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iiberging. Die Untereuchung der anderen Umwandlungsproducte dea 
Aethers, welcher bei Gegenwart von Sauerstoff dem Lichte ausgesetzt 
wordco ist, ergab, dass dieeelben in Aldehyd und EssigsPure bestehen. 
Es scheint, dass bei diesen Oxydationen, die unter Mitwirkung dee 
Lichtes stattfinden , das Wasberstoffsuperoxyd an Stelle von Wturser, 
welches ein normales Oxydationsproduct sein wiirde , auftritt. 

'fiuber. 

Ueber e lek t ro ly t ieche  Vor lesungsexper imente ,  von H. H o f e,r 
(Chem.-Ztg. 20, 178). Es werden einige Angaben gemacht iiber Strom- 
quellen, Erzielung einer geeigneten Stromst l rke und iiber Messinstru- 
mente zur Feststellung der letzteren, wie eie fiir Versuchsexperirnente 
a m  zweckdienlichsten sind. Gleichzeitig wird die elektrolytische Dar- 
atellung des Chlorstickstoffs, wie sie sicb fiir eine Vorlesung am besten 

Goldext rac t ion  m i t  Cyankal ium,  von J. L o e  v y  (Chem-Ztg. 20, 
479--480). Gegeniiber der Behauptung von Mc. A. F o r r e s t ,  dam 
>refractory ores< behufs Goldextraction vortheilhaft rnit schwachen 
Cyankalilosungen (0.2- 1 pCt.) z u  behandeln sind, weist Verf. an 
eioem kupferhaltigen Goldquarz aus dem Lydenburg-District (Trans- 
vaal), der als ein typiscber Reprasentant der refractory ores aogesehen 
werden kano, nach, dass die Goldextraction um so hoher ausfallt, je 
s tarker  die KCN-Lijsong ist, dass gleicbzeitig aber auch der Gehalt 
d e r  Losung an unedlen Metallen steigt. Fiir die grossere Anzahl der 
refractory ores ist das Cyanisirungsverfahren indpss nicht anwendbar 
(wegen der erforderlichen starken Cyankalilijsungen und der langen 
Extractionsdauer), dagegeu eignet es sich sebr gut fiir die im Jobannee- 
burg-District am Witwatersrend vorkommenden Golderze, und ist bier 
eioe 0.05-0.1 procentige Cyaokaliumlosung am zweckdienlichsten. 

eignet, genau beschriebeo. Leuze. 

Lenze. 

Organische Chemie. 

Ueber die C o n d e n s a t i o n  des Benealdehyds .  mit Aceteseig- 
ester mi t te l s  a romat i scher  Amine, von B r. L a c  h o w i c z (Monatsh. 
Chcm. 17, 343- 3GU). Acetemigester und Aldehyde condensiren sich 
bekanntlicb unter dem Einfluss von prirnlren oder secundiireu Aminen 
zu ( H a  n t z s c h , 
E n o e v e n a g e l ) ,  wahrend die beiden Componenten unter dem Ein- 
flusse des Ammoniaks stickstoff haltige (Pyridin)- Derivate liefern 
, ( H a n t z s c h ,  R. S c h i f f ) .  Verf. hat versucht, den rerschiedenen 

1.5 - Diketonen, R C H  (CB[COaCz HS] COCH& 
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Chemiamus der Amine und des Arnmoniaks gegen Acetessigester und 
Aldehyde aufzuklaren, und zu dem Ende die Reactionen unter ver- 
schiedenen Redingungen studirt , urn womiiglicb Zwiachenproducte zu 
fassen 1). 

1. A m m o n i a k .  Wahrend Acetessigester und Benzaldehyd durcb 
slkoholisches Amrnoniak in der Warme zu Hydropbenyllutidindicar- 
bonsiiureester, CIS H23NO4, ziisammentreteu (diese Berichte 16, 1607), 
entsteht, wie Verf. findet, durch rnebrstijndiges Stehenlassen derselhen 
Mischung bei gewohnlieher Ternperatur neben jeneni Coudensations- 
product eine andere Substarrz, C20H22 NaOa, welche sich i n  Nadeln 
ausecheidet, bei 129O schmilzt und erst durch Erwiirmen mit Acet- 
easigester in obiges Pyridinderivat ubergeht. Die neue Substaoz ish 
nach ihrem Verhulteii bezeichiiet als H y d r o b e n z a c e  t e s s i g e s t e r -  

CgH5. CH 
N 

in l id ,  C s H s .  CII-NH. C(CH3) : C H .  Cog Cz Hs; sie liist sich in 
Sauren, wird durch Alkali wieder ausgeachieden, bildet sich auch 
(oeben Ammoniak und Benzaldebyd) beini Steheulassen einer alko- 
holischen Liisung r o o  Hydrohenzarnid und Acetessigester: (CI ;HSCH)~N~ 

2. A n i l i n .  Wird Renzylidenanilin (1 hfol.) rnit Acetessigester 
(2 Mol.) in alkoholischer Lijsong 2 Wochen lang stehen gelassen, 
so scbeidet sich - ev. nach Wnsserzusutz - i n  Prisnien Torn 

+ 2 CbHlo03 5 2 CgHsCOH + S H S  + Cl:,HggNO4. 

Schmp. 159 -1  600 D i p  h e n y  I h y  d r o l  u t i  d i n d i c a r  bons i i  u r  e e s  t e r ,  

CsH5N<C(CH3) C(CH3) ‘ : C(C02CaH5)>CH C(CO&zHs) c6 Hg. iib, welcher hellblaue Flu- 

orescenz zeigt, sich auch aus Aiiilacetessigevter durch Erwarmen mit 
Renzaldebyd und Acetessigester bereiten lasst und durch Iiochen mi t  
alkoholischern Kali zur entsprechenden S i i u r  e C21 H19 0 4  N, gelblicben 
Saulen vom Schmp. 165O, verseift wird. 

3. p - T o l u i d i n ,  -4cetessigester uud Benzaldehyd liefern, i n  alko- 
holischer Liisung erwarmt, iu analoger Weise p - T o l y l p h e n y l h y d r o -  
1 u t i d i n  d i c a r  b onsa  u r  e e s l e r ,  Cz6 H ~ ~ N O J ,  farblose Blattchen, wel- 
che bei 1600 unter Zersetzung schmelzeu. 

4. P h e n y l h y d r a z i n  und Acetessigester geben in alkoholischer 
LOSUD~ bei gewohnlicher wie erhiihter Ternperatur Benzylidentiydra- 
zoo; wird aber Acetessigesterbydrazon mit Benzaldehyd vermischt, so 
tritt Reaction ein , hei welcher jedoch kein Benzylidenhydrazon auf- 

I) Bei diefer Gelegenheit zeigte sicb, dass Alkylamine die oondensir ende 
Wirkung des Alkalis aufweisen konnen : 80 werden Phenanthrencbinon und 
Acetessigester nicht hloss durch Kali ( J a p p  und S t r e a t f i e l d ,  diese Be- 
richte 16, 275), sondern nuch durch einige Tropfen Piperidin zu Phenan- 
throxylenacetessigester condensirt. 



t r i t t ,  sondern 4 - B  e n  z y  l i d  e n  - d i -  1 ,3 ,5-p  h e n  y 1 m e t  h y 1 p y r  a z o l  o n  
C27Ha4N402 + '/a C2HgO (Schmp. 165O unter Zerfall); dasselbe Pro, 
duct wird in analoger Weise aua Phenylmethylpyrazolon, d. i .  das- 
Condensationsproduct des Acetessigesterhydrazons, gewonnen, und 
zwar gewinnt man, wenn die Reaction in BenzollBsung erfolgt, oatiir- 
lich das  alkoholfreie c27 H24N402 vom Scbmp. 154O; letzteree liefert 
Verbindungen 1. + 1 CHBOH (Priemen vom Schmp. 148O), 2. + HC1 
+ CeHgOH (Krystalle vorn Schmp. 2320 unter Zerfall), 3. + NH3 
+ l / 9  HzO (Prismen vom Schmp. 166O unter Zerfall), 4. + CsH1.: 
N H  + ' / a  CaH6O in Prismen vom Schmp. 1960 unter Zerfall. 

Osbriel. 

Ueber die Cinchololponsaure, von Zd.  H. S k r a u p  (Monoieh. 
Chem. 17, 365- 394). Die CincholoYponsaure CS HIS NO,, welche 
nicht nur aus Cinchonin, sondern auch aus den bekannten Chinabasen 
und derefi Umwandlungsproducten, dem Chinicin und Cinchonicin 
entsteht, wird zweckmassig in der Weise bereitet, dass man Cinchonin 
mit Chamiileon zunachst zu Cinchotenin und dann mit Chromsiiure 
weiter oxydirt: alsdann ist es nach Entfernung der Cinchoninsaure 
und Ueberfiihrung der syrupiisen Siiuren in das Barytsalz hinreichend, 
letzteres aus wassriger L6sung heiss mit Alkohol auszufiillen und die 
pflasterahnliche Fallung 2-3 ma1 mit 50 proc. Alkohol durchzukneten 
Dies rohe Barytsalz wird mit Schwefelsiiure zerlegt, mit Salzsiiure 
angesiiuert und die Liisung giebt dann eingeengt ohne weiteres salz- 
saure Cinchololponsiiure. - LUach den friiheren Versuchen war fiir 
die genannte Saure die Constitution einer Methylpiperidindicarbonsiiure 
sehr wahrscheinlich gemacht, aber nicht direct durch Zuriickfiihrung 
auf Piperidin erwiesen. Verf. hat deshalb die Untersuchung wieder 
aufgenommen und ala e r  das Chlorhydrat der genannten Saure mit 
Vitriol61 bei 260-2700 oxydirte, in der That  y-Methylpyridin erhalten, 
welches sich zu y - P y r i d i n c a r b o n s a u r e  oxydiren liess. (Letztere 
schmilzt , wie auch ein aus Cinchoninsiiure bereitetes Praparat , bei 
3170 [nicht 30401 und liefert ein himmelblaues Kupfersalz, wenn i h r e  
neutralisirte Losung gefallt wird, e in  blaugriines, wenn die Losung 
der  freien Saure beniitzt wird.) Ausser dem y-Methylpyridin und 
Ammoniak treten bei der Oxydation mit Vitriol01 noch 2 isomere 
Sauren GHlsNOa auf, welcbe sich als Gold- resp. Platinsalze trennen 
lassen (8. Einzelheiten im Original): das  Salz C7 HIS NO2 . H AU CI+ 
+ '/aHsO der einen bildet Blattchen vom Schmp. 1740, das Platinsalz 
der  anderen Siiure (G H13 NO& HaPt C16, bildet orangegelbe Krystall- 
korner, welche unter vorangehender Sinterurlg bei 200-20'2° unter 
Zerfall schmelzen und sich in ein Goldsalz vom Schmp. 197-198O 
verwandeln lassen; diese beiden Sauren diirften structurverschiedene 
Methylpyridincarbonsauren sein. - Die A c e  t y l i  r u ng des Cincbo- 
lorponsiiurecblorhydrats fiihrte zu einem A c e  t y l c i n  c h ol o Ypon siiu r e- 
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a 'nhydr id : ,  CeHloNOs.  CaHsO (Prismen vom unscharfen Schmp. 130 
bis  131°), welches durch warmes Wasser in die a c e t y l i r t e  SBure 
Ce Hta NO4 . C2 HS 0 (Schmp. 1680) iibergeht, deren Eupfersalz 
CeHl,(CaHgO)NO+Cu + 2 aq g r i o e  Riigelchen darstellt. - Durch 
P h o s p  h o r p e n t a c h l o r i d  wurde Cincholoiponsaurechlorhydrat in eine 
gelbe, sehr alkoholliialiche Substanz Cz.rHsoPgClllN3 (wohl ein Ge- 
menge) verwandelt. - Die 0 x y  d n t i o n  der salzsauren CincholoSpon- 
siiure mit Chamaleon liefert sehr geringe Mengen L o i p o n s a u r e ,  
CT H1l NO4, welche man z w e c k m a s s i p  aue den bei der  Darstellung 
der salzsaureii Cincholoi'ponsaure (8. oben) entfallenden Mutterlaugen 
gewiiinen kann, wenn man diese durch Baryt yon Spuren Schwefel- 
&ire, dann durch Schwefelwasserstoff von Schwerrnetallen, schliess- 
lich durch die eben niithige Menge Silberoxyd von Chlor befreit, ein- 
etlgt und zur Krgstallisation stellt. Die Loi'ponsaure krystallisirt in 
Prismeri, scbmilzt unter vorherigem Sintern bei 259 - 260° unter 
Schaumen, liefert die Salze C ~ H I ~ N O , .  HCI in Prismen vom un- 
scharfen Schnip. 2 1 6-220°, C7  HI^ NOhH AuCI4 -t- H 2 0  in Tafeln vom 
Schmp. 201 -22020, giebt ferner mit Essigsaureanhydrid ein a c e t y -  
l i r t e s  A n h y d r i d ,  C ~ H B N O ~ .  C z H 3 0 ,  i n  Warren vorn unscbarfen 
Schmelzpurikt 161 - 163 rind einen Diathylester (analysirt ah 
[C- ,H9N04(GHJ)&H~ l't GIG), enthalt also 2 Carboxyle, obglrich sie 
Alkalien gegeniiber nu r  einbasisch fungirt. - Bei der t r o c k e n e n  
D e s t i l l a t i o n  m i t  K a l k  liefert Cincholoi'ponsaure statt des erwarteten 
Methyl piperidins (oder Dimethylpyrrolidins) vie1 A mmniiiak , kleine 
Mengen einer Base von der Formel eincs Aetbyl- oder Dimethyl- 
piperidins (aoalypirt als C7 HIS N . H2Pt Cla, orangegelbe Prismen vom 
Schmp. 194- 196O unter Schaumen) rind griivsere Mengen vnn Pyrrolen. 
- Aus J o d m e t h y l  und C i n c h o l o i p o n s a u r e a t h y l e s t e r  (dessen 
Platinsalz in Tafeln vorn Schmp. 18lo anscbie,sst) entsteht das J o d -  
m e t h y l a t  C ~ H ~ ~ C H ~ N O I ( C ~ H & C H ~ J ,  welches Rich in ca. 4 Th. 
Wasser lost, bei 17G0 schmilzt, bei s t l rkerer  Hitze sablimirt und fast 
unzersetzt destillirt; 0.5 g i n  100 ccm Wasser zeigten bei 20° im 
100 mm-Rohr bei d 2 t  = 1.0058 eine Drehung - 0.2155O. Aus dem 
Jodmethylat erhalt man nach Umsetzung mit Chlorsilber u. s. w. das  
Goldaalz C ~ H I O ( C I I ~ ) ~ N O ~ ( C Z  H& AuCId in Rliittern rom Schmp. 80 
bis 82"; nimmt man aber die Eotjodung selbst mit moglichst wenig 
Silberoxyd vor, so tritt partielle Verseifung ein, und man erhalt als- 
dann ein Goldsalz CB HII (CH& NO4 CZ Hs . A u  Cl4 in Tafelcben vom 
unscharfen Schmp. 90 - 95O. Wird die kochende heisse Losung des 
-Jodmethylats mit kocbender Potaschel6wng versetzt, so scheidet sich 
als bald erstarrendes Oel ein i s o m e r e s  J o d i d  aus,  welches von 
kaltem Wasser nicht dau gleiche Gewicht zur Loaung erfordert, bei 
120° schmilzt, in Prismen anschiesst, die Drehung - 0.4550 (unter 
den obigen Bedinguugen) zeigt und ein Chloroplatinat in sechseckigen 
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BlSttchen vom Schmp. 216O (unter Schaumen) liefert. Fiigt man 
Alkali zur concentrirten Liisung, so frillt ein Oel aus, in welchem 
u. A. das Hydroxyd des DimethylcincholoYponsaureesters anscheinend 
enthalten ist,  da  es mit Cblorplatin geringe Mengen einee Salzes er- 
gab, das  dem aus dem Chlorid bereiteten (s. 0.) sehr ahnelte. 

