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verhindert. Antimonoxyd wirkt erst anf Zusatz von etwas Siure auf eine
neatrale Thiosulfatlésung ein, dagegen reagiren Antimonoxychlorid und
Natriumthiosulfat ohne die Gegenwart von Sdure, wahrscheinlich infolge
der aus dem Oxychlorid durch Wasser abgespaltenen Salzsdure.

Lente

Organische Chemie.

Ueber einige Chinoxalinabk$mmlinge, von O. Hinsber g
{II. Abhandlung], (Lieb. Ann. 292, 245—258; 1. Abhandlung s,
diese Berichte 20, Ref. 170). Chinoxalinjodmethylat, CyHgN3J,
krystallisirt aus Alkohol in gelbrothen Blittchen vom Schmp. 175¢
(unter Zerfall) das entsprechende Jodithylat ebenso in rothen Na-
deln vom Schmp. 146° (unter Zerfall). Mono-6-phenylchinoxa-
N:CH
N H CCGH_',
durch 1—2téigiges Erwirmen in alkoholischer Ldsung entstehend, kry-
stallisirt aus Alkohol in Nadelbiischeln vom Schmp. 780 —
Ureid der 6-Carbonsiure des 7-Oxychinoxalins,
N:C.OH
N:C.CONHCONH;
und o-Phenylendiamin entstehend, krystallisirt aus Eisessig in gelben
Niidelchen vom Schmp. 2500 (unter Dunkelfirbung) and wird durch
kochende Alkalilauge zur entsprechenden Sidure, CyHgN3Os verseift,
welche aus Alkohol in gelben Nidelchen anschiesst und bei 265%
schmilzt, wobei sie in Kohlensdure und 6-Oxychinoxalin zerfillt,
welches gelbe, sublimirbare Nadeln vom Schmp. 2650 darstellt. —
6-Oxy-7-methylchinoxalin, Cy Hy Ny O, aus Brenztranbensiure
und o-Phenylendiamin, schmilzt hei 2450, — 2- (oder 3-)Methoxy-
6-methyl-7-oxychinoxalin, CjpH;o N3Oy, wird aus Nitro-p-anis-
idin, (OCH; : NOg: NHz = 1: 3 : 4; tiefrothe Nadeln vom Schmp. 129Y)
bereitet, indem man letzteres mit Zinkstaub und Natronlauge reducirt und

lin?1), CeH,<< , aus o-Phenylendiamin und Bromacetophenon

CeHu<<

, aus wassriger Losung von Alloxan

1) Stellungsbezeichnung nach Maassgabe des Schemas:

1 N8
2 \T \|7
3‘\ 6

s
4 N5
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mit Brenztraubensiure zusammenbringt; es krystallisirt aus Alkohol in

Nadelchen vom Schmp. 197% — 6-Dimethyl-7-ketotetrahydro-

chinoxalin, C;oH;3 N3O, aus a-Bromisobuttersiureester und o-Phe-

nylendiamin, bildet farblose Blittchen vom Schmp. 177% — Aus Chlor-

essigester und demselben Diamin entstebt ein Kdrper, CigHy N3Oy
NH.CH;

N—CO ?(, in farblosen Prismen vom Schmp. 163°,
welcher 1) durch alkobolische Natronlauge zu einer gleichzeitig ba-
sischen und sauren Substanz CyoH;oN3O3 (Nadeln vom Schmp. ca. 2129)
vergeift, 2) durch Natriumnitrit und Eisessig in farblose, bei 1550
schmelzende Prismen der Formel CigHygN2O; (?) verwandelt und 3)
mit Kalinmbichromat und Eisessig zu einer Siure vom Schmp. 2750
oxydirt wird. — 3-Nitrochinoxalin, CsHsN3Ojs, aus 1.3.4-Nitro-
o-phenylendiamin und Glyoxalnatriumbisulfit in wissriger Ldsung ent-
stehend, bildet schwacb briunliche Nadeln vom Schmp. 1770, —
3.6.7-Nitrodiphenylchinoxalin, Cy Hj3 N3Oz, aus Benzil und
1.3.4-Nitrophenylendiamin, farblose Blitter vom Schmp. 1880, —
3.6.7-Aminodiphenylchinoxalin, Cg His Ny, aus salzsaurem
1.3.4-Triaminobenzol und Benzil, gelbe Krystalle vom Schmp. 175°,
liefert das Salz, CyoH;sNsHCI, in tiefrothen Blittchen vom Schmp.
circa 2509, ferner CgyH4N;3.COCHj in Schuppen vom Schmp. 2520 —
Das Ureid der 2- (oder 3-)Amino-7-oxychinoxalin-6-carbon-
siiure, C;pHyN; O3, aus 1.3.4-Triaminobenzol und Alloxan, ist gelb,
krystallinisch und schwer 1slich in Alkobol und Eisessig. — 6-Oxy-
7-keto-8(n)-benzylchinoxalin, Cy5s HiaNyOs, aus Benzyl-o-phe-
aylendiamin und Oxalsiure bei 160° entstehend, krystallisirt aus Eis-
essig in Blittchen vom Schmp. 265°. Gabriel.

Ueber hydrirte Azine, von O. Hinsberg und H. Garfunkel
(Lieb. Ann. 292, 258— 271). Das nach Claus durch Reduction des
Phenazins mit Schwefelammon erhiltliche Dibydropbenazin,
Ce H (N H)y Cs Hy, liefert ein Diacetylderivat, Cig Hi4 N3Oy (aus
Alkobol in Prismen vom Schmp. 1800). Das bei der Reduction des

" Phenazing in saurer Lésung mit Natrinmamalgam erhiltliche grine
Doppelsalz des Hydrophenazinchlorbydrats hat, wie auch Claas fand,
die Formel CpHgN;. HCl 4+ C2H (N2 . HCl; (die Bestimmung des
bei der Reduction aufgenommenen Wasserstoffs geschab in der Weise,
dass man die Substanz mit ammoniakalischer Silberlésung zusammen-
brachte und die dabei ansgeschiedene Silbermenge bestimmte)!). —
Naphtophenazin wird durch Schwefelammonium selbst bei 160° nicht

= Cs H4<

1) Ebenso lassen sich die heiden Imidwasserstoffe des Dihydrophenazirs
bestimmen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1X. 167]
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in Dihydronaphtophenazin verwandelt, dagegen in saurer Ldsung leicht
redncirt: So erbilt man durch Behandlung in Eisessig mit Natrinm-
amalgam ein violettes krystallinisches Salz, welches sich schwer in
Salzsiure, leichter in Eisessig 16st und durch Bebandlung mit kochen-
dem Wasser unter Entfirbung die freie, schwach briunlich-gelbe Base
abscheidet, welche sich an der Luft zu Naphtophenazin reoxydirt;
das violette Salz erwies sich, nach obiger Methode auf sein Reductions-
vermbgen gepriift, als wahrscheinlich nach der Formel C,s HyoNyHCE
+ Cj¢H1aNs . HCl zusammengesetzt. Phenanthrophenazin, dessen
Chlorhydrat, CyH13Ny. HCl, aus Salzsiure in ziegelrothen Nidelchen
anschiesst, liefert bei der Reduction in saurer Lésung ein violettes,
schwer 15sliches Salz CgoH sN:HCI + CooH 4Ny . HCl. — Monacetyl-
dibydrophenanthrophenazin, CypHy3sNg. COCH;, wird in
schwach gelben Blittchen vom Schmp. 252° erbalten, wenn man Phe-
nanthrophenazin in viel Egsigsdureanhydrid mit Natriamamalgam so
lange versetzt, bis die Mischung durch abgeschiedenes Natriumacetat
ein schwer beweglicher Brei geworden ist; dann giesst man das Ganze
in Wasser und krystallisirt die Fillang aus Alkohol oder Essigsiiure:
um. — Phenylphenanthrophenazoniumhydroxyd, CzH;sNgO,
fillt durch Ammoniak in gelben Flocken aus der Losung des Acetates
aus, welches sich aus salzsaurer o-Amidodiphenylamin-Lésung beim
Erwirmen mit Phenanthrenchinon (in Eisessig) bildet; es liefert das
Salz, C3sHyzNgBr, in gelbbraunen Krystallen. — n-Phenyldihydro-
phenanthrophenazin, CogHyg N3, bildet sich aus dem Chlorhydrat
der vorigen Base durch Bebhandlung mit Zinnchlorir, wobei ein blaaer
Niederschlag entsteht, den man wischt, mit Natronlauge und etwas
Weinsiure behandelt und dann mit Aether auszieht, welcher beim
Verdunsten die Base zuriicklisst; sie krystallisirt ans Chloroform i
Blittchen vom Schmp. 320%. — Fiir die chinoide Formel des Phenazins

AN N
‘ ( ’ spricht einerseits die Bildung des griinen Doppel-
‘.‘\ ‘ \N/ ’
salzes, welches den gefirbten Chinhydronen an die Seite zu stellen
ist, andererseits das Verhalten gegen Benzolsulfinsiiure, welche zur
Bildung yvon CsH5509 . CGH3(NH)QCGH4 resp. CGH5SOQCGH3 H Ng H C;Hg.
fiihrt (diese Berichte 29, 2019), endlich die anch bei manchen anderen

Chinonen beobachtete Reducirbarkeit durch Chlor- oder Bromwasserstoff..
Gabriel.

Ueber einige Derivate der Dimethacrylsfure, von B. Prentice
(Lieb. Ann. 292, 272—295). Dimethacrylsiureester (diese Berichte 27,
Ref. 743) addirt Brom unter Bildung von «-p-Dibromisovalerian-
siureester (CH;3)sCBr. CHBr.CO3C3H;, welcher pfefferminziihn-
lich riecht, bei 127—1289 unter 30 mm Druck siedet und dj = 11652
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zeigt. Lagert man Unterchlorigsiiure an Dimethacrylsdure an, so ent-
steht Chloroxyisovaleriansidure, (CHs);C(OH).CHCi.COsH
in farblosen undeutlichen Tafeln, welche sich leicht in Wasser, Alko-
bol, Aether und Chloroform l6sen, die Salze A3Ca, 2H30 (Nadeln),
AgBa, 2H;0 (Pulver), A3Cd (Nidelchen), AyZn (Nidelchen) nnd
A Cu (griinlich-blaue Tafeln) liefert und durch Erwirmen mit Schwefel-
siure unter Wasserverlust in Monochlordimethacrylsdure,
(CH3)3C:CCl.COgH, iibergeht. Diese krystallisirt aus heissem
Wasser in Nidelchen vom Schmp. 85—86° und giebt die Salze
A2Ca, 4 H30 (rhomboédrische Prismen), AsSr, 4 Hy O (Nidelchen oder
Tafeln), ApMg3!/aHs0O (Niidelchen), A Ag (Nadeln) und A3Pb . 2H,0
(Nédelchen). Durch alkoholisches Kali wird Chloroxyisovaleriansiure
in -g-Dimethylglycidsiure, (CH3)2C\\—/CHCOQH, einen leicht

0
l6slichen Syrup verwandelt, der die Salze AK, '/4H3O (Tafeln) und
A Ag (Téfelchen) ergiebt. Phenylhydrazin und Dimethacrylsiure setzen
sich um beim Erhitzen (schliesslich bis 165—175% zu 1-Phenyl-
C— NH\
3-dimethyl-5-pyrazolidon, (CHs); ! /NCGH,',, welches
CH;.CO
aus Petrolidther in Nadeln vom Schmp. 74.5—75% anschiesst, das Salz
CitHiuN; O . HCl in Nidelchen liefert und durch kochendes Baryt-
wasger verwandelt wird in Phenylazoisovalerianséure,
(CH3)2 . C .N: NCsH5
CH;. COzH

vom Schmp. 57.5—58° und ist wahrscheinlich aus einer intermediér
entstandenen Phenylhydrazoisovaleriansiiure durch Oxydation entstan-
den; als Nebenproduct tritt bei der Darstellung der Azosiure ein auns
der Barytlosung durch Kohlensdare abscheidbares Oel aunf, welches
durch Essigsiure in Phenylazoisoraleriansiure und Phenyldimethyl-
pyrazolidon zerfillt und eine salzartige Verbindung dieser beiden
Kérper zu sein scheint. Aus dem genannten Pyrazolidon liessen sich
gewinnen: 1) ein 2-Acetylderivat, CisHy;NaO2 (ans Eisessig in
Prismen vom Schmp. 104.5— 1059), 2) ein 2 - Nitrosoproduct,
Cii HisN3O; (gelbe Fillung) und” 3) ein 2-Methylderivat (Oel),
welches als Chlorhydrat, CyaHjsN3O . HCl (rosettenartige Nadeln)
analysirt wurde. Gabriel.

Letztere bildet gelbe, tafelférmige Prismen

Zur Kenntnies der zweifach gebromten Bernsteinsiuren.
II. Ueber die Zersetzung der zweifach gebromten Bernstein-
sfiuren durch Wasser, von W. Lossen u. W. Riebensahm;
(Lieb. Ann, 292, 295 —317). (l. Abhandl.: s. diese Berichte 26,
Ref. 39.) Nach Petri (dnn. 195, 62) zerfallen die beiden dibro-

(67*]



958

mirten Bernsteinsiuren beim Kochen mit 20 Th. Wasser glatt nach
der Gleichung:
1. ¢,H/Br;0, = C4.H3BrO, + HBr;
diese Angabe ist von J. Wislicenus (ebenda 246, 66) beziglich der
Isodibrombernsteinsiure bestitigt worden. Dagegen hat Schwarzen-
berger in Lossen’s Laboratorium festgestellt, dass unter den an-
gegebenen Bedingungen ein kleiner Theil der 1 dibromirten Sduren
pach den Gleichungen:
II. C4.H{Br;O, + HyO = CH;3.COH + 2COs + 2HBr und
. C,HsBrs0y + 2H;0 = C,HsOs + 2HBr

sich zersetzt. Die Menge dieser Nebenproducte wird nun, wie Verff.
finden, erheblich gesteigert, wenn man die dibromirten S#uren mit
200 Theilen Wasser kocht. Das wichtigste Ergebniss der ausfiihrlich
mitgetheilten einzelnen Versuche besteht darin, dass aus Dibrombern-
steinsdure vorwiegend Mesoweinsiure und wenig Traubensiure ent-
steht, aus Isodibrombernsteinsiure dagegen vorwiegend Traubensiure
neben wenig Mesoweinsdure. Aus dem Ergebniss der Oxydation mit
Chamileon haben Kekulé und Anschiitz geschlossen, dass die
Traubensiure der Fumarsiure, die Mesoweinsiure der Maleinsiure
entspricht: nach den vorliegenden Beobachtungen iiber die indirecte
Oxydation {d. h. Addition von Br; an C4H3O¢ und darauffolgender
Ersatz des Broms durch Hydroxyl) entspricht die Traubensiure der
Isodibrombernsteinsidure resp. Maleinsdure, die Mesoweinsiure dagegen
der Dibrombernsteinséiure bezw. Fumarséure. — Aus den Einzelheiten
sei noch Folgendes angefiihrt: Beim Kochen der dibromirten Bern-
steinsduren mit 200 Th, Wasser zersetzen sich nach Gleichung I Gber
50 pCt. der Dibrombernsteinsiiure und nur ca. 20 pCt. der Isodibrom-
berusteingiure, dagegen finden die durch die Gleichungen IT und III
angedeuteten Reactionen bei der Dibrombernsteinsiure in geringerem
Maasse als bei der Isosdure statt. — Traubensaures Baryum kry-
stallisirt mit 21/, Mol. Wasser (Fresenins) und zwar bei Zimmer-
temperatur im Sommer; dies Salz wird erst gegen 200° véllig wasser-
frei; bei 00 krystallisirt dag Baryumsalz dagegen mit 5HsO, welche
schon bei 1600 entweichern; bei Zimmertemperatur (im Winter) wurde
scheinbar ein Salz mit 3Hy;O erhalten, welches sich aber als ein
Gemisch der beiden anderen erwies. — Mesoweinsaures Baryum:
entgegen den iblichen Angaben hilt dies Salz, bei 1000 getrocknet,
sein Molekiil Krystallwasser zuriick, wird erst gegen 170° wasserfrei

und ist in kochendem Wasser nicht leicht, sondern schwerléslich
(ca. 1:1600).

Untersuchungen in der Pyrazolreihe, von L. Knorr [II. Ab-

handlung]. Beitrdge zur Kenntniss des Antipyrins (Lieb. Ann.
293, 1—120).

Gabriel.
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I. Ueber das Verhalten des Antipyrins gegen Halogen-
alkyle, von L. Knorr (S. 1—41). Antipyrin vereinigt sich bei
missiger Wirme (ca. 60° mit Jodalkylen zu quaterndren Jodiden
nach folgender Gleickung:

CeHs J CeHs
R'.N.N.CO + JR" = R’.N.N.C.OR";
CH; . C-—-CH CH; . C--——CH

es reagirt demnach im Sinne einer ungesittigten Verbindung:

CH; . N.N(GsH;).CO. (
CH; .C———-—CH

Die Producte sind also nicht wahre Antipyrinjodalkylate, sondern
Jodalkylate der Phenoliither des technischen Pyrazolons und werden
daher im Folgenden meist Antipyrinpseudojodalkylate genannt. Diese
Pseudoverbindungen zerfallen beim Schmelzen (Antipyrinpseudojod-
methylat sogar allinihlich schon bei 80%) in Jodalkyle JR” und Anti-
pyrine; das Pseudojodmetbylat giebt bei héherem Erbitzen im Rohre
4-Methylantipyrin und 1-Phenyl-3-methyl-4-dimethylpyrazolon, d. h.
dieselben Korper, welche friilber beim Erhitzen von Antipyrin mit
Jodmethyl direct erhalten worden sind. Die Pseudojodalkylate werden
ferner durch Alkali langsam in der Kilte, schneller beim Erwirmen
in die Antipyrine zuriickverwandelt. .

1. Verhalten des Antipyring gegen Jodmethyl bei Temperaturen
zunschen 80 und 100°. Bei dieser Reaction treten, wie eben erwihnt,
4-Methylantipyrin (I) und 1-Phenyl-3-methyl-4-dimethyl-5-pyrazolon (1I)
auf; ihr Mengenverhiltniss wechselt mit der Temperatur (5. Tabelle
im Orig.); I ist das primiire Reactionsproduct und geht pacbweislich
nicht durch Umlagerung. sondern durch weitere Einwirkung des Jod-
methyls in das isomere II iiber. Nach den Ausfibrungen des Verf.
reagiren bei diesen Umsetzungen die Antipyrine als ungesittigte Ver-
bindungen im Sinne der beiden folgenden Formeln:

A).

R'".N.N(C¢Hs). CO (B) und R'. N.N(GsH;) . CO ©).
CH;.C - -CH CH; . C—— —CH
2. Ueber die Pseudojodalkylate der Antipyrine. 1-Phenyl-3-
metbyl-5-methoxypyrazoljodmethylat (Antipyrinpseudo-
jodmethylat) aus Antipyrin oder 1-Phenyl-3-methyl-5-methoxy-
pyrazol (diese Berichte 28, 713), bildet monokline Krystalle vom
unscharfen Schmp. 1300 unter Zerfall und giebt CpqHsoNy,O; PtCls in
orangefarbenen Nadeln vom Zersetzungspunkt ca. 210°. — 1-Phenyl-
3-methyl-5-idthoxypyrazoljodmethylat (Antipyrinpseudo-
joddthylat), analog dem vorigen bereitet, bildet monokline Krystalle,
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bat d175° = 1.583 und schmilzt bei 113—116°, dabei in Antipyrin und
Jodiéthyl zerfallend. — 1-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol-
joddtbylat (Homoauntipyrinpseudojodmethylat), aus Homoantipyrin,
zersetzt sich bei ca. 114—115¢ ziemlich glatt in Jodmethyl und
Homoantipyrin. — 1-Phenyl-3-methyl-5-oxidthoxypyrazol-
jodmethylat, aus der entsprechenden Oxithoxybase (diese Berichte
28, 713), schmilzt langsam erhitzt bei 129 —130% — Da der eigen-
artige Verlauf der Addition von Halogenalkyl unter Bildung quater-
nirer Jodide von Phenoliithern, z. B.

