
verhindert. Antimonoxyd wirkt erst auf Zusatz von etwas Saure auf eine 
neutrale Thiosulfatlosung ein, dagegen reagiren Antimonoxychlorid und 
Natriumtbiosulfat obne die Gegenwart ron Saure, wahrscheinlich infolge 
der aus dem Oxychlorid durch Wasser abgespaltenen Salzsaure. 

L0n:e 

Organische Chemie. 

Ueber einige ~ h ~ n o x a l ~ n e b k o m m l i n g e ,  von 0. H i n s b e r g 
[II. A b b a n d l u n g ] ,  (Lieb. Ann. 292, 245-258; I. A b b a n d l u n g  s. 
&me Bcrichte 20, Ref. 170). C b i n o x a l i n j o d m e t h y l a t ,  C9H9NaJ, 
krystallisirt aus Alkohol in gelhrotben Blgttchen vom Scbmp. 1750 
(unter Zerfall) das  entsprecbende J o d a t h y l a t  ebenso in rotben Na- 
deln vom Schmp. 146O (unter Zerfall). M o n o - 6 - p b e n y l c h i n o x a -  

l i n  l), : &,HS, aus o-Pbenylendiarnin und Bromacetophenm 

durch 1--2tligiges Erwarmen in alkoholiscber Liisung entstehend, kry- 
stallisirt aus Alkobol in Nadelbuscbelu vom Schmp. 78 0. - 
U r e i d  d e r  6 - C a r  b o n  s B u r  e d e s  7 -  O x y  c h i n  o x a l i n s ,  

aus wBssriger Liisung von Alloxan 
C s H 4 < N : C . C O N H C O N H a '  
und o-Phenylendiamin entstehend, kryetallisirt aus Eisessig in gelben 
Nadelchen vom Schmp. 2500 (unter Dunkelfarbung) und wird durch 
kochende Alkalilauge zur entsprechenden S Lure,  CgHeNaOs verseift, 
welche aus Alkohol in  gelben Niidelcben anschieset und bei 2650 
schmilzt, wobei sie in Kohlenslure uod 6 - O x y c b i n o x a l i n  zerfallt, 
welches gelbe, sublimirbare Nadeln rom Scbmp. 2650 darstellt. - 
6 - O x y - 7 ~ - m e t h y l c h i n o x a l i n ,  Cg HB Na 0, aus Brenztraubensaure 
und o-Phenplendiamin, scbmilzt hei -2450. - 2-  ( o d e r  3 - ) M e t b o x y -  
6- m e  t b  y I - 7 - o xy c h  i n o x a l  i n , Clo Hlo Ng 0 9 ,  wird aus Nitro-p -anis- 
idin, (OCH3 : NO2 : NH2 = 1 : 3 : 4 ;  tiefrothe Nadeln vom Scbmp. 129") 
bereitet, indem man letzteres mit Zinkstaub und Natronlauge reducirt und 

N : C H  

N : C . O H  

I) Stellungebezeicbnung nach Mamsgabe des Scbemas: 
1 N8 

4 N5 
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mit  Brenztraubensaure zusammenbringt ; es  krystallisirt aus Alkohol in 
Nfidelchen vom Schmp. 197O. - 6-Dimethyl-7-ketotetrahydro- 
c h i n o x a l i n ,  CloHl2Na0, aus a-Bromisobuttersaureester und o-Pbe- 
nylendiamin, bildet farblose Bliittchen vorn Schmp. 1770. - Aus Chlor- 
essigester und demselben Diamin entsteht ein K i i r p e r ,  C1aHlrN203 