Gabriel. 

Zur Kenntnies der Wirkung des Aluminiumohlorids, von 
M o r i t z  F r e u n d  (Monatsh. Chem. 17, 395-400). Bei der Dar- 
stellung des o-Nitrodiphenylmethans aus o-Nitrobenzylchlorid, Renzol 
und Chloraluminium treten besondere bei sturmischem Verlauf der 
Reaction zwei basische Nebenproducte auf, welche nach dem Abblasen 
des Condeosationsproductes dem harzigeo Riickstande mit Salzsanre 
entzogen werden kiinnen: die eine ist ebenso wie ihr  Chlorhydrat 
farblos und konnte wegen zu geringer Menge nicht untersucht werden; 
die andere ist ebenso wie ihr Chlorhydrat gelb, bildet Nadelcben 
rom Schmp. 1690 und hat die Forrnel CIsHgNO. - Condensirt man 
Nitrobenzol ( 1  2 g) und  Benzol (23 g) mit Aluminiumchlorid (26 g), so 
entstebt ebenfalls ein basisches Product und zwar p-Amidodiphenyl, 
dessen Menge unter den innegehaltenen Bedingungen 8.5 pCt. des 

Ueber das y -  Acetaoetylchinolyl, von H. W e i d e l  (Monotsh. 
Der genannte KBrper bildet sich aus Cinchonin- 

Nitrobenzols ausmacbte. Gabriel. 

Chem. 17, 401-420). 
saureester und Aceton gernass der Gleichung 
C ~ H ~ N C O Z C ~ H ~ +  CHaCOCHa = C ~ H J O H +  C S H ~ N C O C H ~ C O C H ~ ,  
wenn man 100 g Ester ,  30 g Aceton und 30 g Benzol mit Natrium- 
athylat, welches aus 11.2 g Natrium und absolutem Alkobol hergestellt 
und bei 1000 im Vacuum anbaltend getrocknet worden ist, unter 
Kiiblung zusammenbringt. Die anfangs klare Lzisung erstarrt bald z u  
einem Brei, wird dann 2-3 Stunden auf 50-600 erwarmt, nach 
dem Erkalten rnit einer Liisung von 10 g Natron in 300 ccm Wasser 
geschiittelt, der  unveranderte Ester rnit Benzol ausgeschattelt und aua 
der wassrigen Losung mit rerdiinnter Essigsaure das Acetacetyl- 
chinolyl C13 H11 NO2 in gelben, bald erstarrenden Tropfen abgeschieden. 
Der Korper lasst sicb mit Benzol ausscbiitteln, Riedet bei 205-207O 
(17 mm), krystallisirt aus Petrolather in feinen Nadeln vom Schmp. 
64-65”, lost sicb kaam in siedendem Wasser, leicbt in Alknhol, 
Aether, Benzol, sowie in verdiinnten Siiuren, ferner i n  Alkalien; die 
alkalische Losung giebt mit Eisenchlorid eine rotbe, in iiberschiissigem 
Chlorid mit blutrotber Farbe 16slicbe Fallung und liefert fnlgende 
Derivate: C13 Hll NO2 H C I ,  licht schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 
180-1810; C X ~ H ~ ~ N O ~ ,  C2HzO4. gelblich weisse Nadeln vom Schmp. 
166-167O; (C13 H11 NO&Ha PtCl6, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 
192- 193O (unter Zerf.); C13 Hll NO2 . C HB J . H2 0, in rhombischen 

Beriebte d. D chem. Georllschaft. Jabrg. X S I S  [59 1 
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rothgelben Krystallen, welche, im Vacuum entwassert, nach voran- 
gehender Dunkelfarbung bei 189 - 19 1 unter Zerfall echmelzen ; 
C1sHlo NaNO2 scheidet sich beim Verdunsten einer mit Natriumathylat 
versetzten Losung im Vacuum in gellrlich- weissen Nadeln ab. Das 
Acetacetylckinolyl wird durch kochende Kalilauge in Aceton und 
Cinchoninsaure gespalten, durch Phenylhydrazin verwandelt in 1 - P h e -  

C H :  C .  CH3 
n y l - 3  - c h i n o l y l - 5 - m e t h p l p y r a z o l ,  CgHgN. C< 

N - N  .CgH5 

(aus Ligroi'n in monoklinen Krystallen vom Schmp. 1209, durch 
Hydroxylamin in das O x i m  C13 Hlz& 02 (trikline KrystallkBrner 
vom Schmp. 170-1710) ubergefiihrt und vereinigt sich mit Ammoniak 
resp. Aminen bei gewohnlicher Warme unter Wasseraustritt; so werden 
z. B. gewonnen A m i n o a c e t a c e t y l c h i n o l y l ,  ClsHlrrN20 (aus ver- 
diinnteni Alkohol in  gelblichen Nadeln vom Schrnp. I W ) ,  und A n i l -  
a c e t a c e t y l c h i n o l y l ,  C19H16 &O,  in citronengelbeu Krystallen vom 
Schmp. 129.50, welches das durch Wasser partiell dissociirbare Salz 
C19HieN20 . 2 HCI in rothen Nadeln ergiebt. 0-  $midobenzaldehyd 
condensirt sich unter dem Eiufluss von Natronlauge mit Acetacetyl- 
chinolyl gemaes der Gleichung: 

c s  H4 
COH . CsH4. NHz + CH3. CO . CH2. C O .  CgHgN = 4 H z 0  + CH N + C O H .  CgH4. NH2 

CH.C.C - C.CSHsN 

CH N 

cs H4 
Das so erhaltenc n -  D i c h i n o l y l c h i n o l i n ,  Cz lH17N~,  wird aus 
Alkohol, d a m  Essigester in feinen Nadeln vom Schmp. 150-15Iu 
gewonnen, liefert die Salze R 3 H  C1 i n  gelblichweissen, durch Wasser 
dissociirbaren Krystallen, 2(R3HCl) + 3PtC1, in monoklinen hell- 
gelben Nadeln, R3HCl  + 3Au C13 i n  hellgelben Nadeln vom Schmp. 
255O (unter Schgumen) und mit Jodmethyl bei IGOO ein Jodmethylat, 
C27H17 N1 . 3 CHa J ,  welches aus Wasser mit 2 H20 iri dunkelrothen, 
bei 2010 unter Zerfall scbmelzcnden Krystallen anschiesst. Neben 
dem Dichinolylchinolin tritt etwas Chinaldin auf, welches offenbar 
aus o-Amidobenzaldehyd urid Aceton, dem Spaltungsproduct des Acet- 

Ueber des a- Acetaoetylpyridyl, von K. M i c  k o (Monatsh. 
Chem. 17, 442-461). Im Anschluss an die rorangehende Unter- 
sucbuug wurden 30 g Picolinsaureester, 15.5 g Aceton und 60 g B e n d  
unter Eiihlung auf vijllig alkoholfreics Natriumathylat (aus 5.25 g 
Natrium) getropft, die entstandene Losung eine Sturide lang auf 
40-50° erwarmt, der beim Erkalten entstandene Brei mit ca. 250 ccm 

acetylchinolyls, eotstanden ist. Vgl. die folg. Abhdlg. Gabriel 
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Wasser vermischt und so lange mit Kohlensaure behandelt, bis die 
krystallinische Fiillung vijllig gelast war; nun zog man das ent- 
staodene a - A c e t a c e t y l p y r i d y l ,  CsH4N.  COCHaCOCHs mit Beneol 
aus; der Eorper destillirt bei 137-1430 [15 mm], kryetallisirt aus 
Petrolather in Nadeln oder Prismen (monoklin) vom Schmp. 49-500, 
liist sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether etc., farbt eich 
in Alkohol durch Eisenchlorid rotb, liefert die Salze CgHsN09. HCI, 
(C9H9 NOa)2 €32 PtC16 + 2 Ha0 in gelbrothen Krystalltafeln, HgNOa 
. HCI . HgCIa + 2HaO (Pyramiden), CgHgNOz. HgCl2 (Nadeln), wird 
durcb Alkali i n  Aceton uud Picolinsaure gespalten und durch 
Phenylhydrazin iibergefiibrt in  1 - P  heny l -5 -  Me th y 1- 3 - P y r i  d y  I -  
p y r a z o l ,  ClaH13N3, ein Oel vom Sdp. 215O [15 mm]; letzteres 
liefert ein J o d m e t h y l a t  CIS Hl3N3. CH3 J in citronengelben 
Bllittern vom Schmp. 181-183° (unter Zerftlll), aus dem das Salz 
(CIS H13 N3CH3 Cl)z P t  Clr in dunkel orangerotheu Krystlllchen erhalten 
werden konnte. - Aus a-Acetacetylpyridyl erbalt man das Monox im,  
CgHloNaOa vom Schmp. 780, wenn die berechnete Menge Natron 
auf die LBsung des Chlorhydrates und Iberschiissigen Hydroxylamina 
einwirkt; das Monoxim verwandelt sich beim Steberilassen mit Salz- 
giiure - gesgttigter Essigsaure unter Wasseraustritt in das Isoxazol, 
C ~ H ~ N ~ O = C g H ~ N . C : C H . C . C H 3  

0- --N 
(aus Petrolather in kleinen 

Prismen VOTD Schmp. 480) und geht durch Behandlung mit iiber- 
schiissigem Hydroxylamin bei Anwesenheit freier Salzsaure in das 
Di o x i  m ,  Cg HI1 N3 0 2  (aus heissem Wasser in vierseitigen Prismen 
vorn Schmp. 146-1470) iiber, welches durch salzsaurehaltige Essig- 
saure in ein I s o m e r e s  des obigen Isoxazolderivates, CgHsNaO 
(Prismen r o m  Schmp. 37.5O) verwandelt wird. - Acetacetylpyridyl 
wird durch starkes alkoholisches Ammoniak bei 1 10-120° in das 
A minoderivat, monosymrnetrische 
Tafeln rom Schmp. 149-150° (unter Zerfall) iibergefiibrt ond 
durch Zink und Essigsaure reducirt zu dem K e t o a l k o h o l ,  
CaH4N.  CH(OH)CHzCOCH3; er stellt farblose Nadeln vom Schmp. 
74O dar , giebt orangerothe, ziemlich wasserliisliche Krystalle von 

(C9H11N02)2H2PtC16, giebt ein O x i m  CgH1aNaOa in Prismen vom 
Schmp. 1200, wird durch Chamaleon zu Picolinslure und Easigskre 
oxydirt und giebt i rn  Sinne obiger Constitntionsformel mit Rali keine 

S tud ien  uber Quercetin u n d  seine Derivate [XII. A b h a n d -  
lung], von J. H e r z i g  (Monatsh. Chem. 17,  421-428; vergl. aucb 
H e r z i g ,  diese Ben’chte 29, 1013, A. G. P e r k i n ,  ebend. Ref. 647). 
T r i i i t b y l m o n o a c e t y l l u t e o i i n ,  Cis HS 0 6  (CZ H&(C, Ha 0) kry- 
stallisirt aus Alkohol in irisirenden Blattchen vom Schmp. 183 

C5 H4 N CO CH : C (NH2) CHJ, 

Picoli nsiiure. Gabriel. 

[59’1 
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bia 1850, T r i i t h y l l u t e o l i n  in gelblichen Nadeln vom Schmp. 
140-1430 ( P e r k i n  1. c. : 131-1320). - F i s e t i n s u l f o s a i i r e ,  
ClaHgO(SO,H), gelbe, noch oicht bei 300 0 schmelzende Nadeln, bildet 
eich beim ErwHrmen von Tetraalkylfisetin mit Vitriol61 auf 1000. 

Gahriel. 