CoH, <2 — CeH 0 CH,
SN (OB SN (CHy)d

(Griess, diese Berichte 13, 246), eine fir Phenolbetaine charakte-
ristische Reaction ist, so lag der Gedanke nahe, auch das Antipyrin
als ein »Phenolbetaine

CsH;

CHs . N <§>Q

CHy.C--—CH
aufzufassen; ein Vergleich mit dem Betain des o-Oxyphenyltrimethyl-
ammoniumhydroxyds fiihrte jedoch zur

3. Widerlegung der Phenolbetainformel fir Antipyrin: wihrend
nimlich ersteres durch Destillation sich in ¢-Dimethylamidoanisol am-
lagert, in wissriger Losung alkalisch reagirt und duarch Alkali aus
seiner Losung nicht abgeschieden wird, ist Antipyrin unzersetzt destil-
lirbar, reagirt neutral und ist durch Alkali abscheidbar, Analoge
Unterschiede zeigen die Jodalkylate (Pseudojodalkylate) der fraglichen
Korper gegen Alkali und gegen Hitze (3. Orig.).

4. Schlussbemerkungen iiber intramolekulare Atombewegung und die
Constitution des Antipyrins. Unter Hinweis auf die vorliufigen Be-
merkungen des Verf. in diesen Berichten 28, 708 Anm. sei hier nur
Folgendes angefiihrt: Die vom Verf. aufgestellte unterscheidet sich von
der Lahr’schen Tautomeriehypothese dadurch, »dass bei der letzteren
ein periodischer Platzwechsel eines labilen Wasserstoffatoms zwischen
zwei Valenzstellen eines und desselben Molekiils und dadarch bedingt
ein gleichzeitiger Wechsel der Valenzverhiltnisse angenommen wird.<
Wihrend Verf. annimmt, »dass sich lediglich in den Anionen der ge-
losten oder fliissigen Substanz, also ganz unabbiingig von dem labilen
Wasserstoffatom, ein periodischer Wechsel der Valenzverhiltnisse als
Aunsfluss der intramolekularen Atombewegung abspielt, wihrend das
Wasserstoffatom als Kation von Apnion zu Anion wanderl, da und
dort sich anlagert und wieder ablést und so zur Bildung bald der
einen, bald der anderen desmotropen Form Veranlassung giebt.« Im
Antipyrin zeigt sich ein eigenartiger Fall intramolekularer Atom-
bewegung: »dadurch, dass das Stickstoffatom (2) abwechselnd 3- und
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J5-werthig auftritt, werden auch im Antipyrinmolekil Valenzverschie-
bungen mdoglich, #hnlich wie in den tautomeren Substanzen. So er-
klirt es sich, dass Antipyrin in den folgenden ungesittigen Formen«
{8. oben Formeln A, B und C, ferper als vierte
CH; . N. N(GsH;) . CO
CH;C — ———CH’

welche sich auf das Verhalten des Kérpers zt;egen Brom, diese Berichte
20, Re'f. 263, stiitzt) »zu reagiren vermag.c

II. Ueber ein Additionsproduct des Antipyrins mit
Benzoylchlorid, von L. Knorr und P, Rabe (S. 42—48). Die
beiden Korper vereinigen sich in Benzol zu Antipyrinchlorben-
zoylat, CigH;7 N3 O;Cl, vom Schmp. 129—130°, welches sich leicht
in Wasser 16st, durch Natronlauge in Antipyrin u. s. w. gespalten wird,
sich durch Hitze hauptsdchlich in seine Componenten, zum kleineren
Theil in Chlormethyl und Phenylmethylbenzoylpyrazolon (A) zersetzt,
wihrend ‘umgekehrt das entsprechende Jodbenzoylat (aus A und
Jodmethyl bereitet) durch Schmelzen hauptsiichlich in diese Compo-
nenten zerfilit. Das Jodbenzoylat geht durch Chlorsilber in obiges
Chlorhenzoylat dber; beide Priiparate liefern dasselbe Pikrat vom
Schmp. 119—120° und d'?° = 1.421. Ob das Benzoyl am Stickstoff
oder am Saunerstoff haftet, bleiht noch unentschieden.

III. Ueber das 1-Phenyl-2.3-dimethyl-4-oxy-5-pyrazolon
{4-Oxyantipyrin), von R. Pschorr (8.49—55). Der genannte
Korper lidsst sich sowohl aus dem 4-Oxyphenylmethylpyrazolon und
Jodmethyl, wie aus 4-Bromantipyrin und Kali gewionen, krystallisirt
aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1829, zeigt Phenolcharakter, liefert
ein Dibromid C;1Hy3N2aOgBrg in Nadeln vom Schmp. 218 —- 2209,
ein Benzoylderivat C;sHy;gO3N; vom Schmp. 1399 und giebt mit
Natriummethylat und Jodmethyl 4-Methoxyantipyrin (1-Phenyl-
2.3-dimethyl- 4 - methoxy-5-pyrazolon) in Tifelchen vom Schmp. 759;
das analog erhiltliche 4-Aethoxyantipyrin bildet Niddelchen vom
Schmp. 60°.

IV. Ueber die Reduction des Nitrosoantipyrins, von
L. Knorr und Th. Genther (8. 55—57). Diese Reduction (mit
Zinn und Salzsdure) fiihrt zum salzsauren Amidoantipyrin Cy3 His N3O .
HC!, welches fast farblose, bei 231° unter Zerfall schmelzende Kry-
stalle darstellt und durch Diazotirung und darauf folgende Kupplung
mit S-Naphtol Antipyrinazo-f-naphtol in braunrothen Nadeln
ergiebt.

V. Ueber das 4-Amidoantipyrin, von L. Knorr und Fr.
Stoiz (8. 58—69). Zur Gewinnung griosserer Mengen dieser Base
eignet sich das im vorigen Referat beschriebene Verfahren nicht, man
behandelt vielmehr eine alkoholisch-essigsaure Liosung von Nitroso-



962

aotipyrin mit Zinkstaub, bis ihre rothviolette Firbung in Schwachgelb
iibergegangen ist; dann wird die Ldsing in eine alkoholische Lésung
von Benzaldehyd einfiltrirt, der entstandene Krystallbrei von Benzyliden-
amidoantipyrin abgesogen, mit 50procentigem Alkohol und heissem
Wasser gewaschen, aus heissem Alkohol umkrystallisirt und durch
Salzsiure in Bepzaldehyd und salzsaures Amidoantipyrin gespalten.
Das freie 4-A midoantipyrin, C; Hy3N3O, krystallisirt aus Benzol
in hellgelben Spiessen vom Schmp. 1099, liefert die Salze RH: SO,
(Tafeln, Zersetzuogspunkt ca. 2159), R.CsH3N3O; (Blittchen vom
Schmp. 1449), das Benzylidenderivat C;gH;7 N3O (gelbe Blittchen
vom Schmp. 173°), das o0-Oxybenzyliden- resp. m-Nitroben-
zyliden- resp. Cinnamenylderivat vom Schmp. 194° resp. 213%
resp. 160°, und ein Condensationsproduct mit Acetessigester,
C17H3 N3 O3, resp. mit Brenztraubensiure, Ciy Hi7 N3 O5 (?), vom
Schmp. 158 —160° resp. 1709 Das Acetyl- resp. Formyl - resp.
Dibenzoylamidoantipyrin schmelzen bei 1079 resp. 1899 resp.
1889, Antipyrylharnstoff, CyaHi4N;4Os, bildet Blittchen vom
Schmp. 2459, sym. Diantipyrylthioharnstoff, CgsHsyNgOs8S,
Blittchen vom Schmp. 2480 unter Zerf.,, Antipyrylurethan schmilzt
bei 206° und Dimethylamidoantipyrin bei 108°, dessen Jod-
methylat, CyHyyN3OJ, sich bei etwa 2200 zersetzt; Diazoanti-
pyrinchloridlosung wird beim Kochen nicht zersetzt, giebt mit
Anilinacetat und Natriumacetat Diazoantipyrinamidobenzol (gelb,
Zersetzungspunkt 136—137°), kuppelt mit Phenolen zu Azofarbstoffen
und wmit 1.3.5-Phenylmethylpyrazolon zum Antipyrylhydrazon des
1.3.4.5-Phenylmethylketopyrazolons, CyHyyNgOp (rothe
Nadeln vom Zersetzungspunkt 200—2039). Gabriel.

Studium fiiber Tautomerie [I. Abhdlg.], von L. Knorr (Lieb.
Ann. 293, 70—120). Isomerieerscheinnngen bei den Diacyl-
bernsteinsdureestern (Vgl. diese Berichte 2%, 1151).

I~ Ueber isomere Dibenzoylbernsteinsdureester. Der genannte Ester
ist bis jetzt in 3 Formen erhalten worden, ndmlich:

1) «a-Ester, eine Epolform, also ein Bisphenyloxyacrylester:
CsH; . C(OH): C. CO: G2 Hs
CeH;.C(OH):C.CO:Cy Hs

2) p-Ester, eine inactive hochschmelzende Ketoform, die der
Traubensiure entspricht:

H H
[cam.co,.q.co CeH, CeH; . CO .q.co,cgrﬂ
CsH; . CO .C.COyCyH, CoH, . CO,.C.CO CyH;
H H

== Paraester; Schmp. 128—130°.
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3) r-Ester, eine npiedriger schmelzende, inactive Ketoform,
= Meso- oder Antiester; Schmp. 750:
H
CeH; . CO.C.CO; G H,
CiH;.CO.C.CO:CyH;
H

Die Eigenschaften der 3 Isomeren harmoniren mit den Forderungen
der Theorie. Der f-Ester ist in den meisten Losungsmitteln schwerer
ldslich als der y-Ester; im chemischen Verhalten sind beide vbllig
gleich: beide liefern bei 270 — 290° dasselbe chinonartige Doppel-
aobydrid Cy;gH;,04 (s. weiter unten und diese Berichte 27, 1167),
geben mit Phenylhydrazin Bisdiphenylpyrazolon (Schmp. 316—317°)
oder auch 1-Phenylamido-2.5-diphenylpyrrol- 3.4-dicarbonsiureester
(Schmp. 184—185°) und gehen durch Natriumithylat in «-Ester iiber.
Im Gegensatz zum {- und y-Ester ist der a-Ester flissig, reagirt er
sauer, 106st er sich in Sodalésung und firbt er sich mit Eisenchlorid
(schmutzig-braun); beim Aufbewahren, rascher beim Erwirmen und
unter anderen gewissen Umstinden, geht er in ein Gemisch von §- und
y-Ester diber. Die Beziehungen zwischen « einerseits, ¢ und y anderer-
geits finden ihre Analoga bei den von Claisen und W. Wislicenus
(diese Berichte 29, Ref. 499, 503) beschriebenen Isomeren-Paaren. —
Darstellung. g- und 7-Ester entstehen bei der Einwirkung von Jod
anf Natriumbenzoylbernsteinester und werden darch fractionirte Kry-
stallisation von einander geschieden. — Beide liefern mit alkoholischem
Natriumiithylat das Natriumsalz des «-Esters als feines, hellgelbes
Krystallmehl Cg3 H3oNazOg . 2CsHg . O; aus der eiskalten wissrigen Lo-
sung desselben fillt verdiinnte {iberschiissige Schwefelsdure den a-Ester
als gelbes Oel; dieser ist in itherischer und benzolischer Lésung recht
bestiindig, wilhrend sich in Alkohol Ketisirung bald bemerkbar macht.
Unter gewissen Umstiinden geht der a-Ester durch partielle Verseifung
mit Natriumathylat in das Lacton der a-Dibenzoylbernstein-
siure C¢Hs . C : C.CO;CyH;

0<(0.C:C(OH)CsHs
vom Schmp. 64—68° iber.

, gelbe rhombische Prismen

II. Ueber isomere Diacetbernsteinsdureester. Diese Untersuchung er-
gab analoge Resultate wie die vorangehende des Dibenzoylbernsteinesters:
der f-Ester (Para-Ester, Ketoform) schmilzt unter vorangebendem
Erweichen bei 88 —89°, zeigt ebenso wie der y-Ester einen nur
scheinbaren Schmelzpunkt: Die Verflissigung ist durch theilweise
Enolisirung verursacht, giebt also die Temperatur (»Stabilititsgrenzec).
an, bei der der Kérper anfhort, stabil zu sein. Sofort und véllig wird
der f-Ester durch alkoholisches Alkali enolisirt. «-Ester (Bisoxy-
crotonesater), die Enolform, ist dlig, in Soda l3slich, firbt sich mit
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Eigenchlorid bordeauxroth, ist in Aether und Benzol bestindig, ketisirt
sich partiell in alkolischer Losung, hat die Stabilititsgrenze ca. 609,
und geht diber 60° in ein Gemisch zweier Ketoester iiber; dem «-Ester
wird aof Grund seiner Uebergiinge in ein Lacton (a-Diacetbernstein-
sdurelacton), ein Furfuranderivat (Carbopyrotritarsiureester) und einen
Pyrrolabkdmmliog die Configuration

CH;.C.OH

CaH; CO;. C. CO;Co Hy

HO.C.CH;
zugeschrieben. y-Ester (Antiform), schmilzt bei 689 (= Stabilitits-
grenze, s. oben) ensteht beim Ketisiren des «-Esters neben f§-Ester
und wird von diesem durch Umkrystallisiren getrennt. — Von den

II1. Schlussfolgerungen aus dem experimentellen Maierial, sei hier nur
angefiihrt, dass nach Ansicht des Verf. unter »tautomeren Substanzenc
solche Gemische isomerer Verbindungen zu verstehen sind, deren
Temperatar oberhalb der »Stabilititsgrenzenc der einzelnen Bestand-
theile liegt.

IV. Ueber isomere Diacetbernsteinsduren, von L. Knorr und
J. Schmidt. Die p-Sidure, welche bei der Verseifung des Diacet-
bernsteinsiureesters mit starker Natronlauge entsteht (diese Berichte 22,
170), ist friiher (ebenda 27, 1164) als «-Sdure bezeichnet worden,
schmilzt bei 160°, und liefert ein Salz mit 2 Mol. Phenylhydrazin,
ein Silbersalz CsHgAgsQOg; ihr saurer Ester CyoHy4Os wurde aus
Zufall bei einem Versuche, die y-Sdure zn bereiten, erhalten und kry-
stallisirt aus Aetheralkohol in Blittchen vom Schmp. 150 —152¢
(unter Zerf.). Die §-Sidure entsteht aus der y-Siure oder deren
saurem Ester durch Erhitzen mit starker Salzsiure oder Schwefelsiure
und krystallisirt aus Wasser in Wiirfeln vom Schmp. 185—186° (unter
Zerf.). Die a-Saure (friiber 8-Siure, diese Berichte 27, 1164) liegt als
CH; . C :C.COz;H

. 0
0=(0.¢:C(OR)CH; '

V. Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Phenylhydrazin auf
B- und y-Dibenzoylbernsteinsdureester und iiber das Verhalten dieser Ester
tn der Warme, von J. Schmidt.

1) Mit Ammoniumacetat in Eisessig erwirmt, geben beide
Ester den 9.5-Diphenylpyrrol-3.4-dicarbonsiureester,
Ca3H3 NOy, in Prismen vom Schmp. 151 —1520.

2) Phenylhydrazin setzt sich mit den beiden Estern um, a) in
Alkohol zu Bisdiphenylpyrazolon (diese Berichte 27, 1167), wihrend
b) in Eisessig sich daneben noch 1-Phenylamido-2.5-dimethyl-
pyrrol-3.4-dicarbonsiureester (Blittchen vom Schmp. 184 bis
185 bildet; die zugehdrige freie Siure, CopHigN2O4, HaO bildet
Krystalle vom Schmp. ca. 154¢ (unter Zerfall).

Lacton in der Isocarbopyrotritarsiure
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3) Durch Erhitzen geben die beiden Ester das Doppelanhydrid
(Chinon) C;5H19O4 vom Schmp. 288—289° (diese Berichte 27, 1167);
als Zwischenproduct tritt dabei in kleinen Mengen Dibenzoyl-
bernsteinestersiureanhydrid, Cg HisO; auf, das aus Amyl-
alkohol in gelblich-weissen Rhomboédern anschiesst, bei 190° dunkel
wird und bei 198—200° unter Zerfall schmilzt. Das Chinon, Ci3Hy90Oy,
giebt mit Ammoniak bei 100° eine Verbindung, C;3 Hi3 NO,
[= CisHy(NH;g) O3(OH)?], in gelben rhombischen Siulen vom
Schmp. 202—-203° (unter Zerfall), mit Zinkstaub und Essigséure eine
aus Chloroform durch Ligroin amorph ausfallende, bei 138 — 150°
schmelzende Substanz (C=75.89 —75.42, H==5.65—5.77 pCt.), und
mit Salpetrigsiure, a) in Essigsdure Prismen von Cy3H;004 + 2 HNO,
+ 13 CaH,O;, welche durch Wirme in die Componenten zerfallen,
b) in #therischer Losung, Nadeln von CisHypO4 + 2 HN Oy, welche
bei 115° zu zerfallen beginnen, bei 1300 vollig zersetzt sind und durch
weitere Einwirkung von Salpetersiure in Benzoylbrenztraubensiure
iibergehen. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Salpetersiure auf Bromproto-
catechusiure. Ueberfilhrung in 3.5-Dibrom-g-naphtochinon-
7-carbonsiure, von Th. Zincke und Br. Fraocke (Lied. Ann. 293,
120 — 175). Bei der Oxydation der Bromprotocatechusiure mit ver-
diinnter Salpetersiure erhilt man nach der Gleichung:

OoH
cogﬂi/ OHY) . \‘OH
. //‘OH + COﬁH"\\ ‘Br + 04 = CoHs0, + COy
Br
o
COzﬂ!/ ~ 0 3.5-Dibrom-f-naphtochinon-
+ 2H,0 + b ~ /Br 7-carbonsiure (A),

Br
deren Constitution aus ihren Umsetzungen folgt; ihre Bildung erfolgt
nicht glatt; die Ausbeute betrigt, wenn in Mengen von 2 g7)
gearbeitet wird, nur 35— 36 pCt. der nach obiger Gleichung
berechneten, indem ein Gliges Nebenproduct gebildet und ein
Theil der S#ure wahrscheinlich véllig verbrannt wird. Die ge-
genannte Siure, C1H(BraOs, (A) krystallisirt mit 1 Mol. Krystalleis-
essig in dunkelrothen Nadeln vom Sehmp. 253—254°; sie wird 1) in
Eisessig durch Zinnchbloriir reducirt zu 3.5-Dibrom-g-hydro-
naphtochinon-7-carbonsiure, Cy1H¢Br2 0y, (B) (strohgelb, kor-
nig-krystallinisch; ibr Diacetylproduct, Cis H,BrsOs, schiesst in

1) Nachweis der Constitution s. im folg. Ref.
%) Bei Anwendung kleinerer Mengen steigert sich die Ausbeute.
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farblosen Schuppen vom Schmp. 2399 an, 2) durch o-Phenylendiamin
in Dibromnaphtazincarbonséure, CyHgBryO; Na, (schmutzig-
gelbe Néidelchen) verwandelt, 3) durch Natronlauge in 3.5-Dibrom-

co
CO:H ( C.OH

Br €O

(C) verwandelt, welche mit einem Mol. Krystalleisessig in Nidelchen
krystallisirt, gegen 281°¢ unter Zerfall schmilzt, in besserer Ausbeute
durch Oxydation von (B) erhiltlich ist, und mit o-Phenylendiamin
Dibromaaphteurhodolcarbonsdure, CgH,: Na: Cyy He Bry (OH)
C Oz H, in dunkelrothen kiérnigen Aggregaten giebt. — Durch Chlor
erhilt man aus (C) neben anderen Kérpern, dagegen glatt aus der
spiiter zu beschreibenden Bromchloroxynaphtochinoncarbon-

oxynaphtochinon-7-carbonsiure,

0
e
sdure, CO:H l OH (D), die 5-Brom-3-dichlor-1.2.4-
Nt
Br O
(0]
CO:H/ -0
triketohydronaphtalin-7-carbonsiure, 2‘ (B,
0
SN
Br O

welche aus Benzin in Nadeln anschiesst, gegen 160° sintert, bei héhe-
rer Temperatur unter Schidumen schmilzt, ein Mol. Krystallwasser
eothélt und durch Wasser oder wasserhaltige Mittel z. B. verdiinnte
Salgsiure oder Sodalésung iGbergefiihrt wird in 4-Brom-6-carb-
oxyl-2-dichlor-3-ketohydrinden-1-oxycarbonsiure,

(OH) . CO:H
//i - // .
CO?Hi " “Cly (F); letztere krystallisirt aus verdiinnter Salz-
Br O

sdare mit 3 HyO in Tafeln, und aus Salpetersiure (@ = 1.4) mit 1 Mol.

