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dberging. Die Untersuchung der anderen Umwandlangsproducte des
Aethers, welcher bei Gegenwart von Sauverstoff dem Lichte ausgesetzt
worden ist, ergab, dass dieselben in Aldehyd und Essigsiure bestehen.
Es scheint, dass bei diesen Oxydationen, die unter Mitwirkung des
Lichtes stattfinden, das Wasserstoffsuperoxyd an Stelle von Wasser,
welches ein normales Oxydationsproduct sein wiirde, auftritt,
‘T'duber.
Ueber elektrolytische Vorlesungsexperimente, von H. Hofer
(Chem.-Ztg. 20, 478), Es werden einige Angaben gemacht {iber Strom-
quellen, Erzielung einer geeigneten Stromstirke und iiber Messinstru-
mente zur Feststellang der letzteren, wie sie fir Versuchsexperimente
am zweckdienlichsten sind. Gleichzeitig wird die elektrolytische Dar-
stellung des Chlorstickstoffs, wie sie sich fiir eine Vorlesung am besten
eignet, genau beschrieben. Lentze.

Goldextraction mit Cyankalium, von J. Loevy (Chem.-Ztg. 20,
479—480). Gegeniiber . der Behauptung von Mec. A. Forrest, dass
srefractory orese behufs Goldextraction vortheilbaft mit schwachen
Cyankalilésungen (0.2—1 pCt.) zu behandeln sind, weist Verf. an
einem kupferhaltigen Goldquarz aus dem Lydenburg-District (Trans-
vaal), der als ein typischer Reprisentant der refractory ores angesehen
werden kann, nach, dass die Goldextraction um so héher ausfillt, je
stirker die KCN- Lésung ist, dass gleichzeitig aber auch der Gehalt
der Lésung an unedlen Metallen steigt. Fiir die grossere Anzahl der
refractory ores ist das Cyanisirungsverfahren indess nicht anwendbar
{wegen der erforderlichen starken Cyankalilésungen und der langen
Extractionsdauer), dagegen eignet es sich sehr gut fiir die im Jobannes-
burg-District am Witwatersrand vorkommenden Golderze, und ist hier

eine 0.05—0.1 procentige Cyankaliumlésung am zweckdienlichsten.
Lentze.

Organische Chemie.

Ueber die Condensation des Benzaldehyds. mit Acetessig-
ester mittels aromatischer Amine, von Br. Lachowicz (Monatsh.
Chem. 17, 343—3060). Acetessigester und Aldehyde condensiren sich
bekanntlich unter dem Einfluss von primiiren oder secundiren Aminen
zgu 1.5 - Diketonen, RCH(CH[CO3C:H;]COCHs)» (Hantzsch,
Knoevenagel), wibrend die beiden Componenten unter dem Ein-
flusse des Ammoniaks stickstoffbaltige (Pyridin)- Derivate liefern
{Hantzsch, R. Schiff). Verf. hat versucht, den verschiedenen
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Chemismus der Amine und des Ammoniaks gegen Acetessigester und
Aldebyde aufzukliren, und zu dem Ende die Reactionen unter ver-

schiedenen Bedingungen. studirt, um womdglich Zwischenproducte zu
fassen1).

I. Ammoniak. Wihrend Acetessigester und Benzaldehyd durch
alkoholisches Ammoniak in der Wirme zu Hydrophenyllutidindicar-
bonsdureester, CigHasNOy, zusammentreten (diese Berichte 16, 1607),
entsteht, wie Verf. findet, durch mebrstiindiges Stehenlassen derselben
Mischung bei gewdhnlicher Temperatur neben jenem Condensations-
product eine andere Substanz, CgoHya N3Oy, welche sich in Nadeln
ausscheidet, bei 129° schmilzt und erst durch Erwirmen mit Acet-
essigester in obiges Pyridinderivat iibergebt. Die neue Substanz ist
nach ihrem Verhalten bezeichnet als Hydrobenzacetessigester-

CeH; . CH
N
imid, C¢H; . CH-——NH . C(CHy): CH. COy C; Hs; sie lost sich in
Séduren, wird durch Alkali wieder ausgeschieden, bildet sich auch
(neben Ammoniak uud Benzaldebyd) beim Stehenlassen einer alko-
holischen Lisung von Hydrobenzamid und Acetessigester: (C¢H;CH)3;N2
+ 2 CusOa = 2 CeH,r,COH + NH; + 019H93N04.

2. Anilin. Wird Benzylidenanilin (1 Mol.) mit Acetessigester

(2 Mol.) in alkoholischer Lésung 2 Wochen lang stehen gelassen,

8o scheidet sich — ev. nach Wasserzusatz — in Prismen vom
Schmp. 159—160° Diphenylhydrolutidindicarbonsiiureester,
C(CH3) : C(CO:CeHs)

Cﬁ H5 N<C(CH3) R C(CO2C2H5)>CH CG H5, ilb, welcher bellblaue Fll]‘

orescenz zeigt, sich auch aus Anilacetessigester durch Erwidrmen mit
Benzaldehyd und Acetessigester bereiten ldsst und durch Kochen mit
alkoholischem Kali zur entsprechenden Siure Coy HigOs N, gelblichen
Sédulen vom Schmp. 165% verseift wird.

3. p-Toluidin, Acetessigester und Benzaldehyd liefern, in alko-
holischer Lésung erwirmt, in analoger Weise p-Tolylphenylhydro-
lutidindicarbonsidureester, CgHyyNOy, farblose Blittchen, wel-
che bei 160° unter Zersetzung schmelzen.

4. Phenylhydrazin und Acetessigester geben in alkoholischer
Losung bei gewdhnlicher wie erhihter Temperatur Benzylidenhydra-
zon; wird aber Acetessigesterhydrazon mit Benzaldebyd vermischt, so
tritt Reaction ein, bei welcher jedoch kein Benzylidenhydrazon auf-

1) Bei dieser Gelegenheit zeigte sich, dass Alkylamine die condensirende
‘Wirkung des Alkalis aufweisen konnen: so werden Phenanthrenchinon and
Acetessigester nicht bloss durch Kali (Japp und Streatfield, diese Be-
richte 16, 275), sondern auch durch einige Tropfen Piperidin zu Phenan-
threxylenacetessigester condensirt.
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tritt, sondern 4-Benzyliden-di-1,3,5-phenylmethylpyrazolon
CorHay Ny Oy + 15 CaHe O (Schmp. 165° unter Zerfall); dasselbe Pro,
duct wird in analoger Weise aus Phenylmethylpyrazolon, d. i. das~
Condensationsproduct des Acetessigesterhydrazons, gewonpen, und
zwar gewinnt man, wean die Reaction in Benzollsung erfolgt, natiir-
lich das alkoholfreie Cy7 H3aN4Og vom Schmp. 1549%; letzteres liefert
Verhindungen 1. + 1 CH;OH (Prismen vom Schmp. 1489), 2. + HCt
+ C3H; OH (Krystalle vom Schmp. 232° unter Zerfall), 3. + NH;
<+ 13 HoO (Prismen vom Schmp. 166° unter Zerfail), 4. 4+ CsHjy:
NH + Y/, CaHg O in Prismen vom Schmp. 196° unter Zerfall.
Gabriel.

Ueber die Cincholoiponséure, von Zd. H. Skraup (Monatsh.
Chem. 17, 365—394). Die Cincholoiponsidure CgH;3NO,, welche
nicht nur aus Cinchonin, sondern auch aus den bekannten Chinabasen.
und dereh Umwandlungsproducten, dem Chinicin und Cinchonicin
entsteht, wird zweckmiissig in der Weise bereitet, dass man Cinchonin
mit Chamileon zuniichst zu Cinchotenin und dann mit Chromséure
weiter oxydirt: alsdann ist es nach Entfernung der Cinchoninsiure
und Ueberfihrung der syrupésen S#uren in das Barytsalz hinreichend,
letzteres aus wissriger Losung heiss mit Alkohol auszufillen und die
pflasteriihnliche Fillung 2—3 mal mit 50 proc. Alkohol durchzukneteu
Dies rohe Barytsalz wird mit Schwefelsiure zerlegt, mit Salzsiure
angesiiuert und die Losung giebt dann eingeengt ohne weiteres salz-
saure Cincholoiponsiure. — Nach den friheren Versuchen war fiir
die genannte Siure die Constitution einer Methylpiperidindicarbonsiure
gehr wahrscheinlich gemacht, aber nicht direct durch Zuriickfiibrung
auf Piperidin erwiesen. Verf. hat deshalb die Untersuchung wieder
aufgenommen und als er das Chlorhydrat der genannten Siure mit
Vitrioll bei 260—270° oxydirte, in der That y-Methylpyridin erhalten,
welches sich zu y-Pyridincarbonsdure oxydiren liess. (Letztere
schmilzt, wie auch ein aus Cinchoninsiure bereitetes Priparat, bei
3170 [nicht 304°] und liefert ein himmelblaues Kupfersalz, wenn ihre-
peutralisirte Lésung gefillt wird, ein blaugriines, wenn die Losung
der freien S#ure benutzt wird.) Ausser dem p-Methylpyridin und
Ammoniak treten bei der Oxydation mit Vitriolsl noch 2 isomere
Siuren CtH,;3NOj auf, welche sich als Gold- resp. Platinsalze trennen
lassen (8. Eipzelheiten im Original): das Salz C;H;3NOjs. HAuCly
—+ 1/3H30 der einen bildet Blittchen vom Schmp. 1749, das Platinsalz
der anderen Siure (CrH;3NOz); H3PtClg, bildet orangegelbe Krystall-
kérner, welche unter vorangehender Sinterung bei 200—202° unter
Zerfall schmelzen und sich in ein Goldsalz vom Schmp. 197—1980
verwandeln lassen; diese beiden Siduren diirften structurverschiedene
Methylpyridincarbonsiiuren sein. — Die Acetylirung des Cincho-
loiponsédurechlorhydrats fihrte zu einem Acetylecincholoiponsiure-
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anhydrid, CeH;yNO3.CiHgO (Prismen vom unscharfen Schmp. 130
bis 1319), welches durch warmes Wasser in die acetylirte Séare
CgHia NO, . Co H3 O (Schmp. 168°) ibergeht, deren Kupfersalz
CsHis (CaHzQ)NO, Cu + 22aq griine Kiigelchen darstellt. — Durch
Phosphorpentachlorid wurde Cincholoiponsiiurechlorhydrat in eine
gelbe, sehr alkohollésliche Substanz CorHspP5Cliy N3 (wohl ein Ge-
menge) verwandelt. — Die Oxydation der salzsauren Cincholoipon-
siure mit Chamileon liefert sehr geringe Mengen Loiponsiure,
C;H;1NOy, welche man zweckmissiger aus den bei der Darstellung
der salzsauren Cincholoiponsiure (8. oben) entfallenden Matterlaugen
gewinnen kann, wenn man diese durch Baryt von Spuren Schwefel-
sinre, dann durch Schwefelwasserstoff von Schwermetallen, schliess-
lich durch die eben néthige Menge Silberoxyd von Chlor befreit, ein-
eugt und zur Krystallisation stellt. Die Loiponsiuare krystallisirt in
Prismen, schmilzt unter vorherigem Sintern bei 259 —260° unter
‘Schiumen, liefert die Salze C;H;;NO,.HC! io Prismen vom un-
scharfen Schmp. 216—220°% C;Hy 3 NOyHAuCl, + H:0 in Tafeln vom
Schmp. 201 —202°, giebt ferner mit Essigsiureanhydrid ein acety-
lirtes Anhydrid, C;HgNO;.CoH;0, in Warzen vom unscharfen
Schmelzpunkt 161 — 163° und einen Didthylester (analysirt als
[C:HgNO, (CoHs)e o Ha Pt Clg), enthiilt also 2 Carboxyle, obgleich sie
Alkalien gegeniiber nur einbasisch fungirt. — Bei der trockenen
Destillation mit Kalk liefert Cincholoiponsiiure statt des erwarteten
Methylpiperiding (oder Dimetbylpyrrolidins) vie] Amuwoniak, kleine
Mengen einer Base von der Forwmel eines Aethyl- oder Dimethyl-
piperidins (analysirt als C;Hys N . HyPtCls, orangegeibe Prismen vom
Schmp. 194—196° unter Schiumen) und grissere Mengen von Pyrrolen.
— Aus Jodmethyl und Cincholoiponsiuredthylester (dessen
Platinsalz in Tafeln vom Schmp. 181° anschiesst) eotsteht das Jod-
methylat CgH;, CH3NO4(CsH;5): CHyJ, welches sich in ca. 4 Th.
Wagser ldst, bei 176% schmilzt, bei stirkerer Hitze sublimirt und fast
unzersetzt destillirt; 0.5 g io 100 ccm Wasser zeigten bei 200 im
100 mm-Rohr bei d%? = 1.0058 eine Drehung — 0.2155% Aus dem
Jodmethylat erhilt man nach Umsetzung mit Chlorsilber u. s. w. das
Goldsalz CgH;p(Cll3): NOs(CaHs)2 AuCly in Blittern vom Schmp, 80
bis 82°; nimmt man aber die Entjodung selbst mit méglichst wenig
Silberoxyd vor, so tritt partielle Verseifung ein, und man erhilt als-
dano ein Goldsalz CgH; (CH;3): NOyCoHs . AuClg in Tiifelchen vom
unscharfen Schmp. 90 —95°% Wird die kochende heisse Losung des
-Jodmethylats mit kochender Potaschel5sung versetzt, so scheidet sich
als bald erstarrendes Oel ein isomeres Jodid aus, welches von
‘kaltem Wasger nicht das gleiche Gewicht zur Lisung erfordert, bei
120° schmilzt, in Prismen anschiesst, die Drebhung — 0.4550 (unter
-den obigen Bedingungen) zeigt und ein Chloroplatinat in sechseckigen
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Bliittchen vom Schmp. 216% (unter Schiéumen) liefert. Figt man
Alkali zar concentrirten Ldsang, so fillt ein Oel aus, in welchem
u. A. das Hydroxyd des Dimethylcincholoiponsiureesters anscheinend
enthalten ist, da es mit Chlorplatin geringe Mengen eines Salzes er-

gab, das dem aus dem Chlorid bereiteten (s. o0.) sehr dhuelte.
Gabriel.
Zur Kenntniss der Wirkung des Aluminiumchlorids, von