3 .  in farblosen Prismen vom Schmp. 1630, 

welcher 1) durch alkoholiscbe Natronlauge zu einer gleichzeitig ba- 
eischen und saureu Substanz CloHloNzOs (Nadeln vorn Schmp. ca. 3120) 
Terseift, 2) durch Natriumnitrit und Eisessig in farblose, bei I550 
achmelzende Prismen der Formel CloHloN203 (?) verwondelt und 3) 
mit Kaliumhichromat und Eisessig zu einer Siiure vorn Schmp. 2750 
oxydirt wird. - 3 - N i t r o c h i n o x a l i n ,  CsHgN302, aus 1.3.4-Nitro- 
o-pheoylendiamin und Glyoxalnotriumbisulfit in wassriger Losung ent- 
stehend, bildet schwacb braunliche Nadeln vom Schmp. 1770. - 
3.6.7-Nitrodiphenylchinoxalin, C20 H13 Nf 0 2 ,  aus Benzil und 
3.3.4-Nitrophenylendiamin, farblose Blatter vom Schmp. 188 ". - 
3.6.7-Aminodiphenylchinoxalin, C20 HIS Ns, aus Ralzsaurem 
1.3.4-Triaminohenzol uod Benzil, gelbe Erystalle vom Schmp. 175O, 
liefert das  Salz, C2oH1SN3HC1, in tiefrothen Blattchen vom Schmp. 
circa 25OU, ferner GUH14N3. COCH3 in Scbuppen vom Schmp. 2520. - 
Das U r ei'd d e  r 2- (od e r  3-)A rnin 0 - 7  - o x y  c h i n o  x al i n  - 6- c a r b o n -  
s a u r e ,  CloHs N503, aus 1.3.4-Triaminobenzol und Alloxan, ist gelb, 
kryetallinisch und schwer loslich in Alkohol und Eisessig. - 6 - O x y -  
4 - k e  t o - 8  (n) - b e n z y 1 c h i n o  x al  i n , C15 Hla Na 0 2 ,  aus Benzyl-o -phe- 
nylendiamin und Oxtrlsaure bei 1 60° entstehend, krystallisirt a u e  Eis- 

Ueber hydrirte Azine, von 0. H i n s b e r g  und H. G a r f u n k e l  
(Lieb. Ann. 292, 258- 271). Das nach C l a u s  durch Reduction des 
Phenazios mit Schwefelammon erbaltliche D i b y  d r o p h e n a z i n ,  
C g H * ( N H ) z C s  HI, liefert ein D i a c e t y l d e r i v a t ,  C16H11NgOa (aus 
Alkobol in Prismen vom Schmp. 1800). Das bei der Reduction dea 
Phenazins in saurer Losung rnit Natriomamalgam erhiiltliche griine 
Doppelsalz des Hydrophenazinchlorhydrats hat, wie auch C l a n  8 fand, 
d i e  Formel C12HeN2. HCI + C1gHloN2. HCl;  (die Bestimmung des 
bei der Reduction aufgenommenen Wasserstoffs geschah in der Weise, 
daes man die Substanz mit ammouiirkalischer Silberliisung zusammen- 
brachte und die dabei ausgeschiedene Silberrnenge bestimmte) '). - 
Naphtophenazin wird durch Schwefelammonium selbst bei 160° nicht 

1) Ebenso lassen sich dio tmidon Iinidwasserstoffe tles Dihydrophenazins 

i NH. CH2 
= C 6 H 4 c N - & 0  1 CHa. COaCzH5 \ I 

essig in Rlattchen vom Schmp. 2650. Gabriel. 