Studien iiber die Phtalelne [I. A b h a n d l u n g ] ,  von J. H e r z i g  
und H. M e y e r  (Monatsh. Chem. 1 7 ,  429--441). Im Anschluss an 
ihre vorlaufige Mittheilung (diese Berichte 28, 3258), derzufolge Phenol- 
phtalei’n beim Alkyliren nur den Lactonather giebt, was gegeu F r i e d -  
l a n d  er’s chinoide Pormel des Natriumsalzes zu sprechen scheiut, 
berichten Verff. iiber einige weitere Versuche schon jetzt, weil sich 
auch andere Forscber mit demselben Gegensttind bescbafkigen. Das 
aua alkoholischem Alkali und Jodmethyl aus PhenolphtaleIn erhaltliche 
D i m e t h y l p h e n o l p h t a l e I n  bildet farblose Blattchen vom Schmp. 
97-990 ( n a c h G r a n d e :  Schmp. 101-102°), ist unlijslich in verdunntem 
Alkali, giebt aber mit starkem, alkoholischem Ral i  eingedampft einen 
Riickstand, d w  sich in Wasser lost, und aus dessen L6siiog durch 
Sauren (auch Roblensiiiire) der urspringliche, alkaliiinl64iche Aether 
wieder ausfallt. Ebenso wird er ails seiner (rothen) Losung in Vitriol61 
durch Wasser wieder abgeschieden. In alkoholischer Losung wird er 
durch Zinkstaub zu Dimethoxytriphenylmethancarbonsaure vom Schnip. 
144-1460 (nach G r a n d  e: Schmp. 149-1500) reducirt. - Sowohl 
beim Alkyliren wie beim Benzoyliren ( B i s t r z y c k i  und N e n c k i ,  
diese Berichte 29, 131) enteteheu aus dern Phenolphtaleih Lactoniither, 
wiihrend bekanntlich aus dem Fluorescein beim Benzoyliren iu alka- 
lischer Losung der lactonartige, beim Alkyliren wesentlich der chinoi’de 
Diather entsteht l). - Der beim Verseifen des acetylirten Hydroxyl- 
athers des Fluorescei’ns entstehende Hydroxylather ist nahezu weiss, 
(Lactonform, labil), zeigt aber grossc Neignng zur Gelbfarbung (Ueber- 
gang in die chinoi’de Form); ahnliche Verhaltnisse beobachtet man 
nach N i e t z k i  a n  dern durch Verseifen des Baeyer’schen Eosin- 
digthylathers erhaltlichen farblosen Monoather, da auch er sich leicht 
(roth) farbt. - Der cbinolde Carboxplmonoather des Fluorescei’os 
giebt mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid behandelt gelbe 
Nadeln C ~ O H ~ O O ~ ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ O )  vom Schmp. 189-1900, geht also 
bei der Acetylirung nicht in den Lactonather iiber. - Die Reduction 
dea F r i e d l a n d e r ’ s c h e n  sog. Phenolphtalei’noxims, C ~ O H ~ ~ N O ~ ,  fiihrt 
zu einer nichtbasischen Verbindung (220 HIT NO3 (8. diese Ben’chta 26, 
176) vom Schmp. 253-257O, welche 1 Mol. Krystallalkohol enthllt und 
ein D i a c e t y l p r o d u c t  (farblose Nadeln vom Schmp.  205-2080) liefert; 
vielleicht ist das Reductionsproduct urn Ha armer,  also nicht CgoH~.rNOa 

Dibenzylphenolphtalein bildet nicht b l a  u e Krystrrlle (diese Berichte 26, 

. 

Ref. 232), sondern ist f a r b l o s  ( H a l l e r ,  G u y o t ,  Compt. rend, 116, 660). 
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sondern = C20H15N03(n) und steht in folgender Beziehung zum ve;- 
meintlichen Oxid’): 

/ C  : (C, Hb 0H)z 

co ‘CO 
Die Formel I1 = I’henolphtaleinimid, ist zwar von E r r e r a  und 
G a s p a r i n i  (diese Beriehte 24, Ref. 265) dem aus Phenol und 
Phtalimid erhaltlichen Producte ( Schmp. 262O, Acetylproduct: 
Schmp. 254-256 0) zugewiesen worden, welches indess die Structur 

CsH4 >o besitzen kiinnte. 

/c:  (Cs&OH)a 
I. CsH4: >NOH --* 11. CsH4, >NH 

/ c :  (CsH40H)z 

\ C  = NH Gabriel. 

Ueber z w e i  isomere Nitrosophloroglucindiathyllther, von 
D. M o l d a u e r  (Nonatsh. Chem. 17, 462-478). Die beiden Isomeren 
bilden sich, wenn man eine concentrirte alkalische Losung von Phloro- 
glucindiiithylather (1 Mol.), vnn Kaliumoitrit (2 Mol.) bei 00 mit Essig- 
saure schwach ansguert und das Ganze 2 - 3  Stunden lang etehen 
lasst. Dann wird die rothe Fallung abfiltrirt, gewaschen, bei 50-600 
getrocknet und die beiden Ieomeren durch Aether von einander ge- 
trennt: a - D i a t h o x y c h i n o n o x i m ,  C ~ O H ~ ~ N O ~ ,  d. i. die atherloaliche 
Substanz, bildet rothe Blattchen vorn Schmp. I l i 0  und liefert die 
Salze Clo Hl2 N 0 4 K  (grasgriin) und CloHl2NO4Ag (rothbraun); die 
t - V e r b i n d u n g  bildet in Aether unliisliche lichtgelbe Nadeln, schmilzt 
bei 192-1950 linter Zerfall und giebt die Salze: C ~ O H I ~ N O ~ K  + Ha0 
(blauviolet) und C ~ O  H11 NO4 Ag (griin). Durch Bebandlung mit Jod- 
athyl liefert das Kalisalz der or-Verbindung niir z u  ca. 20 pCt. einen 
rothen T r i a t h y l a t h e r ,  CgHzNO(OCzHg)3 (= a - D i a t h o r y c h i -  
r i o n o x i n i a t h e r ) ,  vorn Schmp. 106O uud a13 Hauptproduct farbloses 
A e t h y l p y r i p h l o r o n ,  C ~ ~ E I ~ S N O ~ ,  welches in triklinen Tafeln vorn 
Schmp. 60° anschiesst, nachweislich zwei Aetboxyle und kein an N 
gebundenes Aetbyl entbalt und verrnuthlicber Weise wie folgt formu- 
lirt wird: 

’ll C2 Hs 0 - 1: N 110 Cz Hs 

0 
(Auch andere Formeln init einem Briicken-Stickstoffatom sind denk- 
bar, wenn man das cr-Diathoxychinonoxim nicbt 

N O H  H 

0 0 



850 

formulirt.) Das Aethylpyriphloron liefert die Salze C1zH15 NO3 . HCI 
in Nadeln vom Schmp. 72-78O nod ( C ~ Z H ~ ~ N O ~ ) ~ H Z P ~ C ~ ~  in gelben 
Nadeln. - $-Diathoxychinonoxirn giebt rnit Jodathyl ziemlich glatt 
einen Triathylather, CS Nz NO(0 C2 H&, in schwach gelblichen Nadeln 
vom Schmp. 117-1180. - Durch Zinnchloriir und Salzsaure wird im 
a-Diiithoxychinonoxim N O H  zu NH2 reducirt und gleichzeitig ein 

Ueber Indolinone [I. A b h d l g . ] ,  von K.  B r u n n e r  (Monatsh. 
Chem. 17, 479-490). Wenn man 5 g Isobutyrylmethylphenylhydrazid 
(Schmp. 105O) mit 30 g Kalk innig verrieberi irn Rolben auf 230 bis 
2600 4 Stunden lang erhitzt, so ist nach der Gleichung 

Aethyl abgespalten. Gabriel. 

H C(CH3)2>CO 
C6H4<N(CH3)?U'HCOCH(CH3)~ = NH3 i- C6H4cNCH3 

P r -  In- M e t  h y  I- 3.3 - D i m e  t h J 1- 2 - I  n d o I i n o  n entstanden. Zu seiner 
Isolirung wird die Schmelze zunachst mit Salzsliure am Riickfluss- 
kiihler (um unveriindertes Hydrazid zu zerstiiren) gekocht, alsdann 
das Indolinon niit Dampf abgeblasen und rnit Aether dem Destillat 
entzogen; es  ist identisch mit dem friiher (dieser Band S. 671) be- 
schriebenen Rorper. Bei der Destillation von Propionylmethglphenyl- 
hydrazid (Schmp. 86-87") rnit Ralk erhalt man Pr In-Methyl-3- 
M e t h y l - 2 - I n d o l i n o n  CloH11NO in Krystallkornern vom Schmp. 230 
und Sdp. 273-2770 [742 mrn], welches die ammoniakalische Silber- 
liisung reducirt, Salze Ra H AuClr und R HgClz (Blattchen rom 
Schmp. 118O) und ein T r i b r o m d e r i v a t  C l o H ~ B r ~ N O  in gelben Rry- 

Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf Papeverinsaure, 
von G .  G o l d s c h m i e d t  und A. K i r p a l  (Illonateh. Chem. 17, 491 
bis 505). Bei der genannten Reaction entstehen uach S c h r a n z h o f e r  
(dieee Ben'chie 26, Ref. 930) drei Korper, namlicb: A) C17H15N07 i n  
gelben Tafelchen vom Schmp. 192- 194O, das sogen. Methylbetai'n der 
Papaverinsaure; B) C17 HIS N o 7  in farblosen Nadeln rom Scbmp. 
195- 197O (unter Schaumen), eine angeblich zweibasische Saure; 
C) ClSH17NO7 vom Schmp. 122-1240, de r  sogeii. Metbylather des 
Papaverinsfiurernetbylbetai'ns. Nachdem nun H e r z i g  und M e y e r  
(diese Berichte 28, Ref. 006) im Korper C lediglich Metboxyle und 
kein a n  Stickstoff gebundents Methyl nachgewiesen haben , haben 
Verff. die Untersuchung der drei S u b s t a n z a  wieder aufgenommen, 
und Folgendes festgeutellt. 1) K o r p e r  C i s t  n e u t r a l e r  P a p a -  
v e r i n s i i u r e r n e t h y l e s t e r  (CH30)CgHg. (CgHN) : (CO:!CH&, denn 
er lhsst sich aus dem bei 153O echmelzenden Paparerinsauremono- 
methylester durch Rochen rnit Alkohol und Schwefelsaure gewinnen. 
2) K o r p e r  R entbalt 2 Methoxyle u n d  lasst sicb durch Veresterung 
der Papaverinsaure rnit Alkohol und Schwefelsaure bereiten, ist also 
der z w  e i t e die 

stallnadeln vom Schnip. 1600 liefert. Gabriel .  

P a p  a v e r  i n s a u r e m o 11 o rn e t h J 1 e s t e r :  
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beiden isomeren Ester besitzen im Hinblick auf V. i l l eyer ’s  Esteri- 
ficirongsgesetz die Constitution: 

CO . CsHs(0CHs)a co c6 H3 (0 C b ) a  
N ’ ’ \ C O O C H 3  N ” ‘ \ C 0 0 H ‘ ‘ C O O C H 3  ‘,.,)cooEd \ /’ 

,+Ester, Schmp. 1530 y-Ester, Schmp. 1960 (unter Schirumeo) 

Es gelang nicht, aus dem y-Ester durch Schmelzen unter Abspaltung von 
COa den P y  r o p a p  a v e r i  n s a  u r e  m e t h y I e s t e r zu erhalten; 
letzterer lieas sich aber aus Pyropapaverinsaure bereiten und bildete 
Nadeln vom Schmp. 108O. Das vermeintliche Baryurnsalz C17HlsNOiBa, 
welches S c h r a n z h o f e r  aus dem L(6rper B erhalten hat, hat sicb als 
papaverinsaures Baryum C16 H11N07Ba erwiesen. 3) K G r p e r  A ent- 
halt nach der vorliegenden Untersuchung 5 Methoxyle auf 1 an Stick- 
ntoff gebundenes Methyl, so dass die Formel C17H15NO.r in GrHsoNaOlr 
zu verwaodeln ist: der KGrper ist offenbar durch Zusammentritt 
gleicher Molekiile des noch unbekannten Betai’ns und des sauren Esters 
entstanden; auf ein Platinsalz ( C S ~ H ~ O N ~ O ~ ~ .  2HCl)aPtC14 + 8HaO 
stimmen denn auch die Analysen, welche Verff. sowie S c h r a n z h o f e r  
arisgefiihrt haben; es verliert bei 1 20° 2 HCI + 8 HzO. Gabriel. 

U e b e r  Allentricarbonsaureathylester, von G. G o l d s c  h m i e d t  
iind G. R n i i p f e r  (Monatsh. Chem. 17, 506-514). Der  genannte 
Ester entsteht gemass dcr Gleichung 

CzHgCOzCH: C B a  + NazC(COzC2H5)a = 2NaBr + 
C ~ H S C O ~ C H :  C :  C(COsCzHs)a, 

wenti man eine Liisung von 2 Atornen Natrium in Alkohol unter 
Kih lung  allmahlich mit einem Gemisch von etwas mehr a h  1 Mol. 
jj(-Dibromacrylsaureester und etwas mehr als 1 Mol. Malonester versetzt, 
einige Stunden in Eis beliisst und dann iiber Nacht stehen lasst. Die 
alkoholische L6mng wird vom Bodensatz abgegossen, letzterer rnit 
Waeser behandelt, wobei er bis auf einige Krystallchen in LGsung 
geht, die wgssrige Losung mit der alkoholischen Fliissigkeit vermischt, 
und noch mit Wasser verdiinnt und das dabei ausfallende Oel mit 
Aether ausgezogen; 6eim Verdunsten des Aethers verbleibt ein Oel, 
in welchem sich bald Krystallchen zeigen, die durch Abwaschen mit 
Aether gereinigt werden, a m  vie1 siedendeni Aether in farblosen,mono- 
klinen Prismen vom Schmp. 107O anschiessen uod den erwarteten 
Ester Cs H (COz CZ H5)3 darstellen. Die Ausbeute ist nur sehr gering. 

Ueber jj( -Benzoylpicolinsiure und - Phenylpyridylketon. 
ron  B. J e i t e l e s  (Monatsh. Chem. 17, 515-527). jj(-Phenyipyridyl- 
keton (dime Ben’chte 2 0 ,  1209) liefert in alkoholiscber Liisung beim 
Kochen rnit 5 --G Mol. Hydroxylaminchlorhydrat nebst der berecbneterr 

Gabriel. 
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Menge Soda das O x i  m, C ~ H S C ( N O H ) C ~ H ~ N  (I) in Erystallkiirneru, 
welche bei 136O sintern und bei 141 - 1430 schmelzen; bei Anwen- 
dung von nur 2l/2 Mol. Hydroxylaminsalz entsteht eine zweite Modi- 
fication (11) des O x i n i s  und zwar in Prismen vorn Schmp. 162--1630; 
die Oxime beaitzen die Constitution : 

CtjH5. C . C5H4N CsH5. c . C5H4N 
HON 11. I .  Y 

da  aus I1 durch Umlagerung nach H e c k m a n n  und Hydrolyse des 
Umlagerungsproductes Ariilin u n d  Nicotinsaure sich nachweisen liesa, 
wilhrend aus I unter gleichen Bedingungen mit Sicherheit BenzoE3iure 
erhalten wurde. - p-Benzoylpicolinsaure giebt beim Erwarmen rnit 
alkoholischern' Hydroxylaminchlorhydrat und Soda das Natriumsalz 
der 6-B  e n z o y 1 p i c  o I i n  k e t o xi m s a u r e  , C6HbC( NOH)C5H3N. C02Na 
in schieferi Prismen; ans der Losung desselbeu fallt beim Ansauern 
nicht die freie Siiure, sondern ihr O x i m s a u r e a n h y d r i d ,  C ~ ~ H B N ~ O ~  

N . O H  ' 

= CsH5. C . C5H3N . C O  
N -. -0' . welches bei 187O sintert, bei 193O unter 

Gasentwicklung schmilzt und gliinzende Schuppen darstellt. Benutzt 
man Phenylhydrazin statt des Hydroxylarnins, so bildet sich I n - P h  e- . .  