Moritz Freund (Monatsh. Chem. 17, 395—400). Bei der Dar-
stellung des o-Nitrodiphenylmethans aus o-Nitrobenzylchlorid, Benzol
und Chloraluminium treten besonders bei stirmischem Verlauf der
Reaction zwei basische Nebenproducte auf, welche nach dem Abblasen
des Condensationsproductes dem harzigen Riickstande mit Salzsiure
entzogen werden konnen: die eine ist ebenso wie ihr Chlorhydrat
farblos und konnte wegen zu geringer Menge nicht untersucht werden;
die andere ist ebenso wie ibhr Chlorhydrat gelb, bildet Nidelchen
vom Schmp. 169° und hat die Formel C;3HyNO. — Condensirt man
Nitrobenzol (12 g) und Benzol (23 g) mit Aluminiumchlorid (26 g), so
entsteht ebenfalls ein basisches Product und zwar p-Amidodiphenyl,
dessen Menge unter den innegehaltenen Bedingungen 8.5 pCt. des
Nitrobenzols ausmachte. Gabriel.

Ueber das y-Acetacetylchinolyl, von H. Weidel (Monatsh.
Chem. 17, 401—420). Der genannte Kérper bildet sich aus Cinchonin-
sdureester und Aceton gemiss der Gleichung
CyHg N CO; C, H; + CH3 COCH;3 = CyHys OH + Cy He NCOCH,COCH3,
wenn man 100 g Ester, 30 g Aceton und 30 g Benzol mit Natriam-
dthylat, welches aus 11.2 g Natrium und absolutem Alkohol hergestellt
und bei 100° im Vacuum anhaltend getrocknet worden ist, unter
Kiiblung zusammenbringt. Die anfangs klare Ldsung erstarrt bald za
einem Brei, wird dann 2—3 Stunden auf 50-—-60° erwirmt, nach
dem Erkalten mit einer Lisung von 10 g Natron in 300 ccm Wasser
geschiittelt, der unverinderte Ester mit Benzol ausgeschiittelt und ans
der wissrigen Ldsung mit verdiinnter KEssigsiure das Acetacetyl-
chinolyl Ci3H;1 NO; in gelben, bald erstarrenden Tropfen abgeschieden.
Der Korper ldsst sich mit Benzol ausschiitteln, siedet bei 205—207°
(17 mm), krystallisirt aus Petrolither in feinen Nadeln vom Schmp.
64-—65°, lst sich kaum in siedendem Wasser, leicht in Alkobol,
Aether, Benzol, sowie in verdiinnten Siuren, ferner in Alkalien; die
alkalische Lsung giebt mit Eisenchlorid eine rothe, in iiberschiissigem
Chlorid mit blutrother Farbe lésliche Féillung und liefert folgende
Derivate: CysHyi NO2HCI, licht schwefelgelbe Nadeln vom Schmp.
180—181%; C;3H;; NOy, C3H2 O4. gelblich weisse Nadeln vom Schmp.
166—167°; (Ci3Hy NOg):HaPtClg, orangegelbe Nadeln vom Schmp.
192—193° (unter Zerf.); Cy3H;NO;. CH3J.H:0, in rhombischen

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg, XXIX [59]
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rothgelben Krystallen, welche, im Vacuum entwissert, nach voran-
gehender Dunkelfirbung bei 189 — 191Y unter Zerfall schmelzen;
CisHio NaNO; scheidet sich beim Verdunsten einer mit Natriumiéthylat
versetzten L6sung im Vacuum in gelblich- weissen Nadeln ab. Das
Acetacetylchinolyl wird durch kochende Kalilauge in Aceton und
Cinchoninsédure gespalten, durch Phenylhydrazin verwandelt in 1-Phe-
CH:C.CH;
N—N.GH;
(ans Ligroin in monoklinen Krystallen vom Schmp. 120%), durch
Hydroxylamin in das Oxim CigH12N2Oz (trikline Krystallkérner
vom Schmp. 170—1719) iibergefiihrt und vereinigt sich mit Ammoniak
resp. Aminen bei gewéhnlicher Wirme unter Wasseraustritt; so werden
z. B. gewonnen Aminoacetacetylchinolyl, Ci3HygNzO (aus ver-
diinntem Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1849), und Anil-
acetacetylchinolyl, CigH;g N3O, in citronengelben Krystallen vom
Schmp. 129.5°, welches das durch Wasser partiell dissociirbare Salz
Ci9HigN2O . 2HCI in rothen Nadeln ergiebt. o- Amidobenzaldehyd
condensirt sich unter dem Einfluss von Natronlauge mit Acetacetyl-
chinolyl gemiss der Gleichung:

nyl-3-chinolyl-5-methylpyrazol, CGgHyN.C<

Cs Hy
COH . CgH, . NH;
+ CH;.CO.CH;.CO.CyHsN = 4H,0 + CH N
+ COH. C;H, . NH;
CH.C.C -C.CoHgN
CH N
Cs H,

Das so erhaltenec a-Dichinolylchinolin, CyH;7Ng, wird aus
Alkohol, dann Essigester in feinen Nadeln vom Schmp. 150—151°
gewonnen, liefert die Salze R3HCI in gelblichweissen, durch Wasser
dissociirbaren Krystallen, 2(R3HCI) + 3PtCl; in monoklinen hell-
gelben Nadeln, R3HCI + 3AuCls in hellgelben Nadeln vom Schmp.
255% (unter Schiumen) und mit Jodmethyl bei 160° ein Jodmethylat,
CorH;7 N3 . 3CH;J, welches aus Wasser mit 2Hy0 in dunkelrothen,
bei 201° unter Zerfall schmelzenden Krystallen anschiesst. Neben
dem Dichinolylchinolin tritt etwas Chinaldin auf, welches offenbar
aus o-Amidobenzaldehyd und Aceton, dem Spaltungsproduct des Acet-
acetylchinolyls, entstanden ist. Vgl. die folg. Abhdlg. Gabriel.

Ueber das a-Acetacetylpyridyl, von K. Micko (Monatsh.
Chem. 17, 442—461). Im Anpschluss an die vorangehende Unter-
suchung wurden 30 g Picolinsdureester, 13.5 g Aceton und 60 g Benzol
unter Kiibhlung auf v§llig alkoholfreies Natriumithylat (aus 5.25g
Natrium) getropft, die entstandene Ldosung eine Stunde lang auf
40—500 erwirmt, der beim Erkalten entstandene Brei mit ca. 250 ccm
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Wasser vermischt und so lange mit Kohlensiure behandelt, bis die
krystallinische Fillung vollig geldst war; nun zog man das ent-
standene a-Acetacetylpyridyl, C; HyN . COCH; CO CH;s mit Benzol
aus; der Kérper destillirt bei 137—1430 [15 mm], krystallisirt aus
Petrolither in Nadeln oder Prismen (monokiin) vom Schmp. 49—509,
16st sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether etc., firbt sich
in Alkobol durch Eisenchlorid roth, liefert die Salze CoHyNOQ, . HCI,
(CyHgNO3) Ho PtCly + 2H,0 in gelbrothen Krystalltafeln, Gy Hs NOg
. HCl.HgCly + 2Hy0 (Pyramiden), CoHyNO, . HgCl; (Nadeln), wird
durch Alkali in Aceton und Picolinsdure gespalten und durch
Pbenylbydrazin iibergefibrt in 1-Pbenyl-5-Methyl-3-Pyridyl-
pyrazol, Ci;sHy3 N3, ein Oel vom Sdp. 215° [15 mm]; letzteres
liefert ein Jodmethylat Cys Hi3N3.CHsJ in citronengelben
Blittern vom Schmp. 181—183°¢ (unter Zerfall), aus dem das Salz
(Cys H13N3CH; Cl)o PtCly in dunkel orangerotheu Krystéllchen erhalten
werden konnte. — Aus a-Acetacetylpyridyl erhiilt man das Monoxim,
CyH1oN3gOy vom Schmp. 78°, wenn die berecboete Menge Natron
anf die Lésung des Chlorhydrates und iberschiissigen Hydroxylamins
einwirkt; das Monoxim verwapdelt sich beim Stebenlassen mit Salz-
edure - gesittigter Essigsiiure unter Wasseraustritt in das Isoxazol,
CoHyN2O = G,H,N.C:CH. C. CHs
O0- —N

Prismen vom Schmp. 489) und geht durch Behandlung mit iber-
schiissigen Hydroxylamin bei Apwesenheit freier Salzsdure in das
Dioxim, CgH;; N3O; (aus heissem Wasser in vierseitigen Prismen
vom Schmp. 146—1477) iiber, welches durch salzsiurehaltige Essig-
siure in ein Ysomeres des obigen Isoxazolderivates, CoHgNyO
(Prismen vom Schmp. 37.5% verwandelt wird. — Acetacetylpyridyl
wird durch starkes alkoholisches Ammoniak bei 110—120° in das
Aminoderivat, Cs HHNCOCH:C(NH:) CHy, monosymmetrische
Tafeln vom Schmp. 149—150° (unter Zerfall) ibergefihrt ond
dorch Zink und Essigsiure reducirt zu dem Ketoalkohol,
C;H N . CH(OH)CH; COCHj; er stellt farblose Nadeln vom Schmp.
740 dar, giebt orangerothe, ziemlich wasserlosliche Krystalle von
(CoH11 NOg): Hy Pt Clg, giebt ein Oxim CyHygN20Og in Prismen vom
Schmp. 120°, wird durch Chamileon zu Picolinsdure und Essigsiure
oxydirt und giebt im Sione obiger Constitutionsformel mit Kali keine
Picolinsdure. Gabriel.

(aus Petrolither in kleinen

Studien iiber Quercetin und seine Derivate [XII. Abhand-
lung]), von J. Herzig (Monatsh. Chem. 17, 421—428; vergl. auch
Herzig, diese Berichte 29, 1013, A. G. Perkin, ebend. Ref. 647).
Tridthylmonoacetylluteolin, Cis Hg O (Co Hs)a(CaHs O) kry-
stallisirt aus Alkohol in irisirenden Blittchen vom Schmp. 183

[59*]
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bis 1859, Tridthylluteolin in gelblichen Nadeln vom Schmp.
140—143° (Perkin 1 ¢ : 131—1329, — Fisetinsulfosinre,
Cis Hy O (S0 B), gelbe, noch nicht bei 300 ¢ schmelzende Nadeln, bildet

sich beim Erwirmen von Tetraalkylfisetin mit Vitrioldl auf 1000,
Gabriel,

Studien iiber die Phtaleine [I. Abhandlung], von J. Herzig
und H. Meyer (Monatsh. Chem. 17, 429--441). lm Anschluss an
ihre vorliufige Mittheilung (diese Berichte 28, 3258), derzufolge Phenol-
phtalein beim Alkyliren nar den Lactonéther giebt, was gegen Fried-
linder’s chinoide Formel des Natriumsalzes zu sprechen scheiut,
berichten Verff. {iber einige weitere Versuche schon jetzt, weil sich
auch andere Forscher mit demselben Gegenstand beschifigen. Das
aus alkoholischem Alkali und Jodmethyl aus Phenolphtalein erhbiltliche
Dimethylphenolphtalein bildet farblose Blittchen vom Schmp.
97 —999 (nach G rande: Schmp. 101—1029), ist unléslich in verdiinntem
Alkali, giebt aber mit starkem, alkoholischem Kali eingedampft einen
Rickstand, der sich in Wasser 16st, und aus dessen Lésung duarch
Siuren (auch Kohlensidnre) der urspriingliche, alkalinnlGsliche Aether
wieder ausfillt. Ebenso wird er ans seiner (rothen) Losung in Vitrioldl
durch Wasser wieder abgeschieden. In alkoholischer Lésung wird er
durch Zinkstaub za Dimethoxytriphenylmethancarbonsiure vom Schmp.
144—146° (nach Grande: Schmp. 149—150?) reducirt. — Sowohl
beim Alkyliren wie beim Benzoyliren (Bistrzycki und Nencki,
diese Berichte 29, 131) entstehen aus dem Phenolphtalein Lactonéther,
wihrend bekanntlich aus dem Fluorescein beim Benzoyliren iun alka-
lischer Losung der lactonartige, beim Alkyliren wesentlich der chinoide
Diither entsteht). — Der beim Verseifen des acetylirten Hydroxyl-
éthers des Fluoresceins entstehende Hydroxylither ist nahezu weiss,
(Lactonform, labil), zeigt aber grosse Neigung zur Gelbfirbung (Ueber-
gang in die chinoide Form); idhnliche Verhiltnisse beobachtet man
nach Nietzki an dem darch Verseifen des Baeyer’schen Eosin-
didthylithers erhiltlichen farblosen Monoither, da auch er sich leicht
(roth) firbt. — Der chinoide Carboxylmonoither des Fluoresceins
giebt mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid behandelt gelbe
Nadeln CyHj005(Co H;)(C: H;0) vom Schmp. 189—1909, geht also
bei der Acetylirung nicht in den Lactonither dber. — Die Reduction
des Friedlinder’schen sog. Phenolphtaleinoxims, CgoHys NO,, fiihrt
zu einer nichtbasischen Verbindung CyHy7NO; (s. diese Berichte 26,
176) vom Schmp. 253—2579, welche 1Mol. Krystallalkohol enthilt und
ein Diacetylprodact (farblose Nadeln vom Schmp. 205—2089) liefert;
vielleicht ist das Reductionsproduct um Hy drmer, also nicht CgoHyzNOs