bestimmen. 
Berichte d. D. chem. Gcrellschuff. Jahrg. SSfH. [671 
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in  Dihydronaphtophenazin verwandelt, dagegen in saurer Losung leicht 
reducirt: So erhalt man durch Behandlung in Eisessig rnit "atrium- 
amalgam ein violettes krystallinisches Salz ,  welches sich schwer i a  
SalzsHure, leichter in Eisessig lost und durch Bebandluog mit kochen- 
dem Waeeer unter Entfiirbung die freie, schwach braunlich-gelbe Base 
abscheidet, welche sich an der Luft zu Naphtophenazin reoxydirt ; 
das violette Salz erwies sich, nach obiger Mathode auf sein Reductions- 
verrniigeo gepriift, als wahrscheinlich nach der Formel c16 Hlo& HCl 
+ CvHlaNg. HC1 zusammengesetzt. P h e n a n t h r o p h e n a z i n ,  desseo 
Chlorhydrat, C20HlaNz . HCI, aus Salzsaure in  ziegelrothen Nadelcheo 
anschiesst, liefert bei der Reduction in saurer Liisung ein violettes, 
schwer losliches Salz CaoHlaNzHCl + CzoH113'a.HCl. - M o n a c e t y l -  
d i h y d r o p h e  n a n  t h r o p h e n a z i n ,  CaoHISNa. COCHQ, wird in 
schwach gelben Blattchen vom Schmp. 2520 erhalten, wenn man Phe- 
nanthrophenazin in vie1 Essigsaureanhydrid rnit Natriumamalgam 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 Fallung aus Alkohol oder Essigslure  
urn. - P h e n  yl p h e n  a n  t h ro p h e n  a z o  n i  u m h y d r o x y d ,  C26Hl&0, 
fallt durch Amrnoniak in gelben Flocken aus der LBsung des Acetates 
aus, welcbes sich aus salzsaurer o- Amidodiphenylamin-Losung beim 
Erwiirmen rnit Phenanthrenchinon (in Eisessig) bildet; es liefert d a s  
Salz, Cp6H1,NaBr, in gelbbraunen Krystallen. - n - P h e n y l d i  h y d r o -  
p h e n a n t h r o p h e n a z i n ,  C26HIBN3, bildet sich aus dem Chlorhydrat 
der vorigen Base durch Hehandlung mit Zinnchloriir, wobei ein blauer 
Niederschlag entsteht, den mail wascbt, mit Natronlauge und etwas. 
Weinsaure behandelt und dann mit Aether auszieht, welcher beim 
Verdunsten die Base zuriicklasst ; sie krystallisirt aus Chloroform in 
Bliittchen rom Scbrnp. 320O. - Fur die chinoi'de Formel des Phenazins 

l "'f l 
spricht einerseits die Bildung des griinen Doppel- 

salzes, welches den gefarbten Chinhydronen an die Seite zu stellem 
is t ,  andererseits das Verhaltan gegen Renzolsulfinsiiure, welche z u r  
Bildung Ton C ~ H S S O ~  , C ~ H ~ ( N H ) Z C ~ H ,  resp. C ~ H S S O ~ C ~ H ~  : Na : C ~ H I  
fiibrt (dime Bm'chte 29, 2019), endlich die tluch bei rnancben andereo 
Chinonen beobachtete Reducirbarkeit durch Chlor- oder Bromwasserstoff.. 

Ueber einige Derivate der Dimetheoryldure, von B. P r en t i  c e  
(Lieb. Ann. 292, 27'2-295). Dirnethacrylsaureester (diese Berichte 27, 
Ref. 743) addirt Brom unter Bildung von u - $ - D i b r o m i e o v a l e r i a n -  
s a u r e e s t e r  (CH3)aCBr. C H B r  . COsCaHs, welcher pfeffermiozahn- 
lich riecht, bei 127-128O unter 30 mm Druck siedet und dy  = 11652 