H30, wird dber 100° wasserfrei, verkohlt bei 2159 unter Schiumen,

giebt einen Dimethylester, Cij3 HyCl; BrOs, in Krystallen vom

Schmp. 168—169° und wird in salzsaurer Lésung durch Chromsiure

oxydirt zu 4-Brom-6-carboxyl-2-dichlor-1.3-diketo-
o .

002H (/ . I - N

NS

Br O

bydrinden, Clz (G), (Krystalikrusten vom Schmp.
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circa 280° unter Zerfall), welches durch Alkali resp. durch Chlorkalk
gespalten wird zu

COsH/ " COH COH, “CO;H

(H) resp. J).
_cocHcy, D reep . .COCCl; @
Br Br
4-Dichloraceto- 4-Trichloraceto-

5-bromisophtalsdure.

(H) krystallisirt aus Salpetersiure in spitzen Krystallen und schmilzt
bei 226—227° unter Gasentwickelung; (J) krystallisirt aus Salpeter-
siure in oktaéderihnlichen Krystallen, sintert oberhalb 2009 und schmilzt
bei 2359, giebt bei der Veresterung mit Salzsiure eicen neutralen
Methylester, Ci3HsCl3 BrO;s, (Krystallrosetten vom Schmp. 1699)
und wird durch Alkali in S5-Bromtrimellithsdure,

COH" CO.H
,‘COgH (K) iibergefiihrt. Letztere bildet Spiesse vom Schmp.
Br
ca. 2379, bildet mit Holzgeist und Salzsiiure einen sauren Di-
methylester in Nadein vom Schmp.130—131¢ und nach Verwandlung
in ibr Silbersalz mit Jodmethyl den Trimethylester in Nidelchen
vom Schmp. 110°. — Bei der Chlorirung von (C) in Chloroform-
16sung wird 3,5-Dibrom-3-chlor-1,2,4-triketohydronaphtalin-
O

Co:H' ™/ 0O

7-carbonsiure, [

|
\/\‘/BrCl
Br O

etwas (E) beigemischt ist, in weissen Krusten erhalten, welche bei
ca. 160° sintern und gegen 2350 gchmelzen. — Leitet man durch Eis-
essig oder Chloroform, in welchem (A) oder (B) suspendirt ist, Chlor,
lisst das L&sungsmittel verdunsten und fiigt dann Salzséiure hinzu,
so scheidet sich 3,5-Dibrom-3,4-dichlor-1,2-diketohydro-

» HoO (L), der jedoch stets

0
COsH, ~ 0
naphtalin-7-carbonsiure, OsH, [ , HiO (M) aus,
: BrCl
N AN /BT
H HCI

welche aus salzsdurehaltigemn Eisessig in Nadelrosetten anschiesst, iiber
1009 wasserfrei wird, gegen 1500 unter langsamem Zerfall schmilat
und durch viel verdinnte Natronlauge in (D) verwandelt wird; (D)
kano ferner durch Reduction mit Zinnchlorir aus (E) sowie aus (L)
bereitet werden, schmilzt jenseits 2909, krystallisirt mit einem Molekiil
Eisessig und verhilt sich chemisch analog dem Kérper (C). (M) geht
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durch Soda i{iber in 2,4-Dibrom-2, 3-dichlor-6-carboxylhy-
(OH).COgH

CO.H N
drinden-1-oxycarbonsiure, | | /BrCl (N), welche

aus Eisessig-Salzsiiure in Tafeln vom Schmp. 2420 (unter Zersetzung)
anschiesst, in Eisessig durch Chromsidure sich oxydirt zau 2, 4 - Di-
brom-2,3-dichlor-6-carboxyl-l1-ketobhydrinden,
0
COH
! /BrCl, (aus Salpetersiiure in Nidelchen vom Schmp.
Br HCI
205—2069) und durch Soda iibergefiihrt wird in 4-Brom-2, 3-di-
O
N
CO2H/ AR /'
| 1 Cl letzterer kry-

\/\//
Br Cl

stallisirt aus Eisessig und addirt anscheinend, aber nur schwierig Cls.
Durch Einwirkung von Wasser verwandelt sich (N) in 4-Brom-2-

chlor-6-carboxyl-1-ketoinden,

0]
COsH,
chlor-6-carboxyl-1-ketoinden,. \ ' ,Cl, gelbe Blitt-
NS
Br H

chen, die bei ca. 250° allmiiblich verkoblen und Brom addiren unter
Bildung von C;,H4Cl;BrO; (fast farblose Blittchen vom Schmp. 2309), —
Die Spaltung von (A) durch Natronlauge giebt neben der Sidure (C),
welche durch Ansiiuren der alkalischen Fliissigkeit ausfillt, das in
Wasser leicht 16sliche Lacton der 4-a-Brom-g-oxypropion-i-
CO
SN \
bromisophtalsiure, | I / + H,0 (0), wel-

\/ \
Br CH.CHBr.COOH

ches sich mit Aether ausschiitteln ldsst, nach Verdunsten desselben als
Oel verbleibt, beim Uebergiessen mit Salpetersiure (1.4) zunichst in
Ldsung geht, sich daraus nach einigem Stehen in hellglinzenden
Blittchen vom Schmp. 224° (unter Zersetzung) abscheidet, einen Di-
methylester, CgH,Bri03(CO;CH;): vom Schmp. 168° und folgende
Umsetzungen zeigt:

1. durch Jodwasserstoff (d = 1.7) und rothen Phosphor wird sie
reducirtzam Lactonder 4-8-Oxypropion-5-bromisophtalsdure,
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CO

COgH/\/\ _
| \ -0 , welche ans Salpetersiure (d = 1.4) in

NN

Br CH.CH;.CO3;H

Nadeln anschiesst, bei ca. 270° Tropfchenbildung zeigt, bei 275—2769
schmilzt, und ein Salz Cy;H; BrO¢ Ba, 3 HyO (Niidelchen) sowie einen
Dimethylester, Ci3H;1BrOy, (Blittchen vom Schmp, 1029) liefert.

2. wird die Séure (O) durch Natriumamalgam reducirt zn as-

Provionisonhtalsi CO?HI/ €O
r !
opionisophtalséure, . 'CHz.CHz.CO:H

Eisessig oder Salpetersiure in Kornern sich ausscheidet und bei
265—266° schmilzt.

3. eotsteht aus der Sdure (O) durch Kochen mit der berechneten
Menge Baryt in viel Wasser 4-Aceto-5-bromisophtalséure,

CO;H/ “CO,;H
y /‘COCH:;’ welche ans Wasser in spitzen Krystallen vom:

Br
Schmp. 224—225% anschiesst, mit Holzgeist und Salzsdure bei gewohn-
licher Temperatur fast quantitativ einen Neutralester C;0HsBrOs(CHjy)y ')
in Nadeln vom Schmp. 114—115° giebt und durch Natriumamalgam
zn as -Aethylisophtalsiure reducirt wird, welche aus viel heissem
Wasser als feinkdrniges Pulver vom Schmp. 266—267° (unter Briu-
pung) ausfillt. (Vgl. auch das folgende Referat.) Gabriel.

, welche aus

1) Die Bildung dieses Esters unter den angegebenen Bedingungen ist von.
entscheidender Bedeutung far die Constitution fast aller in vorliegender Ab-
haodlung beschriebenen Korper: die Saure (A) kdnnte namlich statt der
oben benutzten die folgende Copstitution:

Br 0
/ \‘:/.'-* \IO
co,H. ) IB
AN f

besitzen, miisste dann aber statt der 4-Aceto-5-bromisophtalsiure die Aceto-
bromterephtalsiure

Br

/" .COH

CO,H\  COCH;

ergeben: letztere wiirde aber bei der Veresternng nach der V. Meyeor'schen
Regel einen sauren Ester geliefert haben, wahrend thatsachlich ein neutraler
Ester entstanden ist, der von einer 4-Aceto-5-bromisophtalsiure auch zu er-
warten war.
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Ueber Bromprotocatechusdure und die drei isomeren Brom-
und Nitro-Veratrumsiduren, von Th. Zincke und Br. Francke
(Lieb. Ann. 298, 175—193).
tution der in vorliegender Abhandlung besprochenen Verbindungen

ergiebt sich aus folgender Tabelle:

OH
" NOH
| —
N

CO;H

Protocatechusiure
OH

CsH;
Eugenol

OCH3

¢ OCH, .
L. co
OC.NH
Hemipinimid

0.CH;0

|
CO, H

Acetvanillinsdure

/" NOCH,
| N

OCH;
| —

OH OCH;
AN o
Br| L |‘OH Br IL. !OCHs
\ // - ’
COz;H COH
T
OH OCH;
VA // N
N'()zi ‘OCHS — NOB{ ML EOCHS
- N
C:H; CO:H
OCH;
. OCH;
™/
OCHs COsH
/ \‘ocﬂa ” A
\c{)? H OCHs
Veratrums&ure ]/V \‘IO CH,
NOy- ,
COsH
OCH; OCH;
/ \\ -
I/ ‘}O CH; !/VI. l‘O CH;
\ /N H, . 4 Br
CO:H 0:H
0C;H;O OCH;
N0 CHj OCH;
L — |
/N02 \. /,’NO2
COsH CO:H

Der Zusammenbang resp. die Consti-

ocCH;

CH;0” \OCHS;
—_—

CO:H
Trimethylather-
gallussiure

Die noch nicht bekannten Korper dieser Tabelle werden im Folgenden

kurz beschrieben.

1y COsH:OH:OH = 1:3:4.

5-Bromcatechusiure!) (= 1) entsteht durch
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Bromiren in Eisessig bei 12—169, bildet Nidelchen (aus Eisessig)
vom Schmp. 2249 ihr Diacetylproduct krystallisirt anse Wasser
in Nadeln vom Schmp. 1879 ihr Methylester schmilet bei 201 bis
2020 and giebt bei der Methylirang den Methylester der 5-Brom-
veratrumsiure (aus Benzin in vierseitigen Prismen vom Schmp.
71—1729), welche durch Natronlauge verseift wird zu 5-Bromvera-
trumsiure (= II); diese krystallisirt aus Holzgeist oder Eisessig in
Niidelchen vom Schmp. 191° und ldsst sich auch aus Eugenol (s. Ta-
belle) bereiten. 6-Bromveratrumsiure (= 1V), Nidelchen vom
Schmp. 183—184° (Koelle, Matsmoto), entsteht beim Bromiren
der Veratrumsiure; ibr Methylester, CioH131BrOy4, vom Schmp.
88—890 kann entweder durch Bromiren des Veratrumesters oder aus
6-Nitroveratrumester bereitet werden. 2-Bromveratrumsiure
(= VI), Nadelo vom Schmp. 201—2029 wird aus Kihn’s Amido-
veratrumsiure (diese Berichte 28, 809) gewonnen und liefert einen
Methylester vom Schmp. 46°. 6-Amidoveratrumsiuremethyl-
ester wurde durch Reduction des Esters der entsprechenden Nitro-
verbindung (= V) gewoanen und krystallisirt aus Benzol in anschei-
nend monoklinen Tafeln vom Schmp. 133°% 5-Nitroveratrum-
siure (= IlI) wird erhalten, wenn man rohes Nitroeugenolkaliom
(Weselsky u. Benedikt) alkylirt und dann mit Chamileon oxy-
dirt; sie bildet feine Nidelchen vom Schmp. 1949, ist in 5-Bromvera-
trumsiure tberfiihrbar und liefert einen Methylester in Nidelchen
vom Schmp. 78°. Gabriel.

Ueber die Chlorphosphine der aromatischen Reihe und ihre
Derivate [1. Abhandlung], von A. Michaelis (Lieb. Ann. 293,
193 — 259). Verf. hat die Ergebnisse zahlreicher Untersuchungen,
welche bisher nur in Dissertationen des Rostocker chemischen In-
stitutes bezw. theilweise in diesen Berichten mitgetheilt worden sind,
iibersichtlich zu einer umfangreichen Abbandlung zusammengestellt,
von der zuniichst nur die beiden ersteren Theile vorliegen.

I. Allgemeiner und theoretischer Theil: Enthilt eine
Uebersicht iiber die verschiedenen Darstellungsweisen der genannten
Korper, ihre Eigenschaften und Umsetzungen.

II. Die primédren Chlorphosphine des Benzols und
seiner Alkylhomologen. 1. Phenylchlorphosphin, CsH;PCly
(s. Lieb. Ann. 181, 265; auch diese Berichte 9, 519); daraus entsteht
mit Cyansilber resp. Rhodanblei das Phenylcyanphosphin,
CeHs P(CN)a, vom Sdp. 144 — 1459 [20 mm] resp. das Phenyl-
rhodanphosphin, GgH;P(SCN),, vom Sdp. 205 — 207° [20 mm].
Aus C¢H;POCI erbilt man: 1) mit Ammonisk das Phenylphos-
phinsdurediamid, CsH; PO(NH,);, in Blittchen vom Schmp. 1899,
2) mit Anilin das Phenylphosphinsiuredianilid, in Nadeln vom

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [68]
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Schmp. 211°, 3) mit salzsaurem Anilin etc. Anilin-n-phenyl-
phosphinsiure, C¢H; PO(OH)NHCs H;, ein krystallinisches Pulver
vom Schmp. 125°, deren Phenylester, CsH; PO(OC;H;)NHCq Hs,
bei 839 schmilzt und bei 2359 [25 mm] siedet: 4) mit Phenylbydrazin
das Phenylphosphivsdurehydrazid, CgH; PO(N2Hs C;Hs)z, in
Nadeln vom Schmp. 175°. — Phenylmethylphosphinsidure,
CsH; PCH; O0H, wurde aus der Piperidin-Verbinduug, C¢Hs P(CHjs)
(NCsHig)2OH (vergl. diese Berichte 28, 2206), durch Destillation in
Nadeln vom Schmp. 1337 gewonnen. Phenyloxidthylphosphin-
siure, C¢HsP[{CH(OH)CH3]OOH, aus Pheoylchlorphosphin und
Acetaldehyd und darauf folgende Behandlung mit Wasser entstehend,
bildet Nadeln vom Schmp. 104°; die analog erbiiltliche Phenyloxy-
benzylpbosphinsiiure ist ein weisses, korniges Pulver vom Schmp.
112 — 1140,

2. Substituirte Phenylchlorphosphine. a) p-Chlor-
phenylchlorphosphin, ClCgHs. PCly, vomn Sdp. 253 — 2559 und
d'7 ‘= 1.425, vereinigt sich mit Bre (Schmp. des Productes 216) und
mit Clg; das dabei entstehende Tetrachlorid, C1C; H, PCly, giebt mit
802 Chlorphosphenyloxychlorid, CiCsH,POClz, vom Sdp.
284 — 285° und d?'° = 1.4892; chlorphenylphosphinige Siure,
CIC¢Hy4 POy Hy, schmilzt bei 130 — 131° nod giebt die Salze A NH,,
AzBa + H;O, A3Cu + 4H20, CIC¢HsP(OH):. CsHsNgH; vom
Schmp. 169°.  Chlorphenylphosphinsdure, CICsH,PO (OH),,
schmilzt bei 184—1859, giebt die Salze A;Ba, AAq nund Al'Agy, wird
durch POCIl; zu Phosphinochlorbenzol, CICH;PO;z, ¢inem
weissen, krystallinischen Pulver vom Schmp. 211° und giebt nitrirt
Nitrochlorpbenylphosphinsiure in gelblichen Krystallen vom
Schmp. 166 — 168°, welche die Salze A(NH,),, ANag + 6 HsO,
AKj;, ABa + 2H,0, ACa, AAge liefert und reducirt wird zu
Amidochlorphenylphosphinsidnre, Nadelbiischeln vom Schwmp.
iiber 2700 (unter Zerfall), welche die Salze ABa + 1'/; H30 und
A Agy giebt. Chlorphenylphosphin, ClCsHsPHz, durch Destil-
lation der Phosphinigsiure entstehend, schmilzt bei 17°, siedet bei
198 — 2009, giebt ein Platinsalz (noch nicht bei 270° schmelzend),
ein Diithylderivat vom Sdp. 255 — 2579, dessen Jodmethylat,
CIC¢H P (Cy Hy); CH3J, bei 97 — 98° schmilzt, und ein Hydrazon,
CIC¢H,P: NgHCy H;, in Blittchen vom Schmp. 1610 (unter Zerfall),

b) Bromphenylchlorphosphin, BrCeHyPCls, Sdp. 271 bis
2720, 41" = 1.6895; aus ihm werden bereitet: BrCgHyPCly vom
Schmp. 559 BrC;H,POCl; vom Sdp. 290 — 2919; die phosphinige
Siure BrCyH,PO3Hs in Blittchen vom Schmp. 143° und deren Salze:
AK, ANH,, A2Ca, A3Ba + H:0, A;Pb, AeCu, CgHgPBrOs . C¢Hy NHy
und C¢HgPBrOy. CsHs N2 H; vom Schmp. 1817 (anter Zerfall). Die
Phosphinsiure, BrCeH,PO(OH)s, schmilzt bei 202° (Nadeln) und
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giebt die Salze AK, AgBa -+ Hy0, AAg, A'Agy. — BrCgH PO ein
lockeres Pulver vom Schmp. 185—186¢ NO3CsHsBr. PO (OH): hell-
gelbe Blittchen vom Schmp. 185°. Eine mit der oberen isomeren
Sidure, BrCgH,PO(OH)y, in Nadeln vom Schmp. 265° wurde aus den
chloraluminiumhaltigen Rickstinden von der Darstellung des Chlor-
phosphins gewonnen. Aus BrCgHy.PHz vom Schmp. 40° und Sdp.
195 — 1969 erhilt man BrCeHsP(CeHs)s vom Sdp. 2659, daraus
BrCe H{P(C:H;): CH3J in Nadeln vom Schmp. 135° und BrC¢H P
(CHj3)3J in Nadeln vom Schmp. 165°. BrCeHsP : NgHCg Hs schmilzt
bei 1609,

¢) p-Oxymethylphenyl (= p-Anisyl)chlorphosphin,
CH30 . CgH, . PCly, ans Quecksilberdianisyl (diese Berichte 23, 2343)
oder aus Auisol (ebend. 27, 2560), siedet bei ca. 130° [12—15 wm]
resp. nicht ganz unzersetzt bei 245 — 253° [760 mm], und hat
du® = 1.0764. CH30.CsH,PCiy Nadeln vom Schmp. 35 — 400,
CH3;0Cs H,POCly Sdp. ca. 173° [12—15 mm]. CH;0.CsH,PO;Hyg
Nadela vom Schmp. 1129 giebt ein Phenylhydrazinsalz vom Schwmp.
1169, CH3;OCsH;PO(OH), vom Schmp. 1580 giebt die Salze
AK + Hj0, AgBa, ACu, AllAgy, (A1)3Fe; + 3 HyO, AUNi, A3Pb,
AYI(H.NgH;.CeHs)o. CH30.CsHy. POy ein Pulver vom Schmp.
599, CH30 . CyH3(NO;)PO(OH); Nadeln vom Schmp. 1879 [Salze:
AzBa + 3 H;0, A''Cu, Al'Co3O0]. CH30CeHsP(CoH,)g, siedet nicht
ganz unzerselzt bei 966 — 2670 und hat d'8° = 0.9978. CH;O.
CsH.P(C3H;) CH3J Nadeln vom Schmp. 91°; das zagehdrige Chloro-
platinat bildet briunliche Prismen vom Schmp. 1420 CH;OCsHyP
(CaHs)3J Nadeln vom Schbmwp. 669 das zugehorige Chloroplatinat,
hellbriunliche Krystalle, schmilzt bei 148°.

d) p-Oxithylphenyl-(p-Phenetyl)-chlorphosphin,
CaH; OCc Hy PCly, siedet nicht ganz unzersetzt bei 2660, giebt
mit Wasser C3H;OC¢H,POsHy in Blittchen vom Schmp. 1150
C:H;0C¢H,PO(OH); Nadeln vom Schmp. 1659 CgH;0 . CsHyP(CaHs)s
Sdp. 2750, CoH;0.CsHP(C3H;); CH3J schmilzt bei 60° und giebt

ein Chloroplatinat in Nadeln vom Schmp. 2089 Gabriel.