1) Dibenzylphenolphtalein bildet nickt blaue Krystalle (diese Berichte 26,
Ref. 232), sondern ist farblos (Haller, Guyot, Compt. rend, 116, 660).
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sondern = Cgp Hys NO3™ und stebt in folgender Beziehung zum ver-
meintlichen Oxim®:

.C:(CsHy OH)2 /C : (CeH OH),
I. C¢H,” >NOH — II. GHy, >NH
CO ~CO
Die Formel II = Phenolphtaleinimid, ist zwar von Errera und

Gasparini (diese Berichte 24, Ref. 268) dem aus Phenol und
Phtalimid erhiltlichen Producte (Schmp. 262°, Acetylproduet:
Schmp. 254—2569) zugewiesen worden, welches indess die Structur

/C :(CsH,OH): )
C5H4\ >0 besitzen kdnnte.

C=NH Gabriel.

Ueber zwei isomere Nitrosophloroglucindidthyldther, von
D. Moldauer (Monatsh. Chem. 17, 462—478). Die beiden Isomeren
bilden sich, wenn man eine concentrirte alkalische Lésung von Phloro-
glucindisithyldather (1 Mol.), von Kaliumpitrit (2 Mol.) bei 0° mit Essig-
siure schwach ausduert und das Ganze 2—3 Stunden lang stehen
ldsst. Dann wird die rothe Fillung abflirirt, gewaschen, bei 50—60°
getrocknet und die beiden Isomeren durch Aether von einander ge-
trennt: e-Didthoxychinonoxim, C;pHysNOy, d. i. die dtherlSsliche
Substanz, bildet rothe Blittchen vom Schmp. 117 und liefert die
Salze C;oH;2NO4K (grasgriin) und Cy;oH;sNOsAg (rothbraun); die
B-Verbindung bildet in Aether unldsliche lichtgelbe Nadeln, schmilat
bei 192—195° unter Zerfall und giebt die Salze: C;oH;aNO4K + HsO
(blauviolet) und C;oH;3sNOy;Ag (griin). Durch Bebandlung mit Jod-
édthyl liefert das Kalisalz der «-Verbindung nar zu ca. 20 pCt. einen
rothen Tridthylither, CeH:NO(O CyH;); (= e-Didthoxychi-
nonoximither), vom Schmp. 106° und als Hauptproduct farbloses
Aethylpyriphloron, CiaH;sNOy, welches in triklinen Tafeln vom
Schmp. 60° anschiesst, nachweislich zwei Aethoxyle und kein an N
gebundenes Aethyl enthilt und vermuthlicher Weise wie folgt formu-
lirt wird:

(Auch andere Formeln mit einem Briicken-Stickstoffatom sind denk-
bar, wenn man das «-Didthoxychinonoxim nicht

NOH H
C:H, .0~

C:H,0~ “0C.H; sondern . 0CHy
':NOH

H\ ~H H
0 0
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formulirt.) Das Aethylpyriphloron liefert die Salze Cy3Hy; NOs. HCI
in Nadeln vom Schmp. 72—78° und (C1aH;5NO;): HaPtCls in gelben
Nadeln. — g-Didthoxychinonoxim giebt mit Jodithyl ziemlich glatt
einen Tridthylither, C¢ No NO(O CyH;)s, in schwach gelblichen Nadeln
vom Schmp. 117—118% — Durch Zinnchloriir und Salzsiure wird im
a-Diiithoxychinonoxim NOH zu NHz reducirt und gleichzeitig ein
Aethyl abgespalten. Gabriel.

Ueber Indolinone [I. Abkdlg.], von K. Brunner (Monatsh.
Chem. 17, 479—490). Wenn man 5 g Isobatyrylmethylphenylhydrazid
(Schmp. 105° mit 30 g Kalk innig verrieben im Kolben auf 230 bis
2600 4 Stunden lang erhitzt, so ist nach der Gleichung

H _ C(CH)s
CeHe<N(CH,) NH CO CH(CH3), = NHs + Cs He<g oy ##>C0

Pr-1n-Methyl-3.3-Dimethyl-2-Indolinon entstanden. Zu seiner
Isolirang wird die Schmelze zunichst mit Salzsiure am Riickfluss-
kiibler (um unverindertes Hydrazid zu zerstiren) gekocht, alsdann
das Indolinon mit Dampf abgeblasen und mit Aether dem Destillat
entzogen; es ist identisch mit dem friher (dieser Band S. 671) be-
schriebenen Korper. Bei der Destillation von Propionylmethylphenyl-
hydrazid (Schmp. 86—87Y) mit Kalk erhdlt man Prin-Methyl-3-
Methyl-2-Indolinon CyoHyi NO in Krystallkéroern vom Schmp. 23°
und Sdp. 273—2770 [742 mm], welches die ammoniakalische Siiber-
16sung reducirt, Salze Ry H AuCly und R HgCly (Blédttchen vom
Schmp. 118%) und ein Tribromderivat CioHsBrgNO in gelben Kry-
stallnadeln vom Schmp. 1600 liefert. Gabriel.
Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsédure,
von G. Goldschmiedt und A. Kirpal (Monatsh. Chem. 17, 491
bis 505). Bei der genannten Reaction entstehen nach Schranzhofer
(diese Berichie 26, Ref. 930) drei Kérper, ndmlich: A) Cy7Hys NO7 in
gelben Tiifelchen vom Schmp. 192— 1949, das sogen. Methylbetain der
Papaverinsiure; B) Cy7Hyi3; NO7 in farblosen Nadeln vom Schmp.
195— 1979 (unter Schiumen), eine angeblich zweibasische Siure;
C) CisH17 NO; vom Schmp. 122—1249, der sogen. Methyldther des
Papaverinsiuremethylbetains. Nachdem nun Herzig und Meyer
(diese Berichte 28, Ref. 906) im Koérper C lediglich Methoxyle und
kein an Stickstoff gebundenes Methyl nachgewiesen haben, haben
Verff. die Untersuchung der drei Substanzen wieder aufgenommen,
und Folgendes festgestellt. 1) Kérper C ist neutraler Papa-
veringiduremethylester (CH;0)CgH;s . (CsHN) : (CO;CHj3)2, denn
er lisst sich aus dem bei 1530 schmelzenden Paparerinsiuremono-
methylester durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsiure gewinnen.
2) Kérper B enthidlt 2 Methoxyle und ldsst sich durch Veresterung
der Papaverinsiure mit Alkohol und Schwefelsiure bereiten, ist also
der zweite Papaverinsiuremonomethylester: die
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beiden isomeren Ester besitzen im Hinblick auf V. Meyer’s Esteri-
ficirangsgesetz die Conpstitution:

CO . Cs Hy (O CHy) CO Cs Hy (O CHs)s
le lcoocna N‘/ ‘\'coou
. /COOH \_, COOCH;

A-Ester, Schmp. 1530  y-Ester, Schmp. 1960 (unter Schiumen)

Es gelang vicht, aus dem 7-Ester durch Schmelzen unter Abspaltung von
CO; den Pyropapaverinsiduremethylester zu erhalten;
letzterer liess sich aber aus Pyropapaverinsiure bereiten aund bildete
Nadeln vom Schmp. 108%. Das vermeintliche Baryumsalz C;7H;3NO;Ba,
welches Schranzhofer aus dem Kérper B erhalten hat, hat sich als
papaverinsaures Baryum Cyg Hy; NO;Ba erwiesen. 3) Korper A ent-
hilt nach der vorliegenden Untersuchung 5 Methoxyle auf 1 an Stick-
stoff gebundenes Methyl, so dass die Formel Ci7H;5NO7 in C34HgpNaOyy
zu verwandeln ist: der Korper ist offenbar durch Zusammentritt
gleicher Molekiile des noch unbekannten Betains und des sauren Esters
entstanden; auf ein Platinsalz (C34HyoN2Oyy. 2HCl)2PtCly + 8Hg O
stimmen denn auch die Analysen, welche Verff. sowie Schranzhofer
ausgefiihrt haben; es verliert bei 120° 2HCI + 8H,O. Gabriet,

Ueber Allentricarbonsiureithylester, von G. Goldschmiedt
und G. Knopfer (Monatsh. Chem. 17, 506—514). Der genannte
Ester entsteht gemiss der Gleichung

CyH; CO2CH : CBrg + Nap C(CO; Co Hs)g = 2NaBr +
02 H5 COQ CH H C H C(CO,CQH_-,)Q,
wenn man eine Losung von 2 Atomen Natrium in Alkohol unter
Kiblung allmihlich mit einem Gemisch von etwas mehr als 1 Mol.
p-Dibromacrylsiureester und etwas mebr als 1 Mol. Malonester versetat,
einige Standen in Eis beldsst und dann diber Nacht stehen lisst. Die
alkoholische Ldsung wird vom Bodensatz abgegossen, letzterer mit
Wasser behandelt, wobei er bis auf einige Krystdlichen in Losung
geht, die wiissrige L.osung mit der alkoholischen Fliissigkeit vermische,
und noch mit Wasser verdinont und das dabei ausfallende Oel mit
Aether ausgezogen; beim Verdunsten des Aethers verbleibt ein Oel,
in welchem sich bald Krystilichen zeigen, die durch Abwaschen mit
Aether gereinigt werden, aus viel siedendem Aether in farblosen mono-
klinen Prismen vom Schmp. 107° anschiessen und den erwarteten
Ester C3H(CO;CyHy); darstellen. Die Ausbeute ist nur sehr gering.

Gabriel.
Ueber {-Benzoylpicolinsiure und f - Phenylpyridylketon,
von B. Jeiteles (Monatsh. Chem. 17, 515 —527). [-Phenylpyridyl-
keton (diese Berichte 20, 1209) liefert in alkoholischer LoOsung beim
Kochen mit 5—06 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat nebst der berechneten
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Menge Soda das Oxim, CeH;C(NOH)C;H(N (I) in Krystallkérnern,
welche bei 1369 sintern und bei 141 — 1439 schmelzen; bei Anwen-
dung von nur 2'/2 Mol. Hydroxylaminsalz entsteht eine zweite Modi-
fication (II) des Oxims und zwar in Prismen vom Schmp. 162—1639;
die Oxime besitzen die Constitution:
CeHs . C . G H(N CeH;.C . GH4N
N.OH ° 1L HON ’

da aus II durch Umlagerang nach Beckmann und Hydrolyse des
Umlagerungsproductes Anilin und Nicotinséiare sich nachweisen liess,
wihrend aus I unter gleichen Bedingungen mit Sicherheit Benzo&siare
erhalten wurde. — B-Benzoylpicolinsdure giebt beim Erwirmen mit
alkoholischem™ Hydroxylaminchlorhydrat und Soda das Natriumsalz
der f-Benzoylpicolinketoximsiure, CgH;C(NOH)C;H;N.COyNa
in schiefen Prismen; aus der Losung desselbeu fillt beim Ansiuern
nicht die freie Siure, sondern ihr Oximsdureanhydrid, C;3HsN:O,
= GgH;.C . G;HaN . CO . ) .
1\.1. - 76’ welches bei 18790 sintert, bei 193° uanter
Gasentwicklung schmilzt und glinzende Schuppen darstellt. Benutzt
man Phenylhydrazin statt des Hydroxylamins, so bildet sich In-Phe-

CeH;.C.C;H3N . CO
N - ——NGH;