CtjH5 .C.  C g  H 3 N .  CO 
in gelben 

N CsH5 Tu' _ _ _  
11 y l -  3 - P h e n  y l c  h i n o l i n a  z o 1 1 ,  

Krystallen vorn Schrnp. 233-2350. Gabriel. 

Zur Kenntniss der Araohinsaure, Ton M. B a c z e w s k i  ( M o -  
natsh. Chem. 17, 528-546). Arachinsaure, C20HlU02 vorn Schmp. 77O 
giebt, mit Brom und rothem Phosphor behandrlt a - B r o m a r a c h i n -  
s a u r e ,  welche aus Petrolather i n  seidengliinzenden Krystallcbeu vorn 
Schmp. 62 -640 anschiesst, einen Methyl- resp. Aethylester rom 
Schmp. 33-350 resp. 37 - 390 und die Salze ANa uod AzCa (kry- 
stallinisch), AzCu (lichtblau, flockig) AAg (gelblich, pulvrig) liefert. 
p - J o d a r a c h i n s a u r e :  mikroskopische Prismen vom Schmp. 700. 
Bei Einwirkung ron  Brom und Watrser auf Arachinsaure irn Rohr 
bei 1640-150° entsteht u. A. eine ungrsattigte SBure. a - O x y a r a c h i n -  
s a u r e ,  C~oHhO03, aus der Bromrerbindung bereitet, bildet nach wie- 
derholtern Umkrpstallisiren aus Benzol- Petrolather glanzende Blatt- 
chen vorn Schrnp. 91-92O und liefert einen Methyl- resp. Aethylester 
rom Schmp. 62-640 resp. G2 - 6Go sowie die Salze A N a  (Nadeld) 
und AaBa (Flocken). u - A e  t h o  x j  a r a c  hi u s a u r e ,  C22H4403, Nadelchen 
vom Schmp. 53 - 56O, giebt einen Aethylester rom Schmp. 35-37O 
wie die Salze A N a  und AaPb (krystallir~isch) sowie AaBa (amorph). 
- a- A mi d o a  r a c  h i n s& u r e C20H14 N01, ails verdunnter Essigsaure 
in Blattchen vom Schmp. 212-214O (unter Gasentwicklung), giebt 
A N a  (krystallinisch) und A2 Ca (amorph). Bus u-Bromarachinsaure 
und Anilin wird bei l X O o  (in 7 Stunden) a - A n i l i d o a r a c h i n s i i u r e -  



a n i l i d  CsaHSoNaO, in amorphen Kiirnchen rom Schmp. 520, bei 
140° (10 Minuten) c r - A n i l i d o a r a c h i n s a u r e ,  Kryatnlle vom Schmp. 
138--139O, gewonnen. - a - C y a n a r a c h i n a a u r e ,  ein weisaes kry- 
stallinisches Pulver vom Schmp. 88O, giebt mit alkoholischem Kali 
0 c t o d  e c  y 1 m a1 o n  a m  i 11 s P u r e  CIS Ha7 C H (C 02 H) C O N  Hz (Schmp. 
126O, in Aether schwer liislich) und O c t o d e c y l m a l o n s i i u r e  in tither- 
loslichen krystallinischen Kornchen vom Schmp. 109- 1100. A r a -  
e h i n a m i d  schmilzt bei 108O ( F i l e t i  und P o n z i o ) ,  A r a c h i n a n i l i d  

D e r  F e r b s t o f f  dee  sicilienischen Sumechs, R h u e  coriarie, 
von A. G. P e r k i n  und G. Y. A l l e n  (Journ. Chem. Soc. 69, 1199 
bis 1303). Sumach, der R U E  den getrockneten und pulverisirten 
Blattern verschiedener Reprasentaoten der Gattung R h u s besteht, 
enthtilt, wie bekannt, einen Gerbstoff und ausserdem einen Farbstoff. 
Der  erstere ist nach L o e w e  (Z. a n d .  Chem. 12, 127) gewiihnliche 
Gallusgerbsaure, der letztere, von C h e v r e u l  entdeckte, sol1 nach 
L o  e w e  Quercetin und Quercitrin entbalten. Der  ails Rhics corian'a 
isolirte Farbstoff wurde von den Verff., welchen die Arbeit Loewe 's  
zuoiicbst entgangen war. der Gntersuchung unterworfen und dabei 
auf's Bestimrnteste mit dern aus Myn'ca nugi gewonnenen, kiirzlich 
{dieee Berichte 29, Ref. 7 7 8 )  beschriebenen Myricetin identificirt. Es 
scheirlt dernnach, dass L o e w e  sicb geirrt hat. Sicher ist,  dass die 
Angabe dieses Autors in Beziehung auf den sicilianiscben Sumach un- 

Der Ferbstoff  von Quebrecho Colorado, von A. G. P e r k i n  
und 0. G u n n e l 1  (Journ. Chem. SOC. 69, 1303-1307). Dns Holz von 
Quebracho Colorado enthalt den bekannten Gerbstoff BQuebrachoa und 
auaserdem einen gelben Farbstoff. Der  letztere, der von A r n a u d o n  
aufgefunden worden ist, wurde von den Verff. rnit Fisetin identificirt. 

Beitrage eur Chemie der Phenolderivete, von H. M e l d o l  a,  
P. H. W o o l c o t t  und Ed.  W r a y  (Joum. Chem. SOC. 69, 1321-1334). 
Gelegentlich der Ausfuhrung von Versuchen zur Synthese einiger in 
d e r  Natur vorkommenden Phenolderivate, wurden eine bnzahl neuer 
Phenolabkiirnmlinge dargestellt, die in der vorliegenden Abhandlung 
beechrieben werden : 4- Chlor-3-Nitrophenol, aus 4-Amido-3-Nitrophenol 
nach der S a n d m  e y e r  'schen Reaction dargestellt, krystallisirt aus 
Waseer in laogen Nadeln vorn Schmp. 126-1270. Diacetyl-o-Amido- 
phenol, durch mehrstiindiges Kochen von solzsaurem o-Amidophenol 
mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat erhalten, 
bildet, aus Waseer krystallisirt, weisse Nadeln vom Schmp. 123- 1249 

ch Nitriren mit starker Salpetersaure in der Kiilte und Veraeifung 
uclu Nitrirungaproducte wird das scbon bekannte 5-Nitro-2-Amido- 
phenol erhalten, die Nitrogruppe tritt also in Parastellung zur Acet- 

bildct Nadeln vom Scbmp. 96". Gabriel. 

zutreffend ist. Tiober. 

Tiuber. 
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amidogruppe. Bei weitergehender Einwirkung der Salpetersaure ent- 
steht ein DinitroamidophenoZ. Ersatz der Amidogruppe in dem 5-Nitro. 
2-Amidophenol durch Chlor fuhrt zu dem hei 127-12YO schmelzendeo 
5-Niiro-2- Chlorphenol. Nitrii t man robes Monobromphenol, das Ortho- 
und Paraverbindung enthalt, so wird vorwiegeiid die Orthoverbindung 
angegriffen uod das schon bekannte 2-Brorn-4.6-Dinitrophenol erhalten, 
welchev durch Scbwefelammon in 2- Brom -4- Nitro -6- Amidopbenok 
(Schmp. 162- 1630) umgewandelt wird. Salpetrige Saure verwandelt 
dieses in ein Uiazoxyd, das gegen siedendes Wasser und gegen Kupfer- 
.chlorurlosung bestandig ist, uud dessen Zersetzungspunkt bei 152- 1530 
liegt. Die Lei ca. 2000 unter Zersetzung schmelzende Monacetylver- 
bindung des Bromnitroamidophenols geht beim Kochen rnit Essigsaure- 
anhydi id und wasserfreiem Natriumacetat in eine Anhydroverbindung 
(Schmp. 146-1470) uber. Hieraus und aus der Bildung des Diaz- 
oxyds ergiebt sich die Orthostellung der .4midogruppe zur Hydroxyl- 
gruppe. 2-Chlor-4-Nitropheno1, welches schon lange bekannt ist, liisst 
sich in bequemer Weise ails dem entsprechenden Amidonitrophenol 
darstellen. Salpetrige Satire bildet hieratis eine Diazoxyrerbindung, 
die aber beim Kocben rnit Kupferchloriirliisung zersetzt wird unter 
Bildung des Chlornitrophenols. 4 - Brom - 2 - Nitroanisol lasst sicb 
sehr bequem in der Weise herstellen, dass man o-Nitrophenol in Eis- 
rssig bromirt und das umkrystallisirte p-Brom-o-Nitrophenol in Form 
seines Silbersalzes rnit Methyljodid methylirt. Die Reductiou zu d e a  
eotsprechenden Bromanisidin geschieht am besten mit Zinn und Salz- 
saure, dabei entsteht als Nebenproduct noch eine zweite Base, die 
wahrwheinlich ein Diphenyl- oder ein Diphenylaniinderirat ist. Sie 
bildet weisse Nadeln, die sich bei 1350 zersetzen. Durch Reduction 
von 2.4-Dinitranisol mit Schwefelammon entsteht 4-Nitro-2-Amido- 
anisol. Dasselbe ist \on C a h o u r s  zuerst  dargestellt, aber an- 
scheinend nicht i n  reinem Zustande erhalten worden. E s  bildet 
orangehrbige Nadeln vom Schmp. 1 18 0; seine Bcetylverbindung 
schmilzt bei 174--175O. Die Umwandlung in Nitroguajacol mit Hulfe 
der Diazoverbindung ist ebensowenig gelungen, wie die des ent- 
sprechenden Bromanisidins i n  Hromguajacol. Die Darstellungsmethode 
des Dinitranisols ist von den Verff. modificirt worden. 5-Nitro-% 
Amidoanisol, aus seiner Acetylverbindung durch Verseifung dargestellt, 
schmilzt bei 139-1400. Durch Nitrirung von Acetylguajacol in Eie- 
essiglosung mit rauchender Salpetersaure erhalt man Dinitroguajacol, 
das  durch Schwefelammon in  Nitroamidoguajacol (Schmp. 15'20 unter 
Zersetzung) ubergefiihrt wird. Salpetrige Satire erzeugt daraus eine 
Diazoxyverbindung, die bei 169- i T ( I 0  explodirt. Die Bildung dieser 
Verbindung beweist die o-Stellung von Amido- und Hydroxylgruppe; 
hieraus eraiebt sich f i r  das Dinitroguajacol mit grosser Wahrscheinlich- 
keit die Constitution OH, OCH3, NOa, NO2 : 1 ,  2, 4, 6, anstatt 1, 2, 
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4, 5, wie man bisher annahm. Das von N i e t z k i  und M o l l  (diem 
Bm’chta 26, 2 183)  dargestellte Dinitrobrenzcatechin wird durch 
Scbwefelammon zu Nilroamidobrazcatechin reducirt. Diese Verbindung, 
deren Zersetzungspunkt bei 220-2’2 10 liegt, wird durch salpetrige 
SEure in eine Diazoxyverbindung verwandelt, wodurch die o-Stellung 
der Amidogruppe zu einer der Hydroxylgruppen bewiesen wird. 

Tiuber. 

Die Constitution des L8pt%ChOh3 und seiner Derivete. In. 
Die Btructur der Amylenkette, von S. C. H o o k e r  (Journ. C h m .  
SOC. 69, 1355-1381). Die Constitution des Lapachols wird durch. 
die Formel 

0 

‘ \  ‘ . C b H g  
\ / ’  ’ ‘ . O H  

0 
wiedergegebeu. Fir  die Gruppe CsHs nahm P a t e r n i )  die Structur 

- CH : C H  . CH<CH3 an, besonders deshalb, weil e r  durch Ein- c H3 

wirkung von Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf Lapachol 6 -180- 
amylnaphtalin erhalten zu haben glaubte. Die letztere Verbindung 
ist aber spatar von Ro u x synthetisch dargestellt worden und hat sicb 
als verschieden erwieseu von dem Reductionsproducte des Lapachols. 
Die Frage nach der Gruppe CgHs im Lapachol war somit wiederum 
eine offene. Verf. hat nun den Beweis erbracht, dass jenem Rest die 

Constitution - CHa . C H  : C<CH3 zukommt. Wird namlich 6 - 0 ~ ~ -  
a-Naphtochinon in Eisessigl6sung bei Gegenwart von Salzsaure rnit 
Isovaleraldehyd erhitzt, so linden folgende Reactionen statt: 

CH3 

0 2  

[ O H  
+ C4HgCHO = CloHl C H ( 0 H .  C4Hg) = 

Das Reactionsproduct 
enthalt noch die Chinoo- 

C15Hid03 ist isomer mit Lapachol. Es 
und die Hydroxglgruppe, die neu einge- 

tretene Seitenkette befindet eich in demselben Kern wie dieve Gruppen; 
deon bei der Oxydation der Verbindung wird PhtalsHure erhalten. 
Die Verbindung addirt ferner mit Leichtigkeit Brom, wodurch dae 
Vorhandensein einer doppelten Bindung in der Seitenkette bewiesen 
wird. Die Syothese der Verbindung und ihr soeben angefihrtes Ver- 
halten IaSSt auf folgende Formel schliessen : 



0 
ihre  rothe Farbe aber liisst sie ale ein Derivat des p-Naphtochiuons 
srscheinen urid niacht es wahrscheinlich, dass ihr die Formel: 