Zur Kenntniss des ana- Nitro- und des o- Nitro-, des
ana-Amido- und des o-Amido-Chinolins, von A. Claus und
E. Setzer (Journ. prakt. Chem. 63, 390—413). o- und ena- Nitro-
chinolin werden in ca. 80procentiger Ausbeute gewonnen, wenn man
100 g Chinolin mit 50 g Schwefelsdurehydrat verreibt und den Krystall-
kuchen von Chinolinsulfat nach dem Zerreiben in ein anf — 200 ab-
gekiibltes Gemisch aus 150 g rauch. NOsH (1.52) und 300g 40 proc.
Anhydrid-baltiger HoSOy eintriigt. Getrennt werden die Nitroverbin-
dungen in Form ihrer salpeters. Salze. Die o-Verb. verbindet sich
picht mit Jodalkylen, wohl aber die ana-Verb. ana-Nitrochinolin-

[68%]
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jodmethylat, dunkelrothe Prismen vom Schmp. 2150 (unter Zers.).
In gleicher Weise lisst sich die o-Verb. im Gegensatz zur ana-Verb.
picht in ein gebromtes Product durch directe Substitution und auch
picht in das Carbostyrilderivat iiberfiihren. f-Brom-ana-nitro-
chinolin, aus dem Hydrobromatdibromid beim Erhitzen auf 180 bis
2000, ist identisch mit der aus g-Bromchinolin durch Nitriren erhalte-
nen Verbindung vom Schmp. 136°. ana-Nitrocarbostyril wird ge-
wonnen durch Kochen der aus ana-Nitrochinolin und Chlorkalk dar-
gestellten Unterchlorigsdure- Verbindung mit 10procentiger NaOH als
Nitrocarbostyrilnatrium; aus Alkohol goldgelbe Nidelchen oder Blitt-
chen vom Schmp. 304%. Es ist idestisch mit dem aus Nitro-a-Brom-
chinolin (Schmp. 111°) bereiteten Carbostyril. ena-Nitro-a-chlor-
chinolin, Schmp. 130% aus der Nitroverbindung und PCls bei 200°.
ana-Amidocarbostyril, (durch Kochen der Nitroverbindung mit
Sn Cl; in dberschiissiger conc. Salzsiure) farblose, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 250°. ana-Nitromethylchinolon, aus Nitro-
carbostyril, Natronhydrat (kein Ueberschuss), Jodmethyl und Benzol
im Rohr bei 200—250°, gelbe Nadeln oder Sdulen vom Schmp. 1659,
die identisch sind mit dem aus anae-Nitrochinolinjodmethylat durch
Oxydation mit alkalischer Ferridcyankaliumlésung erbaltenen Pri-
parat.  Beziiglich der Structurformel dieser Verbindung s. Orig.
Amidochinoline. o- und ana-Amidochinolin werden darch Reduction
eines Gemisches der entsprechenden Nitroverbb. mittels Fe und CIH
und fractionirte Destillation des erhaltenen Reductionsproductes ge-
wonnen. o-Amidochinelin wird aus Alkohol in gelben Nadeln
vom Schmp. 70° (nicht 67°), ana-Amidochinolin in farblosen Na-
deln vom Schmp. 1109 erhalten. m-ana-Dibrom-o-amidochinolin,
aus seinem bromwasserstoffs. Salz (Schmp. 2659 durch Eingiessen
der heissen salzs. Losung in viel kaltes Wasser, farblose Nadeln vom
Schmp. 1270,  Durch Eliminiren der NHs-Gruppe resp. durch Sub-
stitution derselben durch Brom entsteht daraus das erwartete Di- und
Tribromchinolin. Kine Monobromverb. wurde nicht erhalten, woh!
aber aus dem o-Acetamidochinolin vom Schmp. 103%. anae-Brom-o-
acetamidochinolin, Schmp. 1409, geht beim Kochen mit conc. Salz-
séure und Neutralisiren der mit Wasser verd. Losung in ane-Brom-
o-amidochinolin vom Schmp. 104° dber. Durch Diazotirung und
Behandlung mit Cus Cly entsteht hieraus ana-o-Dibromchinolin
vom Schmp. 127°%. — ¢-p-Dibrom-ana-amidochinolin, Schmp.
1799 aus seinem bromwasserstoffs. Salz (Schmp. 235%) durch Lésen
in etwas conc. Salzsdure und Eingiessen der Lisung in Wasser. Die
Darstellung eines Monobromderivates durch directe Bromirung gelang
beim ana - Amidochiuolin gleichfalls nicht. Aus der Dibromverb.
liessen sich o-p-Dibrom- (Schmp. 101°) und o0-p ana-Tribromchinolin
(Schmp. 158") gewinnen. ana-Acetamidochinolin, Schmp. 1789,
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liefert beim Bromiren o-Brom-ana- Acetamidochinolin vom
Schmp. 2509, welches durch Erbitzen mit CIH im Rohr bei 1500 in
o-Brom-agna-amidochinolin vom Schmp. 136° dbergeht, withrend
fiir das friiher aus o-Bromchinolin dargestellte o-Brom-ana-Amido-
chinolin der Schwp. 128 —130° ermittelt wurde. Beide Producte sind
trotzdem identisch, wie das aus ihnen bereitete Dibromchinolin vom
Schmp. 1279 beweist. Lense.

Zur Kenntniss der o-Amidobenzylemine. III. Ueber die
Einwirkung von Aldehyden auf o- Amidobenzylamine, von
M. Busch (Journ. prakt. Chem. b3, 414 — 427). Formaldehyd ver-
einigt sich mit monosubstituirten 0-Amidobenzylaminen, z. B. 0-A mido-
benzylanilin, bei Gegenwart von alkobhol. Kalilauge unter Wasser-
austritt zu Derivaten des Tetrahydrochinazolins (I).

L
CH, N NH (1)
S <N/ N\CH, (2
| ,}. ‘ +CH:0 = H;0+| | INR"'§3; ;
7 CH;NHR CH, (4)
.
N5 CHa

| R .

N/ CH,NH ‘
N

Befindet sich nun in dem Phenylkern des o-Awmidobenzylanilins in
o-Stellung ein Substituent (IT), so entstehen zwar Abkémmlinge des
Tetrahydrochinazolins, indess zeigen dieselben gegeniiber Mineralsiuren
und auch bei der Destillation ein anderes Verhalien wie die iibrigen
Tetrahydrochinazoline, indem sie sich als weniger stabil erweisen.
Dass eine Methylenbindung statt der cyklischen Anordnung der Atome
erfolgt ist, scheint ansgeschlossen, da eine Hydrirung nicht méglich
war. o-Amidobenzylamin selbst reagirt mit Formaldehyd unter Bil-
dung eines amorphen Productes, dem nur wenig Tetrahydrochinazolin
beigemenyt ist. Acetaldehyd verhilt sich gegen dasselbe dbnlich wie
Formaldehyd, wihrend bei den substituirten Basen kein analoger
Condensationsprocess einzutreten scheint. o-Amidobenzylamin reagirt
mit m- und p-substituirtem Benzaldehyd unter Bildung von 2-Phenyl-
tetrabhydrochinazolinen, nicht aber mit o-substituirtem Bengz-
aldehyd, welcher Dibenzylidenverbindungen liefert. Die 2-Phenyl-
tetrahydrochinazoline werden momentan durch Siure gespalten, d. h.
durch Eintritt des Phenylrestes in Stellung (2) wird der Ringcomplex
sehr labil, so dass er bei o-substituirtem Phenyl iberhaupt nicht mebr
existenzfihig zu sein scheint. — Formaldehyd und o-Amidobenzyl-
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amin reagiren unter Bildung eines amorphen Productes, welches beim
Behandeln mit alkohol. Salzsinre, Fillen der alkohol. Lésung mit
Aether und Stehenlassen der filtrirten Aether-Alkohollésung geringe
Mengen salzs. Tetrahydrochinazolin giebt, dessen Platindoppel-
salz bei 270° schmilzt. Scheinbar ist das Tetrahydrochinazolin erst
unter dem Einfluss der alkohol. C1H entstanden. Acetaldehyd liefert
ein #hnliches amorphes Product, aus welchem indess kein krystalli-
girtes Sulz erhalten wurde. Formaldehyd und o-Amidobenzylanilin
condensiren sich unter dem Einfluss von Alkali in alkohol. Ldsung
zu 3-Phenyltetrahydrochinazolin, welches unzersetzt als gelbes
QOel destillirt und beim Erkalten strablig-krystalliniseh erstarrt.
o-Amidobenzyl-p-toluidin giebt unter denselben Bedingungen p-Tolyl-
tetrahydrochinazolin, lange, glasglinzende Nadelr vom Schmp.
127° Beim Kochen mit Mineralsduren werden beide Producte ge-
spalten unter Bildung von Formaldehyd. o-Amidobenzyl-o-toluidin
und o-Amidobenzyl-o-anisidin ergaben die entsprechenden suabstituirten
Tetrahydrochinazoline vom Schmp. 140° resp. 141—142Y; dieselben
sind in Mineralsiuren lGslich, erleiden aber schon in der Kilte Zer-
setzung. — o-Amidobenzylamin und m-Nitrobenzaldehyd condensiren
sich zu dem bei 84 — 850 schmelzenden 2-Metanitrophenyl-
tetrahydrochinazolin (schon in der Kilte durch Mineral-
sfiuren zersetzt), wihrend aus o-Nitrobenzaldebyd die Verbindung
CGH4<1(§I-:IQC.§ %ﬁl.ﬁéﬂ‘%gNUa) vom Schmp. 1280 entsteht. 2-Para-
oxyphenyltetrahydrochinazolin, derbe, farblose Nadeln vom
Schmp. 167—1689, ldst sich in der Kilte in Siuren unter Spaltung
in Aldehyd und Base. — Salicylaldehyd giebt mit o Amidobenzylamin
die o-Dioxydibenzyliden verbindung vom Schmp. 107—1080. —
o-Amidobenzylphenylhydrazin und Formaldehyd condensiren sich,
indem 2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. der ersteren Verb. in Reaction treten,

N:CH2

. N,
N ~CHQ.N.C(;H{,.

SN
zu einer Dimethylenverb. vom Schmp. 840. ! j

Lenze.

Boeitrag zur Erklirung der Sandmeyer’schen Reaction,
von S. Walter (Journ. prakt. Chem. 53, 427—430). Verf. ist der
Ansicht, dass die Bildung von Chlorbenzol aus Diazobenzol unter dem
Einflazs von Kupferchloriir in der Weise vor sich geht, dass das
Diazobenzol zuerst za Phenylhydrazin reducirt wird unter gleichzei-
tiger Bildung von Kupferchlorid, das dann bei Gegenwart von Salz-
sdure das Phenylhydrazin zu Chlorbevnzol oxydirt unter Riickbildung
von CugCly. Diese Ausicht wird gestiitzt durch Versuche, welche mit
Kupferchlorid und Eisenchlorid und Phenylbydrazin bei Gegenwart
von Salzsiure uusgefihrt wurden. In beiden Fillen wurden betricht-



977

liche Mengen Chlorbenzol gewonnen. Da Eisenchloriir nach Sand-
meyer nicht analog dem CugCly anf Diazoverbindung einwirkt, so
fallt bei Anwendung von Eisenchlorid das Bedenken fort, dass das
gebildete Chloriir mit Diazobenzol, dus durch Oxydation des Phenyl-
hydrazins etwa entstanden, unter Bildung von Chlorbenzol reagirt
hitte.” Phenylhydrazin nachzuweisen (mittels der Tartrazinmethode)
ist Verf. nicht gelungen, da es wahrscheinlich sehr schnell oxydirt
wird. Die Bildung von Jodbenzol aus Diazobenzolchlorid und Jod-
wasserstoff erklirt sich Verf in derselben Weise, indem er zuerst
eine Reduction (1) und alsdann eine Oxydation (II) apnimmt:

I.C¢H; N.N.Cl +4JH=CsHs; . NH. NH; . HCl 4 4J.
II. C;H; .NH.NH; . HCl + 4J = CsHsJ + 3JH + CIH + No.

Lenze.
Ueber die EBinwirkung von Salpetersiure auf aliphatische

Aldehyde, von G. Ponzio (Journ. prakt. Chem. 53, 431—432). Ketone
von der Formel CH;.CO.CH3R geben mit Salpetersiure das Iso-
nitrosoketon, welches z. Th. in «-Diketon und Hydroxylamin, z. Th. in
Dinitrokohlenwasserstoff umgewandelt wird (diese Berichte 28, Ref.
555). Verhalten sich die Aldebyde apalog, so miissten Isonitresoal-
dehyde, Ketoaldehyde und ein C-Atom weniger enthaltende Kohlen-
wasserstoffe entstehen:

_»R.CO.CHO.
>R . CH(NOz2);.

Bei den entsprechenden Versuchen wurde nun zwar keine Iso-
nitrosoverbindung, auch kein Ketoaldehyd erhalten, wobl aber Fett-
sduren (durch Oxydation des Aldehyds) Hydroxylamin und Dinitro-
kohlenwasserstoff. Oenanthaldehyd gab Hydroxylamin, Heptyl-
siure und Dinitrobexan (als Kaliumsalz abgeschieden); Isovaleral-
debyd gleicbfalls Hydroxylamin, wihrend das Kaliumsaiz des Dinitro-
kohlenwasserstoffes beim Einengen seiner Losung Zersetzang erlitt;
Isobutyraldehyd lieferte, wie erwartet, keinen Dinitrokohlen-
wasserstoff.

R.CO(NOH).CHO™

Lenze.

Ueber Reductionen mittels Phenylhydrazin, von R. Walter
(Journ. prakt. Chem. 58, 433—471). Nach kurzer Mittheilung der
von anderen Autoren iiber den fraglichen Gegenstand gemacbten Beob-
achtungen kommt Verf. auf die Resultate seiner Untersucbungen zu
sprechen und theilt daran anscbliessend im Detail die verschiedenen
von ihm ausgefihrten Versuche mit. Aromatische Nitrokorper werden
durchweg leicht und glatt in die entsprechenden Amine omgewandelt.
Die Reaction verliuft nach der Gleichung: R .NOs + 3 Cs Hs NH.
NH, = R.NH; +3CsHe +~ 2H,0 + 6N. Ausbeuten sind oft quan-
titativ; bei Substanzen, wo die Reduction schwieriger erfolgt, muss
in geschlossenen Gefissen gearbeitet werden. Durch Anwendung von



978

weniger als 3 Mol. Phenylbydrazin ') Zwischenproducte, wie Azoxy-
korper, Hydroxylamine oder Azokdrper, zu erhalten, ist nicht ge-
lungen. Wenn in den Nitrokdrpern eine Gruppe mit saurem Cha-
rakter zugegen ist (wie bei Nitrophenolen und Nitrobenzogséuren), 8o
wird durch diese eine bestimmte Menge des Phenylhydrazins unter
Bildung von NHj zerlegt. Dinitroanilin gab mit 3 Mol. P. fast aus-
schliesslich Nitroanilin. Complicirter ist der Reactionsverlaaf bei
aliphatischen Nitrokirpern (Nitromethan, Nitrodthan und Aethylnitrat).
Aethylnitrat gab bei einem Versuch Acetophenon, N, wenig freies
"NH; und ganz geringe Mengen Benzol, viel NH,.NO; und Anilin;
bei einem zweiten grésseren Versuch trat Explosion im Autoclaven
ein. Beim Nitroithan entstaud kein Aethylamin, nachgewiesen konnte
werden: Wasser, Benzol, Anilin und viel NH;. Von Nitrosoverbin-
dungen wurden sowobl Nitrosoamine, als auch im Kern substitairte
Nitrosoverbindungen (auch Nitrosobenzol selbst) gepriift. Die Resul-
tate stehen im Einklang mit denen von O. Fischer (diese Berichte 21,
2609). Beim Nitrosodimethylanilin entstand Dimethylphenylendiamin,
aber auch Azo- und Azoxydimethylanilin und interessante Diazover-
bindungen, je nachdem in neutraler oder saurer LGsung gearbeitet
wurde. Die Reinheit der Nitrosokérper ist von grossem Einfluss anf
die Reaction. Nitrosobenzol und P. (im Ueberschuss) lieferten Anilin
und Diazooxyamidobenzol, Cg 115 N: N. N (OH) C;Hs (8. auch Bam-
berger, diese Berichte 29, 102). Mills (diese Berichte 28, Ref. 982)
beobachtete die Entstehung von Azobenzol. Aus Formylphenylby-
drazin symmetr. Methylphenylhydrazin zu gewinnen, gelang nicht;
ebenso zeigten sich Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen als nicht reduc-
tionsfihig. Auch der Complex C = N, wie er in den Hydrazonen
enthalten ist, wurde nicht verdndert, sodass man die Hydrazone der
Nitrobenzaldehyde leicht in solche der Amidobenzaldehyde umwandeln
konote. Amidine reagiren mit P. unter Bildung gemischter Amidine;
Thiocarbanilid gab beim Erhitzen mit P. in alkoholischer und essig-
saurer Losung Diphenylthiosemicarbazid (s. E. Fischer, Lieb. Ann.
190, 122), welches bei weiterem Erhitzen mit P. im Autoclaven
(160 —1709) Stickstoff, viel Anilin und wenig Ammoniak neben
Sclimieren gab. Als die interessantesten Reductionen bezeichnet Verf.
die von Azobenzol (1 Mol. + 1 Mol. P.) zu Hydrazobenzol, von Amido-
azobenzol (1 Mol. + 2 Mol. P.) zu Phenylendiamin und Anilin und von
Diazobenzol zu Phenylhydrazin und Anilin. Am Schluss erwihnt
Verf. nocb die Selbstreduction des Phenylhydrazins, welche durch
Erhitzen desselben im Autoclaven bei 3000 (3—4 Stunden) erfolgt,
im Sinne der Gleichung: 2CsH; . NH . NHy = GgHg + 2N + GgH; .
NH; + NHjy. Beziiglich der Beschreibung der einzelnen Versuche,

1) Phenylhydrazin wird im Folgenden — P. gesetzt.
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sowie der erhaltenen Reactionsproducte muss auf das Original ver-
wiesen werden. Lenze.