Krystallen vom Schmp. 233—23509, Gabriel.
Zur Kenntniss der Arachinsidure, von M. Baczewski (Mo-
natsh. Chem. 17, 528-—546). Arachinsiare, CyHyO2 vom Schmp. 779
giebt, mit Brom und rothem Phosphor behandelt «-Bromarachin-
sidure, welche ans Petrolither in seidenglinzenden Krystillchen vom
Schmp. 62 —64° anscbiesst, einen Methyl- resp. Aethylester vom
Schmp. 33—350 resp. 37 — 399 und die Salze ANa uond A.Ca (kry-
stallinisch), A2Ca (lichtblau, flockig) AAg (gelblich, pulvrig) liefert.
g-Jodarachinsidure: mikroskopische Prismen vom Schmp. 709
Bei Einwirkung von Brom und Wasser auf Arachinsiure im Rohr
bei 140—150° entsteht u. A. eine ungesittigte Siiure. «-Oxyarachin-
siure, CgHyO3, aus der Bromverbindung bereitet, bildet nach wie-
derholtem Umkrystallisiren aus Benzol-Petrolither glinzende Blitt-
chen vom Schmp. 91—92° und liefert einen Methyl- resp. Aethylester
vom Schmp. 62—64° resp. 62 — 660 sowie die Salze ANa (Nadeld)
und AsBa (Flocken). u-Aethoxyarachinsiure, CooHyyOy, Nidelchen
vom Schmp. 53 — 560, giebt einen Aethylester vom Schmp. 35—37°
wie die Salze ANa und AyPb (krystallinisch) sowie A;Ba (amorph).
— a-Amidoarachinsiure CyHyyNOg, aus verdiinnter Essigsiure
in Blittchen vom Schmp. 212—214° (unter Gasentwicklung), giebt
A Na (krystallinisch) und A;Ca (amorph). Aus «-Bromarachinséiure
und Anilin wird bei 180° (in 7 Stunden) «-Anilidoarachinsiure-

nyl-3-Phenylchinolinazon, in gelben
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anilid CyHs N3O, in amorphen Kornchen vom Schmp. 829, bei
140° (10 Minuten) #-Anilidoarachinsiure, Krystalle vom Schmp.
138—1399, gewonnen. — «-Cyanarachinsidure, ein weisses kry-
stallinisches Pulver vom Schmp. 88°, giebt mit alkoholischem Kali
Octodecylmalonaminsiure C;3Hy7CH(CO;H)CONH; (Schmp.
1269, in Aether schwer 16slich) und Octodecylmalonsédure in #ther-
léslichen Ekrystallinischen Kérnchen vom Schmp. 109—1109. Ara-
chinamid schmilzt bei 108° (Fileti und Ponzio), Arachinanilid
bildet Nadeln vom Schmp. 96°. Gabriel,

Der Farbstoff des sicilianischen Sumachs, Rhus coriaria,
von A. G. Perkin und G. Y. Allen (Journ. Chem. Soc. 69, 1299
bis 1303). Suamach, der aus den getrockneten und pulverisirten
Blittern verschiedener Reprisentanten der Gattung Rhus besteht,
enthilt, wie bekannt, einen Gerbstoff und ausserdem einen Farbstoff.
Der erstere ist nach Loewe (Z. anal. Chem. 12, 127) gewdhnliche
Gallusgerbsiiure, der letztere, von Chevreul entdeckte, soll nach
Lo ewe Quercetin und Quercitrin enthalten. Der aus Rhus coriaria
isolirte Farbstoff wurde von den Verff., welchen die Arbeit Loewe’s
zundchst entgangen war. der Untersuchung unterworfen und dabei
auf's Bestimmteste mit dem aus Myrice nagi gewonnenen, kiirzlich
{diese Berichte 29, Ref. 778) beschriebenen Myricetin identificirt. Es
scheint demnach, dass Loewe sich geirrt hat. Sicher ist, dass die
Angabe dieses Autors in Beziehung auf den sicilianischen Sumach un-
zutreffend ist. Tiuber.

Der Farbstoff von Quebracho Colorado, von A. G. Perkin
und O. Gunnell (Journ. Chem. Soc. 69, 1303 —1307). Das Holz von
Quebracho Colorado enthilt den bekannten Gerbstoff »Quebracho« und
anaserdem einen gelben Farbstoff. Der letztere, der von Arnaudon
aufgefunden worden ist, warde von den Verff. mit Fisetin identificirt.

Tauber.

Beitrge zur Chemie der Phenolderivate, von R. Meldola,
P.H. Woolcott und Ed. Wray (Journ. Chem. Soc. 69, 1321—1334).
Gelegentlich der Ausfiihrung von Versuchen zur Synthese einiger in
der Natur vorkommenden Phenolderivate, wurden eine Anzahl neuer
Phepolabkémmlinge dargestellt, die in der vorliegenden Abhandlung
beschrieben werden: 4-Chlor-3-Nitrophenol, ans 4-Amido-3-Nitrophenol
nach der Sandmeyer’schen Reaction dargestellt, krystallisirt aus
Wasser in langen Nadeln vom Schmp. 126—127°.  Diacetyl-o- Amido-
phenol, durch mebrstiindiges Kochen von salzsaurem o-Amidophenol
mit Essigsiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat erbalten,
bildet, aus Wasser krystallisirt, weisse Nadeln vom Schmp. 123—1249

ch Nitriren mit starker Salpetersiure in der Kilte und Verseifung
weo Nitrirungsproducts wird das schon bekannte 5-Nitro-2-Amido-
phenol erbalten, die Nitrograppe tritt also in Parastellung zar Acet-
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amidogruppe. Bei weitergehender Einwirkung der Salpetersiure ent-
steht ein Dinitroamidophenol. Ersatz der Amidogruppe in dem 5-Nitro.
2-Amidophenol durch Chlor fiihrt zu dem bei 127—12%° schmelzenden
5- Nitro-2- Chlorphenol. Nitrirt man rohes Monobromphenol, das Ortho-
und Paraverbindung enthilt, so wird vorwiegend die Orthoverbindung
angegriffen uod das schon bekannte 2-Brom-4.6-Dinitrophenol erhalten,
welches durch Scbwefelammon in 2-Brom-4-Nitro-6- Amidophenol
(Schmp. 162—163%) umgewandelt wird. Salpetrige Sdure verwandelt
dieses in ein Diazozyd, das gegen siedendes Wasser und gegen Kupfer-
«hloriirlsung bestindig ist, uud dessen Zersetzungspunkt bei 152—153°
liegt. Die bei ca. 2000 unter Zersetzung schmelzende Monacetylver-
bindung des Bromnitroamidophenols geht beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat in eine Anhydroverbindung
(Schmp. 146—1470) iiber. Hieraus und aus der Bildung des Diaz-
oxyds ergiebt sich die Orthostellung der Amidogruppe zur Hydroxyl-
gruppe. 2-Chlor-4-Nitrophenol, welches schon lange bekannt ist, ldsst
sich in bequemer Weise aus dem entsprechenden Amidonitrophenol
darstellen.  Salpetrige Sidure bildet hieraus eine Diazoxyverbindung,
die aber beim Kocben mit Kupferchloriirlosung zersetzt wird unter
Bildung des Chlornitrophenols. 4 - Brom - 2 - Nitroanisol ldsst sich
sebr bequem in der Weise herstellen, dass man o-Nitrophenol in Eis-
#ssig bromirt und das umkrystallisirte p-Brom-o-Nitrophenol in Form
seines Silbersalzes mit Methyljodid methylirt. Die Reduction zu dem
entsprechenden Bromanisidin geschieht am besten mit Zion und Salz-
siure, dabei entsteht als Nebenproduct noch eine zweite Base, die
wahrscheinlich ein Diphenyl- oder ein Diphenylaminderivat ist.  Sie
bildet weisse Nadeln, die sich bei 135° zersetzen. Durch Reduction
von 2.4-Dinitranisol mit Schwefelammon entsteht 4-Nitro-2-Amido-
anisol.  Dasselbe ist von Cabours zuerst dargestellt, aber an-
scheinend nicht in reinem Zustande erhalten worden. Es bildet
orangefarbige Nadeln vom Schmp. 1189 seine Acetylverbindang
schmilzt bei 174—1750 Die Umwandlung in Nitroguajacol mit Hiilfe
der Diazoverbindung ist ebensowenig gelungen, wie die des ent-
sprechenden Bromanisidios in Bromguajacol. Die Darstellungsmethode
des Dinitranisols ist von den Verff. modificirt worden. 5-Nitro-2-
Amidoanisol, aus seiner Acetylverbindung durch Verseifung dargestellt,
schmilzt bei 139—140% Durch Nitrirung von Acetylguajacol in Eis-
esgiglésung mit rauchender Salpetersiure erhdlt man Dinitroguajacol,
das durch Schwefelammon in Nitroamidoguajacol (Schmp. 1820 unter
Zersetzung) Gbergefiihrt wird. Salpetrige Siure erzeugt daraus eine
Diazoryverbindung, die bei 169 —i700 explodirt. Die Bildung dieser
Verbindung beweist die o-Stellung von Amido- und Hydroxylgruppe;
hieraus ergiebt sich fiir das Dinitroguajacol mit grosser Wahrscheinlich-
keit die Constitution OH, OCHjs, NOg, NOy: 1, 2, 4, 6, anstatt 1, 2,
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4, 5, wie man bisher annahm. Das von Nietzki und Moll (diese
Berichte 26, 2183) dargestellte Dinitrobrenzcatechin wird durch
Schwefelammon zu Nitroamidobrenzcatechin reducirt. Diese Verbindung,
deren Zersetzungspunkt bei 220—2219 liegt, wird durch salpetrige
Saure in eine Diazozyverbindung verwandelt, wodurch die o-Stellung
der Amidogruppe zu einer der Hydroxylgruppen bewiesen wird.
Tauber.

Die Constitution des Lapachols und seiner Derivate. IIL
Die Btructur der Amylenkette, von S. C. Hooker (Journ. Chem.
Soc. 69, 1355—1381). Die Constitution des Lapachols wird durch
die Formel

0

‘ \\i,'" \\I . C5 Hg
0]
wiedergegeben. Fiir die Gruppe CsHy nahm Paterno die Structur
—CH:CH. CH<ggZ an, besonders deshalb, weil er durch Ein-

wirkung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor auf Lapachol g-Iso-
amylnaphtalin erhalten zu haben glaubte. Die letztere Verbindung
ist aber spiter von Roux synthetisch dargestellt worden und hat sich
als verschieden erwiesen von dem Reductionsproducte des Lapachols.
Die Frage nach der Gruppe CsHy im Lapachol war somit wiederum
eine offene. Verf. hat nun den Beweis erbracht, dass jenem Rest die

Constitution — CHs . CH : C<ggz zukommt. Wird nidmlich p-Oxy-

a-Naphtochinon in Eisessiglosung bei Gegenwart von Salzsiure mit
Isovaleraldebyd erhitzt, so finden folgende Reactionen statt:
O4 Oy
010H4 H + CiH, CHO = 010H4%CH(OH . C4H9) =
OH oH
CHj,

O,
C10H4$CH :CH. CH<CH3 + H,0.

Das Reactionsproduct C;3Hy4 O3 ist isomer mit Lapachol. Es
enthéilt noch die Chinon- und die Hydroxylgruppe, die neu einge-
tretene Seitenkette befindet sich in demselben Kern wie diese Gruppen;
denn bei der Oxydation der Verbindung wird Phtalsiure erhalten.
Die Verbindung addirt ferner mit Leichtigkeit Brom, wodurch das
Vorhandensein einer doppelten Bindung in der Seitenkette bewiesen
wird. Die Syuthese der Verbindung und ihr soeben angefiihrtes Ver-
halten ldsst auf folgende Formel schliessen:
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0]
o ’\x//l\ . CHs
‘ ? ;.CH.CH.CH<CH3
NN OH

0O .

ibhre rothe Farbe aber lisst sie als ein Derivat des p-Naphtochinons
erscheinen und macht es wahrscheinlich, dass ibr die Formel:

OH
NN . CH;
| !'CH'CH'CH<CH3
\// \\//'O
(6]

zukommt. Die erste der beiden Formeln ist die bisher fir das
Lapachol angenommene. Wire diese Annahme richtig, so miisste
das Hydrolapachol mit dem ersten Reductionsproducte des neuen Iso-
meren identisch sein. Da dies nicht der Fall ist, so muss der Gruppe
C;Hy im Lapachol eine andere Structur zokommen. Es bleibt nur

die Wahl zwischen den beiden Méoglichkeiten: — CHz . CH: C<8g:
1
y/ CH2
und — CH,.CH, . C<{ . Die zweite Méglichkeit steht nicht im
2 “~CHj

Einklang mit den Reactionen des Lapachols, insbesondere nicht mit
dem Uebergang seiner Derivate in diejenigen des Isolapachols. Man
muss daher dem Lapachol die Constitutionsformel