OH 

0 
zukommt. Die erste der beiden Formeln ist die bisher fur das 
Lapachol angenomniene. Ware  diese Annahme richtig, so miisste 
das Hydrolapachol mit dem ersten Reductionsproducte des neuen Iso- 
meren identisch seiu. Da dies iiicht der Fall iat, so muss der  Gruppe 
CsHs im Lapachol eiue andere Structur zukommen. Es bleibt nur 

die Wahl zwischen den beiden Moglichkeiten: - CH2 . CH : C<cH: CH 

1 
, CHP 

und - CH2, CHa . C<: I . Die zweite Miiglichkeit steht nicht im 
a 'CH3 

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

" 
0 

zuschreiben. Sie allein erklart in befriedigender Weise die Eigen- 
schaften dee Lapachols. I m  Widersprucb mit dieser Formel wiirde 
uur die Beobachtuog P a t e r n b ' s  stehen; denn eine durch geniigend 
weitgehende Reduction des Lapachnla erhaltene Substanz Cia H, . Cs Hi1 

kannte, falls die oben aufgestellte Formel des Lapachols richtig ist, 
nur ij-Isoamplnaphtalin aein, wahrend, wie schon erwahnt, das  Pa- 
t e  r n b'sche Reductionsproduct verscbieden ist von dern spiiter syn- 
thesirten $- Isoamylnaphtaliu. Um diesen Wiederspruch aufzuklaren 
sind die Versuche P a t e r n b ' s  wiederholt worden. Dabei hat sich 
gezeigt , dass die von P a t  e r  n b fiir Isoamylnaphtalin angesprochene 
Substanz sauerstoffhaltig ist und zwar aus einem Gemisch zweier 

besteht. Die Verbindungen 
C5 Hio 
0 

isomeren von der Formel CloHs<* 

werden als a- und $ - L a p a c h a n  bezeishnet uod ihnen folgende Con- 
stitutiouaformeln zuertheilt: 
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Die a-Verbindung schmilzt bei 113O, die !-Verbindung wurde bisher 
nur ale Oel erhalten. Mit der neuen Lapacholformel werden nun 
auch die Formeln der Derivate des Lapachols in Einklang gebracht: 

Hydroxyhydrolapachol erhalt die Formel: CloH4 
' CHs 

\ 0 2  C H  Lapachon Clo H4 CH2 . CH2 . v<cHi, Chlorhydrolapachol, opp 
/ CH3 

Brom-P-Lapachon, CloHc 

CH3 
Der eeitliche Ring der Lapacbone besteht also. au8 6 Gliedern statt 
aus 5, wie bisher angenommen wurde. Lost man Dihydroxyhydro- 
lapachol in conc. Schwefelsaure, so finden dreierlei Reactionen neben 
einander statt, die dtirch folgende Gleichungen wiedergegeben werden : 

0 
Dibydroxyhydrolapachol Hydroxy-p-Lapachon 

(nicht isolirt) 

CH3 O CHa . C O  . CH<CH3 CHs 
"\ , '\ ,, 

O CHa . C ( 0 H )  : C<CH3 

=~ 1 I 
/"\ ' OH 

0 
\ / \ / \ O H  

0 

C H  : C (OH).  CH<g:: 
/ '  , \,/ 

= I  I I 

\ \ 'OH 
0 
Hpdroxyisolapachol 
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111. 1 
\ / 

C H3 
,/,,\ / .CH : C ( 0 H ) .  CH<CH, 

. / \OH 
0 

Hydroxyisolapachol 

Isopropylfuran-a-Naphtochinon. 

I I lo 
\/' ' /' 

0 
Isopropylfuran-p-Naphtochinon. 

I s opr o p y 1 f u r  a n  - a- N a p  h to c h i n  on  bildet canariengelbe Nadeln 
vom Schmp. 1100; durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird, 
unter Aufspaltung des Furfuranringes , H y d r o  x y  i so l a p  a c h o  I ge- 
bildet. Dasselbe krystallisirt in gelben, seidenglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 133.5 - 134 0. Is n p r o p y  1 f ura q - 8- N a p  h t o c h i  n o n , 
am besten in der Weise dargestellt , dass man Hydroxyisolapachol 
zu dem Hydrochinon reducirt, dieses sodann anhydrisirt, und das 
Anhydrid wieder oxgdirt, schmilzt bei 94-95O und giebt mit 
o-Toluylendiamin ein gelbes Azin Tom Schmp. 1320. Die Verbindung 
entsteht auch durch freiwillige Zersetzung des Isolapacholdibromids. 

Lomatiol (Hydroxyieolepachol) , F O ~  S. C. H o o k e r  (Joum. 
Chem. SOC. 69, 1381-1383). Vor einem J a h r e  theilte R e n n i e  (dime 
Ben'chte 26, Ref. 9'20 f.) die Resultate einer Untersuchung iiber den 
gelben Farbstoff vou L o m n t i a  i l i c i f o l i a  und L. l o o g i f o l i a  mit 
und sprach die Vermuthung aus, dass der Farbstoff Hydroxylapachol 
sei. Die theoretischen Betrachtungen R e n n  ie's fussten auf den 
irrthiimlichen Anschauungen iiber Lapachol, die soeben durch den 
Verf. (siehe vorstehendes Referat) berichtigt worden sind und bediirfen 
daher  der Abanderung. Die Formel des Hydroxy- $-Lapachons ist 
zweifellos diese: 

Tauber. 

o.-- ~ ~ ~~ 

I 

0 
Der Lomatiafarbstoff, vom Verf. L o m a t i o l  genannt, wird durch 

conc. Schwefelsaure in cin Anhpdrid, CIS Hla 0 3 ,  verwandelt, welches 
durch Aufnahme von 1 Mol. Wasser in obiges Hydroxy-@-lapachon 
iibergeht. Daraus folgt, dass in dern Lamatiol die Hydroxylgruppe 
1, der Seitenkette an demselben Kohlenstoffatom sitzt wie die beiden 
Methylgruppen, uud dass dem Lomatiol folgende Constitution zukommt: 
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CH3 0 

0 
Das Lomatiol ist mithin ein Derivat des Isolapacbols. Durch 
Einwirkung von siedender Ealilauge auf das Anhydrid des Lomatiols 
erhielt R e n n i e  nicht dieses zuriick, sondern ein Isomeres desselben. 

Beitrage zur Kenntniss der $-KetoneBuren, T h e i l  11, von 
S. R u h e m a n n  und C. P. L. Wolf (Journ. Chem. SOC. 69, 1383-1394). 
R u h e m a n n  berichtete kiirzlich (diese Berichte 46, Ref. 514 f.) in 
Gerneinschaft mit T y l e r  iiber die Einwirkung von Chlorfumarsaure- 
ester auf Natriumacetessigester. Es war dabei ein Product erhalten 
worden, dem die Formel 

Verf. halt diese Isomerie fiir Raumisomerie. Tauber. 

CH3. C = C . COO CzH5 

i CH . COO C2 H:, 
O-CH.COOCzH5 

zugeschrieben wurde. Urn diese Ansicht naher zu priifen, ist zunacbst 
die Einwirkung von Chlorfumarsaureester a u f  Nairiumbenzoylessig- 
ester gepriift und ein analoger Reactionsverlauf festgestellt worden 
wie i n  dem obigen Falle. Es wurde P h e n y l d i h y d r o f u r f u r a n t r i -  
c a r b o n s a u r e a t h y l e s t e r ,  eine im Vacuum bei 242-245" siedende 
Fliiasigkeit erhalten. Durch Kochen mit alkoholischem Kali geht 
dieee Verbindung, analog der Methylverbindung, i n  A c e t o p h e n y l -  

Ce Hg. C(0H):  CH.  CH . COOH 
(Schmp. 172O) iiber. 

C H  (OH). COOH' 
a p f e l s a u r e ,  

Aucb gegen wassriges Ammoniak zeigt die Phenylverhindung das 
gleiche Verhalten wie die Methylverbindung. Das Reactionsproduct, 
dem eine der folgenden Formeln zukommt: . 

CsHb. C = C .  CONHa CcH5. C = C .  COOCaHj 
HN CH.COOC2H5 oder HN C H . C O N H 2 ,  
oc - C H .  OH OC - C H .  OH 

krystallisirt aus Wasser in langen, diinnen Nadeln vom Scbmp. 185 
bis 186O. Lasst man au Stellc? van Acetessigester den Methylacet- 
essigester in Form seines Natriumsalzes auf Chlorfumarsaureester ein- 
wirken, so bildet sich M e t h y 1 fu r  f u r a n d i c a r  bonsau  r e l  t h yles t e r  : 

CH3. C = C.COOC1H5 

I CH 
0 - C.COOCsH5 

Der Ester ist feicht Ioslich in Alkohol und Eisessig, schwer in 
Die alkoholische Liisang wird durch Benzol und achmilzt bei 132O. 
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Eieenchlorid rothviolet gefarbt. Durch Eochen des Eetere mit Kali- 
lauge oder mit conc. Salzsaure tritt Vereeifung und Abepaltuna volp 
Kohlendioxyd ein, dae Reactionsproduct aber ist nicht die erwartete 
Metbylfurfuranmonocarbonstiure: sondern ein Met h y 1 oxy c u m a l i  n : 

CH3. C = C H  , 
CH 

0 C . O H  
\ I’ co 

Die neue Verbindung krystallisirt aus Wasser in farblosen Prismeo 
vom Schmp. 241O; sie ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, un- 
liislich in  Benzol und Chloroform. Die Losung in absolutem Alkohol 
reagirt nahezu neutral, auf Zusatz von Wasser wird sie dagegen 
kraftig sauer, weil in Gegenwart Ton Waseer das Methyloxycumalin 
theilweise i n  die Saure 

CH3. C = CH 
OH CH 

C . O H  
COOH 

Gbergeht. Diese Umwandlung geht so weit, bis die Losung auf 1 Mol. 
unverandertes Anhydrid 3 Mol. Slure enthalt. a-Cblorcrotonsaure- 
ester setzt sich rnit Natriumacetessigester urn unter Bilduna einer 
Verbindung ClaHleOs, der nach ibrem Verhalten folgende Constitution 
zugeschrieben werden muss: 

CH3 . C = C . COOCzHs 
1 CH. COOCzH5. 
0 - C H .  CH3 

Die fliissige Verbindung ist unliislich in Alkalien und indifferent 
gegen Pbenylhydrazin. Rrom erzeugt ein Monosubstitutionsproduct. 
Wasseriges Ammoniak bildet ein Monamid vom Schmp. 169-1 70d- 
Dieses Verhalten gegen Ammoniak lasst darauf schliessen, dass der 
Verbindung nicht die Constitution 

CHs . C = C .  COOCaHs 
I C H .  CHU 
o - C H .  C O O C ~ H ~  

solidern die oben niedergrschriebene zukommt ,  sonst hatte man aucb 

Bildung von Pyrezolonderiveten BUS Chlorfumersllure , VOD 

S. R u h e m a n n  (Journ. Chem. SOC. 69. 1:191--1397). Hydrazin reaeirt 
nnter starker Wirrneentwicklung init Chlorfumarsaureester im Sinne 
fulyender Gleicbung: 

hier die Eritstehung von Pyridinderiraten zu erwarten. Tiuber. 
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COOCpHs , CH : C C l .  COOCaHs + 2 N H a .  NH2 
COO Cg H5 . C - CHa .. . 

- - co + Ca Hs 0 + NH, . NHs, HCI. 
\/ 

NH 
Der  dabei entstehende 5-Pyrazolon - 3 - carbonsaureiithylester ist von 
v. R o t h e n b u r g  bereits auf anderem Wege erhalten worden. Der 
Schmelzpunkt der reinen, aus heissem Wasser umkrystallisirten Sub- 
stanz liegt bei 184-185O. Die Verseifung la8St sich ohne Schwierig- 
keiten mit Alkalilauge bewirken. Die reioe Saure beginnt bei 260° 
sich zu zersetzen. Vie1 weniger heftig als Hydrazin reagirt Phenyl- 
hydrazin mit Chlorfumarsiiureester unter Bildung von Bis- Phenyl- 
pyrazoloncarbonsaureester (Schmp. 272O): 

COOCaHs.  C - CH-CK - C . COOCaHJ 
N co co N 

c.5 Hs c.5 H5 Tauber. 

Ueber AbkBmmlinge der m-Bromkamphereliuren, von F. S t. 
R i p p i n g  (Proc. Chem. SOC. 1895, 88 und '210). Die friiher ( d h  
Ben'chte 29, Ref. 663) als syrupartig beschriebene, bei der Behandlung 
von n-Bromliamphersaure mit alkoholischem Kali erhaltene n-H y - 
d r o x y c a m p h e r s a u r e ,  CloH1605, ist jetzt in krystalliner Form 
erhalten worden. Mit Acetylchlorid geht sie in ein A n h y d r i d  iiber, 
welches aus ltherischem Petroleum in Prismen krystallisirt und in 
zwei Formen vom Schmp. 89-900 bezw. 86-870 auftritt. Wird  
n-Bromkamphersaure rnit wiissrigem Kali erwarmt, so entsteht eine 
i n  Wasser schwer lijsliche SBure von der Formel CloH1401, welche 
aus einem Gemisch von Chloroform und Benzol in  durchsichtigen 
Krystallen vom Schmp. 164-1650 anschiesst; sie gebt bei weiterer 
Behandlung rnit iiberschiissigem Kali in die HydroxykamphereHure 
iiber, diirfte also eine von dieser sich ahleitende LactonsHure eein. 
Wenn eine dieser beiden Sauren destillirt wird, so geht eine d e r  
Lactonsaure isomere Saure Cl0 €314 0 4  iiber , welcbe aus Waaser oder 
v e r d b n t e m  Alkohol in sternfijrmigen Gestalten oder in sechsseitigen 
Tafeln krystallisirt und bei 226O schmilzt. Sie entsteht auch neben 
aaderen KBrpern, wenn man m-Bromkamphersiiure rnit Chinolin erhitzt. 
Durch Acetylchlorid wird diese Saure nicht in ein Anhydrid ver- 
wandelt. Oxydirt man die n-Hydroxykampbersaure oder die Lacton- 
siiure vom Schmp. 164-165O mit warmer, sehr verdiinnter Salpeter- 
saure, so geben beide die Saure CloH1hO6, welche in Wasser Iaslich 
ist und darans in sechsseitigen , scheinbar wasserhaltigen Tafeln kry- 
stallisirt und aus einem Gemenge von Aether und Chloroform in Prismen 

