralisirten Reactionsfliissigkeit durch
Destiliation mittels Wasserdampf gewonnen. Dasselbe liess sich selbst
mit den stirksten Nitrirungsmitteln nicht weiter pitriren; seine Ueber-
fibrung in g-Brom-p-nitrochinolin vow Schmp. 165 gelang durch
Darstellung des bromwasserstoffsauren Salzes und Umwandlung des-
selben in p-Nitrochinolinhydrobromatdibromid, welches beim Erhitzen
auf 170—180° in die Bromverbindung iibergeht. Das Jodmethylat
dieser Verbindung schmilzt bei 235°. Auch das g-Brom: p-nitrochino-
lin liess sich nicht héher nitriren. Die pg-Stellung des Bromatoms
wurde vor Allem durch Ueberfilhrung der fraglichen Verbindung in
p-g-Dibromechinolin vom Schmp. 1300 bewiesen. p-Amido-g-brom-
chinolin vom Schmp. 106° wurde aus der entsprechenden Nitrover-
bindung durch Reduction mittels Eisenpulver, Wasser und etwas Eis-
essig gewonnen. Dasselbe geht durch Brom in Eisessig- oder Chloro-
formldsung quantitativ in das bromwasserstoffsaure Salz eines Di-
bromamidochinoling vom Schmp. 210° iiber, welches durch Alkali in
ana-Brom-p-amido-pg-bromchinolin vom Schmp. 146° umge- -
wandelt wird, was durch Ueberfiihrung desselben in das bekannte p-ana-
B-Tribromechinolin vom Schmp. 149° resp. in das bei 85—86°
schmelzende ana-f-Dibromchinolin (Eliminiren der NHjy-Gruppe
durch Diazotiren und Kochen mit Alkohol) bewiesen wurde. p-A mi-
dochinolin wurde durch Reduction der entsprechenden Nitrover-
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bindung mittels Eisenpulver und etwas Essigsdiure und Destillation der
getrockneten und gepulverten Reactionsmasse mittels Wasserdampf
gewonnen. Es schmilzt bei 114% Von Derivaten werden das Jod-
methylat vom Schmp. 199°, p-Acetamidochinolin vom Schmp. 75° und
p-Benzoylamidochinolin vom Schmp. 1307 beschrieben. Mit 1 Mol.
Brom in Eisessiglosung giebt es ein bei 230° schmelzendes Brom-
hydrat, welches mit Alkali bebandelt m-Brom-p-amidochinolin
vom Schmp. 679 liefert, dessen Constitution durch Ueberfihrung in
das m-p-Dibromchinolin vom Schmp. 689 festgestellt wurde. Beim
Nitriren entstanden aus letzterem das bei 1659 schmelzende ana-Nitro-
derivat und das bei 191° schmelzende o-Nitroderivat (p-ana-Dibrom-
chinolin giebt nur ein Nitroderivat). Wie p-Amidochinolin liefert
auch p-Acetamidocbinolin trotz seines Acetylrestes mit 1 Mol. Brom
in Eisessiglosung ein m-Bromderivat mit dem Schmp. 165°; durch
Entacetylirung giebt dies das vorher beschriebene m-Brom-p-Amido-
chinolin.  Bei Versuchen, durch Einwirkung von 2 oder mehr Mol.
Brom auf das p-Amidochinolin, dessen Acetyl- und Benzoylderiat, zu
héher bromirten Verbindungen zu gelangen, wurden das Dibrom-p-
amidochinolin vom Schmp. 170° und das Dibrom-p-benzoylamido-

chinolin vom Schmp. 159? erhalten. Lenze.

Erwiderung auf die Abhandlung!) von R. von Rothenburg:
sIsomeriefille in der Pyrazolreihec¢ (Hrn. L. Knorr zur Antwort),
voo L. Knorr (Journ. prakt. Chem. 53, 127—132). Verf. betont
nochmals auf Grund neuer experimenteller Untersuchungen, dass das
Phenylpyrazol vom Schmp. 228° 4-Phenylpyrazol ist, demnach
also nicht aus Benzoylaldehyd und Hydrazinhydrat entstehen kann
(8. v. Rothenburg, diese Berichte 27, 789) und vertheidigt in
scharfer Kritik der polemischen Bemerkungen v. R's. seine friiheren
Behauptungen. Er schliesst mit dem Hinweis auf eine spitere Mit-
theilung, worin klargelegt werden soll, »dass der vermeintliche Ent-
decker des Pyrazolons diese Substanz, von der er 5 Bildungsweisen
in einem Cyclus von 13 Abhandlungen beschreibt, iberhaupt nicht in

Hinden gehabt hate. Lenze.
Ueber 7y-Carbodiphenylimid, von C. Schall (Journ. prakt.
Chem. 83, 139—143). Siehe diese Berichte 29, 270. Lenze.

Zur Kenntniss der Einwirkung von Natrium auf aromatische
Nitrile (vorl. Mitthlg.), von A. Lottermoser (Journ. prakt. Chem.
53, 143—144).. Bei weiterer Ausarbeitung der Reaction von R.
Walther (diese Berichte 27, Ref. 578) wuarden vom Verf. folgende
Amidine dargestellt und untersucht: Benzenyl-o-tolylamidin, Benzenyl-
p-tolylamidin, Phenacetphenylamidin, o-Toluphenylamidin, p-Tolu-
phenylamidin, «-Naphtophenylamidin und §-Naphtophenylamidin.

) Journ. prakt. Chem. 51, 574.
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Benzenyl-p-tolylamidin entstand nur in trockener Aetherldsung, wihrend
in Benzolldsung ein anderer Korper gebildet wurde, dessen Natur
noch genauer studirt werden soll. Weiter wurden vom Verf. Versuche
angestellt, die Constitution der einfach substituirten Amidine zu er-
mitteln und eine Substanz eingehend untersucht, welche bei Einwirkung
von Natrium auf Benzonitril in Benzolldsung entsteht und wahrschein-
lich ein Dihydrotetraphenyltriazin darstellt. Lense,

Ueber die Einwirkung von Bromwasserstoff auf Kohlen-
wasserstoffe der Reihe CoHoo -3, von W, Ipatjew (Journ. prakt.
Chem. 53, 145—168).

Ueber die Constitution der aromatischen Diazokérper und
ihrer Isomeren, von C. W, Blomstrand (Journ. prakt. Chem. 53,
169—197). Das Wesentlichste der vorstehenden Abhandlungen ist be-
reits in diesen Berichten 29, Ref. 91 und Ref. 93 mitgetheilt worden.
Beziiglich der Einzelheiten der umfangreichen Arbeiten muss auf die
Originalabhandlungen verwiesen werden. Lenze.