0 CHz
PN CHB . CH H C<CH3

o

) / \\()// \OH

zuschreiben. Sie allein erklirt in befriedigender Weise die Eigen-
schaften des Lapachols. lm Widerspruch mit dieser Formel wiirde
nur die Beobachtung Paterno’s stehen; denn eine durch geniigend
weitgehende Reduction des Lapachols erhaltene Substanz Cyo Hy . CsHyy
konnte, falls die oben aufgestellte Formel des Lapachols richtig ist,
nur g-Isoamylnaphtalin sein, wihrend, wie schon erwihnt, das Pa-
ternd’sche Reductionsproduct verschieden ist von dem spiter syn-
thesirten §-Isoamylnaphtalin. Um diesen Wiederspruch aufzukliren
sind die Versuche Paterno’s wiederholt worden. Dabei hat sich
gezeigt, dass die von Paterno fir Isoamylnaphtalin angesprochene
Substanz sauerstoffhaltig ist und zwar aus einem Gemisch zweier

C;H
Isomeren von der Formel CmHs<65 10 besteht. Die Verbindungen

werden als a- und p-Lapachan bezeichnet und ibnen folgende Con-
stitationsformeln zuertheilt:
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CH 0 —
CH;.CHs . 3
|/\(\/ 2 2 \ CH |/\‘ \.. CH, .CH,. C<8gs
\/\/\O‘ NSNS

Die a-Verbindung schmilzt bei 1139, die f8-Verbindung wurde bisher
nur als Oel erbalten. Mit der neuen Lapacholformel werden nun
auch die Formeln der Derivate des Lapachols in Einklang gebracht:

04 /CH3

Hydroxyhydrolapachol erhilt die Formel: C;pH;{CH; . CH;. C(OH) ,
OH .
CH;,
\ O CH;

Lapachon Cyy H4) CH; . CH; . C<CH , Chlorhydrolapachol,
Oq CH, Oq CH
Ci1sH4{CHy.CH,.CCl, Brom- -p-Lapachon, CyoH¢{CH3. CHBr. C<CH3

Der seitliche Ring der Lapachone besteht also, aus 6 Gliedern statt
aus 5, wie bisher angenommen wurde. Ldst man Dibydroxyhydro-
lapachol in conc. Schwefelsdure, so finden dreierlei Reactionen neben
einander statt, die durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden:

0 T |
v \\/ \/ CH,.CH(OH). CTCH;; ‘/,.\\‘l ‘/CHQ .CH(OH).C (fli];z%)
I ! = | ,
| |O
- NSNS NN
0 OH 0
Dihydroxyhydrolapachol Hydroxy-g-Lapachon
~CHs
0 . 0) CH.
; —OH .
NSNS CH; . CH(OR). C; 8H3 NN CH, .C(OH): C<c
SN\ NN TN
o OH 0 OH
(nicht isolirt)
(0) CHs (0] CHS
AN /\‘ .CH; . C(OH): C<g "'/\\l’/\}/ CH;.CO. CH<
| = |
ANV NN
5 OH o OH
0O . CH,
Y \/CH : C(OH). CH<CH3

1
b
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Isopropylfuran-g-Naphtochinon.

Isopropylfuran-a-Naphtochinon bildet canariengelbe Nadeln
vom Schmp. 1109 durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird,
unter Aufspaltang des Furfuranringes, Hydroxyisolapachol ge-
bildet. Dasselbe krystallisirt in gelben, seidenglinzenden Nadein
vom Schmp. 133.5—1349. Isopropylfuran-@-Naphtochinon,
am besten in der Weise dargestellt, dass man Hydroxyisolapachol
zu dem Hydrochinon reducirt, dieses sodann anhydrisirt, und das
Aphydrid wieder oxydirt, schmilzt bei 94—95° und giebt mit
o-Toluylendiamin ein gelbes Azin vom Schmp. 1329 Die Verbindung
entsteht auch durch freiwillige Zersetzung des Isolapacholdibromids.

Téaber.

Lomatiol (Hydroxyisolapachol), von S. C. Hooker (Journ.
Chem. Soc. 69, 1381—1383). Vor einem Jahre theilte Rennie (diese
Berichte 26, Ref. 920 {.) die Resultate einer Untersuchung fiber den
gelben Farbstoff von Lomatia ilicifolia und L. longifolia mit
und sprach die Vermuthung aus, dass der Farbstoff Hydroxylapachol
sei. Die theoretischen Betrachtungen Rennie’s fussten auf den
irrthiimlichen Anschauungen iiber Lapachol, die soeben durch den
Verf. (siehe vorstehendes Referat) berichtigt worden sind und bediirfen
daher der Abinderung. Die Formel des Hydroxy-g-Lapachons ist
zweifellos diese:

/'/’

P e
| | ‘CHg .CH(OH).C <CH3 .
\\/\.‘./0

(@]

Der Lomatiafarbstoff, vom Verf. Lomatiol genannt, wird durch
conc. Schwefelsiure in ein Anhydrid, C;s H;903, verwandelt, welches
durch Aufnabhme von 1 Mol. Wasger in obiges Hydroxy-g-lapachon
ibergeht. Daraus folgt, dass in dem Lamatiol die Hydroxylgruppe
in der Seitenkette an demselben Kohlenstoffatom sitzt wie die beiden
Methylgruppen, uud dass dem Lomatiol folgende Constitution zukommt:
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0 CH,
<~/ .CH:CH.C*-OH
o ~CH; *
N OH

O

Pas Lomatiol ist mithin ein Derivat des Isolapachols. Durch
Einwirkung von siedender Kalilauge auf das Anhydrid des Lomatiols
erhielt Rennie nicht dieses zuriick, sondern ein Isomeres desselben.
Verf. hilt diese Isomerie fir Raumisomerie. Thuber.

Beitrige zur Kenntniss der g-Ketonsiuren, Theil II, von
S. Ruhemann und C. P. L. Wolf (Journ. Chem. Soc. 69, 1383—1394).
Rubemann berichtete kiirzlich (diese Berichte 26, Ref. 514 f.) in
Gemeinschaft mit Tyler dber die Einwirkung von Chlorfumarsiure-
ester auf Natriumacetessigester. Es war dabei ein Product erhalten
worden, dem die Formel
CH;.C=C.COOC:H;
(?H .COOGH,
O— CH.COOCGC:H,

zugeschrieben wurde. Um diese Ansicht ndher zu priifen, ist zunéchst
die Einwirkung von Chlorfumarsiureester auf Natriumbenzoylessig-
ester gepriift und cin analoger Reactionsverlauf festgestellt worden
wie in dem obigen Falle. Es wurde Phenyldihydrofurfurantri-
carbonsdureithylester, eine im Vacuum Lei 242—245° siedende
Fliissigkeit erhalten. Durch Kochen mit alkoholischem Kali geht
diese Verbindung, analog der Methylverbindung, in Acetophenyl-
CsHs.C(OH):CH.CH .COOH

CH (OH) . COOH
Auch gegen wissriges Ammoniak zeigt die Phenylverbindung das
gleiche Verhalten wie die Methylverbindung. Das Reactionsproduct,
dem eine der folgenden Formeln zukommt:

#dpfelsiure, , (Schmp. 1729) iber.

CGH5 C = C CONHQ Cs H_x, C = C COOC’H{,
HN CH COO C;H; oder HN CH CONH;,
OC — CH OH OC — CH OH

krystallisirt aus Wasser in langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 185

bis 186% Lisst man an Stelle von Acetessigester den Methylacet-

essigester in Form seines Natriumsalzes auf Chlorfumarsiureester ein-

wirken, so bildet sich Methylfurfurandicarbonsiuredthylester:
0 — C.COOC:H;

Der Ester ist leicht I6slich in Alkchol und Eisessig, schwer in

Benzol und schbmilzt bei 1329, Die alkcholische Lésnng wird durch
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Eisenchlorid rothviolet gefirbt. Duarch Kochen des Esters mit Kali-
lauge oder mit conc. Salzsiure tritt Verseifung und Abspaltong von
Kohlendioxyd ein, das Reactionsproduct aber ist nicht die erwartete
Methylfurfuranmonocarbonsiure, sondern ein Methyloxycumalin:

CH,.C=CH
- CH
0 C.OH
N
CO

Die neue Verbindung krystallisirt aus Wasser in farblosen Prismen
vom Schmp. 2449 sie ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, un-
16slich in Benzol und Chloroform. Die Lésung in absolutem Alkohol
reagirt nahezu neutral, auf Zusatz von Wasser wird sie dagegen
kriftig savner, weil in Gegenwart von Wasser das Methyloxycumalin
theilweise in die Siure

CH;.C=CH
OH CH
C.OH
COOH

ibergeht. Diese Umwandlung gebt so weit, bis die Losung auf 1 Mol.
unverindertes Anhydrid 3 Mol. Siure enthilt. «-Chlorcrotonsiure-
ester setzt sich mit Natriumacetessigester um unter Bildung einer
Verbindung Ci9Hj3 O3, der nach ibrem Verhalten folgende Constitution
zugeschrieben werden muss:
CH;.C=C.COOC;H;s
| CH.COOC:Hs.
O - CH.CH;

Die fliissige Verbindung ist unléslich in Alkalien und indifferent
gegen Phenylbydrazin. Brom erzeugt ein Monosubstitutionsproduct.
Wasseriges Ammoniak bildet ein Monamid vom Schmp. 169-—-170°.
Dieses Verhalten gegen Ammoniak lisst darauf schliessen, dass der
Verbindung nicht die Constitution

CH;.C= C .CO0OCyH;
\ CH . CHy4
O — CH.COOC:H;
goudern die oben niedergeschriebene zukommt, sonst hitte wmian auch
hier die Entstehung von Pyridinderivaten zu erwarten. Tauber.

Bildung von Pyrazolonderivaten aus Chlorfumarsfure, von
S. Ruhemann (Journ. Chem. Soc. 69, 1394—1397). Hydrazin reagirt
unter starker Wiarmeentwicklung mit Chlorfumarsiureester im Sinoe
fulgender Gleichung:
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COOCsH; . CH: CCl. COO C3H; + 2NH,; . NH,
COOG;Hs . C — CHy

— N CO 4 (¢,H0 -+ NH,.NH,, HCL
\N{I g Ilg 3 > 1

Der dabei entstehende 5-Pyrazolon-3-carbonsidureithylester ist vom
v. Rothenburg bereits anf anderem Wege erhalten worden. Der
Schmelzpunkt der reinen, aus heissem Wasser umkrystallisirten Sub-
stanz liegt bei 184—185° Die Verseifung lisst sich ohne Schwierig-
keiten mit Alkalilauge bewirken. Die reine Sdure beginnt bei 2600
sich zu zersetzen. Viel weniger heftig als Hydrazin reagirt Phenyl-
hydrazin mit Chlorfumarsiureester unter Bildung von Bis-Phenyl-
pyrazoloncarbonsiureester (Schmp. 2729):

COO Gy Hy. C — CH—CH — C. COOC; Hy

N Co CO N
NS N7
N N
CsH; Ce H, Tauber.

Ueber Abkdmmlinge der #-Bromkamphersduren, von F. St.
Kipping (Proc. Chem. Soc. 1895, 88 und 210). Die friiher (diese
Berichte 29, Ref. 663) als syrupartig beschriebene, bei der Behandlung
von a-Bromkamphersidure mit alkoholischem Kali erhaltene m-Hy-
droxycamphersiure, CioHisOs, ist jetzt in krystallitzer Form
erhalten worden. Mit Acetylchlorid geht sie in ein Anhydrid iiber,
welches aus itherischem Petroleum in Prismen krystallisirt und in
zwei Formen vom Schmp. 89—90° bezw. 86—879 auftritt. Wird
71-Bromkamphersidure mit wissrigem Kali erwirmt, so entsteht eine
in Wasser schwer 18sliche Sidure von der Formel C;pH;404, welche
aus einem Gemisch von Chloroform und Benzol in durchsichtigen
Krystallen vom Schmp. 164—165° anschiesst; sie geht bei weiterer
Behandlung mit @iberschiissigem Kali in die Hydroxykamphersiure
diber, diirfte also eine von dieser sich ableitende Lactonséure sein.
Wenn eine dieser beiden Siduren destillirt wird, so geht eine der
Lactongiure isomere Sidure CyoH;40, iiber, welche aus Wasser oder
verdiinntem Alkohol in sternférmigen Gestalten oder in sechsseitigen
Tafeln krystallisirt und bei 226° schmilzt. “Sie entsteht auch neben
anderen Korpern, wenn man 7-Bromkamphersiure mit Chinolin erbitzt.
Durch Acetylchlorid wird diese Sdure nicht in ein Anbydrid ver-
wandelt. Oxydirt man die z-Hydroxykamphersiare oder die Lacton-
siiure vom Schmp. 164—1659 mit warmer, sehr verdiinnter Salpeter-
siure, 8o geben beide die Sdure C,oH;4Os, welche in Wasser laslich
ist und darauns in sechsseitigen, scheinbar wasserbaltigen Tafeln kry-
stallisirt und aus einem Gemenge von Aether und Chloroform in Prismen