Berichte d. D. chem. Ga(ldllnchaft. Jshrg. X X I X .  [Sol 



vom Schmp. 195O anschiesst. Diese SBure giebt beim Erwlrmen mit 
Acetylchlorid eine sechsseitige Prismen bildende Saure vom Schmp. 
250°, welche aller Wahrscheinlichkeit nach gegen die Muttersubstanz 
um 1 Mol. Wasser h m e r  ist und die Formel CloHlaOs besitzt. Die 
Lactonsaure vom Schmp. 226O ist sehr bestiindig und wird durch 
tochende Salpetersaure nicht angegriffen; bei andauernder Bebandlung 
mit Permanganat aber giebt sie sowohl bei gewiihnlicher Temperatur 
als auch bei looo neben anderen Verbindungen eine Saure CloHl405, 
welcbe aus heissem Wasser in diinnen Nadeln und aus einem Ge- 
misch von feuchtem Aether und Essigather in durchsichtigen Prismen 
vom Schmp. 2650 krystallisirt; diese Brystalle enthalten 1 Mol. HzO, 
welches bei 1000 entweicht und vom Verf. deshalb als Krystall- 

m-Dibromkamphersiiure und ihre Abkommlinge, von s t. 
K i p p i n g  (Proc. Chem. SOC. 1895,  212). Wird trockene n-Brom- 
kamphersiiure rnit Rrom und amorphem Phosphor unter gewohnlichen 
Bedingungen behandelt, so entsteht R - D i b r o m k a m p h e r s a u r e -  
a n  h y d r i d ,  CloHlaBra03, welches in Aether schwer loslich ist und 
aus Chloroform in grossen, durchsicbtigen Tafeln krystallisirt und bei 
etwa 2100 schmilzt. Es geht in die zugehorige n - D i b r o m k a m p h e r -  
s i i u r e  iiber, wenn man es  in beisser concentrirter Salpetersaure lost 
und die Liisung auf dem Wasserbade eindampft. Die Siiure ist leicht 
liislich in Aether, unloslich in Chloroform; bei 100° ist sie bestandig; 
bei 210-21 1 0  schmilzt sie und zersetzt sicb, indem sich gleichzeitig 
das Anhydrid imd n-Bromkamphersaure bilden. Die letztere entsteht 
auch, wenn man die Liisung der S&ure in verdunnter Sodalosung 
wenige Minuten kocht, oder wenn man das Anhydrid der n-Dibrom- 
kamphersaure mehrere Stunden rnit Wasser und etwas Alkohol kocht. 
Es wird 1 Mol. H B r  abgespalten, und man erhiilt die n - B r o m -  
k a m p h e r s a u r e ,  C l o H l ~ B r O ~ ,  aus kaltem verdiinntern Alkohol in 
wasserhaltigen , aus heissem Wasser oder aus  einem Gemenge von 
Chloroform und Essigather in wasserfreien Krystallen vom Schmp. 
176-1770. Bei lange andauerndem Bochen mit Wasser oder beim 
Erhitzen mit wassrigem Alkali geht sie in die Saure CloH140s vom 
Schmp. 2630 iiber, welche (8. das vorangehende Referat) auch aus tier 
hochschmelzenden Lactonsaure Clo Hi4 0 4  durch Permanganat ge- 

a-Chlorcamphersliure, von F. St. K i p p i n g  und W. J. P o p e  
( R o c .  Chern. SOC. 1895, 2 13). Optisch inactives Kamphersulfonchlorid 
(diese Berichte 26, Ref. 541) giebt bei der Destillation krystallinen in- 
activen n-Chlorkampher (diese Bcn'chte 28, Ref. 643) und ein Oel. 
Wird das Gemisch dieser beiden Stoffe mit Salpeterslure erwiirrnt, 
so wird das  Oel scbnell oxydirt, der m-Chlorkampher aber nur lang- 
aam angegriffen. Kiihlt man die erhaltene Losung a b ,  so scheiden 

wasser angeseben wird. Foerster. 

w o m e n  wurde. Foerster. 



eich Kryetalle and ein Oel aus, wahrend andere noch nicbt naher 
untereuchte Stoffe in der Lijsung verbleiben. Die Kryetalle eind die 
der w- ChlorkamphereBure, wahrend dae Oel wabreeheinlich n-Chlor- 
a-nitrokampher iet (vergl. diese Berichte 29, Ref. 512). Die n - C h l o r -  
k a m p h e r s l u r e  ahnelt sehr der entsprechenden Bromverbindung 
(dies8 Betichte 29, Ref. 663); sie ist in heissem Wasser wenig liislich 
und krystallisirt daraue in glanzenden , kleinen Prismen vom Schmp. 
195O; in Chloroform ist sie fast unliislich, in Aether, Methylalkobol 
und Aceton leicht liislich; optisch ist trie inactiv, vielleicht eine race- 
mieche Verbindung. Das kiirzlich (diese Bm’chte 28, Ref. 922) von 
A e c h a n  beschriebene Chlorkamphersaureanhydrid gehiirt zu einer von 

Ueber die Einwirkung der eelpetrigen Sllure auf Dibrom- 
anilin: Br,Br,NHa = 1,4,2, yon R. M e l d o l a  und E. R. A n d r e w 8  
(-00. Chem. SOC. 1895, 109). Noch in der Ausarbeitung begriffene 
Vereuche iiber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Dihalogen- 
abkommlinge des 1-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. 
51-52O vorzunehmen. Bringt man diese Verbindung unter die in 
der Napbtalinreibe zur Erreichung des genannten Zweckes ale giinstig 
erkannten Bedingungen, d. h. 16st man das Dibromanilin in Eisessig, 
giesst in vie1 conc. Schwefelsaure, fiigt Natriumnitrit in etwae mehr 
als der berechneten Menge langsam unter Umriihren und unter 
Kiihlung hinzu, verdiinnt langsam mit Wasser und erwarmt, 6 0  ent- 
weicht Stickstoff, und ein braunes Harz echeidet sich ab, in dem aber  
kein Diazoxyd nachgewiesen werden konnte. Nach vielen Rryatalli- 
eationen aus Benzol koonte daraus nur die Diazoamidoverbindnng 
CcH3BraNs. NHCsHaBra in braunlichen Nadeln vom Schmp. 234-235 O 

abgeschieden werden. Sie laest sich nicht in die Amidoazoverbinduog 
umwandeln, sondern geht, mit Anilin und dessen Chlorbydrat in ge- 
w8hnlicher Weise bebandelt, in Dibromanilin iiber. Es iet bemerkens- 
wertb, daes im vorliegenden Falle t e i  Gegenwart so vieler iiber- 
schiissigen Schwefelsaure eine Diazoamidoverbindung entsteht. 

der m-Chlorkamphersaure gauz verschiedenen Saure. Foerster. 

Foerater. 

Eine neue Form dee Beneiloaaeone, von H. I n g l e  und 
H. H. M a n n  (BOG. Chcm. Soc. 1895, 111). Bei der Einwirkung 
von J o d  auf ein in Aether aufgeschwemmtes Gemenge von Benzal- 
phenylbydrazon und Natriumathylat entstehen zwei Verbindungen, 
welche sich dnrch Aether oder Eesigeeter von einander trennen laeeen. 
Der darin uolijsliche Kiirper ist dae schon von M i n u n n i  und 
v. P e c h m a n n  erhaltene Dibenzaldiphenylhydrazon (vergl. auch diem 
Bm*chts 29, Ref. 591); vom Aether oder Eaeigiither geliiet wird eine 
Verbindung, welche nach Verdampfen dee L6sungemittela aaf Zueatz 

L60.1 



von Alkohol zum Riickstande in  ein gelbes, krystallines P d v e r  iiber- 
geht. Der Kijrper ist ein Raumisomeres des Beozilosazons, und wird 
wegen seiner geringeren Bestandigkeit als die a- Verbindung be- 
zeicboet. E r  krystallisirt aus einem Gemiscli von Benzol und Alkohol 
in gelben Prismen vom Schmp. 2080 und geht beim Erhitzen mit dem 
Aethyliither voti Bernsteineaure, Malonsaure oder BenzoGsaure, ebenso 
mit Alkohol im geschlossenen Rohr,  bei 210° in das gewohnliche 
/I-Benzilosazon (Schmp. 225O) iiber. Ztim Unterschied vom Dibenzal- 
dipbenylhydrotetrazon wird das a- Benzilosazon von alkoholischem 
Kali auf dem Weseerbade nicht veriiodert. Beide Osazone liisen sich 
in Schwefelsltire mit weinrother Farbe;  verdiinnt man diese Liisungen 
und destillirt im Dampfstrom, so gehen aus der Liisung der a-Ver- 
bindung Benzil , Renzaldehyd und Triphenylosotriazol , aus derjenigen 
der $-Verbindung jedoch die beiden letztgenannten Kijrper nicht uber. 
Vergleicht mau dies Verhalten mit demjenigen der Renzildioxime 
(dieae Berichfe 21, 2806), so gelangt man zu der Annahme, dass die 
a-Verbindung das Synbenzilosazon , die p-Verbindung aber das Anti- 
benzilosazon ist. Das  Synbenzilosazon ist von beiden das leichter 
oxydirbare, und ausserdeni bestehen Unterschiede in der Liislichkeit 
der beiden Raumisomeren i n  verschiedenen Liisungsmitteln. 

Poernler. 

U e b e r  die T h i o v e r b i n d u n g e n  aue Sulfanila&we, von L. E. 
W a l t e r  (PTOC. Chem. SOC. 1895, 141). Diazotirte Sulfanilsaure giebt, 
nach L e u c k a r t  mit xanthogensaurem Rali behandelt, dae leicht liis- 
liche, krystallisirte Salz S03K . C6H4 . S . CS . 0 CaHg. Dies geht 
bei der Verseifung zum Theil in das Thiophenol SO3 K . c6 H, . SH, 
zum Theil in dessen Aethylatber iiber, oder da  ersteres sebr leicht 
oxydirbar ist, entsteht statt seiner sein Disulfid. Bewirkt man die 
Verseifung rnit Sauren, so entsteht nur Disulfid; bei Anwendung von 
Alkali aber entsteht neben diesem umso mehr von dem Thiophenol- 
ather, j e  concentrirter das Alkali ist. Bequemer gewinnt man diesen 
Aethcr, wenn man das genannte xanthogensaure Salz auf etwa 2000 
erhitzt; es geht dabei grossentbeile in. den Tbiopbeoolather Gber, 
wahrend wenig Disulfid entsteht. Dieses letztere SO3 K . CS HI . S . 
S . C G H ~ S O ~ K  bildet in Wasser leicht, in Alkohol wenig ISsliche 
Nadelri und giebt ein Sulfonchlorid vom Schmp. 1420 und ein Sulfon- 
amid rom Schmp. 2530. Der  Aether KSO3. CsH4. SCaH5 ist in 
Wasser und Alkohol leicht lijslich und krystallisirt in secbsseitigen 
Tafeln; das  entsprechende Ba-  Salz bildet rhombische Prismen, dae 
Sulfonchlorid schmilzt bei 33O, das Amid bei 1340. Durch Perman- 
ganat geht der Thiophenolather in einen entsprechenden Sulfonsaure- 
ather iiber, dessen Sulfonchlorid bei 103.5O schmilzt. Das Disulfid 
und ebenso schon der Xanthogensiiureather wurden durch Permanganat 
in Salze der p-Benzoldisulfosgure verwandelt, von welcher so beliebige 
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Mengen darstellbar sind; f i r  ihr Disulfochlorid wurde der Schmp. 136.50 
beobachtet. Foerater. 

Neue Bildung von Glyuol l s ldehyd,  von H. J. H. F e n t o n  
(Proc. Chem. SOC. 1895, 142). Die friiher ( d i m  Bm'chte 28, Ref. 186). 
vom Verf. beschriebene Siiure C4 H4 O6 , 2  H a 0  zersetzt sich beim Er- 
hitzan mit Wasser fast glatt in Glycollaldehyd und Kohlenslure: 
C4 Hd 0 s  = Cz H4 0 2  + 2 CO2, und ersterer kann so sehr bequem dar- 
gestellt werden. Beim langssmen Eindunsten seiner wiissrigen LSsung 
bleibt der Aldebyd als Syrup zuriick und ist bis auf hartnackig ihm 
anliaftende Spuren von Aether oder Alkohol rein. Als versucht 
wurde, diese durch Erhitzen im luftverdiinnten Raum zu entfernen, 
polymerisirte sich der Aldehyd zu eiilem festen Gummi, welcher e k e  
Hexose zu sein scheint. Diese reducirt Fehl ing ' scbe  Losung schon 
in der Kalte und giebt ein Osazon vom Schmp. 162-1630. 

Foerster. 