Gabriel. 
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zeigt. Lagert man Untercblorigsaure a n  Dimethacrylsaure an, so ent- 
steht Chloroxyisovaler ians i iure ,  (CH&C(OH).  CHCl. COaH 
in farblasen undeutlichen Tafeln, welche sich leicht in Wasser, Alko- 
hol, Aether und Chloroform lijsen, die Salze AaCa.  2 H a O  (Nadeln), 
Aa Ba, 2 Ha 0 (Pulver), A2 Cd (Niidelchen), A1 Zn (Nadelchen) nnd 
A2 Cu (griinlicb-blaue Tafeln) liefert und durch Er.warmen mit Schwefel- 
saure unter Wasserverlust in Mo n o c h 1 o r d i  m e  t h a c r  yls  iiu r e ,  
(CH&C : CC1 . COaH , iibergeht. Diese krystallisirt aus beissem 
Wasser in Nadelchen rorn Scbmp. 85-860 und giebt die Salze 
AaCa, 4 Ha0 (rbombaEdrische Prismen). AeSr, 4Ha 0 (Niidelchen oder 
Tafeln), AaMg3'/aHaO (Nadelchen), A Ag (Nadeln) und A a P b .  2 H a 0  
(Nidelchen). Durch alkoholisches Kali wird Cbloroxyisovalerianslure 
in ~ - ~ - D i m e t h y l g l y c i d s a u r e ,  (CH3)2C-CHCOaH, einen leicht 

\/ 
0 

Iiislicben Syrup verwandelt, der die Salze A K ,  'JaHa0 (Tafeln) und 
A A g  (Tafelchen) ergiebt. Phenylhydrazin und Dimethacrplsaure seteen 
sich urn beim Erhitzen (scbliesslich bis 165-1750) zu 1 - P h e n y l -  

3 - d i m e  t h y 1- 5- p y r a z o l i  d o n ,  (CH3)a N c6 Hb , welches 

aus Petrolather in Nadeln vom Schmp. 74.5-750 anscbiesst, das  Salz 
C11 Hi4 Nz 0 . HCI in Nadelchen liefert und durch kocbeodes Baryt- 
wasser verwandelt wird in P b e n y l a z o i s o v a l e r i a n ~ i u r e ,  

, C - N H \  
! 

CHa. CO' 

(CH3)a.C. N:NCsH:, . Letztere bildet gelbe, tafelfiirmige Prismen 
CHa . COaH 

vom Schmp. 57.5 - 58" und ist wahrscheinlich aus einer intermediar 
entstandenen Phenylhydrazoisovaleriansaure diirch Oxydation entstan- 
den j als Nebenproduct tritt  bei der Darstellung der Azosaure eio aus 
der Barytliisung durcb Koblensaure abscheidbares Oel auf ,  weIche8 
durch Essigsaure in Phenylazoisovaleriansaure und Phenyldimetbyl- 
pyrazolidon zerfilllt und eine salzartige Verbindung dieser beiden 
Riirper zu sein scheint. Aus dem genannten Pyrazolidon liessen sicb 
gewinnen: 1) ein ;I-Acetylderivnt, C I ~ H ~ ~ N S O ~  (aus Eisessig in 
Prismen vom Scbmp. 104.5 - 1050), 2) ein 2 - Nitrosoproduct ,  
CnHlsNzOa (gelbe Fallung) und' 3) ein 2 - M e t b y l d e r i v a t  (Oel), 
welches als Chlorhydrat, CaHI6N2 0 . HCI (rosettenartige Nadeln) 
analysirt wurde. Gabriel. 

Eur Kenntnise der sweifach gebromten BerneteinatLuren. 
11. Ueber die Zereetsung der zweifeoh gebromten Bematein- 
siiuren durch Weeeer, von W. L o s s e n  u. W. R i e b e n s a h m ;  
(Lieb. Ann. 292 , 295 - 317). (I. Abhandl.: s. dicse Bctiehre e6, 
Ref. 39.) Nach P e t r i  (Ann. 196, 62) zerfalleii die beiden dibro- 

[ 67.1 



958 

mirten Bernsteinsiuren heim Rochen mit 20 Th. Wasser glatt nacli 
der  Gleichung: 

dieee Angabe ist von J. W i s l i c e n u s  (ebenda 246, 66) beziiglich der 
Isodibrombernsteinsaure bestatigt worden. Dagegen hat  S c h  w a r z e n -  
' b e r g e r  in L o s s e n ' s  Laboratorium festgestellt, dass unter den an- 
gegebenen Bedinguogen ein kleiner Tbeil der 1 dibromirten SSuren 
nach den Gleichungen : 