Berichte d. D. chem. Genallachatt. Jabrg. XX1X. [60]
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vom Schmp. 1959 anschiesst. Diese Saure giebt beim Erwirmen mit
Acetylchlorid eine sechsseitige Prismen bildende Séure vom Schmp.
2500, welche aller Wahracheinlichkeit nach gegen die Mauttersubstanz
um 1 Mol. Wasger irmer ist und die Formel CioHy9Os besitzt. Die
Lactonséure vom Schmp. 226° ist sehr bestindig und wird durch
kochende Salpetersdure nicht angegriffen; bei andanernder Behandlung
mit Permanganat aber giebt sie sowohl bei gewdhnlicher Temperatur
als auch bei 100° neben anderen Verbindungen eine Sdure CyoHy,Os,
welche ans heissem Wasser in diionen Nadeln und aus einem Ge-
misch von feuchtem Aether und Essigither in durchsichtigen Prismen
vom Schmp. 265° krystallisirt; diese Krystalle enthalten 1 Mol. H2 O,
welches bei 1000 entweicht und vom Verf. deshalb als Krystall-
wasser angesehen wird. Foerster.
n-Dibromkamphersiiure und ihre Abkémmlinge, von St.
Kipping (Proe. Chem. Soc. 1895, 212). Wird trockene n-Brom-
kamphersiiure mit Brom und amorphem Phosphor unter gew&hnlichen
Bedingungen behandelt, so entsteht #-Dibromkamphersdure-
anhydrid, CyoH3BrsO;, welches in Aether schwer l3slich ist und
aus Chloroform in grossen, durchsichtigen Tafeln krystallisirt und bei
etwa 2100 schmilzt. Es geht in die zugehorige #-Dibromkampher-
siure iiber, wenn man es in heisser concentrirter Salpetersiure 16st
und die Losung auf dem Wasserbade eindampft. Die Sdure ist leicht
16slich in Aether, unldslich in Chloroform; bei 100° ist sie bestindig;
bei 210—211° schmilzt sie und zersetzt sich, indem sich gleichzeitig
das Anhydrid und 2-Bromkamphersiure bilden. Die letztere entsteht
auch, wenn man die Losung der Siure in verdiinnter Sodalésung
wenige Minuten kocht, oder wenn man das Anhydrid der #-Dibrom-
kamphersiure mehrere Stunden mit Wasser und etwas Alkohol kocht.
Es wird 1 Mol. HBr abgespalten, und man erhilt die #-Brom-
kamphersiure, CyoH;3BrO,, aus kaltem verdiiontem Alkohol in
wasserhaltigen, aus heissem Wasser oder aus einem Gemenge von
Chloroform und Essigither in wasserfreien Krystallen vom Schmp.
176—1770, Bei lange andawnerndem Kochen mit Wasser oder beim
Erhitzen mit wissrigem Alkali geht sie in die Sdure CyoH;4Os vom
Schmp. 265° iiber, welche (s. das vorangehende Referat) auch aus der
hochschmelzenden Lactonsiiure Cyg Hy4 Oy durch Permanganat ge-
wonnen wurde. Foerster.
n-Chlorcamphersiure, von F. St. Kipping und W. J. Pope
(Proe. Chem. Soc. 1895, 213). Optisch inactives Kamphersulfonchlorid
(diess Berichte 26, Ref, 541) giebt bei der Destillation krystallinen in-
activen 7-Chlorkampher (diese Berichte 28, Ref. 643) und ein Oel.
Wird das Gemisch dieser beiden Stoffe mit Salpetersiure erwirmt,
so wird das Oel schnell oxydirt, der 7#-Chlorkampher aber nur lang-
sam angegriffen. Kihlt man die erhaltene Ldsung ab, so scheiden
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sich Krystalle und ein Oel aus, wihrend andere noch micht néiher
untersuchte Stoffe in der Lésung verbleiben. Die Krystalle sind die
der a-Chlorkamphersiure, wibrend das Oel wahrscheinlich s-Chlor-
a-pitrokampher ist (vergl. diese Berichte 29, Ref. 512). Die n-Chlor-
kamphersdure &hnelt sehr der entsprechenden Bromverbindung
(diese Berichte 29, Ref. 663); sie ist in heissem Wasser wenig 18slich
und krystallisirt daraus in glinzenden, kleinen Prismen vom Schmp.
1959 in Chloroform ist sie fast uniGslich, in Aether, Methylalkobol
und Aceton leicht 13slich; optisch ist sie inactiv, vielleicht eine race-
mische Verbindung. Das kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 922) von
Aschan beschriebene Chlorkamphersidureanhydrid gehért zu einer von
der m-Chlorkamphersiure ganz verschiedenen Siure. Foerster.
Ueber die Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Dibrom-
anilin: Br, Br, NH; = 1, 4, 2, von R. Meldola und E. R. Andrews
(Proc. Chem. Soc. 1895, 109). Noch in der Ausarbeitung begriffene
Versuche iiber die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Dihalogen-
abkdmmlinge des -Naphtylamins haben gezeigt, dass dabei Diazoxyde
unter Abspaltung eines Halogenatoms entstehen. Daher wurde ver-
sucht, die gleiche Umwandlung mit 1, 4, 2-Dibromanilin vom Schmp.
51—52° vorzunehmen. Bringt man diese Verbindung unter die in
der Napbtalinreihe zur Erreichung des genanntep Zweckes als giinstig
erkannten Bedingungen, d. h. 18st man das Dibromanilin in Eisessig,
giesst in viel conc. Schwefelsiure, figt Natriumnitrit in etwas mehr
als der berechpeten Menge langsam unter Umriibren und unter
Kihlung hinzu, verdiinnt langsam mit Wasser und erwirmt, so ent-
weicht Stickstoff, und ein braunes Harz scheidet sich ab, in dem aber
kein Diazoxyd nachgewiesen werden konnte. Nach vielen Krystalli-
sationen aus Benzol konnte daraus nur die Diazoamidoverbindung
CsH3BrsNg. NHC¢H;Brs in briunlichen Nadeln vom Schmp.234—235°
abgeschieden werden. Sie lisst sich nicht in die Amidoazoverbindung
umwandeln, sondern geht, mit Anilin und dessen Chlorhydrat in ge-
wohnlicher Weise behandelt, in Dibromanilin iber., Es ist bemerkens-
werth, dass im vorliegenden Falle bei Gegenwart so vieler &ber-

schiissigen Schwefelsiure eine Diazoamidoverbindung entsteht.
Foerster.

Eine neue Form des Bengzilosazons, von H. Ingle und
H. H. Mann (Proc. Chem. Soc. 1895, 111). Bei der Einwirkeng
von Jod auf ein in Aether aufgeschwemmtes Gemenge von Benzal-
phenylhydrazon und Natriumiithylat entstehen zwei Verbindungen,
welche sich darch Aether oder Essigester von einander trennen lassen.
Der darin unldsliche Korper ist das schon von Minunni und
v. Pechmann erbaltene Dibenzaldipbenylhydrazon (vergl. auch diese
Berichte 29, Ref. 591); vom Aether oder Essigither geldost wird eine
Verbindung, welche nach Verdampfen des Ldsungsmittels aaf Zusatz

{60°]
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von Alkohol zum Riickstande in ein gelbes, krystallines Pulver iiber-
geht. Der Korper ist ein Raumisomeres des Benzilosazons, und wird
wegen seiner geringeren Bestindigkeit als die «-Verbindung be-
zeichoet. Er krystallisirt aus einem Gemisch’ von Benzol und Alkohol
in gelben Prismen vom Schmp. 208° und geht beim Erhitzen mit dem
Aethylither von Bernsteinsiure, Malonsiure oder Benzo&siure, ebenso
mit Alkohol im geschlossenen Rohr, bei 210° in das gewdshnliche
g-Benzilosazon (Schmp. 225%) idber. Zum Unterschied vom Dibenzal-
diphenylhydrotetrazon wird das «-Benzilosazon von alkoholischem
Kali auf dem Wasserbade nicht verindert. Beide Osazone ldsen sich
in Schwefelsiure mit weinrother Farbe; verdinnt man diese Ldsungen
und destillirt im Dampfstrom, so gehen aus der L&sung der a-Ver-
bindung Benzil, Benzaldehyd und Triphenylosotriazol, aus derjenigen
der §-Verbindung jedoch die beiden letztgenannten K&rper nicht iiber.
Vergleicht man dies Verhalten mit demjenigen der Benzildioxime
(diese Berichte 21, 2806), so gelangt man zu der Annahme, dass die
«-Verbindung das Synbenzilosazon, die §-Verbindung aber das Anti-
benzilosazon ist. Das Synbepzilosazon ist von beiden das leichter
oxydirbare, und ausserdem bestehen Unterschiede in der Laslichkeit
der beiden Raumisomeren in verschiedenen Ldsungsmitteln,

Foerster.
Ueber die Thioverbindungen aus Sulfanilsdure, von L. E.

Walter (Proc. Chem. Soc. 1895, 141). Diazotirte Sulfanilsiure giebt,
nach Leuckart mit xanthogensaurem Kali behandelt, das leicht 15s-
liche, krystallisirte Salz SO3K.CsH,.S.CS.0CsH;. Dies geht
bei der Verseifang zum Theil in das Thiophenol SO3K . C¢H,.SH,
zum Theil in dessen Aethyldther Gber, oder da ersteres sehr leicht
oxydirbar ist, entateht statt seiner sein Disulfid. Bewirkt man die
Verseifung mit Séuren, so entsteht nur Disulfid; bei Anwendung von
Alkali aber entsteht neben diesem umso mehr von dem Thiophenol-
dther, je concentrirter das Alkali ist. Bequemer gewinnt man diesen
Aether, wenn man das genannte xanthogensanre Salz auf etwa 2000
erhitzt; es geht dabei grossentheils in den Thiophenolither dber,
wihrend wenig Disulfid entsteht. Dieses letztere SO3K.CsH,. S.
S.CsHi8S03K bildet in Wasser leicht, in Alkohol wenig lésliche
Nadelu und giebt ein Sulfonchlorid vom Schmp. 142° und ein Sulfon-
amid vom Schmp. 253%. Der Aether KSO;.CgH,.SC:H;s ist in
Wasser und Alkohol leicht 16slich und krystallisirt in sechsseitigen
Tafeln; das entsprechende Ba-Salz bildet rhombische Prismen, das
Sulfonchlorid schmilzt bei 332, das Amid bei 1349, Durch Perman-
ganat geht der Thiophenoldther in einen entsprechenden Sulfonséiure-
sther iiber, dessen Sulfonchlorid bei 103.5° schmilzt. Das Disulfid
und ebenso schon der Xanthogensiiureither wurden durch Permanganat
in Salze der p-Benzoldisulfosiure verwandelt, von welcher so beliebige
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Mengen darstellbar sind; fiir ibr Disulfochlorid wurde der Schmp. 136.59
beobachtet. Foerster.

Neue Bildung von Glycollaldehyd, von H. J. H. Fenton
(Proc. Chem. Soc. 1895, 142). Die frither (diess Berichte 28, Ref, 186)
vom Verf. beschriebene Siure C4H,Qq, 2Hs0 zersetzt sich beim Er-
hitzen mit Wasser fast glatt in Glycollaldehyd und Kohlensiure:
C4H,06 = C:H,0; + 2C03, und ersterer kann so sehr bequem dar-
gestellt werden. Beim langsamen Eindunsten seiner wiissrigen Losung
Lleibt der Aldehyd als Syrup zuriick und ist bis auf hartnfickig ihm
anhaftende Spuren von Aether oder Alkohol rein. Als versucht
wurde, diese durch Erhitzen im luftverdiinnten Raum zu entfernen,
polymerisirte sich der Aldehyd zu einem festen Gummi, welcher eine
Hexose zu sein scheint. Diese reducirt Fehling’sche Lisung schon
in der Kilte und giebt ein Osazon vom Schmp. 162 —1639.

Foerster.
Ester der Aethantetracarbonsiure, von J. Walker und J. R.
Appleyard (Proc. Chem. Soc. 1895, 143). Es wurden folgende
Ester der Aethantetracarbonsiure dargestellt: Tetramethylester
(Schmp. 1049, sym. Dimethylester (Schmp. unter Zers. 158—160Y),
Tridthylmonomethylester (Schmp. 58°) und Didthyldimethyl-
ester, bei gewdhnlicher Temperatur eine Fliissigkeit. Foerster.