o-ana-, 0-p- und m-ara-Dinitrochinolin, von Ad. Claus und
G. Hartmann (Journ. prakt. Chem. 53, 198—210). Von den 6 mdog-
lichen Dinitroderivaten des Chinolins, welche die Nitrogruppen im
stickstofffreien Ring entbalten, sind bisher 3 dargestellt worden, von
denen nur eins betreffs der Stellung der beiden Nitrogruppen voll-
stindig definirt ist und zwar das aus o-p-Dinitroanilin von La Coste
(diese Berichte 15, 561) erhaltene. Von den beiden anderen von
Claus und Kramer (diese Rerichie 18, 1243) durch directe Nitrirung
des Chinolins dargestellten Dinitrochinolinen weiss man, dass sie die
Nitrogruppen an dem stickstofffreien Ring haben und dass das eine dieser
beiden, das bei 182° schmelzende »ac¢.Derivat auch aus dem o-Nitro-
chinolin entsteht, demnach eine Nitrogruppe in Ortho-Stellung hat. —
o-ana-Dinitrochinolin, aus ana-Nitrochinolin und Salpeter-Schwefelsiure
(3 g Nitroproduct, 50 g rauch. NO3H (1.5) und 50 g Schwefelsdure-
hydrat); Schmp. 182°. Die von Claus und Kramer friher ge-
machten Angaben (l. c.) beziiglich der Diamidoverbindung des bei
1829 schmelzenden Dinitrochipolins konnten von den Verff. bestitigt
werden. Dieselbe wurde iber die Diazaverbindung in das o-ana-Di-
bromechinolin vom Schmp. 127—128° umgewandelt. Von Deri-
vaten-wurden weiter dargestellt: das o-ana-Dinitro-f-Bromchinolin
vom Schmp. 1529, das ¢-Amido-ana-Nitrochinolin vom Schmp,
1489 (mittels cone. Schwefelammoniums) und von letzterer Verbin-
dung das Jodmethylat vom Schmp. 170° (unter Zersetzung), das Chlor-
platinat und die Acetylverbindung vom Schmp. 2209 — o-p-Dinitro-
chinolin ist identisch. mit dem »ge¢-Dinitroderivat von Claus und
Kramer (l. c.), indess liegt sein Schmelzpunkt bei 144° statt nach
La Coste bei 149 und nach Claus und Kramer bei 133—1349.

Berichte d. D. chem. Genelischaft. Jahrg. XX1X. [55]
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Es giebt ein f-Brom-o-p-dinitrochinolin vom Schmp. 194°, Beide
Derivate wurden sowohl aus dem synthetisch dargestellten (nach L a
Coste), als auch aus dem durch Nitriren des Chinolins erhaltenen
Dinitroproduct bereitet. Das o-Amido-p-nitrochinolin liefert ein
o-Brom-p-nitrochinolin vom Schmp. 164°, ein Jodmethylat vom
Schmp. 1769, ein Chloroplatinat vom Zersetzungspunkt 1800 und o-Acet-
amido-p-uitrochinolin vom Schmp. 2249 — m-ana-Dinitrochinolin wurde
dargestellt aus dem 3.5-Dinitroanilin; Schmp. 179°. Das salzsaure
Salz (Schmp. gegen 86°), Chloroplatinat und §-Brom-m-ana-dinitro-
chinolin vom Schmp. 161° werden beschrieben. Leaze.

Ueber Derivate des m-Nitro-o-amidobenzamids und m-Nitro-
o-samidobenzhydragids, von K. Kratz (Journ. prakt. Chem. 58, 210
bis 225). In gleicher Weise wie Finger (diese Berichte 21, Ref. 571
u. Finger, Habilitationsschrift, Giessen 1894) salpetrige Siure auf
o-Amidobenzamid nnd o-Amidobenzhydrazid liess Verf. salpetrige Séure
auf m-Nitro-o-amidobenzamid und m-Nitro-o-amidobenzhydrazid ein-
wirken. — m- Nitrobenzazimid und Derivate. m-Nitrobenzazimid,

CO.NH
NO; .G Hy< * . aus m-Nitro-o-Amidobenzamid, Kaliumnpitrit

und verd. Essigsiure leicht erhiltlich, schmilzt bei 185° unter Zers.,
réthet blaues Lakmuspapier und wird leicht von Alkalilauge und Am-
moniak aufgenommen. Natrium- und Silbersalz wurden dargestellt.
m-Nitromethylbenzazimid (Schmp. 199%) wurde sowohl aus m-
Nitrobenzazimidnatrium und Jodmethyl, als auch aus m-Nitro-o amido-
benzmethylamid (erhalten durch Einwirkung von Metbylamin anf
Nitroisatosiiure) und salpetriger Sadurce bereitet; m-Nitroithylbenz-
azimid (Schmp. 105°) aus m-Nitro-o-amidobenzithylamid vom
Schmp. 156° und Ny Q. m-Nitrodithylenbenzazimid,

4 N=N
(NOz CeHz<< . > , Schmp. oberhalb 2909, entsteht aus
CO.N.CHy./o
m-Nitroamidobenzitbylenamid (NOz C, H3<S,([)_]1: HCH, ) (gewonnen
2 2

aus Nitroisatosiiure und Aethylendiamin) in salpetersaurer Lésung und
. . - CON. GsHs
Kahumm(rlt;m-N1trophenylbenzazlmld,NO?CGH;:,<N : ’

vom Schmp. 190" aus m-Nitroamidobenzphenylamid vom Schmp.203°
(letzteres aus Anilin und Nitroisatosdure). — Spaltungen des m-Nitro-
benzazimids und seiner Abkimmlinge durch Sduren und Alkalien. Al-
kalilange spaltet die Nitrobenzazimide in m-Nitro-o-Amidoben-
zoésdare vom Schmp. 261 —263° (Nitrophenylbenzazimid ausserdem
Phenol). Conc. Salzsiiure (im Rohr bei 120—13009) giebt Stickstoff,
Ammoniak (Nitromethylbenzazimid statt dessen Methylamin) und m-
Nitro-o-chlerbenzoésiure vom Schmp. 156%; verd. Schwefel-



785

shure giebt Stickstoff, m-Nitrosalicylsiure vom Schmp. 228° und
Ammoniak (resp. Methylamin beim Nitromethylbenzazimid). — m-Nitro-
o-amidobenzhydrazid und Derivate. m-Nitro-o-amidobenzhydrazid,

NO;.Cq H3<1§g; NH’, aus Hydrazinsulfat, Nitroisatosiure und Aetz-

kali in wissriger Losung, zersetzt sich bei 214—2189, ohne vorher zu
schmelzen; es reducirt alkal. Kupferoxydulldsung und ammoniakal.
Silberlésung uod lisst sich condensiren mit Aldehyden, Ameisensiure
und S#ureanhydriden. Mit 2 Mol. Benzaldehyd entsteht die Verbin-

dung NOngH3<CONHN:CHCGH5 vom Schmp. 224 —225% mit

N:CHCgH;s
wasserfreier Ameisensiure wird Anhydroformyl-m-nitro-o-amido-
benzhydrazid vom Schmp. 170—1719, NOgCgH3<CO'N'NH2
N=CH
erhalten. Lenze.

Ueber Geraniol und Rhodinol, von J. Bertram und E. Gilde-
meister (Journ. prakt. Chem. 53, 225—237). Bevor Verff. auf die
Arbeit von Erdmann und Huth (diese Berichte 29, Ref. 386), deren
Literaturnachweise iiber den fraglichen Gegenstand sie als unvoll-
sténdig und unklar bezeichnen, niher eingehen, geben sie selbst eine
moglichst vollstindige Uebersicht iber die in der Literatur vorliegen-
den Arbeiten betr. Rhodinol, Geraniol etc. und fassen die Ergebnisse
derselben kurz dahin zusammen, dass 1) die bei 2309 siedenden alko-
holischen Bestandtheile des indischen Geraniuméls, des Citronelldls
und des Rosendls auaschliesslich oder fast ausschliesslich aus Gera-
niol bestehen; das Gleiche gilt von Barbier’s Licarhodol; 2) dass
die 4dtherischen Oele der Pelargoniumarten, das franzdsische, afrikanische
und Réunion-Geraniumél in dem zwischen 2256—230° siedenden alko-
holischen Antheilen neben Geraniol einen zweiten Alkohol enthalten,
der sich vom Geraniol durch niedrigeren Sdp., geringeres spec. Gew.,
sein Verhalten gegen gasférmige Salzsiure und Chlorcalcium, mit
welchem er eine feste Verbindung giebt, unterscheidet. — Es folgt
nun eine eingehende Kritik der Arbeit von Erdmann und Huth.
Letztere erhielten aus Rhodinol de Pelargonium, aus Réuniol, ans
Geraniol und aus Rosenil dasselbe Diphenylurethan vom Schmp.
83—849 und schlossen daraus, dass die betr. Alkohole identisch seien.
Verff. bezeichnen diesen Schluss als unzutreffend und weisen nach,
dass zwischen Rhodinol-Réuniol einerseits, dem Geraniol und dem
Rosendl andererseits grosse Unterschiede bestehen (Verhalten gegen
Salzséiuregas bei gewéhnlicher Temperatur, gegen Chlorcalcium und
Chromsduregemisch). Nach ihrer Ansicht enthilt das Rhbodinol-
Réuniol 20— 30 pCt. Geraniol und 70— 80 pCt. eines anderen Alkohols.
Den Vorschlag von E. und H., fir Geraniol den Namen Rhodinol
einzufibren, weisen Verff. als unberechtigt zuriick, da der Begriff