Ester der Aethante t racarbonsaure ,  von J. W a l k e r  und J. R. 
A p p l e y a r d  (Proc. Chern. SOC. 1895, 143). Es wurden folgende 
Ester der Aetbantetracarbonsaure dargestellt: T e  t r a m e t h y l e s  t e r  
(Schmp. 1040), s y m .  D i m e t h y l e s t e r  (Schmp. unter Zers. 158-160"), 
Tr i a t  h y l m o n o m  e t h y l e s  t e r  (Schmp. 58O) und Di a t h y l d i  m e  t b y l -  

Condensa t ion  von B e n d  m i t  Acetessigather ,  von F. R. J a p p  
und G .  D. L a u d e r  (Proc. Chem. SOC. 1895, 146). Erhitzt man ein 
Gemeuge von Benzil uiid Acetessigatber mit Alkohol und Natrium- 
Ithylat, so findet eine Condensation statt im Sinne der Gleichung: 
2 C14H1002 + CsHlo03 = C34H2806 + HaO. Man erhalt zunacbtit 
die Natriumverbiudung des Condensationsproductes, welche rnit 1 Mol. 
Alkobol krystiillisirt und durch Essigsaure i n  dieses selbst verwandelt 
wird. Diese Verbindung C34H28 06 krystallisirt aus Alkohol in Nadeln 
oder Prismen vom Schmp. 210-21 l@;  verseifende Mittel spalteu aus 
ibr leicht wieder Benzil a b ,  so dass eine Verseifung der Gruppe 
COzCaHS und damit Darstellung der freien Saure nicht moglich ist. 
Kocht man die neue Verbindung mit Alkohol, der etwas Scbwefel- 
siiure enthalt, so erfolgt Aethylirung, und man erhalt die aus Alkohol 
in diinnen Prismen vom Schmp. 197 0 krystallisirende Verbindung 
CscHz?(CaHS)Os, in welcher sich iiur die Gruppe COa C2Hg leicbt 
verseifen lasst; die so entstehende Saure C32 H ~ J  (Cz HS) 0 6  scheidet 
sich aus Benzol in rnikroskopischen Nadeln voin Schmp. 216O ab. 
Aehnlich erhalt mau die beiden Isobutylabkommlinge der Verbindung 
C s r H ~ ~ O ~ : ,  namlich den Aether CadHa~ (C4H9)06, welcher aus einem 
Gemeiige von Essigather und Ligroi'n in kleinen Nadeln vom Schmp. 
2020 anschiesst , und die SBure C32 Has (C,H,) Os, welche aus Benzol 
in  diinnen Nadeln voni Scbmp. 2370 krystallisirt. Durch CbromsHure 
in esssigsaurer Lijsuug wird das urspriingliche Condensationsproduct 

e s t e r ,  Lei gewobiilicher Temperatur eine Fliissigkeit. Foerster. 
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Cs4HieOe in die einbasische SBure Csa H l ~ 0 1  verwaodelt, welcbe aus 
eioem Cfemeoge von Essigatber und leicbtem Petroleurnllther in Nadeln 
krystallisirt und bei 20O0 uuter Eohlensiiureabgabe in die Verbindung 
Cal His 0 2  iibergeht. Letztere krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 11 9- 1200. Diese beiden Verbiridungen sind wahrscheinlich 
im Sinne folgender Formeln constituiri: Verbindung vom Schmp. 2000: 

C ~ H S .  C . COOH und Verbindung voni Schrnp. 119-120: CS H5. CH. 
CsH5.  60 CS A5 . CO 
Hei der Reduction rnit Jodwassrrstoff giebt die Verbindung CalHas O6 
den Eorper  CBlH24O (Schmp. 187-1880), welcher auch aus dern 
friiher von J a p p  und M i l  I e r  beschriebenen Anhydroacetondibenzil 
neben eiuer isomeren Verbindung voin Schmp. 155 - 1590 durch 
kochende Jodwasserstoffsaure erhalten werden kann. Einen Schluss 
au f  die Constitution des Coodeusationsproductes C34 HzeOs lassen diese 

Ein Verfahren eur Herstellung von Cyanurst iure ,  von W. H. 
A r c h d e a c o n  und J. H. C o h e n  ( P r o c .  Chem. SOC. 1895, 148). Wird 
fein gepulverter Harnstoff mit I Mol. Phosgen in Toluollosuug im 
geachlosseoen Rohr erhitzt, so macht sich bis 1800 keine deutlicbe 
Einwirkung benierkbar; h i l t  man aber die Teniperatur 7 Stunden auf 
1900 utid 8'/a Stunden d a m  auf 2300, SO eutsteht in der Rijhre ein 
sahr hoher Druck voti ausgeschiedenem Salzsauregas, nnd nach dem 
Erkalten find& man zu etwa 130 v. H. des angewandten Harnstoffes 
im Rohr ein krystallines Pulver ,  welches sich als reine Cyanursaure 
erwies. Diese ist nach der Gleichung 3CO(NH*)a + 3COClz  = 

c6 H5 . co CsHj . co 

Beobachtungen noch nicht zu. Foerster. 

2 ( C O H N ) 3  + 6HC1 entstanden. Foersler. 

Die Oxime dee Benzaldehyds und ihre Abkommlinge, von 
Ch.  M. L u x m o o r e  (Journ. Chem. SOC. 1896, 177-192; Proc. Chem. 
Sbc. 1895, 149). Ueber pirien Theil der rorliegenden Arbeit ist schon 
i n  d h ? n  Berichten 2 7 ,  Ref. 599 Mittheilurig gemacht worden. Die 
Fortsetzuug der Versuche hat  zur Darstellnng des am Srickstoff me- 
thylirten Aethers des Renzantialdoxirns grfiihrt, dessen Hgdrobromid 
beim Erhitzeu von rnetbylalkoholischem Methylbromid uod Beuzanti- 
ddoxim entsteht und nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
und Aather bei 67-67.50 schmilzt. Die freie Base kann aus ihrem 
Bromhydrat nur unter Ausschluss jeder Spur von Feuchtigkeit darge- 
stellt werden; man leitet dazu in die alkoholische Losung jenes Salzee 
trockenes Amrnoniakgas, filtriert vom Bromammonium ab , verdatnpft 
im luftverdunnten Raurn, nimmt mit Alkobol und Aether auf und 
fallt, weon kein Brnmammonium mehr vorhanden ist, mit Petroleum- 
ather das N-Metbylbenzantialdoxim als  ein beim Reibeo zu einer 
wachsartigeu Masse erstarrendes Oel vom Schmp. 45-49". Es geht, 
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wiihrend sein Bromhydrat viillig beetiindig iet, bei gewiihnlicher Tem- 
peratur im Laufe einiger Tage vollkommen in das  aus Benzsynal- 
doxim , Jodmethyl iind Natriummethylat entetehende N-Methylbenz- 
synaldoxim vom Schmp. 81-82O iiber, von dem ee sich besondere 
durch seine ausserordentlich leichte, schon gegeniiber Wasser sich b e  
merkbar machende Verseif barkeit unterscheidet. Der  neue N-Methyl- 
beneantialdoximather ist der vierte vom Benzaldoxim sich ableitende 
Meihyliither; zwei dieser Isomeren sind am Stickstoff, rwei am Sauer- 
stoff methylirt und jedes dieser Paare  besitzt die gleiche Structar, so 
dasa die Verschiedenheit der Glieder jedes Paares nur auf Raumiso- 
merie beruhen kann. Bei dieser Gelegenheit wendet sich Verf. gegen 
die  von Mi u u n n i  (diese Ben'chte 29, Ref. 650) gegen die raumliche 
Auffassung der structurgleichen Oxime angefiihrten Griinde. Die von 
Mi u n n i hei der Einwirkung von Salzsauregas auf Acetylbenzantial- 
doxim beobachtete Bildung von Benzonitril erkliirt Verf. durch An- 
uahme eines unbestandigen Zwischenproductes im Sinne folgender 
Gleichungen : 

H . C . CCHS H . C . Cg Hs H C.CgH6 
--* * + '.. 

C l . k i . O C O C H 3  C1 N + H C I  3 N. 0. CO. CH3 
H + H O O C  . CH3. Mit Phosphorpentachlorid geben beide Oxime dee 

Benzaldehyds etwas Formanilid und im Wesentlichen Benzonitril. 
Phosphortrichlorid verwandelt Benzantialdoxim in eine sehr unbe- 
stiindige, chlorhaltige Verbindung und fiihrt Benzsynaldoxim augen- 
blicklich in Benzopitril und Chlorwasserstoff iiber. 

Die seche Diohlor toluole  und ihre Sulfoneauren, von W. P. 
W y n n e  und A. G r e e v e s  (Proc. Chum. Soc. 1895, 151-152). In 
Verfolg .der friiheren Vereuche (dieee Ben'chte 26, Ref. S l l ) ,  welche 
1, 2, 5- u n d  1, 3, 4-Dicblortoluol und ihre Sulfosiiuren behandelten, 
haben Verff. die vier noch fehlenden Dichlortoluole und ihre Sulfo- 
sauren dargestellt. 1, 2, 3 - D i c h l o r t o l u o l  wurde aus 1, 2, 5-Nitro- 
o-toluidin durch Chloriren, ferner aus 1, 2, 3-Nitracet-a-toluid (Schmp. 
158O) und endlich aucb aus o-Chlortoluolsulfosture durch Nitriruog 
dargestellt; es siedet unter 760 mm Quecksilberdruck bei 207-2080 
und giebt eine DichlorbenzoEsiiure vom Schmp. 1640. Beim sulfo- 
niren entstehen z w e i ,  mittels ihrer Baryumsalze zu trennende Sulfo- 
s i i u r e  n, von denen diejenige mit schwerer loslichem Barpnmsalz ein 
leicht IGsliches Chlorid vom Scbmp. 450 und ein Amid vom Schmp. 
2210 giebt, wiihrend diejenige mit dem leichter loslichen Baryumsalz 
ein in Prismen krystallisirendea Chlorid vom Schmp. 850 und ein 
Amid vom Schmp. I830 giebt und die Constitution CH3, c1, c1, SOaH 
= 1, 2, 3, 5 beeitzt. 1, 2, 4 - D i c h l o r t o l u o l  wurde nach E r d m a n n  
(dims Berichte 27, 2769) aus m-Toluylendiamin, ferner aus 1, 2, 4- 
Nitro-o-toluidin und endlich gleich dem vorigen Isomeren nach er- 

Poerster. 
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folgter Nitrirnng aus o-Chlortolnoleulfosiiure erhelten; es eiedet unter 
Normaldruck bei 199-2000 und giebt beim Sulfoniren 1, 2, 4, 5 -  
Di c h l o r t o l  u o l s  u l fos i iu  r e ,  deren in langen Stiibchen krystallisirendes 
Chlorid bei 71° und deren Amid bei 1770 schmilzt. 1, 2, 6 - D i -  
c h l o r t o l u o l  entsteht aus 1, 2, 6-Nitro-o-toluidin (dieee Berichte 26, 
Ref. 2761, siedet gleich dem vorigen bei 199-2000 und giebt eine 
DichlorbeneoEshre vom Scbmp. 1390. Beim Sulfoniren entsteht eine 
Siiure, deren Chlorid prismatiscbe Nadeln vom Schmp. 60” bildet und 
ein Amid vom Schmp. 204O. 1, 3, 5 - D i c h l o r t o l u o l  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 201-2040 und giebt eine 
Sulfosaure, deren sehr lijsliches Chlorid bei 45O und deren Amid bei 
168O schmilzt. Wird o-Chlortoluol-p-sulfosaure nitrirt, SO enteteht 
eine Nitrosaure, aus welcher man die aus 1, 2, 5-Dichlovtoluol zu er- 
haltende Sulfosaure gewinnen kann; die Nitroverbindung hat daber 
die Constitution CH3, C1, SOsH, NO2 = 1, 2, 4, 5. Aebnlich liess 
aicb darthuo, dass beim Nitrireu von 1, 2, 5-o-Chlortoluolsulfosiiure 
hauptsachlich die Nitrogruppe in  die 4-Stelle tritt, nebeoher aber auch 
eine Saure entsteht, an der sie in der 3-Stellung vorhanden ist. 
1, 2, 3-Nitro-o-toluidin wird nach dem S a n d m e y e r ’ s c h e n  Verfahren 
in 1, 2, 3 - N i t r o - o - C h l o r t o l u o 1  verwandelt, welches unter Normal- 
druck bei 2630 siedet. Es geht bei der Reduction in 1, ‘2, 3-0-  
C h l o r - m - t o l u i d i n  (Sdp. 228-2290 unter Normaldruck) fiber, dessen 
Acetylverbindung bci 1320 schmilzt. Das aus 1, 2, 4-Ntro-o-toluidin 
entstehende 1, 2, 4 - N i t r o - o - c h l o r t o l u o l  bildet gelbe Nadeln vom 
Schmp. 650 und giebt ein o - C h l o r - p - t o l u i d i n ,  welches beiNormal- 
druck bei 2450 sicdet und eine Acetylverbindung vom Schmp. 86O 
bildet. 1, 2, 5-Nitro-o-toluidiri giebt beim Chloriren in Gegenwart 
von J o d  ein C h l o r n i t r o - o - t o l u i d i n  vom Schmp. 1G8O. Dieses 
geht, wenn die Amidogruppe nach dern Hydrazinverfahren abgespalten 
wird, in 1, 3, 5-Nitrochlortoluol uber; es hat also die Constitution 
CH3, NH2, CI, NO2 = 1 ,  3, 3, 5. Nach S a n d m e y e r ’ s  Verfahren 
gelangt man von diesem Toluidin zum 1, 2, 3, 5 - N i t r o - D i c h l o r -  
t o l u o l ,  welches in gelben Nadeln vom Schmp. 830 krystallisirt. Dae 
entsprechende 1, 2, 3, 5 - D i c h l o r - m - t o l u i d i n  schmilzt bei 88O und 
siedet bei 292O unter Normaldruck und giebt eioe Acetylverbindung 
vom Scbmp. 187O. 1, 2, 6-Nitro-o-toluidiii giebt ein 1, 2, 6 - 0 - C h l o r -  
o - t o l u i d i n  r o m  Sdp. 245O (unter Normaldruck), dessen Acetylver- 

Die Disu l fosauren  d e a  Toluols und des 0- und p-Chlor -  
to luola ,  von W. P. W y n n e  und J. B r u c e  (Proc .  Chem. SOC. 1895, 
152-154). Die von R i c h t e r  (Lieb. Ann. 230, 314 und 331) aus 
1 ,  3, 4- bezw. 1 , 2,4-p-Toluidinsulfosaure erhaltenen Dieulfosauren 
haben beide die eweite S03H-Gruppe in der 6-Stelle. Die 1,3,4,6-p- 

bindung bei 1540 schmilzt. Poerster. 