Condensation von Bengzil mit Acetessigither, von F. R. Japp
und G. D. Lander (Proc. Chem. Soc. 1395, 146). Erhitzt man ein
Gemenge von Benzil und Acetessigither mit Alkohol und Natrium-
dthylat, so findet eine Condensation statt im Sinne der Gleichung:
2 C14Hy00s + CsH 03 = C34HosOs + HyO. Man erhilt zunéchst
die Natriumverbindung des Condensationsproductes, welche mit 1 Mol
Alkohol krystallisirt und durch Essigsiure in dieses selbst verwandelt
wird. Diese Verbindung CssHg Oy krystallisirt aus Alkohol in Nadeln
oder Prismen vom Schmp. 210—2119; verseifende Mittel spalten aus
ihr leicht wieder Benzil ab, so dass eine Verseifung der Gruppe
CO3C3H; und damit Darstellung der freien Siure nicht méglich ist.
Koeht man die neue Verbindung mit Alkohol, der etwas Schwefel-
sdure enthilt, so erfolgt Aethylirung, und man erhilt die aus Alkohol
in dinnen Prismen vom Schmp. 1979 krystallisirende Verbindung
Cs¢Hs7(CaH;)Og, in welcher sich nur die Gruppe CO3CiHg leicht
verseifen ldsst; die so entstehende Sidure CszHas(CeH;)Og scheidet
sich aus Benzol in mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 216° ab.
Aehnlich erhilt man die beiden Isobutylabkémmlinge der Verbindung
C3.Hz30¢:, nimlich den Aether CyHyr (C4Hy)Os, welcher aus einem
Gemenge von Essigither und Ligroin in kleinen Nadeln vom Schmp.
202° ansgchiesst, und die Siure Cj2Hgy(CiHy)Og, welche aus Benzol
in dinnen Nadeln vom Schmp. 237° krystallisirt. Durch Chromsiure
in esssigsaurer Lisung wird das urspriingliche Condensationsproduct
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C34H2s Qg in die einbasische Sidure Cs3 Hy; Oy verwandelt, welche aus
einem Gemenge von Essigiither und leichtem Petroleumitber in Nadeln
krystallisirt und bei 200° unter Koblensiureabgabe in die Verbindung
Ca1 Hyg Oy iibergeht. Letztere krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 119—120° Diese beiden Verbindungen sind wahrscheinlich
im Sinne folgender Formeln constituirt: Verbindung vom Schmp. 2000:

CeHs . QO CgH; . QO
CeH; . C . COOH und Verbindung vom Schmp. 119—-120: C4H;s . CH.
CsH; . CO C¢H; . CO

Bei der Reduction mit Jodwasserstoff giebt die Verbindung CiyHgsOg
den Korper Cs Hoy O (Schmp. 187 —1889), welcher auch ans dem
friher von Japp und Miller beschriebenen Anhydroacetondibenzil
neben einer isomeren Verbindung vom Schmp. 155 — 159¢ darch
kochende Jodwasserstoffsiiure erhalten werden kann. Einen Schluss
auf die Constitution des Condensationsproductes Czq Hpg Og lassen diese

Beobachtungen noch nicht zu. Faerster.

Ein Verfahren zur Herstellung von Cyanursfure, von W. H.
Archdeacon und J. B. Cohen (Proc. Chem. Soc. 1895, 148). Wird
fein gepulverter Harnstoff mit 1 Mol. Phosgen in Toluolldsung im
geschlosgenen Rohr erhitzt, so macht sich bis 180° keine deutliche
Einwirkung bemerkbar; hilt man aber die Temperatur 7 Stunden auf
190° und 8'/y Stunden dann auf 230°, so entsteht in der Rohre ein
sehr hoher Druck von ausgeschiedenem Salzsiuregas, und nach dem
Erkalten findet man zu etwa 130 v. H. des angewandten Harnstoffes
im Rohr ein krystallines Pulver, welches sich als reine Cyanursiiure
erwies. Diese ist nach der Gleichung 3CO(NH;); + 3COCl; =
2(COHN)s + 6 HCI entstanden. Foerster,

Die Oxime des Benzaldehyds und ihre Abkdémmlinge, von
Ch. M. Luxmoore (Journ. Chem. Soc. 1896, 177—192; Proe. Chem.
Soe. 1895, 149). Ueber einen Theil der vorliegenden Arbeit ist schon
in diesen Berichten 27, Ref. 539 Mittheilang gemacht worden. Die
Fortsetzupg der Versuche hat zur Darstellung des am Stickstoff me-
thylirten Aethers des Benzantialdoxims gefiibrt, dessen Hydrobromid
beim Erhitzen von methylalkoholischem Methylbromid und Benzanti-
aldoxim eutsteht und nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol
und Aether bei 67—67.5% schmilzt. Die freie Base kann aus ihrem
Bromhydrat nur unter Ausschluss jeder Spur von Feuchtigkeit darge-
stellt werden; man leitet dazu in die alkoholische Lésung jenes Salzes
trockenes Ammoniakgas, filtriert vom Bromammonium ab, verdampft
im luftverdiinnten Raam, nimmt mit Alkobol und Aether auf und
fillt, wenn kein Bromammoninm mebr vorbanden ist, mit Petroleum-
ither das N-Methylbenzantialdoxim als ein beim Reiben zu einer
wachsartigen Masse erstarrendes Oel vom Schmp. 45—49% Es geht,
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wihrend sein Bromhydrat villig beatindig ist, bei gewdhnlicher Tem-
peratur im Laufe einiger Tage vollkommen in das aus Benzsynal-
doxim, Jodmethyl und Natriummethylat entstehende N-Methylbenz-
synaldoxim vom Schmp. 81—82° iiber, von dem es sich besonders
durch seine ausserordentlich leichte, schon gegeniiber Wasser sich be-
merkbar machende Verseifbarkeit unterscheidet. Der neue N-Methyl-
benzantialdoximither ist der vierte vom Benzaldoxim sich ableitende
Meihyliither; zwei dieser Isomeren sind am Stickstoff, zwei am Sauer-
stoff methylirt und jedes dieser Paare besitzt die gleiche Structar, so
dass die Verschiedenheit der Glieder jedes Paares nur auf Raumiso-
merie beruhen kann. Bei dieser Gelegenheit wendet sich Verf. gegen
die von Minunni (diese Berichte 29, Ref. 650) gegen die rdumliche
Auffassung der stracturgleichen Oxime angefiibrten Griinde. Die von
Mipouoni bei der Einwirkung von Salzsiuregas auf Acetylbenzantial-
doxim beobachtete Bildung von Benzonitril erklirt Verf. durch An-
vahme eines unbestindigen Zwischenproductes im Sinne folgender

Gleichungen:
H.C.CeH, ol -G Cells H  C.CoHs
N.0.CO.CHy CI.N.OCOCH,  Ci ' N

H

+ HOQOC. CH;. Mit Phosphorpentachlorid geben beide Oxime des
Benzaldehyds etwas Formanilid und im Wesentlichen Benzonitril.
Phosphortrichlorid verwandelt Benzantialdoxim in eine sehr unbe-
stindige, chlorhaltige Verbindung und fiihrt Benzsynaldoxim augen-
blicklich in Benzopitril und Chlorwasserstoff iiber. Foerster.

Die sechs Dichlortoluole und ihre Sulfonsiuren, von W, P,
Wynne und A. Greeves (Proe. Chem. Soc. 1895, 151—152). In
Verfolg .der frilheren Versuche (diese Berichte 26, Ref. 611), welche
1,2, 5- und 1, 3, 4-Dichlortoluol und ihre Sulfosiiuren behandelten,
haben Verff. die vier noch fehlenden Dichlortoluole und ihre Sulfo-
siuren dargestellt. 1,2,3-Dichlortoluol wurde aus 1, 2, 5-Nitro-
o-toluidin durch Chloriren, ferner ans 1, 2, 3-Nitracet-o-toluid (Schmp.
158%) und endlich auch aus o-Chiortoluolsulfosiiure durch Nitrirung
dargestellt; es siedet unter 760 mm Quecksilberdruck bei 207—208°
und giebt eine Dichlorbenzoésiiure vom Schmp. 164%. Beim Sulfo-
niren entstehen zwei, mittels ihrer Baryumsalze zu trennende Sulfo-
siuren, von denen diejenige mit schwerer 16slichem Baryumsalz ein
leicht lasliches Chlorid vom Schmp. 45° und ein Amid vom Schmp.
221° giebt, wibrend diejenige mit dem leichter léslichen Baryumsalz
ein in Prismen krystallisirendes Chlorid vom Schmp. 85% und ein
Awmid vom Schmp. 1839 giebt und die Constitution CH3, Cl, Cl, SOsH
=1, 2, 3, 5 besitzt. 1,2, 4-Dichlortoluol wurde nach Erdmann
(diese Berichte 27, 2769) aus m-Toluylendiamin, ferner aus 1, 2, 4-
Nitro-o-toluidin und endlich gleich dem vorigen Isomeren nach er-
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folgter Nitrirang aus o-Chlortoluolsulfossiure erhalten; es siedet unter
Normaldruck bei 199—200° und giebt beim Sulfopiren 1, 2, 4, 5-
Dichlortoluolsulfosiure, derenin langen Stibchen krystallisirendes
Chlorid bei 71° und deren Amid bei 1779 schmilzt. 1, 2, 6-Di-
chlortoluol entsteht aus 1, 2, 6-Nitro-o-toluidin (diese Berichte 25,
Ref. 276), siedet gleich dem vorigen bei 199—200° und giebt eine
Dichlorbenzoésiore vom Schmp. 139%. Beim Sulfoniren entsteht eine
Siure, deren Chlorid prismatische Nadeln vom Schmp. 609 bildet und
ein Amid vom Schmp. 204% 1, 3, 5-Dichlortoluol wurde aus
1, 3, 4, 5-Dichlor-p-toluidin und aus 1, 2, 3, 5-Dichlor-o-toluidin dar-
gestellt; es siedet unter Normaldruck bei 201—2029 und giebt eine
Sulfosiure, deren sehr lésliches Chlorid bei 45° und deren Amid bei
168° schmilzt. Wird o-Chlortoluol-p-sulfosiure nitrirt, so entsteht
eine Nitrosiiure, aus welcher man die aus 1, 2, 5-Dichlortoluol zu er-
haltende Sulfosiure gewinnen kann; die Nitroverbindung hat daher
die Constitution CHj, Cl, SO3H, NOy =1, 2, 4, 5. Achnlich liess
sich darthuo, dass beim Nitriren von 1, 2, 5-0-Chlortoluolsulfos@ure
hauptsidchlich die Nitrogruppe in die 4-Stelle tritt, nebenher aber auch
eine Siure entsteht, an der sie in der 3-Stellung vorhanden ist.
1, 2, 3-Nitro-o-toluidin wird nach dem Sandmeyer’schen Verfahren
in 1, 2, 3-Nitro-0-Chlortoluol verwandelt, welches unter Normal-
druck bei 263¢ siedet. Es geht bei der Reduction in 1, 2, 3-0-
Chlor-m-toluidia (Sdp. 228—229% unter Normaldruck) iiber, dessen
Acetylverbindung bei 1320 schmilzt. Das aus 1, 2, 4-Nitro-o-toluidin
entstehende 1, 2, 4-Nitro-o-chlortoluol bildet gelbe Nadeln vom
Schmp. 65° und giebt ein o-Chlor-p-toluidin, welches bei Normal-
druck bei 2450 siedet und eine Acetylverbindung vom Schmp. 869
bildet. 1, 2, 5-Nitro-o-toluidin giebt beim Chloriren in Gegenwart
von Jod ein Chlornitro-o-toluidin vom Schmp. 168°% Dieses
geht, wenn die Amidogruppe nach dem Hydrazinverfahren abgespalten
wird, in 1, 3, 5-Nitrochlortoluol iiber; es hat also die Coustitution
CHj;, NH,, Cl, NOy = 1, 2, 3, 5. Nach Sandmeyer’s Verfahren
gelangt man von diesem Toluidin zum 1, 2, 3, 5-Nitro-Dichlor-
toluol, welches in gelben Nadeln vom Schmp. 83° krystallisirt. Das
entsprechende 1, 2, 3, 5-Dichlor-m-toluidin schmilzt bei 88° und
siedet bei 2920 unter Normaldruck und giebt eine Acetylverbindung
vom Schmp. 187%. 1, 2, 6-Nitro-o-toluidin giebt ein 1, 2, 6-0-Chlor-
o-toluidin vom Sdp. 245° (unter Normaldruck), dessen Acetylver-
bindung bei 1549 schmilazt. Foerster.
Die Disulfoséiuren des Toluols und des o- und p-Chlor-
toluols, von W. P. Wynne und J. Bruce (Proe. Chem. Soc. 1893,
152—154). Die von Richter (Liebd. Ann. 230, 314 und 331) aus
1, 3,4- bezw. 1,2, 4-p-Toluidinsulfosiure erhaltenen Disulfosiuren
baben beide die zweite SO; H-Gruppe in der 6-Stelle. Die 1,3,4,6-p-
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Toluidingnlfosiure giebt bei der Abspaltung der NH3-Gruppe dieselbe
Toluoldisulfosiure, welche man aus 1, 2, 5-0-Toluidinsulfosiure nach
dem Leuckart’schen Xanthogenverfahren erhilt. — 1,2,4-p-Chlor-
toluolsulfosénre wurde aus der 1, 2, 4-p-Toluidinsulfosinre darge-
stellt; sie giebt ein schwerldsliches Ba-Salz, ein Chlorid vom Schmp.
23—249 und ein Amid vom Schmp. 1420, Bei Bebandlupg mit
20 v. H. Anhydrid enthaltender Schwefelsiure entsteht eine einzige
Disulfosdiure, welche mit der aus der oben erwihnten 1, 2,4, 6-p-
Toluidindisulfosidure erbaltenen 1,2,4,6-p-Chlortoluoldisulfosdure
iibereinstimmt. — 1, 3, 4-p-Chlortoluolsulfosiure, aus der ent-
sprechenden Amidosdure gewonnen, ist durch ein leicht losliches
Ba-Salz, ein in Tafeln krystallisirendes Chlorid vom Schmp. 54° und
ein Amid vom Schmp. 154° gekennzeichnet; beim Sulfoniren mit
20 v. H. SO; entbaltender Schwefelsdure bildet sich als Hauptproduct
die 1,3,4,6-p-Chlortoluoldisulfosidure, deren Constitution darch
Darstellung aus der zugehdrigen Amidoséure festgestellt wurde. Diese
und die 1,2, 4, 6- und p-Chlortoluoldisulfosiure entstehen auch, wenn
p-Chlortoluol mit 20 v. H. SO entbaltender Schwefelsiure behandelt
wird, und zwar bildet die letztere etwa 3 Th., die erstere 1 Th. des
Gemisches. Die 1, 2, 3, 5-0-Toluidindisulfosdure ist schon von Hasse
dargestellt worden (Lieb. 4nn. 280, 286); spaltet man aus ihr nach
dem Hydrazinverfahren die NHz-Gruppe ab, so entsteht eive 1,3, 5-
Toluoldisulfosiure, deren Chlorid bei 93¢ schmilzt, und welche von
der von Hasse beschriebenen Toluoldisulfosdure verschieden ist. Die
1,2,5-0-Tolunolsulfosiiure giebt bei weiterem Sulfoniren eine Disulfosiure,
welche anscheinend verschieden ist von der aus 1,2, 3, 5-0-Toluidin-
sulfosiure nach dem Sandmeyer’schen Verfahren zn gewinnenden
Sidure. Spaltet man aus der 1,2, 4, 6-p-Toluidindisulfosdure die
NHjy-Gruppe heraus, so entstebt die 1,2,6-Toluoldisulfosédure,
deren K-Salz mit 11/; HyO in kleinen Prismen krystallisirt, und deren
Chlorid Schiippchen vom Schmp. 99° bildet. 1,3, 4-p-Toluidin-m-
sulfosdure giebt nach dem Xanthogenverfahren die 1,3,4-p-Toluol-
disulfosiure, deren K-Salz mit 1 HyO in Nadeln krystallisirt, and
deren Chlorid mit /3 Mol. Krystallbenzol grosse Prismen vom Schmp.
600 bildet oder aus Petroleumither in Blittchen vom Schmp. 111°
anachiesst. Foerster.
Ueber Abkémmlinge des «-Hydrindons, von C. Revis und
F. St. Kipping (Proc. Chem. Soc. 1895, 214). «-Hydrindon (diese
Berichte 27, Ref. 513) wird beim Durchschiitteln mit einer alkalischen
Bromlésung bei gewdhnlicher Temperatar in Dibromhydrindon (Schmp.
132°) verwandelt. Erhitzt man aber auf dem Wasserbade, so entsteht
ein schweres, weisses Pulver von der Zusammensetzung Cis HjsOs,
welches in den gewdhnlichen Liosungsmitteln sebr schwer ldslich ist,
aus siedender Essigsdure aber in langen Nadeln krystallisirt und sich
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awischen 250 und 260° zersetzt. Die Constitution dieses Korpers ist
bisher unbekannt. Monobromhydrindon giebt, bei gew&hnlicher Tempe-
ratur mit alkoholischem Kali behandelt, ein aus Chloroform in
grossen, wohlansgebildeten Prismen krystallisirendes Condensations-
product von der Zusammensetzung Cig Hig BrOa. Foerster.