[55%)
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»Geraniol¢ ein durchaus feststehender ist und die Apgaben Jacob-
sen’s hieriiber (Lieb. Ann. 167, 232) allseitig als richtig anerkannt
sind, wihrend der Begriff »Rhodinole vor der Hand noch véllig unklar
ist. Am Schluss der Abbandlung theilen Verff. mit, dass es ihnen
mit Hilfe der von Bayer (diese Berichte 27, 815) zur Beseitigung
von Terpinen aus Terpengemischen angewandten Chromsiuremischung
gelungen ist, in den Spaltungsproducten des Geraniols mit conc.

Ameisensiure neben Terpinen auch Dipenten nachzuweisen.
Lenze.

Ueber die vermeintliche Identitdit von Réuniol, Rhodinol
und Geraniol, von A. Hesse (Journ. prakt. Chem. 53, 238—241).
Gegeniiber der Behauptung von Erdmann und Huth (siehe vor-
stehendes Ref.), dass Réuniol, Rhodinol und Geraniol identisch seien,
somit der Name Réuniol aus der Literatur zu streichen ist, hilt Verf.
an seiner friiher geiiusserten Ansicht fest, dass in den Pelargonium-
dlen ein neuer Terpenalkobol von der Formel CyoHg0O, das Réuniol,
enthalten ist, was durch die Untersuchungen von Wallach und
Naschold (Nachrichten d. Kgl. Ges. d. Wissensch., Gittingen, Febr. 1896)
sicher bestitigt wird. Das Réuriol ist hiernach nicht allein in seinen
Eigenschaften, sondern auch in seiner Zusammensetzung ein von dem
Geraniol verschiedener Terpenalkohol. Weiter wendet sich Verf.
gegen die Beweisfiihrung von E. u. H., dass Réuniol unreines Rhodinol
sei, wihrend doch nur das Umgekehrte der Fall sein kann, d. b,
Rbodinol (aus Réuniol6l) kann wohl als unreines Réuniol bezeichnet
werden, wogegen Rhodinol aus franzés. Pelargoniumél viel Geraniol
neben wenig Réuniol enthilt. Ebenso ist auch die Angabe von E.
u. H.,, dass Bertram und Gildemeister (diese Berichte 27, Ref.
270) Rhodinol im Palmarosadl aufgefunden hitten, umgekehrt richtig:
Geraniol, der Hauptbestandtheil des Palmarosaéls, warde im Rhodinol
aus franzds. Geraniumdl in grosser Menge nachgewiesen. Falsch ist
ferner die Schlussfolgerung beziiglich der Identitit von Geraniol, Rho-
dinol und Réuniol, welche E. u. H. aus der Gewinnung eines Di-
phenylurethans aus den Handelsproducten ziehen. Betreffs der von
E. u. H. vorgeschlagener Umwandlung des Namens Geraniol in Rho-
dinol vertritt Verf. die Aunsicht von Bertram und Gildemeister
(8. vorig. Ref.). Lenze.

Der Benzolkern. VI, von W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 53,
241—245). Verf. zeigt, dass a) das Auftreten von m- statt o- und p-
Verbindungen bei verschiedenen Substitutionen (wie Nitrirung von
Apnilin mit verd. Salpetersiure und bei Gegenwart von viel conc.
Schwefelsiure, etc.), b) das auffallende Verhalten verschiedener m-Ver-
bindungen (m-Nitrodimethylanilin, m-Sulfo- und Disulfosiure des Di-
methylanilins geben mit Diazol6sung keine Farbstoffe etc.) und c¢)
einige Erscheinungen bei der erschipfenden Chlorirung des Benzols
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und seiner Homologen (Benzol, Xylol) durch seine Benzolconfiguration
eine einfache Erkldrung finden. Lenze.

Zur Kenntniss der XKyanalkine, insbesondere des Kyan-
bensylins, von G. Herfeldt (Journ. prakt. Chem. 63, 246—250.)
Kyanbenzylin, Cy Hoy Ny, vom Schmp. 1069 (s. Wache, diese
Berichte 22, Ref. 327) wurde gewonnen, indem trockenes Natrium-
alkoholat mit Benzyleyanid zu einem steifen Brei verriihrt und die
Masse 6 —8 Stunden im Autoclaven auf 160— 1700 erhitzt wurde.
Von Derivaten wurden dargestellt: Monobromkyanbenzylin, wel-
ches mit concentrirter Salzsiure im Rohr bei 140° Bromoxyphenyl-
dibenzylmiazin, CgyH;sBrN3y(OH), vom Schmp. 1209 liefert, Chlor-
kyanbenzylin vom Schmp. 65°, das Jodmethylat des Kyan-
benzyling, das Chloroplatinat des Methylkyanbenzylins und das
Methylderivat der vorher erwiihnten Oxyverbindung C3,C1s(CHs)N2(OH)
vom Schmp. 13509. — Am Schluss wird die Einwirkung von Acetyl-
und Benzoylchlorid auf Kyanbenzylin, Kyanithin und Kyanpropin,
sowie die Einwirkung von salpetriger Séure auf Kyanbenzylin be-
sprochen. Lenze.

Ueber Derivate des Veratrols, von F. Briiggemann (Journ.
prakt. Chem. 53, 250—254.) In der Abhandlung werden die Unter-
suchungsergebnisse bei Einwirkung von Chlor, Brom, Jod und
Salpetersiure auf Veratrol, sowie von Benzoyl- und Acetylchiorid in
Gegenwart von Alumininmchlorid mitgetheilt. Tetrachlorveratrol
vom Schmp. 88°, Dibromveratrol (isomer mit dem von Merck
dargestellten vom Schmp. 92—939) Tetrabromveratrol vom Schmp.
1189, Dijodveratrol vom Schmp. 125% «- und $-Dinitroveratrol
vom Schmp. 127—128% und 1279 Benzoylveratrol vom Schmp. 99°
(sein Phenylbydrazon vom Schmp. 1749) uud das Thioanilid des
Veratrols, CsH;(OCH;3); CSNHCsHs, vom Schmp. 1599 welches
durch Jod in das Apilid der Veratrumsiure vom Schmp. 154° dber-
gefiihrt wird und mit Sodalsung im Robr bei 2309 Anilin, Schwefel-
wasserstoff und Veratrumsiiure bildet, werden beschrieben. Acetyl-
veratrol konnte nicht erhalten werden. Guajacol gab mit Benzoyl-
chlorid und Aluminiumchlorid den Benzoylester vom Schmp. 57°.