I. C4HdBraO4 = ClHaBrO, i- HHr; 

11. C4HdRraOq + H a 0  = CH3. COH + 2COa + Z H B r  und 
111. CqHrBraO, + 2HzO = C4H606 + 2 H B r  

sich zersetzt. Die Menge dieser Nebenproducte wird nun, wie Verff. 
finden, erheblich gesteigert, wenn man die dibromirten Sauren mit 
200 Theilen Wasser kocbt. Das wichtigste Ergebniss der ausfiibrlich 
mitgetheilten einzelnen Versuche besteht darin, dass aus Dibrombern- 
steinsliure vorwiegend Mesoweinsaure und weiiig Traubensaure ent- 
steht, aus Isodibrombernsteinsaure dagegen vorwiegend Traubensaure 
neben wenig Meeoweinaiiure. Aus dem Ergebniss der Oxydation mit 
Chamaleon habeu R e k u l e  und A n s c h u t z  geschlossen, dass die 
Traubensaure der Fumarsaure, die Mesoweinsaure der Malei'nsiiure 
entspricht : nach den vorliegenden Beobachtungen iiber die indirecte 
Oxydation (d. h. Addition von Br2 an C4HdOh und darauffolgender 
Ersatz des Broms durch Hydroxyl) entspricht die Traubensaure der 
Isodibrombernsteinsailire resp. Malei'neaure, die Mesoweinsaure dagegen 
der  Dibrombernsteinsaure bezw. Fumarsaure. - Aus den Einzelheiten 
sei noch Folgeodes angefiihrt: Beim Kochen der dibromirten Bern- 
steinsauren mit 200 Tb. Wasser zersetzen sicb nach Gleichung I fiber 
50 pCt. der Dibrombernsteinsaure und nur ca. 20 pCt. der Isodibrom- 
bernsteinsaure, dagegen fiaden die durch die Gleichuogen II und I11 
angedeuteten Reactionen bei der Dibrombernsteinsaure in geringerem 
Maasse ale bei der IsosHure statt. - T r a u b e n s a u r e s  B a r y u m  kry- 
stallisirt mit 2'/2 Mol. Wasser ( F r e s e n i u s )  und zwar bei Zimmer- 
temperatur im Somrner; dies Salz wird erst gegen 2000 vijllig wasser- 
frei; bei Oo krystallisirt das Baryumsalz dagegen mit 5 H z 0 ,  welche 
schon bei 1600 entweichec; bei Zipmertemperatur (im Winter) wurde 
scheinbar ein Salz mit 3 H z O  erhalten, welches &h aber als ein 
Gemisch der beiden aodcren erwieq. - M e s o w e i n s a u r e s  B a r y u m :  
entgegen den ijblichcii Angaben halt dies Salz, bei 1000 getrocknet, 
sein Molekiil Krystallwasser zoriick, wird erst gegen 1700 wasserfrei 
und ist in  kochendem Wasser nicht leicbt, sondern schwerliislich 

U n t e r s u o h u n g e n  in der Pyraxolreihe, von L. K n o r r  [II. A b-  
Beitrage zur Kenntn ies  des Ant ipyr ine  (Lieb. Ann. 

((*a. 1 : 1600). Gabriel. 

h a n d  l u  og]. 
298, 1-120). 
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I. U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  A n t i p y r i n s  g e g e n  H a l o g e n -  
a l k y l e ,  von L. Enorr  (S. 1-41). Antipyrin vereinigt 8icb bei 
miissiger Wiirme (ca. 600) mit Jodalkylen zu quaterniiren Jodiden 
iiacb folgender Gleicbung: 

c 6  H5 J cSH5 
R ' . N  . N .  C O  + J R "  = R ' .  N.N. C .  OR";  

CH, . C: --CH CH3 . C- - ---CH 
es reagirt dernnach im Sinne einer ungeeattigten Verbindung: 