Ueber die Einwirkung von Orthoameisenfither auf primire
aromatische Amine, von R. Walter (Journ. prakt. Chem. 53, 472
bis 478). Darstellung und Eigenschaften einer Apzahl Amidine
werden beschrieben. Die Darstellung geschah durch Erbitzen von
o-Ameisensiureither und primiren Amioen auf dem Wasserbade oder
duorch Stebenlassen (1 bis 2 Tage) des Gemisches beider Substanzen
bei gewdiholicher Temperatur. Die Beobachtungen decken sich mit
denen von Claisen (Lieb. Ann. 287, 366). Methenyl-diphenyl-
amidin (Schmp. 139%), M.1) - di-o-tolylamidin (Schmp. 1499),
M.-di-p-tolylamidin (Schmp. 1419, M.-di-m-nitrophenyl-
amidin (Schmp. 200°), M.-di-p-nitrophenylamidin (Schmp.
236—2379, M.-di-m-bromphenylamidin (Schmp. 135%), Form-
azylwasserstoff, CsHys NH.N:CH.N:N. Cs H; (aus Phenylhy-
drazin und o-Ameisensither) Schmp. 117°, das Amidin, Cg H; N:N.
CsHy .N:CH.NH.C¢Hy N:NCgH;, (Schmp. 191—193°) aus A mido-
azobenzol und Ameiseniither, Methenylverbindung des Benzidins und
der Pikraminsiure (Schmp, 183—1849). enze.

Ueber die Einwirkung von Thiophenol auf Diketone der
aromatischen Reihe, vonJ. Troeger und A. Eggert (Journ. prakt.
Chem. b3, 478—483.) In der verschiedensten Weise modificirte Ver-
suche, Thiophenol und Benzil durch Salzsiuregas oder mittels ge-
schmolzenen und dann gepulverten Chlorzinks zu condensiren, fihrten
zu keinem positiven Resultat. Statt des erwarteten Condensations-
productes (Thioithers) wurden Desoxybenzoin und Phenyldisulfid er-
halten, nach der Gleichung: C¢ Hy CO.CO.Cs; Hs +4Cs Hs SH=
Cs H; . CO.CHy . Cs Hy + 2(Cs Hy)g Sy + H2 0. Chinon und Thio-
phenol gaben ebenfalls kein Condensationsproduct, vielmehr entstand
beim Kochen einer Lésang beider ein Additionsproduct Cg Hy O +
2Cs Hs. SH; in gleicher Weise reagirten p-Thiokresol und Aethyl-
sulfbydrat mit Chinon. Lenze.

Ueber ungesiittigte Sulfone der Naphtalinreihe, von J.
Troeger und K. Artmanno (Journ. prakt. Chem. 53, 484-—500).
In Erginzung der Arbeit von R. Otto (diese Berichte 28, Ref. 229) sind
von Verff. Allyl-8- und -a-naphtylsulfon dargestellt worden. Allyl-
B-naphtylsulfon, lange weisse Nadeln vom Schmp. 95%, aus
g-naphtylsulfinsaurem 8alz and Allylbromid im Ueberschuss beim
Erhitzen unter Riickfluss auf dem Wasserbade, ist mit Alkali nicht
verseifbar und giebt mit alkoholischem Kali einen bei 137° schmel-
zenden Kérper, welcher identisch ist mit dem, welcher beim Erhitzen

) M. = Methenyl.
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mit Wasser im Robr bei 1500 entsteht und ein Oxypropyl-g-N1) dar-
stellt. Brom verwandelt das Allyl-§-N. in das Dibromid vom Schmp.
%59, welches beim Erhitzen mit Wasser (bei 135") ein bei 1670
schmelzendes Product giebt, das nicht die erwartete glycolartige Ver-
bindong, sondern eine am H3;O drmere Substanz ist. Mit BrH im
Robr entsteht aus dem Allyl-g-N. Monobrompropyl-f-N. vom
Schmp. 124°, welches mit Wasser im Rohr bei 1500 das schon er-
wihnte Oxypropyl-f#-N. liefert; mit JH (in Eisessig) Monojodpro-
pyl-g-N. vom Schmp. 106°% Alkohol. KOH wirkt auf Monobrom-
propyl-8-N. unter Riickbildung des Allyl-g-Naphtylsulfons. Durch
mehrtigiges Kochen des Dibromids des Allyl-g-N. mit p-naphtylsal-
finsaurem Salz in alkohol. Losung unter Riickfluss wurde ein bei
1579 schmelzendes Product gewonunen, welches ein Propylen-f-di-
naphtylsulfon ist, das stereoisomer ist mit dem aos Propylenbromid
und p-naphtylsulfinsaurem Salz dargestellten, bei 123° schmelzenden
Kérper, welche Annahme keinerlei Schwicrigkeiten bietet, da das
asymmetr. C-Atom, [CH;s . CH(8O;. CjoH7) . CH2(80, . C1yCq)], eine
derartige Mdoglichkeit nicht ausschliesst und bereits R. Otto (L. c.)
eine analoge Erscheinung beobachtet bat. Versuche mit benzolsulfin-
saurem Salz und dem Dibromid des Allyl-g-N. machen diese An-
nahme ebenfalls wahrscheinlich, da ein Phenylsulfonnaphtyl-
sulfonpropan vom Schmp. 123" erhalten wurde. — Mit pg-Naphtyl-
sulfhydrat giebt das Dibromid des Allyl-g-N. einen Thiodther
vom Schmp. 129°, CoH;. (8. CoHz).CHy . 80:. CioH;. — Die Un-
tersuchungsergebnisse iiber das Verhalten des Allyl-«-Naphtyl-
sulfons (aus Alkohol in monboklinen Sdulen vom Schmp. 67°) und
seiner Derivate folgen in einer spiteren Mittheilung. Lenze.

Ueber Pyrazine und Piperazine, von C. Stoehr.

V. Synthese von Trimethylpyrazin und Tetramethylpyra-
gin, von P. Brandes und C. Stoehr (Journ. prakt. Chem. 58,
501 —512; Foris. von diese Berichte 28, Ref. 551). Dimethylpyrazin-
brommethylat {durch Einschliessen von Brommethyl und Dimethyl-
pyrazin in Glasbirnen als weisse Krystallmasse erhalten) wurde
6 Std. im geschlossenen Rohr auf 270 — 2800 erhitzt. Aus 1Yy kg
des Brommethylates wurden 100 g Rohbase gewonnen, welche der
wiederbolten fractionirten Desiillation unterworfen wurden. Tri-
methylpyrazin, aus der Fraction 170—1759 mittels seines Queck-
silbersalzes gewonuen, ist eine farblose, stark lichtbrechende, leicht
bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 171—172° (735 mm), dp = 0.9958
und dijg = 0.9787; in seinen Salzen fupgirt es als einsiurige Base,
gegeniiber Pikrinsdure als zweiééiurige. Charakteristisch sind einige
Doppelsalze: C1H;oNs. HCl + AuCly + Hy O (wasserhaltig: Schmp.
729, wasserfrei: Schmp. 110%°) und T?) . AuClz, aus dem vorigen

1) N = Naphtylsulfon. 3 T = C;H;oNa.
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durch Erhitzen mit Wasser gewonnen, Schmp. 137—1380. Platin-
salze: T . HCI |

T { PtCly, das normale Salz T.2HCI. PtCly + 2'/3sH,0
und das Platinosalz T . PtCl; (durch Kochen des normalen Salzes
mit Wasser). Quecksilbersalz: T.5HgClg, Pikrat: T.2[C¢H(NO,); OH]
vom Schmp. 138—139% Jodmethylat (bei 231° stiirmische Zersetzg.),
Chlormethylat (aus dem vorigen durch Schiitteln mit frisch gefilltem
AgCl) und Salze des letzteren. Das Trimethylpyrazin scheint die
Base zu sein, welche Marin im Fuseldl beabachtete (Compt. rend. 106,
360). — Tetramethylpyrazin (vergl. auch Gutknecht, Tread-
well, Wolff, Thal, diese Berichte 12. 2291 und 18, 1116; 14,
1469; 20, 428; 26, 1718) zeigt grosse Neigung zam Krystallisiren,
was sich schon bei der Destillation kund giebt, indem sich die
Kiihlerrhre mit eivem Beschlag des Hydrates iiberziebt. Im Exsie-
cator verwaudelt sich letzteres in harte, glasglinzende Krystalle
(regulire Oktaéder) der waosserfreien Base vom Schmp. 86° und
Sdp. 189.5% Das normule und modificirte Goldsalz, Pikrat und
Quecksilbersalz der Base werden beschriebeu. — Ueber die Hydri-
rungsproducte beider Basen soll spiter berichtet werden. Lenze.

Hydrazide und Azide organischer Sdurem, von Th. Curtius,
XII. Ueber die Einwirkung von Slurehydraziden auf S&ure-
azide, von Th. Curtius ond T. S. Hofman (Journ. prakt. Chem.
B3, 513—531). Bei Einwirkung von Saurehydraziden auf Siureazide
entsteht Stickstoffwasserstoffsfiure neben symmetrigchen Diacidylbydra-
zinen: CgH; CON; +~ CH;CONHNH; = C4H; CONH . NH . COCHs
+ N3H. Kocht man beide Componenten indess lingere Zeit ubter
Rickfluoss in Acetonlésung, so werden unter N-Entwickelung Carb-
aminsiurederivate (II) (vergl. hierzn diese Berichte 24, 3343 und diese
Berichte 27, Ref. 896) und nicht Derivate des poch uunbekannten
»Prozanse NHy. NH . NH; (I) gebildet.

I. CgH;CON3 + C¢H; CONH . NH; = Ny
+ CsH, CONH.NH.NH. COC¢Hs.
Dibenzoylprozan.
II. CsH; CON; + CcH,; CONH . NH; = N,
+ CsHs . NH.CONH.NH.CO.CHs.
Phenylcarbaminsiurebenzoylhydrazin.

Untersucht wurde: 1. Die Einwirkung von Benzhydrazid auf
Benzazid, 2. von m-Nitrobenzhydrazid auf Benzazid, 3. von Benz-
hydrazid auf m-Nitrobenzazid, 4. von Acethydrazid auf Benzazid. Die *
Constitution der bei diesen Reactionen entstehenden Kérper wurde
durch die Hydrolyse mit Siuren klar gelegt. Bei energischer Ein-
wirkung von Siure zerfallen sie in Anilinsalz, CO2, Hydrazinsalz und
die Sidure des zugehdrigen Sdureradicals, z. B.
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CsH,NHCONH.NHCOCsH;s + 2 HO = Cs Hs NHy

+ CO3 + Ny H, + CsH; COOH,
bei gelinderer Einwirkung (unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln)
wird zunichst die Siuregruppe abgespalten und man erhilt die Salze
des Phenylcarbaminsiiurehydrazids, C;HsNH.CONH.NH;. Unter
Umsténden ldsst sich durch die Mineralsiure die Abspaltung des
Hydrazinrestes mit dem Siuvreradical bewirken, z. B.

Ce¢H; . NH.CONH.NHCOCH; + H30 = CsH; NHCOOH
-+ NH:; NHCO CH;.

Das bei vorliegenden Untersuchungen aufgefundene Phenylearb-
aminsiurehydrazid ist isomer mit dem von E. Fischer (Lieb.
Ann. 190, 1(.9) dargestellten Phenylsemicarbazid, C¢H;NH . NH
.CONHy; es wurde aus der darch HySO, zersetzten Lésung des
Phenylcarbaminsiureacetylbydrazins mit Benzaldebyd ausgezogen und
aus der Verbindung C¢H,NH.CONH.N:CHCgH; durch concen-
trirte C1H als salzsaures Salz abgeschieden, das daon durch Alkali
gespalten wurde. [Es ist eine gut krystallisirte, farblose Base,
wirkt stark reducirend und giebt mit salpetriger S#ure das ent-
sprechende Azid. Letzteres ist ein in Wasser unldsliches, flichtiges,
krystallinisches, schwach explodirendes Sdureazid. Vielleicht giebt
dieses Azid beim Kochen mit Alkohol unter N-Eotwickelung den
Ester der Phenylhydrazincarbonsidure, was bisher noch nicht
sicher festgestellt werden konnte. Beim Kochen mit Wasser ent-
wickelt es CO; und aus der wissrigen Losung scheidet sich eine
Substanz vom Scbmp. 219° ab, welche vielleicbt ein Carbamid- oder

Carbohydrazidderivat ist: 82 g: §g§g>00 — Phenylcarb-

aminsinrebenzoylhydrazio, C¢eH,NHCONH.NHCOC;H;, er-
halten durch 6-stiindiges Kochen von molekularen Mengen Benzazid
und Benzhydrazid in Acetonldsung, schmilzt bei 2129 Bei der Spal-
tang mit concentrirter CIH (4 Stunden im Robr bei 120°) oder mit
verdiinnter HySO, (6-stiindiges Kochen) entstehen Anilin, COs, Ns H,
und Benzoésiure, beim Kochen mit stark verdiinnter Schwefelsiure
(1:500) Anilin, COs und Benzhydrazid. Phenylcarbaminsiure-
m-pitrobenzoylhydrazin, aus Benzazid und m-Nitrobenzhydrazid
in Aceton, schmilzt bei 204 Y; durch concentrirte CIH im Rohr wird
es gespalten in CyH:;NH;, COz, NgHy und CgHi(NO.)COOH.
m-Nitrophenylcarbaminsdurehydrazin (aus m-Nitrobenzazid1)
und Benzhydrazid), gelblich gefirvtes Krystallpulver vom Schmp. 2269,
giebt mit concentrirter CIH m-Nitranilin, Benzo&siiure, CO; und NyH,.
Phenylcarbaminsiureacetylhvdrazin, vom Schmp. 171.5° aus
Acetonylhydrazin vom Schmp. 1339, das aus einer Acetonlésung von Acet-

1) Journ. prakt. Chem. 52, 228.
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hydrazid (Schmp.67°) sich abscheidet, und Benzazid in kochender A ceton-
16sung neben Diphenylbarnstoff vom Schmp. 235°, durch ver-
dionte H3SO, (1:500) bei 6-stindigem Kochen unter Riickfluss
wird es in Phenylcarbaminsiurehydrazid umgewandelt, das in
Form seiner Benzaldehydverbindung (Schmp. 174°) isolirt wurde.
Infolge weitergehender Zersetzung in Anilin, CO; und NoH; war
die Ausbeute indess nur gering; dieselbe gestaltet sich besser
(bis zu 1/y der berechneten Menge), wenn Phenylcarbaminsiureacetyl-
hydrazin in 15 Th. conc. Hy S0, gelést und die Ldsung in 10 Theile
Wasser gegossen wird. Phenylcarbaminsiurebydrazid, aus
heissem Wasser in farblosen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 1229,
18st sich leicht in alkalihaltigem Wasser. bildet mit Mineralsiuren
Salze, giebt beim Kochen mit verdiionten Siduren Aqilin und con-
densirt sich mit Aldehyden und Ketonen. Einige Derivate werden
beschrieben. Phenylcarbaminazid entsteht aus dem salzsauren
Hydrazid (in Eiswasser), 1 Molekiil Natriumnitrit und Essigsiure; ans
Alkohol mit Wasser in farblosen Blittchen vom Schmp. 103—104°
gefillt. Die Versuche, das Azid durch Wasser und Alkohol zu spalten,
werden fortgefiihrt, da sie bisher ein befriedigendes Resultat nicht ge-
liefert haben. Lente.

m-ana-Dinitro-o-oxychinolin, von Ad. Claus und E. Dewitz 1)
(Journ. prakt. Chem. 83, 532—-548). m-ana-Dinitro-o-oxychinolin,
am besten durch Nitrirung des Oxychinolins in Eisessigldsung gewonnen,
bildet ein feurig-gelbes Krystallpulver, das bei 276 beginnt sich zu
briunen und bei 320° sich unter Aufschiumen zersetzt. In den
iblichen Lésungsmitteln ist es unldslich, von heissen Alkalien wird
es zu den entsprechenden Salzen aufgelost, ebenso wird es von conc.
Sduren geldst und kabn aus dieser Ldsung durch Verdionen mit
Wasser (unter giinstigen Bedingungen in glinzenden, dunkelgelben
Krystallplittchen) abgeschieden werden. Kalium-, Natrium-, Ammonium-
und Kupfersalz, welch’ letzteres durch doppelte Umsetzung des K-Salzes
mit Kupfersulfat gebildet wird, werden beschrieben. Chlorbaryum,
Blei- und Silbernitrat gingen mit dem K-Salz diese Umsetzung nicht
ein, sondern gaben additionelle Verbb. Versuche, aus den Alkalisalzen
des Dinitro-o-oxychinolins Ester darzustellen, haben bis jetzt zu einem
glinstigen Resultat nicht gefiihrt. — m-ang-Diamido-0-oxychinolin,
darch Reduction mit der berechneten Menge SnCly u. conc. CIH als
Zinndoppelsalz und hieraus als salzs. Salz gewonnen, das in 2 Formen
— mit 2 u. 3. Mol. CIH — existirt; das 3. Mol. geht schon bei 809
fort. Verff. weisen bei dieser Gelegenheit darauf hin, dass die mono-
smidirten Derivate des Chinolins bei Bildung ibrer bestindigen Salze
als einsiurige Basen, die diamidirten als zweisiurige Basen und ein

) Emil Dewitz, Inaug.-Dissert. Freiburg i. B. 1894,
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Triamidochinolin als dreisiiurige Base functioniren, dass also immer
eine Amidogruppe ihre Basicitit mehr oder weniger einbiisst. Platin-
doppelsalz der Base wird beschrieben. Die freie Base wird
gewonnen durch Uebersittigen einer wissrigen Losung des salzs. Salzes
"mit NagCOyg, Ausschiitteln mit Chloroform und Verdunstung des letzteren
nach Zusatz von Ligroin; matt hellroth gefirbtes Krystallpulver.
Acetylverb. schmilzt bei 240° Benzoylverb. bei 283 — 2649
Durch JH wird die Base zu m-ana-Diamidochinolin reducirt, das in
Form seines jodwasserstoffs. Salzes CoHs(NHg)a N . 2 JH, Schmp. 215
bis 216%, analysirt wurde. — m-ana-Dinitro-o-oxychinolin liefert mit
einem Ueberschuss von NHj unter Zusatz vou etwas Alkohol) im Rehr
bei 180° (3—4 Std.) o- Amido-m-ana-dinitrochinolin vom
Schmp. 187—188°, welches mit Mineralsiduren keine Salze liefert; auch
scheint die Amidogruppe nicht diazotirbar zu sein. Es lidsst sich leicht
mittels SnCly und CIH zu o-m-ana-Triamidochinolin reduciren,
das bei 350° noch nicht zom Schmelzen kommt. Das salzs. Salz
enthilt 3 Mol. CIH. Lenze.