Leanre.

Ueber die Einwirkung von Brom auf tertiire Alkohole der
Reihe C.H,, .30, von W. Ipatjew (Journ. prakt. Chem. 63, 257
bis 287). Das Weaentlichste der Arbeit ist bereits in diesen Berichfen 29,
Ref. 90, mitgetheilt worden. Lenze.

Ueber zwei isomere Ketodicarbonsiuren, von W. O. Emery
(Journ. prakt. Chem. 83, 304-—307). Durch Einwirkung von Salz-
siure (spec. Gew. 1.11) auf «- resp. (- Acettricarballylsiureester
(diese Berichte 23, 3756 und 3755) gewinnt Verf. Acetonylbern-
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CHs . COCH, . CH.COOH

steinsiiure, CH, . COOH’ resp.-Acetglutarsdure,
CHy . COOH

CH; . CO . CH . Die Acetonylbernsteinsidure schmilzt bei
CH,COOH

107° und giebt bei der Destillation im Vacuum ein bei 95¢ schmel-
zendes Anhydrid. Die f-Acetylglutarsiure wurde in Form ihres
Anhydrides gewonnen. Dasselbe schmilzt bei 1029, Von beiden
Séuren wurde das Silber- und Baryumsalz dargestellt. Lenze.

Zur Binwirkung von f§-Bromlidvulinsiureester auf Natrium-
malonséureester, von W. O. Emery (Journ. prakt. Chem. 53, 308
bis 312). Conrad und Guthzeit (diese Berichte 17, 2287 und 19, 42)
erhielten bei Einwirkung von f-Brom- (resp. Chlor-)livulinsiureester
auf Natriummalonsiureester a-Carboxyl-f-Acetylglutarsiare, welche
durch Abspaltung von 1 Mol. CO; in die g-Acetglutarséiure iiberging,
fir welche sie den Schmp. 109° fanden. Bei Wiederholung dieser
Versuche erbielt Verf. denselben Acetonylcarboxybernstein-
séiureester vom Sdp. 188 —189° (11—12 mm), welcher auch bei
der Einwirkung von Natriammalonsiureester auf Acetacrylsiureester
resultirte;, und welcher beim Kochen mit Salzsiure am RiickAuss-
kiihler Acetonylbernsteinsiure vom Schmp. 1070 giebt (s. vor-
stehendes Ref.). Natrinmacetessigester und Acetacrylsiureester gaben
einen schdn krystallisirenden Ester von der Zusammensetzang Cy3HgoOg,
welcher beim Verseifen die entsprechende Siure liefert. Lenze.

Ueber«- und §-Benzoyltricarballylsiureester,von W.O.Emery
(Journ. prakt. Chem. 58, 312—314). a«-Benzoyltricarballylsdure-
ester warde durch Eipwirkung von Benzoylessigester und Chlorbern-
steinsiureester auf Natriumalkoholat als dickfliissiges, griinlich fluores-
cirendes, bei 250° (16 mm) siedendes Oel erhalten. Dasselbe giebt
mit starker Salzsiiure Phenacylbernsteinsiiure vomn Schmp. 156—1579,
welche auch erhiiltlich ist einerseits aus dem Reactionsproduct von
Phenacylbromid und Natriuméthenyltricarbonsiureester beim Kochen
mit Salzsidure, andererseits ans dem Reactionsproduct von f-Brom-
f-Benzoylpropionsiureester beim Kochen mit Salzsiure. §-Benzoyl-
tricarballylsdureester entsteht aus Natriumalkoholat, Benzoyl-
bernsteinsdureester und Bromessigester als ein bei 225% (14 mm) sie-
dendes hellgelbes Oel, das bei lingerem Kochen mit conc. Salzsiure
f-Benzoylglutarsiure liefert. Diese Siure hat scheinbar weniger Nei-
gang zur Anhydridbildung wie die $-Acetylglutarsiure (s. eines der
vorstehenden Referate). Lenze.

Zur Kenntniss des Carbostyrils und seiner Derivate, ein
Beitrag zur Ldsung der Tautomerie-Frage, von Ad. Claus (Journ.
prakt, Chem. 68, 325—334). Die Thatsache, dass das Carbostyril
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(- Oxychinolin) beim Bromiren nicht, wie erwartet wurde, eine -Brom-,
sondern eine y-Bromverbindung liefert, dass also im Carbostyril weder
dem N-Atom die charakteristische Bindung des Chinolinstickstoffs zu-
kommt, welche die Bromirung in die §-Stellung orientirt, noch das
a-Kohlenstoffatom sich in einer Bindung befindet, welcher eine Be-
giinstigang der Bromirung in §-Stellung zuzuschreiben wire, hat Verf.
veranlasst, die Auffassung des Carbostyrils als a-Oxychinolin aufzu-
geben und fiir dasselbe die bereits friher (diese Berichte 28, Ref. 388)
entwickelte Tautomerieformel mit viervalentiger Centralbindung
(Schema 1) anzunehmen, welche sowohl fiir die Bromirung des Car-
bostyrils, als auch fiir die Bildung von «-Bromchinolin bei der Be-
handlugg von Carbostyril mit Bromphosphor, wobei unter Zerstérang
der Centralbindung wieder ein einfaches Chinolinderivat (Schema IT)
entsteht, eine einfache und ungezwungene Erklirung gestattet.

CH CH CH CH
H°<\|/\ |,/ CH ’/ ;)
C\/\\l ‘C\ ’ ) ‘CB,-
\é/o H
| 8 II.

7-Bromcarbostyril vom Schmp. 266° wurde in relativ guter Auws-
beate erhalten, als Carbostyril mit etwas dberschiissigem Brom
3 Stunden im Rohr auf 150—160° erhitzt wurde. Beim Erhitzen mit
PyBrs gab es das bei 890 schmelzende a-y-Dibromchinolin. Nach
der Methode von Claus-Collischonn liess sich das Carbostyril
nicht bromiren. Das «-Bromchinolin (aus Carbostyril und Brom-
phosphor) lieferte aaf diese Weise bromirt neben hdher bromirten
Producten nur das a-f$-Dibromchinolin vom Schmp. 97°. Letztere
Verbindung gab mit Salzsiure im Robr bei 150° f-Bromcarbostyril,
Schmp. 253°, das «-y-Dibromchinelin y- Bromecarbostyril vom
Schmp. 266°. Durch Steigerung der Temperatur auf 250° konnte im
ersteren Fall kein Dioxychinolin erhalten werden, wobl aber im
letzteren, wo schon bei 220—230° Bildung des «-y-Dioxychinolins
vom Schmp. 320—327° erfolgte. Als das aus g-Bromcarbostyril dorch
die Kalischmelze erhaltene Dioxychinolin mit Phosphorpentabromid
bebandelt wurde, erhielt Verf, nicht «-p-Dibrom-, sondern «-y-Dibrom-
chinolin vom Schmp. 899; er schliesst daraus, dass in der Kali-
schmelze statt des aus der f-Stellung austretenden Halogenatoms die
Hydroxylgruppe in die y-Stellang getreten ist. — Die Ansicht, dass
in dem tautomeren Carbostyril zwei isomere Formen — «-Oxy-
chinolin und Wasserstoffchinolon — neben einander vorhanden
seien — ist nach Verf. aus dem Grund zu verwerfen, weil es dann
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picht verstindlich wird, weshalb nicht aus dem Carbostyril beim
Bromiren neben dem y-Bromcarbostyril auch das g-Bromderivat (wenn
auch nur in geringer Quantitit) entsteht. Lenze.