Untersuchungen fiber tertiire aromatische Amine. I. Ab-
k6mmlinge des Dimethylaniling, von Cl. de Brereton Evans
(Proc. Chem. Soc. 1895, 235). Da vielfach in primidren und secun-
diren Aminen Substituenten erst in die Amido-Gruppe eintreten und
alsdann von da in den Kern wandern, scheint die Anpnahme erlaubt,
dass iiberhaupt bei Aminen Substitution im Kern nur auf diesem
Wege erfolgt. Verf. hat darum die Suabstitutionsfihigkeit tertidrer
aromatischer Amine gepriift und gefunden, dass diese bei der Sub-
gtitution &hnliche Schwierigkeiten bieten wie Pyridin oder Chinolin.
Dimethylanilin wird durch Chlorsulfonsiure nur in die p-Sulfosdure
iibergefihrt. Das gleiche geschieht durch gewdhnliche Schwefelsiure,
doch erfolgt hier die Einwirkung bei Anwendung der berechneten
molekularen Menge viel leichter und vollstindiger, als wenn man
einen Ueberschuss von Schwefelsiure nimmt. Rauchende Schwefel-
siure fiihrt Dimetbylanilin in die m-Sulfosiure iber, und Diithyl-
anilin verhilt sich beim Sulfoniren ganz wie Dimethylanilin. p-Di-
methylanilinsulfosiure giebt beim Bromiren zuerst eine Monobrom-
verbindung. L&st man diese in Salzsiure und fiigt Brom hinzu, so
euntsteht ein orangerothes, krystallines, schon an der Luft leicht zer-
setzliches Perbromid CgH;Br(SOsH)[C(CHj).] . Bre. Mit Salgsiure
im geschlossenen Gefiiss auf dem Wasserbade erwirmt, giebt dieses
wenig Tribrommethylanilin und Tetrabromdimethylanilin, durch einen
Ueberschuss von Brom wird es vollkommen, wenn auch nicht leicht,
in Tetrabromdimethylanilin verwandelt. Unter keiner Bedingung
koonte Tribromdimethylanilin oder eine Dibromsulfosiure erhalten
werden, wihrend ja Sulfanilsiure so leicht in Tribromanilin iibergeht,
m-Dimethylanilinsulfosiure giebt mit Brom p-Brom-m-Dimethylanilin-
sulfosdure, und diese geht unter der weiteren Einwirkung von Brom in
eine Dibromsiure iiber; alle Versuche aber, eine der Tribromsulfosiure,
welche aus m-Auilinsulfosiure so leicht entsteht, entsprechende Ver-
bindung zu erhalten, waren erfolglos. Beim Nitriren giebt Dimethyl-
anilin-p-sulfosiure hauptsiichlich eine o-Nitro-p-sulfosiure neben o-p-Di-
pitrodimethylanilin; eine Lésung der ersteren in verdiinuter Essigsiure
giebt beim Erwirmen mit Brom ein in rothen Prismen krystallisiren-
des Bromnitrometbylanilin vom Schmp. 102°. Dimethylanilin-m-sulfo-
shiure giebt beim Nitriren eine Dinitrosulfosiure. Diesem Verhalten
der Dimethylanilinsulfosduren entspricht ganz das der Didthylanilin-
sulfosduren, Foerster.
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Ueber Condensation aromatischer Amine mit Formaldehyd
in saurer Losung, (Vorl. Mitthlg.) von P. N. Raikow (Chem.-Ztg. 20,
306—307). Tollens erhielt durch Einwirkung von 1 Mol. Form-
aldehyd auf 1 Mol. Anilin Anhydroformaldehydanilin, wibrend Eber-
hard und Welter ans 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Formaldebyd in
alkalisch - alkoholischer Lésung Methylendiphenyldiimid darstellten,
Lisst man die Reaction in saurer Losung vor sich gehen, indem man
tiberschiissigen Formaldehyd (40 procentige Liésung) zu einer wiissrigen
Lasung von salzsaurem Anilin giebt, welche bis zum Aufkochen er-
wirmt wurde, so erhilt man als Hauptproduct eine sauerstoffhaltige
Base neben 2 anderen Verbindungen, deren Zusammensetzung noch
nicht ermittelt worden ist. Die neue Base ist ein gelblich-weisser,
amorpher, in den iblichen Ldsungsmitteln unléslicher Korper, der
oberhalb 290° anfingt zu verkohlen, ohne zu schmelzen. Chlorid,
Nitrat und Sulfat der Base sind in Wasser unldslich. Beim Kochen
mit Siuren oder Alkalien verindert sich dieselbe nicht. Ihre Bildung
idsst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 2 Cs Hy NHg + 3H.COH
= Cys HigN2O + 2H,0. Lensze.

Ueber geruchloses Terpentindl, von H. Schiff (Chem.-Ztg. 20,
357), Das Terpentingl ist in reinem Zustand geruchlos. Der charakte-
ristische, dem QOel anhaftende Geruch ist wahracheinlich auf die Gegen-
wart eines aldehydartigen Productes zuriickzufihren, welches ver-
muthlich die Zusammensetzung des Camphersiurealdehyds CyioH,503
(diese Berichte 16, 2010) hat. Dasselbe entsteht durch Oxydation
des Terpentindls in Beriihrong mit Luft und wird demselben durch
Natriumbisulfit entzogen. Wiischt man das Oel danach mit Sodaldsung,
trocknet iiber Potasche und rectificirt im Kobhlensdurestrom, so erhilt
man ein fast geruchloses Terpentingl, das indess in Beriihrung mit der
Luft bald wieder den bekannten (ieruch annimmt, Die aldebhydartige
Substanz bildet mit Ammoniak, Hydroxylamin, Benzidin und Ros-
anilinsulfit feste Verbindungen. Das Rosanilinderivat bildet kupfer-
glinzende Schuppen, welche 7.5 pCt. Schwefel (wahrscheinlich in Form
von Sulfoxyl) enthalten. Der Aldebyd entsteht am reichlichsten in
einem Terpentindl, das in schlecht verschlossenen Gefissen an schwach
beleuchtetem Ort aufbewahrt wird. Auf einem Ubrglas der Luft aus-
gesetzt, verharzt er schnell und verliert den betiubenden Geruch, so-
dass er als Zwischenproduct bei der Verharzung des Terpentindls
betrachtet werden muss. Lenge.

Ueber Allylmethylnitramin, einen isomeren Kérper und ihre
Bromderivate, von H. Umgrove und A. P. N. Franchimont
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 18, 195—210). Die Darstellung des Allyl-
methylnitraming wurde in der Absicht unternommen, zu erforschen,
wie sich ein gemischtes neutrales Nitramin mit einem ungesittigten
Radical (z. B. Allyl) beim Behandeln mit Alkali verhalten wiirde. Es
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wurde gewonnen durch Kochen einer methylalkoholischen Losung vop
Allyljodid und Metbylpitraminkalium (Schmp. 220°). Das durch
Kochen iiquimolekularer Mengen Allylbromid und Methylpitramin in
methylalkobolischer Kalilauge gewonnene Allylmethylnitramin
stellt eine farblose, lichtbrechende, schwach riechende Fliissigkeit dar;
es ist loslich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, wenig 15s-
lich in Wasser und hat d;5 = 1.1015 und den Sdp. 95—96° (18 mm).
Beim Behandeln mit Alkali scbeint es sich analog dem Benzylme-
thylpitramin zu verhalten, indem salpetrige Siure, Methylamin und
Acrolein gebildet wird, welch letzteres durch das iiberschiissige Alkali
zum grossten Theil verseift wird. Als Zwischenproduct wiirde Me-
thylallylenimin CH;:CH.CH:N.CH; neben N;O; entstanden
gein. Mit iiberschiissigem Silberhydroxyd und Wasser auf dem Wasser-
bade erhitzt, zerfillt das Allylmethylnitramin unter Bildung eines
Silberspiegels in salpetrige Siure, Methylamin und Acryledure (letztere
nicht isolirt). Durch vorsichtige Behandlung mit einer 1-procentigen
Permanganatlésung in der Kilte entsteht das Dioxypropylmethyl-
nitramin, welches in Form seines Dibenzoates (vom Schmp. 1029)
isolirt und analysirt wurde. Letzteres gab mit kochendem Alkali
salpetrige Siure, Methylamin und Benzoésiure. Brom reagirt in
Chloroformlésung mit dem Allylmethylnitramin onter Bildung von
2.3-Dibrompropylmethylnitramin. Dasselbe bildet klinorhom-
bische Krystalle vom Schmp. 239, welche in den gewdhnlichen organi-
schen Losungsmitteln 18slich, in Wasser aber unléslich sind. Mittels
Kaliumacetat hieraus das entsprechende Acetat und mit frisch be-
reitetem Silberhydroxyd oder alkoholischer Kalilauge das Nitroamino-
glycol zu erhalten, ist nicht gelungen; dasselbe entstand indess in
geringer Menge bei wochenlangem Kochen des Dibromids auf dem
Wasserbade mit gefiilitem Ba(COj); und Wasser und wurde in Form
des Dibenzoates isolirt. — Das Isomere des Allylmethylnitramins wurde
bei der Darstellung des Letzteren in ziemlich betrdchtlicher Menge
gewonnen. Es ist eine farblose, leicht bewegliche, stark riechende,
sebr fliichtige Flissigkeit vom Sdp. 51—529 (18—20 mm) und dy); =
1.047. Im Gegensatz zum Allylmethylpitramin reagirt es heftig mit
Schwefelsiure unter Gasentwicklung und giebt beim Erhitzen mit Al-
kali im Rohr Allylalkohol (und wahrscheinlich Stickstoff). Mit
Brom in Chloroformlésung bildet es ein Dibromid; dasselbe ist ein
schwach gelblich gefirbtes, dickflissiges Product von stechendem Ge-
ruch und hat dg = 1.934; beim Stehen an der Luft scheidet es ge-
ruchlose, weisse Nadeln vom Schmp. 65" ab, welche denselben Brom-

gebalt wie die Flissigkeit zeigten. Lenze.