Zur Kenntniss des Dehydrothiotoluidins und der Primulin-
base, von W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 53, 543 —549). Das
Dehydrothiotoluidin') nimmt, wie sich auch auf Grund der An-
wesenbeit der Amidogruppe and zweier unbesetzter o-Stellungen er-
warten liess, 2 Bromatome auf. Das Dibromid schmilzt bei 1849,
Die Primulinbase reagirt garnicht oder dusserst langsam mit

nascirendem Brom. Lenze.

Der Benzolkern. VII, von W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 53,
549—557). Verf. sucht Erscheinungen, wie Abspaltung von Kohlen-
siiure bei der Reduction verschiedener Nitro- und Dipitrobenzolcarbon-
siduren durch seine Benzolconfiguration eine Erkldrung zu geben; des-
gleichen die Beobachtungen beim Bromiren des asymmetr. m-Xyliding
resp. seiner Acetverbindung (wozu vom Verf. einige neue experimen-
telle Beitrige geliefert werden) und die Zersetzlichkeit der Phenol-
carbonsiuren in Gegenwart aromatischer Basen. Die Einzelheiteu der
theoretischen Erorterungen lassen sich im Auszuge schlecht wieder-
geben und muss deshalb anf die Originalubbhaundlung verwiesen werden.

Lenze.

Zur Einwirkung von Natriumacetessigester auf j-Brom-
ldvulinséiureester, von W. O. Emery (Journ. prakt. Chem. 58,
537 —560). Die Arbeit hatte den Zweck, festzustellen, ob die Ein-
wirkung von Natriumacetessigester auf g-Bromlivalinsiureester dhn-
lich verlinft, wie beim Natrinmmalonsiureester (diese Berichte 29,
Ref. 788). Beide Substanzen wurden in berechneter Menge iu absol.

) P. Jacobson, Gattermann, Pfitzinger und Gattermann, diese
Berichte 22, 330, 424, 1067 un. 1372.
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alkoholischer Losung auf dem Wasserbad erhitzt, bis die Brom-
abscheidung aufhorte. Es scheint ein Gemisch von 2 Estern entstan-
den zu sein, welche in der iiblichen Weise gereinigt wurden. Beim
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine ‘aus weissen Nadeln be-
stehende, mit Oel durchtriinkte Masse. Die Nadeln schmelzen nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 92° Beim Erhitzen
mit C1H wurde der Ester verseift unter COs-Verlust; es entstand eine
einbasische Sdure vom Schmp. 93° Ueber die Constitution des
Esters wie der Sdure sollen weitere Untersuchungen Aufschluss geben.
— Das neben dem Ester (Schmp. 929) erbaltene Product gab beim
Erhitzen mit CIH eine Siure von fast dem gleichen Schmp. wie die
erwihnte. — Auch durch Einwirkung von Natriamacetessigester auf
Acetacrylsiureester bei Gegenwart von trockenem Aether wurden
beide Producte gewonnen; ob dieselben verschieden constituirt oder
blos raumisomer sind, muss noch bewiesen werden. Lenze.
Zur Kenntniss der o-O=xychinolin- Alkylate, von A. Claus
und E. Mohl (Journ. prakt. Chem. 54, 1—17). 0-Oxychinolin-
sulfatmethylat wird dargestellt durch Eintragen der berechneten
Menge Silbersulfat in die beisse wissrig-alkoholische Lisung des Jod-
methylates unter fortwihrendem Zerreiben in einer Reibschale uvd durch
4stiindiges Erhitzen der mit Wasser in einem Kolben gespiilten Re-
actionsmasse unter Riickfluss. Aus dem Filtrat krystallisirt das
Sulfatmethylat in grossen, goldgelben Prismen (mit 3 Mol. Krystall-
wasser) vom Schmp. 2260. Bei Einwirkung von 1 Mol. Alkali ent-
steht aus demselben nicht, wie es beim Jodmethylat der Fall ist, das
intermediire Product, sondern die Hilfte des Sulfatmethylates bleibt
unverindert und die andere Hilfte geht in Oxychinolinmethyl-
oxydhydrat iber. — Ebenso verhalten sich gegen Alkali 0-Oxy-
chinolin-bichromatmethylat (+ H;0), ans Jodmethylat und
Kaliumbichromat in dunkelgelben Nadeln erhalten, und o-Oxy-
chinolin-oxalatmethylat, durch Neutralisation der quaterniren
Methylhydroxydbase mit Oxalsdure in dunkelgelben Krystillchen vom
Schmp. 1519 gewounen. Diese Verschiedenheit der Reactionsfihigkeit
der eben erwihnten Substanzen gegeniiber dem Jodmethylat fiihrt
Verf. nicht auf den (Gegensatz zwischen zweibasischen und einbasi-
schen Siuren, sondern auf den »Unterschied in den Functionen der
Halogenwasserstoffsiuren im Gegensatz zu den sogen. Sauerstoffsduren
zuriicke, denn wihrend das Bromithylat und Chlorbenzylat das inter-
medidre, halbverseifte Product entstehen lassen, geben die Nitrat-
slkylate und die Acetalkylate des o-Oxychinolins diese Reaction nicht.
— Die bereits friber erwihnten Alkylate des o-Oxychinolins (s. diese
Berichte 26, Ref.407) wie 0-Oxychinolinbromithylat (1! H:0),

sein intermedidres Product HO .Cy H¢ N iji-Hi‘O .Cs Hg N<giH5
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(+ 3H;0) und o-Oxychinolindthyloxydhydrat (+ 2H,0), so-
wie 0-Oxychinolinchlorhenzylat (-+ 1!/3H;0), sein intermediidres
Product (+ 3Hg0) und 0-Oxychinolinbenzyloxydbydrat (+xH;0)
werden eingehend beschrieben. — Zur Priifung der Halogenalkylate
von Substitutionsproducten des o-Oxychinoline bei Einwirkung von
Alkali wurde zuerst era-Brom-o-oxychinolinjodmethylat dar-
gestellt darch Erhitzen (6 —8 Std.) der Componenten bei 130 —135°
im Robr. Die Verbindung krystallisirt mit 1 Mol. H;O aus heissem
Wasser in goldgelben Blittchen vom Schmp. 1570  Mit /3 Mol.
Alkali behandelt liefert sie das intermedidre Product vom Schmp.
1820, Durch Kochen mit iiberschiissiger conc. KOH wird hieraus
das quaternsire Methyloxydhydrat vom Schmp. 180° gewonnen.
— o0-Methoxychinolinjodmethylat, ansser nach den friiher be-
schriebenen Methoden (s. diese Berichte 28, Ref. 692) auch durch
Addition von Jodmethyl zu dem inneren Anbydrid des o-Oxychi-
nolinmethylhydroxydes dargestellt, krystallisirt aus Wasser in
hellgelben Blittehen (mit 1 HO), welches sie bei 1000 verlieren, um
dann bei 160° zu schmelzen; o-Aethoxychinolinjodmethylat,
durch Zusammenbriugen molekularer Mengen der Componenten unter
Kihlung, bildet hellgelbe derbe Prismen vom Schmp. 200Y and
o- Aethoxychinolinchlormethylat (+ 2H;0), aus' dem Jod-
methylat und AgCl oder durch Nentralisiren der aus dem Jod-
methylat erhaltenen quaterniren Base mit CIH, verliert bei 1000
2 Mol. Wasser und schmilzt bei 1070 Vorerwihnte o-Alk-
oxychinolinjod- (bezw. chior-) methylate zeigen in ihrem Verhalten
gegen Alkali vollstindige Uebereinstimmung mit den p-Alkoxychinolin-
verbindungen, indem beide Alkylenchinoliniumbasen geben,
wibrend sie in ihrem Verhalten beim Verseifen mit AgO vollstin-
dig verschieden sind, indem die p-Verbindungen die quaterniren Am-
moniumhydroxyde geben (welche mit Alkali sofort in die Alkylen-
basen iibergehen), wogegen die o-Verbindungen keine Spur der ent-
sprechenden quaterniren Basen, sondern, wie bei der Einwirkung von
Alkali, Alkylenchinoliniumbasen liefern. Lenze.

Hydragide und Azide organischer Sduren, von Th. Curtius.
XIII. Die Hydragzide und Azide der Phtalsfuren, von E. Davidis
(Journ. prakt. Chem. b4, 66—87). Hydrazide und Azide der 3 Phtal-
siuren wurden untersucht. Dabei hat sich ergeben, dass Hydrazin-
hydrat mit o-Phtalsiiureester unter keinen Umstinden das Dihydrazid,
sondern das von Foersterling beschriebene (diese Berichte 28, Ref.
429), aus Phtalsdureanhydrid und Hydrazinhydrat dargestellte Phtal-
hydrazid (I), mit Isophtalsiureester dagegen glatt Isophtaldi-
hydrazid (II) und mit Terephtalsiureester bei Wasserbadtemperatur
Monoterephtalesterhydrazid (III) und bei hoherer Temperatur
unter Druck Terephtaldihydrazid (IV) giebt.
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-CO—NH - CONH.NH; . CONH.NH;. - CONH.NH,.
!//‘\‘-CO.NH [/\‘ 'v,,\‘ /\‘
' /l ‘\/i-CONH.NH, '\/ I\/'
- CO3GCyH; . CONH.NH;.
I. I1. II1. IV.

Darch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf o-Phtalylchlorid ent-
stand (entsprechend der symmetr. Formel dieser Verbindung) Phtal-
hydrazid (I). Der Nichtexistenz des o-Phtaldihydrazids entspricht
die Unbestindigkeit des o-Phtalamids (diese Berichte 19, 1401), das
feicht in NH;z und Phtalimid zerfillt, wie das hypothetische o- Phtal-
dihydrazid sich in Phtalhydrazid und NgH, spaltet. — Beaziiglich der
Schwelztemperatur, Reactionsfibigkeit, Léslichkeit und Verseifbarkeit
steht das Isophtaldibydrazid zwischen den beiden Terephtalhydraziden.
Monoterephtalesterhydrazid, schmilzt bei 164 —1659, Isophtaldibydrazid
bei 220° und das Terephtaldibydrazid noch nicht bei 300°. Im
Schmelzpunkt und Léslichkeit verhalten sich demnach die Hydrazide
den Phtalamiden analog. Die Krystallisationsfibigkeit nimmt gleich-
falls vom Terephtalesterhydrazid und Isophtaldihydrazid zum Tere-
phtaldihydrazid ab. — Die Hydrazide bilden Salze mit Siduren (gut
krystallisirende Chlorhydrate), condensiren sich mit Aldehyden wund
Ketonen und bilden mit Nitrit Siureazide. Die Azide krystallisiren
aus Aceton in schonen Prismen; in krystallinischer Form explodiren
sie beim Erhitzen mit schwachem Knall. Beim Kochen mit Alkohol
giebt Isophtalazid m-Phenylenurethan (), aus dem beim Erhitzen
mit cone. C1H im Rohr m-Phenylendiamin abgespalten wird, beim
Kochen mit Wasser m-Phenylenharnstoff (II'), der analog beim
Erhitzen mit CI1H im Rohr zerfillt.

.NH.COQCsz, . NH\
™ PN
| . . Co.
« /"NH.COgCQHs. t\\ I.NH
L 1.
Terephtalazid reagirt ganz analog. Durch Einwirkung von Brom
in Chloroformlésung Tetrabromphenylencarbanil, Ce H4<1§ 88 g::

und Phenylencarbanil, CGH.<§§g8, darzustellen, gelang niecht. —
o-Phtalhydrazid (aus molekul. Mengen von o-Phtalsiureester und
Hydrazinhydrat in alkohol. Lisung bei 6stiindigem Erhitzen aof dem
Wasgerbad) krystallisirt aus Eisessig in weissen Nadeln, die bei 3000
noch nicht schmelzen. Es wurde mittels des Diacetylphtalhydrazids
(Schmp. 1149), sowie der Phtalhydrazinessigsiure mit dem
Phtalhydrazid von Foersterling (L. ¢.) identificirt. o-Pbtaldibydrazid

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XX IX, [69]
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bildet sich aus dem Ester und Hydraziohydrat selbst im Rohr bei
120—200° nicht. Das aus Phtalylchlorid dargestellte o-Phtalhydrasid
gnb dieselbe Diacetylverbindung (Schmp. 1149), wie denn auch die
3 nach den verschiedenen Methoden dargestellten Producte (von o-Phtal-
bydrazid) dieselbe Krystallform hatten. — Isophtalhydrazid, ent-
steht unter obigen Bedingungen in 70procentiger Ansbeute; weifse
Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 220° Es zeigt die Eigenschaften
der Hydrazide, Chlorhydrat, Platinchloriirdoppelsalz, Acetonylisophtal-
bydrazin (Schwp. 243—244°), Benzalisophtalbydrazin (Schmp. 2419)
und Isophtalhydrazinacetessigester (Schmp. 145°) wurden dargestellt.
Isophtalazid, Schmp. 56% entsteht aus 1 Mol. salzs. Hydrazid und
2 Mol. NaNOQO; in wiissriger Lisung unter sorgfiltiger Kihlung; in
trockenem Zustand =ziemlich explosiv. — Terephtalhydrazin-
dithylester, durch 6stiindiges Erhitzen des Esters und 1%/; Mol.
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad. Selbst bei Anwendung eines
Ueberschusses von Hydrazinhydrat wird bei dieser Temperatur immer
nur eine Oxithylgruppe substituirt. Chlorhydrat (Schmp. 270°),
Natriumsalz, Benzal- (Sebmp. 1959 und Acetonylterephtalhydrazin-
ester (Schmp. 2599 werden beschrieben. Das Azid (beim Ueber-
schichten einer eiskalten, wissrigen Losung des Chlorhydrates mit
Aether, Hinzufigen von 1 Mol. NaNO; unter Umschiitteln und
wiederholtem Ausithern der Reactionsfliissigkeit) krystallisitt in farb-
losen Tafeln, die schon bei Handwirme schmelzen. Terephtaldi-
hydrazid (aus 1 Mol. des Esters und 2 Mol. Hydrazinhydrat [und etwas
Alkohol] bei 3—4stindigem Erhitzen im Rohr bei 130 —1409) kleine
tilzige Nadeln, die oberhalb 300" schmelzen; #ufserst schwer ldslich
in Wasser, verd. Alkobol, Eisessig, unldslich in absol. Alkolol und
Aecther; beim Kochen mit Alkali und Siuren sebr bestindiy. Von
Derivaten wurden Dichlorbydrat (bei 270° poch nicht geschmélzen),
Benzal-, Formal- und Acetonylterephtaldibydrazid (Schmp. 261—2629),
Terephtaldihydrazinacetessigithylester (Schmp. 240”) und das Diazid
dargestellt. Letzteres krystallisirt aus Aceton in farblosen, triklinen
Tafeln vom Schmp. 1109, beim Kochen mit Alkali wird stickstoff-
wasserstoffsaures Alkali gebildet. Am Schluss werden Darstellung
und Eigenschaften von m-Phenylenithyluretban (Schmp. 143 —1459),
m-Phenylenharnstoff, p-Phenylenithylurethan (Schmp. 195°) und p-Phe-
nylenharnstoff beschrieben. Leaze.
Ueber eine neue Hydroxylirungsmethode in der Anthra-
chinonreihe, von L. Wacker (Journ. prakt. Chem. 54, 88—94).
Apthrachinon und Hydroxylderivate desselben lassen sich in conc.
schwefelsaurer Losung durch Einwirkung von Persulfaten hydroxyliren.
Die hydroxylreicheren Verbindungen (violette bis blaue Farbstoffe)
entstehen in Form ihrer Schwefelsiureester, sodass demnach ihre
Bildung von der Moglichkeit abhiingig ist, dass die Schwefelséiure
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substituirend wirken kann. Die Schwefelsdureester sind wasserldsliche
Sabstanzen, welche beim Erhitzen mit massig conc. Salzséinre die
Polyoxyanthrachinone bilden. Ob eine oder mebrere Hydroxylgrappen
in das Molekiil eintreten, ist sowohl von der Sidureconcentration und
der Menge des zugesetzten Persulfats, wie auch der Temperatar ab-
’hﬁngig. Darstellung von: 1. Monooxyanthrachinon bezw. Blau-
stich-Alizarin, 2. Chinizarin, Alizarin und Purpurin,
3. Purpurin, Oxyanthrapurpurin und Oxyflavopurpurin,
4. von Chrombeizen violet firbenden Anthrachinonderi-
vaten, 5. Farbstoffen der Cyaninreihe, 6. Farbstoffen aus Sulfo-

siuren der Oxyanthrachinone wird eingehend beschrieben.
Lenze.

Zur Kenntniss der p-Toluolsulfinsidure, (vorl. Mittheilg.) von
E. v. Meyer (Journ. prakt. Chem. 54, 96—97.) Ditoluolsulfhy-
droxamsiure, (C;H;S0:)NOH, Schmp. 147—1489 aus p-Toluol-
sulfinsiure und Natriumnitrit, geht durch Condensation mit p-Toluol-
sulfinsiure in Tritoluolsulfonamid (C;H; SOs)3s N vom Schmp.’
186° iiber. Dasselbe ist auch durch Einwirkung vos N;OQOs auf
die in Eisessig geléste p-Toluolsulfinsiure erhiltlich. Es ist nach
Verf. identisch mit der von R. Otto u. Gruber (Lieb. Ann. 145,
19) dargestellten Verbindung vom Schmp. 190°, fiir welche von
letzteren indess eine andere Zusammensetzuog angenommen wurde.
Mit Formaldehyd giebt p-Toluolsulfinsdure eine Verbindung, welche
wahrscheinlich p-Tolyloxymethylsulfon, C; H;80; . CH; OH, ist. Aunf
Veranlassung des Verf. hat Hilssig Versuche iiber Aminsalze der
p-Toluolsulfinsiure angestellt. Ammoniakgas scheidet aus alko-
holisch-#therischer Lésung der Toluolsulfinsiiure das Ammonsalz der-
selben vom Schmp. 175° (unter Zers.) ab; in wasserfreiem Benzol
dagegen entsteht p-toluolsulfonsanres Ammoo und p-Toluol-
disulfoxyd. Mit Anilin, o- und p-Toluidin, Xylidin etc. giebt die
Toluolsalfinsiure krystallinische Salze. Das Anilinsalz schmilet
bei 1180 und erleidet bei weiterem Erhitzen Zersetzung, indem ein in
Alkohol mit prachtvoll blauvioletter Farbe l6slicher Korper gebildet
wird. Versuche betr. Einwirkung von Phenylhydrazio, Hydrazin-
hydrat, Hydroxylamin, Aldoximen und Ketoximen auf die p-Toluol-
sulfinsdiure sind noch nicht abgeschlossen, ebenso Versuche mit Ben-
zolsulfiséiure und dhnlichen Verbindungen (namentlich o-Toluolsulfin-
siiure). Lenze.

Herrn E. Erlenmeyer und C. Liebermsann zur Er-
widerung, von A. Micbael (Journ. prakt. Chem. 54, 107—112).
Polemische Bemerkungen zu den Abhandlungen von E. Erlenmeyer
(diese Berichte 28, Ref. 752) und C. Liebermann (Journ. prakt.
Chem. 53, 255). " Leuze

(69*]
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Ueber einige Reactionen des Benzonaphtols, von A. Christo-
manos (Chem.-Ztg. 20, 583). Einige Angaben dber das Verhalten
von Benzonaphtol (Benzoésiure-p-Naphtolester) gegen conc. Schwefel-
gidare und gegen conc. Natronlauge beim Erwérmen, Verdiibnen der
Losungen mit Wasser und Uebersittigen mit Ammoniak resp. conc.
Salzsiure. Lenze.