Zur Kenntniss des ana-Oxychinolins (vorl. Mitthlg.), von
Ad. Claus (Journ. prakt. Chem. 53, 335— 339). Im Anschluss an
seine friiheren Untersuchungen (Journ. prakt. Chem. 48, 433, 52, 532)
iiber die Einwirkung von Brom auf p- und o-Oxychinolin hat Verf.
in Gemeinschaft mit R. Hartwig die Substitutionsvorginge beim
ana-Oxychinolin studirt, wobei sich letzteres als vollkommenes Ana-
logon der 0-Oxyverbindung erwiesen hat. — 1 Mol. Brom und 1 Mol.
ana-Oxychinolin (in Eisessiglosung) reagiren unter Bildung der brom-
wasserstoffsauren Salze von nicht bromirtem, mono- und dibremirtem
ana-Oxychinolin, Die Monobromverbindung beginnt bei 165—170°
sich zu zersetzen und schmilzt bei 190°%; das Bromatom befindet sich
wahrscheinlich in o-Stellung. Die Dibromverbindung firbt sich
unter Zersetzung bei 130—1409, ohne bis 300° zu schmelzen; sie ist
nach Verf. als o-p-Dibrom-ana-oxychinolin anzusprechen. —
Die Ortsbestimmung der Bromatome in beiden Verbindungen soll
durch Ueberfiihrung des o-Brom-ana-amidochinolins einerseits
und des o-p-Dibrom-ane-amidochinolins andererseits in die
eotsprechenden Oxychinoline (Ersatz der Amido- durch die Hydr-
oxylgruppe) und durch Vergleich dieser Verbindungen mit den obigen
ausgefiihrt werden. Bereits nachgewiesen vom Verf. ist, dass sein
Monobromderivat nicht identisch ist mit dem von Caesar darge-
stellten p-Brom-ana-oxychinolin vom Schmp. 162°% — Analog wie
beim 0-Oxychinolin werden durch Einwirkung von rauchender Schwefel-
siure eine Mono- und Disulfonsiure erhalten, je nachdem man in der
Kilte oder Wirme sulfonirt. ana-Oxychinolin-o-sulfonsdure bildet
goldgelbe, glinzende Schiippchen (beim Uebersittigen einer heissen
verdiinnten Alkalisalzldsung mit Salzsiure und Erkaltenlassen der-
selben), welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Dasselbe verlieren
sie bei 100° und schmelzen daon gegen 3000 Natriumsalz: ana-
OH .CyH;N-0-8045Na + He0, dunkel granatrothe, harte Prismen.

Lenze.

Ueber o-Dinitrosoverbindungen der Benzolreihe (vorldunfige
Mitthlg.), von Th. Zincke (Journ. prakt. Chem. 53, 340 —343).
Schwarz hat auf Veranlassung des Verf die 8. Z. von diesem aus-
gefiihrten Versache (diese Berichte 19, 1452) mit o- Amidoazoverbin-
dungen auf Diazoverbindungen der Orthoreibe ibertragen, eive Reihe
der in Betracht kommenden Verbindungen dargestellt und ibr Ver-
halten gepriift. Hierbei konnte dus o-Amidohydrazin nicht er-
halten werden, dagegen hat sich bei den diesbeziiglichen Versuchen
das interessante Verhalten der o-Nitrohydrazine ergeben, beim
Behandeln mit Alkali Wasser abzuspalten und Verbindungen zo
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N:N
bilden, denen wahrscheinlich die Formel CGH4< /7 zukommt und
N.OH
welche eigenartige Oxyazimide darstellen. Nietzki (diese Berichte
27, 3381) machte frilher bereits die gleiche Beobachtung und be-
zeichnet diese Verbindungen als Azimidole, welche Bezeichnung
vom Verf. beibehalten wird. Jodwasserstoff fihrt das Benzolazimido}
in Azimidobenzol, Kaliumpermanganat in eine dreibasische
///N .C.COOH _ - o
Sdure N | , salpetrige Sdure in o-Nitrodiazoimide
N.C.COOH

OH
iiber. Letztere spalten beim Erhitzen 2 Atome Stickstoff ab unter
Bildung von o-Dinitrosoverbindungen. Von diesen wurden dar-
gestellt:

o-Dinitrosobenzol, Cs H4<§8, vom Schmp. 71°.

o-Dinitrosotoluol (CH;: NO:NO =1:3:4) vom Schmp. 96—970.
o- > (CH3:NO:NO=1:2:3) » » 600,
o-Dinitrosoxylol (CH3:CHy: NO:NO=1:3:4:5) vom Schmp.108—109°.

Die Substanzen sind unzersetzt flichtig und lassen sich mit Wasser-
dampf destilliren. Ausser in Wasser sind sie in den gebriduchlichen
Ldsungsmitteln leicht 16slich. Reductionsmittel (Zinnchloriir, Schwefel-
ammonium) bilden daraus Diamine und als Zwischenproduct wahr-
scheinlich Dioxime. Letztere entstehen glatt bei der Einwirkung
: ~+N.OH
von Hydroxylamin. Benzol-o-dioxim, CeHy{ , gelbliche,
*N.OH
bei 142° schmelzende Nadeln. Beim Kochen mit Alkali spaltet es
Wasser ab unter Bildung eines Anbydrides, analog wie das Naph-
talindioxim. — ' Die o-Nitrodiazoimide zu Amidodiazoimiden zu redu-
ciren, ist bisher nicht gelungen. Lenze.

Zur Kenntniss des Mandelsidurenitrils, von E. v. Meyer
(Journ. prakt. Chem. 58, 344). Die kurze Notiz ist veranlasst durch
E. Fischer’s Abhandlung »Ueber eine neue Bildongsweise der
Oxazole« in diesen Berichten 29, 205. Behufs Darstellung von
Amidobenzyleyanid liess Verf. Mandelsdurenitril und alkohol.
Ammoniak auf einander einwirken, wobei sich unter anderem eine
Substanz von der Zusammensetzung C;; H;2 N2 abgeschieden hat. Verf.
vermuthet, dass dieselbe unter dem Einfluss von Benzaldehyd entstan-
den sei, welches im Mandelsdurenitril enthalten war, und findet diese
Annabme durch in dieser Richtung ausgefiibrte Versuche bestitigt.
Da die Verbindung mit Salzsiure auf 180° erhitzt Benzaldehyd ab-
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spaltet, glaubt Verf., dass sie mit dem Fischer’schen Diphenyl-
-0xazol nicht identisch ist; vermuthlich hat sie die Formel
CsH; . CH.CN
N:CH. CG H5. Lenze.