Toluidioeulfosiiure giebt bei der Abspaltung der NHg-Gruppe dieselbe 
Toluoldisulfosiiure , welche man aus 1, 2,5-o-ToluidinaulfosHure nach 
dem Leuckar t ’ schen  Xanthogenverfahren erhiilt. - 1 , 2 , 4 - p - C h l o r -  
t o l u o l e o l f o a a u r e  wurde aus der 1, 2,4-p-Toluidinsulfosaure darge- 
stellt; sie giebt ein schwerldsliches Ba-Salz, ein Chlorid vom Schmp. 
23-240 und ein Amid vom Schmp. 1420. Bei Behandlupg mit 
20 v. H. Anhydrid enthaltender Schwefelsaure entsteht eine einzige 
Disulfosiiure, welche mit der aus der oben erwahnten 1, 2, 4,6-p- 
Toluidindisulfosaure erhaltenen 1,2,4,6 - p  - C h l o  r t  o l u  o I d i s u l f o  s a  u re 
iibereinstimmt. - 1 ,  3 ,  4 - p - C h l o r t o l u o l s u l f o s a u r e ,  aus der ent- 
sprecbenden Amidosaure gewonnen, ist durch ein leicht losliches 
Ba-Salz, ein in Tafeln krystallisirendes Chlorid vom Schrnp. 540 und 
ein Amid vom Schmp. 154O gekennzeichnet; beim Sulfoniren mit 
20 v. H. SO3 enthaltender Schwefelsaure bildet sich als Hauptproduct 
die 1, 3,4?  6 - p - C h l o r t o l u o l d i s u l f o s a u r e ,  deren Constitution durch 
Daretellung aus der zugehorigen Amidosaure featgestellt wurde. Diese 
und die 1 , 2 , 4 , 6 -  und p-Chlortoluoldisulfosaure entstehen auch, wenn 
p-Chlortoluol mit 20 v. H. SO3 enthaltender Schwefelsaure behandelt 
wird, und zwar bildet die letztere etwa 3 Th., die erstere 1 Th.  des 
Gemisches. Die 1, 2, 3, 5-o-Toluidindisulfosaure ist schon von Hasse  
dargestellt worden (Lieb. Ann. 280, 286); spaltet man aus ihr nach 
dem Hydrazinrerfabren die NH2.Gruppe a b ,  so entsteht eine 1 , 3 , 5 -  
Toluoldisulfosaure, deren Chlorid bei 950 scbmilzt , und welche von 
der von Has  se  beschriebenen Toluoldisulfosaure verschieden ist. Die 
1,2,5-o-Toluolsulfosaure giebt bei weiterem Sulfoniren eine Disulfoaaure, 
welche anscheinend verschieden ist von der aus 1 ,2 ,  3,5-o-Toluidin- 
sulfosaure nach dern S a n d  m e  yer’schen Verfahren zu gewinnenden 
Skure. Spaltet man aus der I ,  2, 4,6-p-Toluidindisulfosiiure die 
NH,-Gruppe heraus, so entsteht die 1 ,2 ,6 -To luo ld i su l fos6ure ,  
deren K-Salz mit 1’/2 H a 0  in kleinen Prismen krystallisirt, und deren 
Chlorid Schiippchen vom Schmp. 99O bildet. 1,3,4.p-Toluidin-m- 
sulfosaure giebt nach dem Xanthogenrerfahren die 1 , 3 , 4 - p - T o l u o l -  
d i s u l f o s a u r e ,  deren K-Salz mit 1 H a 0  in Nadeln krystallisirt, und 
deren Chlorid mit 1/2 Mol. Rrystallbenzol grosse Prismen vom Schmp. 
600 bildet oder aus Petroleumather in Blattchen vorn Schmp. llAo 

Ueber Abkommlinge  dee a-Hydrindons, von C. R e v i s  und 
F. S t .  R i p p i n g  (Proc .  Chem. SOC. 1895, 214). a-Hydrindon (die86 
Bm’chte 27, Ref. 513) wird beim Durchschutteln rnit einer alkalischen 
Brornlosung bei gewiihnlicber Temperatur in Dibromhydrindon (Schmp. 
1320) verwandelt. Erhitzt man aber auf dem Wasssrbade, so entsteht 
ein echweres, weisses Pulver von der Zusammensetzung Cle HlaOe, 
welches in den gewohnlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich ist, 
aue aiedender Essigsliure aber in langen Nadeln krystallisirt und eich 

anachieset. Foerater. 
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ewischen 250 und 260° zersetzt. Die Constitution dieses Kiirpers ist 
bisher unbekannt. Monobronihydrindon giebt, bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur mit alkoholischem Kali behandelt, ein aus Chloroform in 
grossen, wohlauegebildeten Prismen krystallisirendes Condensations- 
product von der Zusammensetzung Cis HIS Br 02. Foerster. 

Uatersuohungen tiber tertibe aromatisohe Amine. I. Ab- 
kiimrnlinge dee Dimethylanilins, von C 1. d e B r e  r e t o n E v a n  s 
(Proc. Chem. SOC. 1895, 235). D a  vielfach in primaren und secun- 
daren Aminen Substituenten erst in die Amido-Gruppe eintreten und 
alsdann von da in den Kern wandern, scheint die Annahme erlaubt, 
dass iiberhanpt bei Aminen Substitution im Kern nur auf dieaem 
Wege erfolgt. Verf. hat darum die Substitutionsfahigkeit tertiarer 
aromatischer Arnine gepriift ond gefunden, dass diese bei der Sub- 
stitution ahnliche Schwierigkeiten bieten wie Pyridin oder Chinolin. 
Dimethylaoilin wird durch Chlorsulfonsaure nur in die p-Sulfosaure 
iibergefiihrt. Das gleiche geschieht durch gewiihnliche Scbwefelsaure, 
doch erfolgt hier die Einwirkung bei Anwendung der berechneten 
molekularen Menge vie1 leichter und vollstandiger , als wenn man 
einen Ueberschuss von Schwefelsaure nimmt. Rsuchende Sehwefel- 
saure fuhrt Dimethylanilin in  die m-Sulfosaure iiber, und Dilthyl- 
anilin verhalt sich beim Sulfoniren ganz wie Dimethylanilin. p-Di- 
methylanilinsulfosiiure giebt beim Bromiren zuerst eine Monobrom- 
verbindung. Liist man diese in Salzsaure und fiigt Brom hinzu, so 
eiitsteht ein orangerothes, krystallines, schon an der Luft leicht zer- 
setzliches Perbromid CsH3 Br (SOsH) [C(CH&] . Brz. Mit Salzsaure 
i m  geschlowenen Gefasisa auf dem Wasserbade erwlirmt, giebt dieses 
wenig Tribrommethylanilin uud Tetrabromdimethylanilin, durch einen 
Ueberschuss von Brom wird es vollkommen, wenn auch nicht leicht, 
in Tetrabromdimethylanilin verwandelt. Unter keiner Kedingung 
lionnte Tribromdimethylanilin oder eine Dibromsulfosaure erhalten 
werden, wahrend ja  Sulfanilsaure sb leicht in Tribromanilin iibergeht. 
n-Dimethylanilinsulfosaure giebt rnit Brom p-Brom-m-Dimethylanilin- 
sulfosiure, und dieae geht unter der weiteren Einwirkung von Brom in 
eine Dibronisaure iiber; alle Versuche aber, eine der Tribrornsulfosaure, 
welche aus m-Auilinsulfosaure so leicht entsteht, entsprechende Ver- 
bindung zu erhalten, waren erfolglos. Heim Nitriren giebt Dimethyl- 
anilip-p-sulfosaure hauptsachlich eine o-Nitro-p-sulfosaure neben o-p-Di- 
nitrodimethylanilin ; eine Losung der ersteren in verdiinater Essigsaure 
giebt beim Erwarmen mit Brom ein in rothen Prismen krystallisiren- 
des Bromnitromethylanilin rom Schmp. 1020. Dimethylanilin~m-sulfo- 
sliure giebt beim Nitriren eine Dinitrosulfosaure. Diesem Verhalteo 
der Dimethylanilinsulfosauren entspricht gane das der Diatbylanilin- 
sulfossuren. Foerater. 
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Ueber Condensation aromatisoher Amine mit Formeldehyd 
in aaurer LBsung, (Vorl. Mitthlg.) von P. N. R a i k o w  (Chm.-Ztg. ZO, 
306-307). T o l l e n s  erhielt durch Eiowirkung von 1 Mol. Form- 
aldehyd auf 1 Mol. Anilin Anhydroformsldehydanilin, wiihrend E b e r -  
h a r d  und W e l t e r  aus 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Formaldehpd in 
alkalisch - alkoholischer Losung Methylendiphenyldiimid daretellten. 
Lasst man die Reaction in saurer Liisung vor sich gehen, indem man 
iiberschiissigen Formaldehyd (40 procentige Losung) zu einer wiissrigen 
Liieung von salzsaurem Anilin giebt, welche bia zum Aufkochen er- 
warmt wurde, so erhalt man ale 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 iibliclien Liisungsmitteln unloelicher Kiirper, der 
oberhalb 290° anfangt zu verkohlen, ohne zu scbmelzen. Chlorid, 
Nitrat und Sulfat der Base sind in Wasser unliislich. Beim Kochen 
mit Siiuren oder Alkalien verandert sich dieselbe nicht. Ihre  Bildung 
liisst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 2CgHa NHs + 3 H .  COH 

Ueber geruohloses  Terpent inol ,  von H. s c b i f f  (CAem.-Ztg. 20, 
357). Das Terpentiniil ist i n  reinem Zustand geruchlos. Der charakte- 
ristische, dem Oel anhaftende Geruch ist wahrscheinlich auf die Gegen- 
wart  eines aldehydartigen Productee zuriickzufiihren, welches ver- 
muthlich die Zusammensetzung des Camphersaurealdehyds CloH16 0s 
(dicee Berichte IG, 2010) hat. Daseelbe entsteht durch Oxydation 
des Terpentiniils in Beriihrung mit Luft uud wird demselben durch 
Natriumbisulfit entzogen. Wiiischt man das Oel danach mit Sodaliisung, 
trocknet iiber Potasche und rectificirt im Kohlensaurestrom, so erhiilt 
man ein feet geruchloses Terpentinol, das indess i n  Beriihrung mit der 
Luft bald wieder den bekannten Geruch annimmt. Die aldehydartige 
Substanz bildet mit  Ammoniak, Hydroxylamin, Benzidin und ROB- 
aiiilineul6t feste Verbindungen. Das Rosanilinderivat bildet kupfer- 
glaozende Schuppen, welche 7.5 pCt. Schwefel (wahrecbeinlich in Form 
von Sulfoxyl) enthalten. Der  Aldebyd entsteht am reichlichsten in 
einem Terpentiniil, daa in schlecht verechlossenen Gefassen an ecbwach 
beleuchtetem Or t  aufbewahrt wird. Auf einem Ubrglas der Luft aus- 
gesetzt, rerharzt e r  schnell und verliert den betaubenden Geruch, so- 
dass er ale Zwischenproduct bei der Verharzung des Terpentiniile 
betrachtet werden muss. Lean#. 

Ueber Allylmethylnitramin, einen isomeren Kdrper und ihre 
Bromderivate, von H.  U m g r o v e  und A. P. N. F r a n c h i m o n t  
(Rsc .  Trav. Chim. Pays-Baa 15, 195-210). Die Darstellung des Allyl- 
methylnitramins wurde in der Absicht unteruommen, zu erforschen, 
wie eich ein gemischtea neutrales Nitramin mit einem u n g e e a t t i g t e n  
Radical (z. B. Allyl) beim Behandeln mit Alkali verhalten wiirde. Ee 

= Hi6 Nz 0 + 2 Ha 0. Lense. 
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wurde gewonnen durch Kochen einer methplalkoholischen Liisung voa 
Allyljodid und Methylnitraminkalium (Schmp. 2200). Das durch 
Kochen lquimolekularer Mengen Allylbromid und Methylnitramin in 
methylalkoholischer Kalilauge gewonnene A l l y l  m e  t h y l n i t r a m i n  
stellt eine farblose, lichtbrechende, schwach riechende Fliissigkeit dar ;  
es ist loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, wenig 16s- 
lich in Wasser und ha t  d 1 ~  = 1.1015 und den Sdp. 95-96O (18 mm). 
Beim Isehandeln mit Alkali scbeint es sich analog dem B e n z y l m e -  
t h y l n i  t r a m i n  zu verhalten, indem salpetrigt? Satire, Methylamin und 
Acrolei'o gebildet wird, welch letzteres durch das Bberschussige Alkali 
zum grijssten Theil rerseift wird. Als Zwischenproduct wiirde Me- 
t h y l a l l y l e n i m i n  CH1: C H .  C H :  N .  CH3 neben NzO3 entstanden 
eein. Mit iiberschiissigem Silberhydroxyd und Wasser auf dem Wasser- 
bade erhitzt, zerfallt das Allylmethylnitramin unter Bildung eines 
Silberspiegels in salpetrige saure, Methylamin und Acryleaure (Ietztere 
nicht isolirt). Durch rorsichtige Behandlung niit einer I-procentigen 
Permanganatl6sung in der R a k e  entsteht das D i o x y p r o p y l m e t h y l -  
n i t r a m i n ,  welches in Form seines Dibexizoates (vom Schmp. 10Zo)  
isolirt und analysirt wurde. Letzteres gab mit kochendem Alkali 
salpetrige Saure , Methylamin und RenzoZsaurt?. Rrom relrgirt in 
Chloroformlosung mit dem Allylmetbylnitramin unter Bildung von 
2.3- D i b r o m  p r o  p y l  m e t b y  1 n i t r  a m i n. Dasselbe bildet klinorhom- 
bische Krystalle v o m  Schmp. 230, welche i n  den gewiibnlichen organi- 
echen Losungsmitteln lijslicb, in Wasser aber unloslich sind. Mittele 
Kaliumacetat hieraus das  entsprechende Acetat und mit frisch be- 
reitetem Silberhydroxyd oder alkoholischer Kalilauge das Nitroamino- 
glycol eu erhalten, ist nicht gelungen; dasselbe entstand indess in 
geringer Menge bei wochenlanpeni Kochen des Dibromids auf dem 
Wasserbade mit gefiilltem Ra(CO& und Wasser und wurde in Form 
des Dibenzoates isolirt. - Das I s o m  e r e  des Allylmethylnitraniins wurde 
bei der Darstellung des Letztrren in ziemlich hetrachtlicher Menge 
gewonnen. Es ist eine farblose, leicht bewegliche, stark riechende, 
sehr fliichtige Fliissigkeit vom Sdp. 51-52O (18-20 mm) uiid d15 = 
1.047. Im Gegensatz gum Allylmethylnitramin reagirt es heftig mit 
Scbwefelsaore unter Gasentwicklung und giebt beim Erhitzen mit Al- 
kali im Rohr A l l y l a l k o h o l  (und wahrscheinlich Stickstoff). Mit 
Brom in Chloroformlosung bildet es ein D i b r o m i d ;  dasselbe iat ein 
schwacb gelblich gefarbtes, dickflussiges Product von stechendem Ge- 
ruch und hat  d20 = 1.934; beim Stehen an der Luft scheidet es ge- 
ruchlose, weisse Nadeln vom Schmp. 65" ab, welche denselhen Brom- 
gehalt wie die Fliissigkeit zeigten. Lemze. 