Ueber Producte der Condensation von Phloroglucin mit
Zuckerarten und Aldehyden, von C. Councler (Chem.-Ztg. 20,
585—586 und H99; Forts. von diese Berichte 28, 24). 1. Phloro-
glucip und p-Oxy-0-methylfurfurol wirken bei Gegenwart von
Salzsiiure nach folgender Gleichung auf einander ein: 2 CsHgO3 +
2 CgHs O3 = Cyy Hy309 + 3 HyO, anter Bildung von Oxymethyl-
furfurol-Phloroglucid, einer orangegelben, amorphen, bei hiherer
Temperatur sich zersetzenden Substanz. Zur Aufklirung der Con-
stitution des frilher (l. c.) beschriebenen Ldvulose-Phloroglucids
wurde dasselbe in verd. alkohol. Losung mit Brom- und Chlorwasser
versetzt. Das Bromproduct hat die Zusammensetzung CssBryiHosOng,
es zersetzt sich nach kurzer Zeit schon bei gewdhunlicher Temperatur.
Etwas stabiler' ist das Chlorproduct CssHa Cli3Oq7, eine amorphe,
orangegelbe, schwer wasserfrei zu erhaltende Masse. Das Livulose-
pbloroglucid ist schwer ginzlich chlorfrei zu erbhalten. Verf. ver-
muthet, dass mit dieser Erscheinung der allmihliche Uebergang der
Verbindung in ihr Anhydrid im Zusammenhang steht.  Sordinose
giebt mit Phloroglucin und CIH olivengriines Sorbinosephloroglueid
als gallertartig erstarrende Masse. Auch dieses Product war schwer
chlorfrei zu bekommen und gab nach dem Trocknen Zahlen, welche
auf ein Anhydrid stimmten. Aus dem Sorbinose- resp. Livalose-
phloroglucid durch Wasserabspaltung das Oxymetbylfurfarolphloro-
glucid darzustellen, gelang picht. — Verf. bemerkt noch, dass spiter
dargestelltes Oxymethylfurfurolpbloroglucid Zahlen gab, welche auf
die Formel C4sH3i3059 (=4C¢HgO3 + 4C5He O3 — 5H;0) stimmen.

II. 8. 599. Phloroglucin und Aldehyde der Formel C,H..O.
Leichter uls Zucker reagiren Aldehyde dieser Zusammensetzung mit
Phloroglucin.  Die Coudensationsproducte des Phloroglacins mit
Form-, Acet-, Propion- und Isobutyraldehyd werden beschrieben.
Von ihnen konnte keines krystallinisch erhalten werden; alle sind in
Wasser schwer oder fast garnicht Idslich und zeigen unscharfe
Schmelzpunkte. Verf. bemerkt am Schluss der Abhandlung, dass
sich das in vielen Vegerabilien fertig vorhandene Phloroglucin darch
Ausfillen mittels Furfurol oder auch Formaldehyd bei Gegenwart
von 12proc. ClH quantitativ bestimmen lasse. Leaze.

Uober die Isomsltose, von H. Ost (Chem.-Ztg. 20, 761—762).
In der vorliegenden Abbandlung wird ein peues Verfahren zur be-
quemen Darstellung der Fischer’schen synthetischen Isomaltose aus-
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fiibrlich beschrieben und iiber die Eigenschaften des Isomaltosazons
berichtet. Verf. fasst am Schluss seiner Mittheilung die Ergebnisse
seiner Versuche, welche weiter fortgefiihrt werden, folgendermaassen
zusammen: 1. Bei der Einwirkung von 33 proc. Schwefelsiure auf
Glucose (und Maltose) in der Kilte bilden sich rand 30 proc. unver-
gihrbare Producte, welche wesentlich aus ein und derselben Isomal-
tose besteben. 2. Diese Isomaltose, bisher nur als Syrup erhalten,
schmeckt schwach siiss, ist mit Bierhefe fast unvergihrbar und besitzt
ein muthmaassliches spec. Drehungsvermégen von [a]p = -+ 70° und
/3 des Reductionsvermégens der Maltose. 3. Das reine Osazon,
welches die Isomaltose reichlich bildet, krystallisirt aus 60 procentigem
Alkobhol in helleitronengelben Warzen, welche aus haarfeinen, mikros-
kopischen Niidelchen zusammengesetzt sind, ist in Alkohol und Wasser
leicht 16slich und drebt im Auerlicht etwa [a] agen. = — 209. — Ein-
zelheiten beziigl. der Darstellung der Isomaltose s. im Original.
Lenge.

Ueber die Einwirkung von Alkalilauge auf die Phenyl-
osazone von Di- und Polysacchariden, von C.J. Lintner (Ckem.-
Ztg. 20, 763). Kocht man die wissrige Losung der Phenylosazone
von Di- und Polysacchariden mit Natronlauge, so scheiden sich nach
Tribung der Fliissigkeit Krystillchen von Glyoxalosazon ab., Ge-
prift wurden die Osazone der Maltose, Galactose, Melibiose und eines
Achroodextrins. Glycosazon wurde beim Kochen mit NaOH nicht
angegriffen. Die Menge des angewandien Kalis ist fir den Verlauf
der Reaction gleichgiiltig. Je pachdem man die Krystallisation des
Glyoxalosazons aus heissem Alkohol langsam oder auf Zusatz von
Wasser rasch sich vollziehen ldsst, erhdlt man blassgelbe, atlasglin-
zende Blittchen oder tiefgelb gefirbte Nidelchen. Die beiden For-
men scheinen nicht denselben Schmelzpunkt zu haben, sie geben indess
das Gleiche von Pickel (diese Berichte 19, Ref. 302) beschriebene Chlor-
hydrat. Beide Krystallfformen werden auch erhalten, wenn man Phe-
nylbydrazin auf Glyoxal, sowie auf Trichlormilchsiure (Pinner,
diese Berichte 11, 1997) einwirken ldsst. Lenze.

Weiteres gur Constitution der Gerbsdure, von H. Schiff
(Chem.-Ztg. 20, 865 — 866). Neue Untersuchungen des Verf. iber
das Verbalten der Gerbsidure z. B. beim Acetyliren (Entstehung von
Pentacetylgerbsidure), bei der Bildung basischer Salze (wie Trikupfer-,
Triblei- und Ammoniumkupfertannat) bei Einwirkung von concentrirter
Schwefelsiure (Rufigallol-Bildung) und von Hydrazin (keine Hy-
drazonbildung) sprechen nicht dafiir, dass der Gerbsiure eine Formel
mit Ketonbildung, wie sie frilher (diese Berichte 28, Ref. 989) vom
Verf. in Betracht gezogen war, zukommt, vielmehr finden die Unter-
suchungsergebnisse am besten in der dlteren Formel eine geniigende
Erklirung. — Aus Kaliumgallat und Bromprotocatechusdure Digallus-
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giure darzustellen (siehe H u nt, Journ. Chem. Soc. 48 [1885], 1228),
ist nicht gelungen. — Die Moglichkeit, dass das Drehungsvermdgen
der Gerbstiure eine Folge von Verunreinigungen, wie Glycose oder
Leimsubstanzen, sein kénute, scheint Verf. nach seinen Untersuchungen
ausgeschlossen. Lenze.

Einfluss des Siduregehsltes auf die Oxydation der Alko- .
hole, von A. Brochet (Bull. Soe. Chim. [3] 15, 16 — 20). In
Uebereinstimmung mit anderen Forschern findet Verf., dass Chlor
und Brom in ueutraler Flidssigkeit nicht substituirend, sondern oxy-
dirend auf Alkohole einwirken. Aus Isobutylalkohol entstand Iso-
buttersiureisobutylester und erst nach wiederholter mehrtigiger Ein-
wirkung von Chlor wurde Monochlorisobuttersiureisobutylester vom
Sdp. 183° erhalten. Natriumhypochlorit gab bei monatelangem
Stehen mit Isobutylalkohol ebenfalls den chlorfreien Ester. Lenze.

Einwirkung von Chlor in der Wirme auf Isobutylalkohol,
von A. Brochet (Bull. Soe. Chim. [3} 15, 20—22). In der Wirme
reagirt Chlor mit Isobatylalkohol je nach der Dauver der Einwirkung
unter Bildung einer grossen Anzahl von Verbindungen, wie z. B.
Monochlordiisobutylisobutyral, Monochlorisobuttersdureisobutylester,

a-Chlorisobutylaldehyd, Dichlorisobutylaldehyd, cl 8S:>CCI .COH,

v. Sdp. 1239, Dichlorisobuttersiureisobutylester, C£%1>CCI.COOC4H9
vom Sdp. 229° und anderen. Lenze.

Triphenylithanon entsteht nach A. Collet (Bull. Soc. Chim.
[3] 16, 22—23) Lei Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Dichlor-
acetylchlorid in wasserfreiem Benzol in der Wirme nach der Glei-
chung: CHCl, COCl + 3CsHg = CH(C¢H;)sCOCsHs + 3HCL

Lenze.
Ueber einige Naphtylketone, von L. Rousset (Bull. Soc.
Chim. {8] 15, 58 —72). Durch allmihliches Hipzufiigen von Siure-
chiorid zu einer heissen Lésung von Naphtalin in CSy bei Gegen-
wart von AlbClg wurde eine Anzahl von Ketonen dargestellt. Die
Eigenschaften der Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-
und Phenylnaphtylketone werden eingehend beschrieben. Das Reac-
tionsproduct war iiberall ein Gemisch der «- und B-Verbindung,

deren Trennung mittels Pikrinsidure herbeigefiihrt wurde. Lenze.
Untersuchungen iiber die Zersetzung der Phenolsiuren des
Benzols und Naphtalins, von P. Cazeneuve (Bull. Soc. Chim. 3]
15, 72—82). In Fortsetzung seiner fritheren Untersuchungen iber
das Verhalten von Phenolsinren beim Erhitzen mit aromatischen
Basen bat Veif. einige Gesetzmissigkeiten anfgefonden: Die Unbe-
stindigkeit der CO.H-Gruppe nimmt mit der Anzabl der in den
Benzolkern eintretenden Hydroxyigruppen zu; ebensuv tritt dies bei
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den Phenolsioren bei Vermehrung der Halogen- und anderer Subati-
tutionen ein. o-Phenolsiuren geben leichter CO; ab, als die p-Verbb.
und diese leichter als die m-Verbb.; Esterificirung (sowohl der Carb-
oxyl-, wie der Phenolgruppe) dagegen macht die CO3H-Gruppe be-
stindiger. Wasser spaltet beim Erhitzen mit Phenolsiuren schwieriger
CO; ab, wie die Amine. — Gegeniiber den Phenolsiuren besitzen
die Oxysduren (Glycolsiure, Milch-, Wein-, Citronensiiure) beim
Erhitzen mit Anilin grossere Bestiindigkeit (Bildung von Aniliden).
Mit der Untersuchung der Camphersiure in dieser Richtung ist Verf,
noch beschiiftigt. Leaze.

Ueber die Zusammensetzung des schwefelhaltigen Petro-
leums von Ohio und Kanada, von C. F. Mabery (Amer. Chem.
Journ. 17, 713—748 und 18, 43—79). Die Untersuchung der bei
der Destillation im Vacuum erhaltenen verschiedenen Fractionen er-
streckte sich vor allem auf die Bestimmung der Dichte, des Gehaltes
an Schwefel und Kohlenwasserstoffen. In den unter 150° erhaltenen
Fractionen wurden bei beiden Oelen Kohlenwassersioffe der Reihe
C.Hjy, , :, ausserdem geringe Mengen von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (Benzol, Toluol, m- u. p-Xylol, auch Hexabydroisoxylol) nach-
gewiesen, wie aunch Kohlenwasserstoffe der Reihe CiHz. (Bildung
charakteristischer Nitroverbb, und Bromabsorption). Der Schwefel-
gehalt vertheilt sich hauptsichlich auf die hober siedenden Fractionen.
Von kanadischem Qel wurde ein Product von Oil Springs und
eines vou Petrolia zur Untersuchung verwandt. Auas denselben
konuten ausser den genannten noch Verbindungen mit relativ hohem

Stickstoffgehalt und charakteristischem Pyridingeruch isolirt werden.
Lense.

Ueber die Constitution des Phenochinons, von C. L. Jack-
gon u. G. Oenslager (Amer. Chem -Journ. 18, 1 — 22). Neuere
Untersuchungen iber diesen Gegenstand sprechen in Bestitigung der
friheren Ausfibrungen der Verff. (diese Berichte 28, 1614) dafiir, dass
das Phenochinon als ein Bemiacetal aufzaufassen ist, da Salze des-
gelben dargestellt werden konnten. Es werden beschrieben: Dichlor-
diamyloxychinon, CgCl(OCs Hp1)2 O3, vom Schmp. 559 das aus
dem Natriuwsalz des Diamylacetals, Cg Clg (O Cs Hi1)s (O Na), (OCsHy1 )a,
mittels cone. CIH erbalten und zu dem entsprechenden Hydrochinon
reducirt wurde; Dichlordibenzyloxychinon, CsCla(OC;H;);0s,
vom Schmp. 142 und das entspr. Hydrochinon vom Schmp. 122—123%;
Das Natriumsalz des Phenochinons, C¢H;09(CiHyONa)s, aus
Natriaomphenylat und Chinon in #therischer Ldsung als tief indigo-
blauer Niederschlag erhalten und gleichzeitig aus Phenochinon bei
Eiowirkung von Natrium-g-naphtylat. Letztere Darstellungsweise
spricht Verff. dafir, dass in dieser Na-Verbindung ein wirkliches
Salz des Phenochinons vorliegt, da in diesem Fall ein Austausch von
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einem H-Atom des Phenochinons gegen Na stattgefunden hat. Im
weiteren Verlauf der Arbeit suchten Verff. festzustellen, welche Chi-
none und Phenole mit einander in Reaction treten kénnen unter
Bildung #hnlicher, als Hemiacetale aufzufassender Verbindungen wie

das Phenochinon. Lenze.

Dipyridintrimethylendibromid und eine 8tudie {iber gewisse
additive Reactionen organischer Basen, von R. F. Flintermann
und A. B. Prescott (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 28—35). Ein
Gemisch von Pyridin und Trimethylenbromid bildet in der Wirme
wie auch bei lingerem Stehen bei gewobnlicher Temperatur Dipyridin-
trimethylendibromid, (CsHsN ); C3 Hg Bry, farblose Krystalle vom
Schmp. 225—226°%; ebenso entstehen mit Aethylenbromid, Propylen-
bromid und Pyridin Diammoniumverbindungen, wihrend Trimethyl-
amin mit Aethylenbromid eine Monoammonium- (I), mit Trimethylen-
bromid eine Diammoniumverbindung (II) giebt:

(CH3)3N<g Ha. CH:Br  op,, N<ng2 -CH; . Cg:>N(CH3)3.
I. 1.

Lenze.

Notiz {iber einige Pyridinalkyljodide, von A. B. Prescott
(Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 91—96). Pyridinmethyljodid (Schmp.
1179), -iithyljodid (Schmp. 90.5%), -propyljodid (Schmp. 52—539) und
-isopropyljodid (Schmp. 114—115%) werden beschrieben. Im Gegen-
satz zu den Alkyljodiden, deren Schmelzpunkte vom Methyl- zum
Propyljodid steigen, macht sich bei diesen Verbb. eine Abnahme des
Schmelzpunktes bemerkbar. Nach Verf. eignen sich die Pyridinalkyl-
haloide besser zar Unterscheidung des Pyridins von seinen Homologen,
wie die Platin- und Golddoppelsalze.

Lenze.

Cyanessigester, von A. Haller (Bull. Soc. Chim.(3) 15, 131—132).
Durch Einwirkung von Phenylbydrazin auf Benzoyleyanessigsdure-
methyl- und ithylither, sowie Cyanmalonsivreester wurde die Verb.

c..,H,,coCH<8§OCH3 + 2 NHjy . CgHs, vom Schmp. 96—98°, und
die entsprechenden vom Scbmp. 80% und 127° erhalten, leicht zer-
setzliche Substanzen, die schon beim Aufbewahren Zersetzung erleiden.
Das beziiglich der Constitution der friiher dargestellten analogen Verbb,

von Cyaunessigestern Gesagte kann auf diese Substanzen keine An-

weandung finden. Lenze.

Durch Einwirkung von Valerylchlorid auf N atriumcyanessig-
ester erhielt T. Klobb (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 133) Valeryleyan-
essigsiiuremethyl- und ithylester, deren Verhalten beim Kochen mit

Wasser und Alkali gepriift und von denen einige Salze dargestelit

wurden. Lenze.
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Ueber die Thioglyoxylsidure, von H. Brunel (Bull. Soe. Chim.
(3] 15, 134—135) Thioglyoxylsiure (CSH . COOH) wurde als braun-
rothe, zihflissige Masse beim Versetzen einer warmen Nag COs-Ldsung
mit Diebloressigsdure und einer wissrigen Lésung von Nag8, 24-stiindi-
gem Stebenlassen der rothen Lésung, Ansiuvern mit H;SO,, Extra-
hiren mit Aether und Verdunsten des letzteren erhalten. Lenze.
Das Tolylphenylphtalid von Pechmann wurde von Guyot
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 133) durch Condensation von Benzoyl-o-
Benzoésidurechlorid und Tolyl- o- Benzogsiurechlorid mit Toluol resp.
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid gewonnen. Beim Ver-
seifen und der Reduction gaben beide Reactionsproducte die gleiche
p-Tolyldiphenylmethan-o-carbonséiure vom Schmelzp. 1720
Gresly’s Tolyldiphenylmethancarbonséure ist identisch mit Bayer’s
Tripbenylmethan-o-carbonsiure. Lenze.
Untersuchungen f{iber die Cerotin- und Melissinsiure, von
T. Marie (Ann Chim. Phys. [7] 7, 145—250). Es ist vom Verf. nach-
gewiesen worden, dass die als Cerotinsiure bezeichnete Snbstanz ein
Gemisch zweier Siuren ist, von denen die eine identisch ist mit der
aus Myricylalkobol und Natronkalk dargestellten Melissinsiure und die
Zusammensetzung CzpHgoO2 hat, wiihrend die andere Siure, fir wel-
che der Name Cerotinsiure beibehalten wird, die Zusammensetzung
Cas H5003 hat. Die Reinheit ist durch Identificirung mit der aus dem
entsprechenden Alkohol dargestellten Séure bewiesen worden. Cero-
tingiure schmilzt bei 77.9°, Melissinsdure bei 90.6° (im Gegensatz
zu ersterer in warmem Methylalkohol und Aether fast unldslich.)
Salze, Aether, Mono-, Di- und Triglyceride, Chloride, Amide und Ni-
trile beider Siuren werden beschrieben. Mit JH und rothem Phos-
pbor giebt die Cerotinsiure einen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 53.5
—549, des Pentakosan. Von Substitutionsproducten wurden darge-
stellt: Monobrom- (Schmp. 66.5°) und Dibromcerotinsiure (Schmp.
30%), Monobrom- (Schmp. 76—77°) und Dibrommelissinsiiure (Schmp.
479), Oxycerotinsiiare (Schmp. 86.5%), Oxymelissinséure (Schmp. 96.5°),
Amidocerotinsiiure (Schmp. 215° unter Zers.) und Cyancerotinsiure
(Schmp. 80°); letztere wurde aus Mopobromecerotinsiiureiithylester und
KCN erhalten; bei 180° spaltet sie COz ab und giebt Cerotonitril,
das mit dem aus dem Siureamid durch Wasserentziehung gewounnenen
identisch ist. Beim Kochen mit alkoholischem KOH entstebt aus
Cyancerotinsiure das Amid CyHys CONH; COOH, bei weiterem
Erhitzen die zweibasische Siure vom Schmp. 1149, welche unter COs
Abspaltung schliesslich wieder Cerotinsiinre liefert. Lente.
Einwirkung von Amiden auf Benzoin, vou A. N. Seal (Journ.
Amer. Chem. Soc. 18, 101—119). Wurde Benzoin mit Alkohol und
Sdureamiden im Rohr erbitzt, so wurden nicht die erwarteten Conden-
sationsproducte, sondero stets infolge Einwirkung des sus dem
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Amid abgespaltenen Awmmoniaks auf Benzoin Tetraphenylazin
C(Na(C;Hs), neben einigen anderen Verbindungen erhalten. Salicylalde-
hyd wurde leichter gespalten wie Benzamid, was im Einklang steht mit
den Ausfithrungen von Cazeneuave (s. Ref. S. 992). Das Tetranitro-
phenylazin (Braun und Meyer, diese Berichte 21, 1269) wurde in
das Tetramidophenylazin ibergefihrt. Lenze.