Zur Kenntniss eines neuen XKohlenwasserstoffes, Cy H;3, von
P. Schickler (Journ. prakt. Chem. 53, 369—374). Lisst man Ben-
zylathylither zu iiberschiissigem Phosphorsiureanhydrid, welches in
Benzol eiogetragen und mit diesem zusammen auf dem Wasserbade
-mit Kiihler erwirmt wird, langsam zutropfen, so bildet sich unter
stirmischer Reaction Aethylen und in der Hauptmenge eine bei
250—270° siedende Fliissigkeit. Nach mehrmaligem Fractioniren der-
selben wurde eine klare, farblose, stark aromatisch riechende Fliissig-
keit erhalten, die bei gentigender Reinheit in der Kilte zu einer Kry-
stallmasse erstarrt. Zwischen Filtrirpapier abgepresst, ergab dieselbe
harte Prismen vom Schmp. 27 — 280 und den Sdp. 253 — 2540, Ver-
suche, ao Stelle von Benzol andere Verdiinnungsmittel, wie Aethers
Xylol, Petrolither, Ligroin, bei der Darstellung dieses Kérpers zu
verwenden, fiihrten zu keinem giinstigen Resultat. — Cannizzaro
(Lieb. Ann. 92, 114) stellte durch Einwirkung von P3 O; auf Benzyl-
alkohol eine Substanz (nicht krystallinisch) dar, welche sich in
ihrer Zusammensetzung der Formel C, H;» niiherte. Verf. wieder-
bolte diesen Versuch unter Zuhiilfenahme von Benzol und erhielt ca.
.50 pCt. des obigen fest werdenden Kohlenwasserstoffes. Das gleiche
Resultat (wenn anch in geringerer Ausbeute) ergab auch Benzyl-
dther. Die gefundenen Analysenzahlen und die Molekulargewichts-
bestimmung stimmen auf den Ké&rper Ci4H;s. Beim Behandeln des
Koblenwasserstoffes mit starker Salpetersiiure entstehen 3 Nitrokérper.
‘Cone. Schwefelsidure 16st denselben unter Bildung einer Sulfonsiure.
CsH,.CH,

Verf. vermuthet, dass der Kohlenwasserstoff die Constitation " .
CsH,.CHj
habe, welche sich auch mit der Entstehungsweise desselben in Ein-

klang bringen liesse. Lenze.

Zur Kenntniss des Jodisochinolins und der beiden isomeren
Jod-o-Phtalsduren, von A. Edinger (Journ. prakt. Chem. 58,
375—389). Das von Claus und Seelemann (Freiburger Dissert.
»Beitrige zur Kenntniss des Isochinolinse 1893 S. 41; diese Berichte
26, Ref 275) dargestellte, im Benzolkern substituirte Nitroiso-
chinolin vom Schmp. 110° wurde &ber die Amido- und Diazo-
wverbindung in das entsprechende Jodisochinolin vom Schmp. 970
verwandelt. Letzteres gab bei der Oxydation mit Permanganat zwei
Producte: Das bei 237—238°¢ schmelzende, in weissen Nadeln kry-
stallisirende Imid der «-Jod-o-Phtalsiure und das bei 15390
schmelzende Anhydrid dieser Sidure. (Die Séure selbst schmilat
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bei 2060.) Dieselben wurden mit den synthetisch aus der a-Nitro-
o-Phtalsiure und aus dem a-Amido-o-Phtalsiiureester hergestellten
Verbindungen identificirt. p-Jod-o-Phtalsdure warde vom Verf.
dargestellt aus dem p-Nitrophtalsiureester und durch Oxydation der
Jodnaphtalinsulfonsiuren (2.5 oder 2.8). p-Jod-o-Phtalsiure schmilzt
bei 1829, ihr Aphydrid bei 123° und ihr Imid bei 222—2240 —
«-Jodisochinolin sublimirt bei 100° in glinzenden, weissen
Nidelchen, ist leicht l&slich in den iiblichen Ldsungsmitteln (ausser
in heissem Wasser) und zeigt die Eigenschaften einer starken, tertifiren
Base. Platindoppelsalz, Jodmethylat, Pikrat und Bichromat wurden
dargestellt, — Um die a- und g-Jod-o-Phtalsduren synthetisch zu ge-
wionen, stellte Verf. zuerst a- und f-Nitrophtalsdureester dar.
— a-Jod-o-Phtalsdure. 1. a-Nitrophtalsiure wurde pach der Methode
von Bernthsen (diese Berichte 19, 166) in jenes eigenartige Zinksalz

7\ . COOH

| ]

% .C00Zn0OOC. CH, tbergefiihrt, das sich durch seine Fahig-
NH,
keit, sich direct diazotiren zu lassen, auszeichnet. In die schwefel-
saure Diazoldsung wurde die berechnete Menge JH (spec. Gew. 1.5)
eingetragen und nach beendigter Stickstoffentwicklung schwach anf
dem Wasserbade erwirmt. Das Reactionsproduct schmolz nach dem
Reinigen bei 1539 und war identisch mit dem bei der Oxydation des
e-Jodisochinolins erhaltenen. Beim Erhitzen und Ueberleiten von
Ammoniakgas wurde es in das bei 2380 schmelzende a-Jod-o-Phtal-
imid verwandelt, das gleichfalls mit jenem aus dem «-Jodisochinolin
erhaltenen identisch war. 2. Der saure a-Nitrophtalsiureester wurde
in den Diithylester verwandelt, dieser reducirt (Miller und v. Bayer,
diese Berichte 10, 1079 und 199; Lieb. Ann. 208, 246) und diazotirt
und alsdann in den a-Jod-o-Phtalsiuredidthylester vom Schmp.
700 iibergefiihrt, welcher beim Verseifen die entsprechende Siiure vom
Schmp. 206°¢ gab. Aus letzterer wurde ein Aphydrid vom Schmp.
153° und ein Imid vom Schmp. 2389 erhalten. Die Identitit dieser
Verbindungen mit den aus dem Bernthsen’schen Zinksalz, sowie
aus a-Jodisochinolin erhaltenen sind ausser Zweifel. Von Salzen
wurden dargestellt: das K-Salz (+ 3H30), Ba-Salz (zum Unterschied
vom §-jodphtalsauren Baryum leicht ldslich in Wasser), Ag-Salz
(blaht sich bei 260° auf, dhnlich wie Quecksilberrhodanid) und Cu-Salz
(+ 25 H30). — §-Jod-o-Phtalsdure warde erhalten: 1. aus dem Amido-
ester vom Schmp. 95° durch Diazotiren in jodwasserstoffsaurer Lésung
und Verseifen des hierbei erhaltenen, bei 310° siedenden Oeles mit
alkoholischem Kali; sie krystallisirt mit 1'/3H;0, giebt beim Erhitzen
in Ammoniakgas das Imid vom Schmp. 222—224° und beim Sabli-
miren das bei 123° schmelzende Anhydrid; 2. aus den vorher er-
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wihnten Sulfonsiduren, welche darch Sulfoniren von g Jodnaphtalie
(erhalten aus S-Amidonaphtalin iiber die Diazoverbindungen) gewonpen
wurden, durch Oxydation mittels Permanganat. Von Salzen wurden
dargestellt: das neutrale Cu-Salz (+ 3 H;0), Ag-Salz (quillt ebenfalls
oberhalb 250° explosionsartig auf), K-Salz (sehr zerfliesslich im Gegen-
satz zam Salz der a-Jod-o-Phtalsiure) und Ba-Salz (schwer l6slich
in Wasser). Lenze.

Ueber die Einwirkung der Alkalibypobromite auf Succin-
diamid, von W. van Dam (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 15, 101—106).
Vergl. hierzu Weide! und Roithner, diese Berichte 29, Ref. 509.
Das Succindibromdiamid von Linge wurde vom Verf.. durch
Einwirkung der berechneten Menge Kaliumhypobromit auf fein-
gepulvertes Succinamid, Abkihlen und Schiitteln der entstandenen
Lésung und Behandlung der abgeschiedenen teigartigen Masse mit
10 procentiger Essigsiiure dargestellt. Beim L&sen desselbes in
3 procentigem, auf 0° abgekiihltem Barytwasser (! Mol. Dibromdi-
amid auf 4 Mol. Ba(OH);), 24-stiindigem Stehenlassen und daraof
folgendem, kurzen Erwirmen dieser Losung auf 30—400° bildet sich
Baryumcarbonat und g-Lactylharnstoff vom Schmp. 2740
(Lengfeld und Stieglitz, Amer. Chem. .Journ. 15, 316, geben
272° an). Die Bildung des letzteren hat sich nach Verf. folgender-
maassen vollzogeu: NH; . COCHy . CH;CONBr + 2KOH = H;0
-+ KOBr + NH;COCH; . CH: CONBrK; letztere Verbindung lagert
sich um in NHy COCH; . CHa NKCOBr, welches mit Wasser Kalinm-
hydrat and NH;COCH; . CH; NHCO Br bildet, aus dem dann durch
HBr-Abspaltung der p-Lactylharnstoff hervorgeht. Derselbe wird
auch erhalten bei directer Behandlung von Succindiamid mit einer
Lésung von Kalium- resp. Baryumbhypobromit (auf 1 Mol. Diamid
1 Mol. KOBr und 4 Mol. KOH). Lenze.

Einige Beobachtungen f{iber die FEinwirkung der Alkali-
hypochlorite und -hypobromite auf Amide, mit Riicksicht auf
die Abhandlung von Weidel und Roithner!), von S. Hooge-
werffund W. A. van Dorp (Rec. Trav. Chim. Pays- Bas 16, 107—115),
Die Abhandlung ist im Wesentlichen eine Zusammenstellung der Re-
sultate, welche v. Hofmann, Lengfeld und Stieglitz und Hooge-
werff und van Dorp bei ihren Untersuchungen iber die Einwirkung
von Brom in alkalischer Ladsang resp. von Alkalihypobromiten auf
Amide gewonnen haben. Verff. erheben gegen Weidel und Roithner
(1. ¢.) den Vorwurf, dass sie die den fraglichen Gegenstand betreffen-
den Literaturangaben nicht geniigend gekannt resp. bei ihren Arbeiten
nicht geniigend bericksichtigt haben and weisen im Besonderen
darauf hin, wie sich pach ihrer Auffassung die Umwandlung der

1y Diese Berichte 29, Ref. 509.
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Bromamide in Isocyansiuredither vollzieht. Beziiglich dieser Um-
wandlung der Bromamide in Isocyansiureiither (Schema II) sei kurz
bemerkt, dass Verff. dieselbe auf eine intramolekulare Umlage-
rang zuriickfilhren, welche bedingt ist durch die Neigung des Stick-
stoffs, sich mit positiveren Gruppen, als es das Halogen ist, zu ver-
einigen. Ein Analogon hierfiir sei die Umwandlung der O xime resp.
ihrer Chloride (Schema I) (Reaction v. Beckmann).
L

II.
. N.Cl N.CgH; K.N.Br K.N.GCgH;
b —_— . . —_ .
CQH!,.C-CGH_I. CGH_I..C.CI O:C.CGH_I. O:C.Bl'
Lente.

Ueber das Phenylpropiolsdureamid, von H. Baucke (Reec.
Trav. Chim. Pays-Bas 15, 123—127). Uebergiesst man Phenylpropiol-
siuredithyl- oder -methyldther in einer Bombe mit wiissrigem Ammoniak,
sattigt letzteres bei — 3° mit Ammoniakgas und ldsst ca. 30 Stunden
bei 80 unter hiufigem Schiitteln des Gefisses die Einwirkung sich
vollziehen, so erbilt man das bei 102° schmelzende Amid (Gatter-
mann, diese Berichte 28, 3537). Durch Behandlung mit Alkalihypo-
bromit geht dasselbe in das Kaliumsalz des Bromamids C4H;C:C.
CONKBr iiber, welches vom Verf. in das Silbersalz umgewandelt
and als solches analysirt wurde. Aus dem Bromamid das Amin
C3H; C:C. NHjy darzustellen, ist ihm nicbt gelungen. Lense.

Einwirkung von Ammoniak auf die Phenyldibrompropion-
stiuredther, von H. Baucke (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 15, 128—134).
Wird Phenyldibrompropionsiureiithylester mit einem grossen Ueber-
schuss von bei 0° gesiittigtern, wiissrigem Ammoniak ca. 2 Stunden
in einer geschlossenen Bombe bei 45° erwirmt, so entstehen das bei
1180 gchmelzende Monobromzimmtsiureamid (Anschiitz und
Selden, diese Berichte 20, 1387) und eine 8lige Substanz vom Sdp.
179 —180° (28 mm), welche die Zusammensetzung des Monobrom -
zimmtsdureesters besitzt. Dieselbe ist ein Gemisch zweier Stereo-
isomeren. Verf. konnte daraus sowohl die «-Bromzimmtsadure,
als aoch die «-Bromallozimmtsiure abscheiden. Fiir beide
Sduren bestimmte er die Schmelzpunkte 131° und 120°.

H.C.GsH; HC.CeHs
HOOC.C.Br BrC.COOH
a-Saure. «- (allo) Saure
Bei lingerer (3tigiger) Einwirkung des Ammoniaks auf Phenyldibrom-
propionsiureéthylester entstand als einziges Reactionsproduct das bei
172! schmelzende ¢-Aminozimmtsidureamid, welches beim Ver-
seifen eine krystallinische Siure vom Schmp. 160° ergab. Dass dieses
Amid der gewshnlichen o-Sidure entspricht, wird vom Verf. dadurch
bewiesen, dass er dasselbe auch aus dem a-Monobromzimmtsiunreester
bei zweitigiger Einwirkung von conc. Ammoniak bei 60° darstellte.
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Wirkte Ammoniak bei gewéShnlicher Temperatur mehrere Monate in
der Bombe auf die Aether der Phenyldibrompropionsdure ein, so ent-
standen gwei verschiedene Sorten von Krystallen, welche indess das
gleiche Monobromzimmtsiureamid vom Schmp. 118° darstellten, —
Verf. schliesst, dass es so gut wie erwiesen, dass der Aether der
«-Monobromallozimmtsiure unter dem Einfluss von Ammoniak in das
Amid der gewdhnlichen a-Bromzimmtsiiure umgewandelt wird.
Lenze.

Ueber Oxalenmonoamidoxim und Hydroxyloxamid, von
A. F. Holleman (Rec. Trav. Chim. Pays- Bas 15, 148 —156). Bei
Beschreibung der Darstellung und Eigenschaften des Hydroxyloxamids
NH;.CO.CO.NHOH sprechen Schiff und Monsacchi (diese Be-
richte 29, Ref, 81) die Vermuthung aus, dass dasselbe mit dem von
Fischer entdeckten (diese Berichte 22, 1932) und vom Verf. ndher
beschriebenen (diese Berichte 27, Ref. 736) Oxalenmonamidoxim,
//NOH

HO3;C.C - identisch sei. Verf. stellt beide Verbindungen neben
2
einander her und vergleicht ihre fussere Beschaffenheit, Schmelzpunkte,
Verhalten gegen Eisenchlorid und alkalische Kupferlosung, sowie ihre
Acetylirungs- und Benzoylirungsproducte. Hierbei hat sich ergeben,
dass beide Substanzen nicht identisch sind. — Die von Sch. und M.
fir ihre Verbindung aufgestellte Formel ist Verf. aus dem Grunde
nicht wahrscheinlich, weil dasselbe als substituirtes Hydroxylamin
verhiltnissmiissig schwer von oxydirenden Mitteln angegriffen wird,
und weil seine Acetyl- und Benzoylderivate stark sauren Charakter
zeigen. Viel bLesser sind diese Eigenschaften, wie auch das Verhalten
der Verbindung, beim Eindampfen mit Salzsiare auf dem Wasserbade
Oxalgiure, Ammoniak und Hydroxylamin zu bilden, und die That-
sache, dass bei der Darstellung aus Oxamiithan ein Ueberschuss von