Ueber Halogenadditionsproducte der Anilide, von H. L.
Wheeler and P. T. Walden (Amer. Chem. Journ. 18, 85—90).
Verff. stellten aas m-Nitroacetanilid, p-Bromacetanilid und Acetanilid
einige Brom- und Jodadditionsproducte dar: (CgH4NO; . NHCOCH;3),
HBrBry resp. Bry resp. Brg. (CsH(BrNHCOCH;):HBr. Bry resp.
Bn, (CGH,NHCOCHs)a HJ.Jg resp. J4. Lenze.

Die Einwirkung der Halogene auf die Methylamine, von
J. Remsen und J. F. Norris (dmer. Chem. Journ. 18, 90—95). Darch
Einleiten von Trimethylamio in Brom unter Kiihlung oder durch Hin-
zufiigen von Brom zu einer bromwasserstoffsauren Ldsung von Tri-
methylaminhydrobromid entsteht der Kérper (CHg)s N Br in gelben
Tafeln; ebenso wird die entsprechende Jodverb. als gelber Nieder-
schlag beim Einleiten von Trimethylamin in eine absol. alkohol. Lésung
von Jod erhalten. Letztere Verb. wird nicht so leicht wie erstere
durch Wasser zersetzt. Beim Zusammenbringen von Trimethylamin-
dampf und Chlor in einem Cylinder verbrennt die Base mit russender
Flamme. Dimethylaminhydrobromid giebt mit Brom die Verb.
(CH3): HNBry, Dimethylamiohydrochlorid ein Product von der muth-
maasslichen Zusammensetzung (CH;); HN . Br Cl. Lenze.

Tuarmerol, von C. L. Jackson uod W. H. Warren (Amer.
Chem. Journ. 18, 111—117). Turmerol wurde durch Destillation
(im Vacaum) des aus der Carcumawurzel extrahirten QOeles als eine
gelblich gefirbte, olige Flissigkeit vom Sdp. 198—1639 gewonnen.
Es hat die Zusammensetzang Ci3H;30 oder Ci3HpO. Oxydation
mit Salpetersiure liefert p- Toluylsiure, mit Kaliumbichromat
Terephtalsiuare. Lente.

Gewisse Bromderivate des Resorcins, von C. L. Jackson and
F. L. Dunlap (Amer. Chem. Journ. 18, 117—132). Brom wirkt
auf Resorcindiithyldther in Eisessig ein unter Bildung von Dibrom-
(Schmp. 99—100°) und (sobald Br im Ueberschuss) Tribromresorcin-
didthylidther (Schmp. 68—699). Letzterer giebt mit Salpetersiure
Tribromnitroresorcindidthyldther (Schmp. 101°%) hat also die 3
Bromatome in symmetrischer Stellung, wihrend das Dibromderivat
mit Salpetersiure Dinitroresorcindidthyldther (Schmp. 1269)
bildet. Bei Behandlung mit Natriomiithylat spaltet der Tribromresorcin-
didthylither kein Br ab, ebenso erleidet auch der Dibrométher unter-
halb 200° keine Verinderung, dagegen spaltet Tribromresorcin sehr
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leicht (auch leichter als Tribrombenzol) Brom ab. Natriummalonsiure-
ester reagirt mit Tribromresorein unter Bildung von Acetylentetra-
carbonsdureester (neben einem amorphen Product), ein Zeichen, daes
intermedilr der Brommalonester entstanden ist. Die Hydroxylgruppen
im Tribromresorcin wirken also #hulich wie die Nitrogruppen im Tri-
bromdinitrobenzol, da anch durch diese die Substitution des Broms
durch H erleichtert wird. Die Phenolither verhalten sich hiernach wie
Kohlenwasserstoffe, in denen (s. Tribrombenzol) ein Ersatz von Br durch
H cbenfalls schwieriger erfolgt. Tribromnitroresorcindiacetat giebt mit
rauch. NOgH Tribromnitroresorcindiacetat (Schmp. 161%); bei
Versuchen, in ersterem Br abzuspalten, wurde zundchst Tribromresor-
cin erhalten, dessen Spaltungsproducte in fassbarer Form picht ge-
wonnen werden konnten. Das Natriumsalz des Tribromresorcins ist
sehr unbestiindig. Lenze.

Trinitrophenylmalonsiureester, von C. L. Jackson und C.
A.Soch (Amer. Chem. Journ. 18, 133—141). Entgegen den Angaben
von Dittrich ist es Verff. leicht gelungen, den Pikrylmalon-
siureester, CgHy(NOg); CH(CO3C;Hs)g, (Schmp. 58°) durch Ein-
wirkung einer conc. Lisung von Pikrylchlorid in Benzol auf eine
alkohol. Ldsung von Natriummalonsiureester darzustellen. Brom
bildet damit Pikrylbrommalonsiureester vom Schmp. 85—86°.
Bromdipitrophenylmalonester wird durch Giberschiissiges Br in Brom-
dinitrophenylbrommalonester (Schmp. 72—73%) umgewandelt.

Lenze.
Useber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-8Sulf-
aminbenzodsiure, von J. Remsen, R. N. Hartman aund A. M.
Muckenfuss (Amer. Chem. Journ. 18, 150—170). p-Sulfaminbenzoé-

1
siiure und PCl; gaben bei 709 das Product CGH‘<S83C.:N:PCI,’

Schmp. 820, das bei 150-—200° in p-Cyanbenzolsulfochlorid vom
Schmp. 111—1120 ibergeht. Dieses spaltet beim Erhitzen dber 2000
803 ab und liefert p-Chlorcyanbenzol. Durch Einwirkung von Wasser,
Ammoniak resp. organischen Basen auf das Cyanbenzolsulfochlorid
entstehen p-Cyanbenzolsulfonsiure, p-Cyanbenzolsulfon-
amid, Scbmp. 168—1699, das beim Erhitzen mit HsO im Rohr
p-Sulfaminbenzoésiure bildet, und p-Cyanbenzolsulfonanilid,
Schmp. 1129, das beim Kochen mit NaOH in die Sulfanilidobenzog-
siure vom Schmp. 252 —253¢ iibergeht; ebenso wurden o-, m- und
p-Cyanbenzolsulfontoluid und die entsprechenden Siuren dargestellt. —
p-Salfaminbenzoésiare gicbt mit PCl; bei 250% p-Chlorcyanbenzal,
Schmp. 93—94°. Lenze.
Beitrag zur Kenntniss der Stereoisomerie des Isonitroso-
acetessigesters, von M. Jovitachitsch (Bull. Soc. Chim. (3] 15,
291—227). Weitere Unterschiede in dem Verhalten des von V. Meyer
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.entdeckten Isonitrosoacetessigesters und des vom Verf. zuerst darge-
stellten stereoisomeren Korpers bei Einwirkung von Agentien (be-
sonders Brom) werden mitgetheilt. Lente.

Ueber das (-Propylnaphtylketon, von G. Perrier (Bull. Soec.
Chim. [3) 15, 822—323). Das von Rousset (s. Referat S. 992) be-
schriebene Keton ist bereits im Jahre 1894 vom Verf. dargestellt
worden. Ueber die nach derselben Methode erhaltenen Benzoylanthra-
cene, das Benzoyl-acetnaphtalin und -fluoren, Butyryldiphenyl, Benzoyl-
reten und einige Ketophenole soll spiiter berichtet werden.  Lenze.

Partielle Synthese des Camphers, von A. Haller (Bull. Soc.
Chim. [3] 1B, 324—327). Verf. weist daranf hin, dass die von Bredt
und Rosenberg (diese Berichte 29, Ref. 19) angegebene Reaction
bereits von ibm in einer dlteren Arbeit (1887) angewandt worden ist.

Lenze
Ueber einen Farbstoff aus Dibromgallussiure, von A. Biétrix
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 235—236). Leitet man Luft in die mit dber-
schiissigem Ammoniak versetzte wissrige Ldsung von Dibromgallus-
siure ein und dampft die braune Fliissigkeit ein, so wird als Riick-
stand das Ammonsalz des Farbstoffes erhalten. Letzterer firbt Wolle
und Seide braun. Lenze.

Ueber einige den Fuchsinen und amidirten Carbinolen
eigene Reactionen, von A. Rosenstiehl (Bull. Soc. Chim. [3] 15,
327 — 330). Verf. wendet sich in der Abhandlung gegen die Aus-
fihrungen von Prud’homme betreffend die Constitution des Patent-
blaus und sucht nachzuweisen, dass einige Kigenschaften, welche
Prud’homme als besonders kennzeichnend fir Fuechsine betrachtet,
allgemeiner Natur sind. Lenze.

Untersuchungen f{iber amerikanisches Petroleum. Chemie
des Petroleums aus dem Berea grit, von C. F. Mabery und
0. C. Dunn (Amer. Chem. Journ. 18, 215—236). In der iiblichen
Weise wurde das Rohol der fractionirten Destillation unterworfen
uad die einzelnen Fractionen eingehend untersucht. Durch mebr-
malige Wiederholung der Destillation konoten Verff. ein constant bei
162 —163° siedendes Qel isoliren, aus dem sich Mesitylen in Form
von Mesitylenschwefelsiure abscheiden liess, Der Riickstand batte
die Zusammensetzung CjpHyz und d2eo = 0.7475. In einem bei
174 —175° siedenden Product wurde Cumol (Bildung von Trinitro-
pseadocumol) nachgewiesen; beziiglich der Zusammensetzang gilt
dasselbe wie vorher, dsoc schwankte zwischen 0.75 und 0.76 (das
Oecl ist scheinbar noch nicht rein); eine 3. Fractiou vom Sdp. 195°
batte ungefibhr die Zusammensetzung Cyy Hyy und deee = 0.761—10.769,
eine vierte vom Sdp. 215 C;2Hys und d = 0.7746. Alle Fractionen
enthielten kleine Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe. — Weitere
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Mittheilungen &Gber diesen Gegenstand werden vom Verf. in Aussicht
gestellt. Lenze.

Einige Derivate des unsymmetrischen Tribrombengzols, von
C. L. Jackson und F. B. Gallivan (Amer. Chem. Journ. 18, 238
bis 252). Tribrombenzol (1:2:4) vom Schmp. 44° (dargestellt aus
Dibromacetanilid) geht mit Salpetersiure in das bei 135° schmelzende
Tribromdinitrobenzol (Br:Br:NQO3;:Br:NOs; = 1:2:3:4:5)
iiber, welches wittels Zinn und Salzsdure zu Monobromphenylen-.
diamin vom Schmp. 93 —94° reducirt und mit Anilin in Brom-
dianilidodinitrobenzol vom Schmp. 191 —192° umgewandelt wird.
Das an Stelle 1 befindliche Br-Atom, welches zu beiden Nitrogruppen
in m-Stellung steht, ist nicht substituirt. Mit Natriumithylat entsteht
aus dem Tribromdinitrobenzol Bromdinitroresorcin vom Schmp.
67° (Br in m-Stellung zu den Nitrogruppen) und Tribromresorcin-
didithyldther vom Schmp. 158° (Trinitrotribrombenzol giebt Tri-
nitrophloroglucintriiithylither und Tribromnitroresorcindidthylither), —
Fir die 4 Bromatome des bei 175° schmelzenden Tetrabrombenzols
ermittelten Verff. die Stellung 1, 2, 4, 5, indem sie Tribromnitro-
benzol sowohl durch directe Bromirung in das bei 175° schmelzende
Tetrabrombenzol umwandelten, als auch durch Reduction das entspr.
Tribromanilin herstellten, welches sie iiber die Diazoverbindung
in das Tetrabromderivat iiberfiihrten. Tribromanilin (Br: Br: Br: NHy
= 1:2:4:5) schmilzt bei 80°. Lenze.

Acetylcyanessigsiureiithylester bildet nach Held (Bull. Soc.
Chim. {3] 15, 342—343) mit Ammoniak Amidoacetylcyanessig-
. . CN
sidureithylester, CH; C(NHy). CH<COO C, Hy’
Substanz von der Zusammensetzung C; Hg N3 O3, von welcher einige
Derivate beschrieben werden. Lenze.

Borneolsuceinat, von Minguin (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 344).
Wenn man Borneolsuccinat fractionirt krystallisirt, so zeigen die ein-
zelnen Fractionen verschiedenen Schmelzpunkt uud verschiedenes
Drehungsvermégen. Oxydirt man das Succinat mit Chromséure und
verseift den zuriickgebliebenen Ester, so erhdlt man ein Borneol mit
[alo == + 36°; aus dem Acetat entsteht in analoger Weise ein Borneol
mit dem Drehungsvermdgen + 35°% — Verf. folgert aus seinen Beob-
achtungen, dass die § - Ester sich leichter l1sen, niedriger schmelzen
und sich schneller oxydiren, als die «-Derivate. Lente.

Ueber Geranylchlorid, von A. Reychler (Bull. Soc. Chim. [3]
15, 364—366). Das Chlorid des Geraniols konnte durch Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf letzteres nicht erhalten werden, vielmehr
entstand eine Verbindung von der Zusammensetzung CioHisCls. Als
diese der Destillation mit Wasserdampf unterworfen wurde, konnte

und eine andere
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ans einer der erhaltenen Fractionen ein Product gewonnen werden,
das bei Behandlung mit alkoholischem Kali eine Substanz von der
Zusammeunsetzung des Geraniols gab, deren sonstige Eigenschaften
indess nicht mit denen des Geraniols ibereinstimmten. Lense.

Einwirkung von Dibrompropen auf Cysankalium, von R.
Lespieau (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 390). Dibrompropen und Cyan-
kalinm reagiren in wassriger Losung unter Bildung eines Nitrils,
das zu einer Siure vom Schmp. 58—59° verseift wird, welche ver-
mauthlich die Znsammensetzung CHBr: CH. CH; . COOH hat.

Lenze.

Reduction des Crotonaldehyds, von Charon (Bull. Soc. Chim.
[3] 15, 390). Bei der Reduction des Crotonaldehyds (in essigsaurer
Lésung mit Zink-Kupfer) wurden geringe Mengen Butyraldehyd,
Crotonalkohol (8dp. 122—123°) und ein ungesittigtes Glycol
(CH; . CH:CH.CH.OH—CH.OH.CH:CH.CHs) vom S3dp.
122—123° gewonnen.

Lente.

Reinigen von thiophenhaltigem Benzol, von Haller und
Michel (Bull. Soc. Chim.[3]15,390—391). Erhitzt man thiophenhaltiges
Benzol mit 0.5—1 pCt. Aluminiumchlorid, wischt mit Soda und des-
tillirt, so erhidlt man ein Benzol, das die Isatinreaction nicht mehr
giebt und bei Condensationen (mittels Al Clg) insofern ein besseres
Verhalten als das ungereinigte Product zeigt, als keine harzigen Pro-
ducte erhalten wurden. Beim Erhitzen des gereinigten Benzols mit

Schwefelsiiure trat keine Schwirzang ein. Lenze.

Einwirkung des Nitrosodimethylanilins auf einige Brom-
derivate der Gallussiure, von A. Biétrix (Bull. Soc. Chim. [3] 1B,
404 —408). 1 Mo). Nitrosodimethylanilinchlorhydrat und 1 Mol. Di-
bromgallusséiure in Methylalkohol reagiren bei lingerem Erhitzen
unter Bildung eines Farbstoffes (I), der sich mit blauer Farbe in
Wasser und Alkohol 168t und aunf Zusatz von Sdore oder Alkali
dieselbe nicht dndert. Der mit Dibromgallussiiuremethylester auf die-
selbe Weise gewonnene Farbstoff giebt violette, durch Siurezasatz in
Roth iibergehende Lisungen, der mit Dibromgallanilid erhaltene (II)
1ost sich mit blauvioletter Farbe, welche auf Zusatz von Séure eben-
falls in Roth dbergeht.

1. 1I.
HO:C N— CHsNHOC N———-
NN N RN
(;1; ‘I | | (CHg): OBI—;i ‘ | N/’(CH:«))?
\// ) _// \\ /'I. ) \CI \\ /'/ \ L \\ ol - \H
OH O OH O

Lenze.
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Ueber die Zusammensetzung von Holsgummi, von S. W.
Johnson (Amer. Chem. Journ. 18, 214—222) Nach alteren
Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Holzgummis kommt
demselben die Formel Cs Hyp Oy zn. Verf. ermittelte fiir das aus
Korn und Reis gewonnene Xylan die Zusammensetzung Cy Hg Oy,
fir das ans betula alba erhaltene C,HgO3 und fiir das aus Phytelephas
bereitete Mannan Cg Hyg O5. Die Substanzen waren lingere Zeit
im Vacuum bei 1129 getrocknet. Lenze.

Superhaloide des Caffeins, von M. Gomberg (Journ. Amer.
Chem. Soc. 18, 347—377.) In der Abbandlung wird eine Anzahl
von Superhaloiden von Caffein, Chlor- und Bromcaffein beschrieben.
Aus den Uuntersuchungsergebnissen zieht Verf, die Schlussfolgerung,
dass sich Superjodide organischer Basen nicht nur aus den jod-
wagserstoffsauren, sondern aus den brom- und chlorwasserstoffsauren
Salzen darstellen lassen; dass die Bestiindigkeit der Superhaloide
darch das betr. Halogen bedingt ist, indem mit der Flichtigkeit
des Halogens die Stabilitiit abbimmt; dass die Anzahl der in die
Verbindung cintretenden Halogenatome keine Schliisse auf die Stiirke
der Base gestattet und dass von den Basen, welche Superjodide bilden
auch die avalogen Superbromide darstelibar sind. Lenze

Physiologische Chemie.

Ueber die Eiweissstoffe der Miloch und die Methoden ihrer
Trennung, von A. Schlossmann (Z. physiol. Chem. 22, 197—226).
Die schwankenden Angaben iiber den Eiweigsgehalt der Milech ver-
anlassen Verf,, die von den verschiedenen Autoren verwandten Be-
stimmungsmethoden einer eingehenden und zum Theil experimentellen
Kritik zo unterziehen. Von allen vorhandenen Methoden liefert nach
Verf. die Bestimmung des Gesammtstickstoffs und die Multiplication der
gefundenen Werthe mit einem, fiir jede Milchsorte verschiedenen
Factor die genauesten Resultate, jedoch ist diese Methode ungeeignet
zur Bestimmung der einzelven Eiweisskdrper der Milch. Verf. bestitigt
das Vorhandensein dreier Eiweisskérper in der Milch, nidmlich Casein,
Albumin und Globulin. Die beiden letzteren fasst er unter dem
Namen >wasserlosliches Eiweiss¢ zusammen und glaubt, beiden die
gleiche Rolle bei der Ernihrung von Siuglingen zuschreiben zu kénnen.
Die Wichtigkeit des Vorbandenseins dieser l3slichen Eiweissstoffe in
der Milch betonte bereits Lebhmann und Verf. sieht in der genauen