~NOR
Hydroxylamin erforderlich ist, mit der Structurformel HOzC.C\"NH
2
in Einklang zu bringen. Dass beide Verbindungen polymer sind,
scheint Verf. auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen ausge-
schlossen; er nimmt deshalb an, dass Stereoisomerie vorliegt, trotz-
dem es ihm bisher noch nicht gelungen ist, beide Substanzen in ein-
ander iiberzufiibren. Seine Verbindung bezeichnet er als Syn- (I),
die von Sch. und M. als Antioxalenamidoxim (II) und giebt ihnen
die Structurformeln
I HO,C.C.NH II. HO;C.C.NH;
HO.N N.OH

welche eine ungezwungene Erklirung fiir die Zersetzungserscheinungen
bei beiden Verbindungen gestatten (Entstehung von Kohlensiure und
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Cyanamid aus Verb. 1 unter dem Einfluss von Essigsiureanhydrid,
von Kohlensfiure und Harnstoff aus Verb. II beim Erhitzen derselben
auf 105—110° und von Cyanursdure beim Erhitzen des Acetylderivates
von Verb. II aaf 1109°). Lenze.

Ueber die Darstellung des Phenylacetylens, von A. F.
Holleman (Rec. Trav. Chim. Phays- Bas 15, 157—158). Zur Her-
stellung des Phenylacetylens aus Phenylpropiolsiure (diese Berickte 20,
3080) bedient sich Verf. an Stelle von Phenol des Anilins und erhilt
hiermit nahezu die theoretische Ausbeute. Aus 3.5 g Phenylpropiol-
sdure, welche in 15 cem Anilin gelost und damit der Destillation.
unterworfen wurden, konnten 2 g Phenylacetylen gewonnen werden.

Lenze.

Einige Notizen {iiber die Fulminate, von A. F. Holleman
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 15, 159—160). 1 L Wasser 168t bei 12¢
ca. 0.7 g, bei 49° ca. 1.75 g feingepulvertes Quecksilberfulminat (er-
halten aus einer Cyankalilésung durch Fillen mittels Salzsdure), bei
180 0.075 g und bei 30° 0.18 g Silberfulminat. — Beim Verdunsten
einer Natrinmfulminatlosung (s. Ebrenberg, Journ. prakt. Chem. [2]
82, 230) in einer Silberschale im Exsivcator wurden Krystalle eines
Doppelsalzes, NaCNO . AgCNO erhalten, ein Beweis, dass Natrium-
fulminat Silber 16st und hierin sich analog dem Cyapalkali verhilt
(8. Nef, diese Berichte 28, Ref. 759). Lenze.

Ueber die Condensationsmethode von Claisen, von J.
Boéseken (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 15, 161—164). Die Condea-
sation mit Hilfe von Natriumithylat, wie sie von Claisen vorge-

/OC;HE, }11 f
schlagen ist: R . C{ fo CH, + , CH.COR

0CsHs ~ H sucht Verf. zwischen.
substituirten Essigestern und Essigester herbeizufiibren. Methyl-,
Phenyl-, Dimethyl-, und Trimethylessigester, ausserdem
Propionsiure- und Isobuttersidureester wurden mit Natrium-
alkobolat und Essigester unter den verschiedensten Bedingungen in
Reaction gebracht. Nur bei Apnwendung von Phenylessigester und
Propionsiureester konnten ganz geringe Quantititen des gewiinschten.
Condensationgproductes erhalten werden. Das mittels Phenylessig-
ester erhaltene Product siedet oberhalb 1600 (25 mm), das aus Pro-
pionsdureester und Essigester erhaltene siedet bei 192° und stellt
wahrscheinlich ein Gemenge von Propionylessigester und Me-
thylacetessigester dar. Lente.
Ueber die Einwirkung von Alkalien auf neutrale alipha-
tische Nitramine, von A. P. N. Franchimont und H. van Erp
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 18, 165—173). Wird Nitrohydantoin
in der Kilte mit Barytwasser behandelt, so wird salpetrige Siure-
abgespalten, dieselbe liess sich auch beim Nitromethylhydantoin.
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und Nitrolactylbharnstoff unter analogen Bedingungen nachweisen,
micht aber beim Acetonylharnstoff, sodass es zur Entstehung
von salpetriger Sdure nothwendig scheint, dass das an das Stickstoff-
atom der Nitramingruppe gebundene Kobhlenstoffatom ein freies
Wasserstoffatom besitzt. Da nun aber auch Aethylendinitroharn-
stoff und Dinitroglycoluril keine salpetrige Siure abspalten,
wobl aber das Nitraminoacetamid, so scheint andererseits die Bil-
dung von Salpetrigsiure von dem Vorhandensein der CO-Gruppe ab-
hiingig zu sein, welche an dem bezeichneten Koblenstoffatom haftet.
— Verlduft bei den aliphatischen neutralen Nitraminen die Reaction
beim Kochen mit kaustischem Alkali analog, so miisste sich neben
der salpetrigen Sidure ein Imio bilden und dieses, da man die
Bildung eines primdren Amins und eines Aldebyde (resp. der ent-
sprechenden Siure) nachweisen kann, unter dem Einfluss des Alkalis
in die obengenannten Producte zerfallen, Dass Imine ein derartiges
Verhalten zeigen, wird vom Verf. am Butylmethylenimin,
H;C:N.C,Hy, bewiesen. Dasselbe wurde dargestellt aus nporm.
Butylamin und Formaldehyd, welcbe ein 6liges, beim Destilliren sich zer-
setzendes Product geben, das wahrscheinlich Butylaminomethyl-
alkohol, C4HyNH . CH; OH, ist. Lisst man dies mehrere Stunden
in Beriibrung mit festein Alkali und destillirt alsdann, so bildet sich
Butylmethylenimin von Sdp. 146 —149¢ (10 —12 mm); farblose,
dickfliissige Substanz von schwach aminartigem Geruch, wenig oder
nicht 13slich in Wasser, flichtig mit Wasserdimpfen. Es lést sich in
der Kilte in conc. Schwefelsidure, mit Nitrosylschwefelsiure entwickelt
es keine Spur eines Gases; mit Sublimat bildet es einen weissen
Niederschlag und etwas Quecksilber, mit Silbernitrat einen gelben
Niederschlag, der sich sofort briunt und alsdann einen Silberspiegel
absetzt. Bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Lésung
entsteht daraus primires Butylamin und ein secundidres Amin, das
wahrscheinlich Butylmethylamin ist; mit Alkali im Robr auf 1500
erhitzt ergab es, wie erwartet, Ameisensiure (entstanden aus dem
entsprechenden Aldehyd) und Butylamin. — Aus diesem Ver-
halten des Butylmethylenimins und den sonmstigen Erfahrungen
betr. Zersetzung von Nitraminen durch Alkali schliessen Verff., dass
die neutralen aliphatischen Nitramine durch kochende Alkalien wahr-
scheinlich in salpetrige Siure und Imin gespalten werden, welches
dann weiter in Aldehyd (resp. die entsprechende Siure) und Amin
zerfillt. Ausgeschlossen scheint ihnen auch nicht, dass neben dem
Alkalinitrit Dialkylhydroxylamine gebildet werden, welche in Wasser
und Imin zerlegt werden, oder in Folge intramolekularer Umlagerung
einen Aldehyd und ein primires Amin geben. Lenze.