Die Producte Bind also nicbt wabre Ant ip~r in joda lkyla t~ ,  sondern 
Jodalkylate der Phenolather des techniscben Pyrazolons und werden 
daber im Folgenden meist Antipyrinpseudojodalkylate genannt. Diese 
Pseudorerbindungen zerfallen beim Scbmelzen (Antipyrinpseodojod- 
metbylat sogar allmablich scbon bei SO'I) i n  Jodalkyle J R "  und Anti- 
pyrine; das Pseudojodmetbylat giebt bei hoberem Erhitzen im Rohre 
4-Methylantipyrin und l-Pbenyl-J-rnethyl-4-dimetbylpyrazolon, d. b. 
dieselben Korper ,  welche friiber beim Erhitzen ron Antipyrin mit 
Jodmetbyl direct erhalten worden sind. Die Pseudojodalkylate werdeo 
ferner durch Alkali langsam i n  der Kalte, scbneller beim Erwarmen 
in die Antipyrine zuriickrerwandelt. 

I .  Verhalten des Antipyrins gegen Jodmethyl bei Temperaturen 
zwischen 80 und 1000. Bei dieser Reaction treten, wie eben erwlibot, 
4-Metbylantipyrin (I) und l-Pbenyl-3-metbyl-4-dimethyl-5-pyrazolon (11) 
auf; ibr Mengenverbaltniee wecbselt mit der Temperatur (a. Tabelle 
im Orig.); I ist das primare Reactionsproduct und geht nacbweialich 
nicht durcb Umlagerung. sondern durch weitere Einwirkung des Jod- 
methyls in das isomere I1 iiber. Nacb den Ausfiibrungen des Verf. 
reagiren bei diesen Umsetzungen die Antipyrine als ungesattigte Ver- 
bindungen im Sinne der beiden folgenden Formeln: 

R'. N. N(C6Hs). CO 
. (C>. 

R ' .  N .  N(C6Hg). CO 
C H j .  C---CH CH (B)  und cn3. c 

2. Ueber die Pseudojodalkylate der Antipyrine. 1 - P b e n y 1- 3 - 
metbyl-5-methoxypyrazoljodmethylat ( A n t i p y r i n p s e u d o -  
j o d  m e t b y  l a  t )  aus Antipyrin oder 1 - Phenyl- 3- metbyl- 5 - rnetbory- 
pyrazol (diese Berichte 28, 713), bildet monokline Krystalle vom 
iinscharfen Scbmp. 1300 unter Zerfall und giebt .Cs4H3" Nd02 Pt CIIJ i n  
orangefarbenen Nadeln vom Zersetzungspunkt ca. 210O. - 1 - P h e n y l -  
3-methyl-5-athoxypy~azol j o d m e t b y l a t  ( A n t i p y r i n p a e u d o -  
j o d a t  b p l a t ) ,  analog dem vorigen bereitet, bildet monokline Kryetalle, 
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hat d175’ = 1.583 und schmilzt bei 113--116O, dabei in Antipyrin und 
Jodathyl zerfallend. - 1 -P h e n  y 1- 3 - me t h  y 1- 5 - m e t  h o x  y p y r  a z o l -  
j o d a t  by  l a t  (Homoantipyriopseudojodmetbylat), tlus Homoantipyrin, 
zersetzt sich bei ca. 114-115” ziemlich glatt in Jodmethyl und 
Homoantipyrin. -- 1 - P h e n y l -  3 - m e t h y l  - 5 - o x a t h o x y p y r a z o l -  
j o d m e t h y l a t ,  aus der entsprechenden Oxithoxybase (dime Bm’chte 
28, 713), schmilzt langsam erhitzt bei 129-11300. - Da der eigen- 
artige Verlauf der Addition von Halogenalkyl unter Hildung quater- 
narer Jodide von Phenoliitheru, z. B. 

( G r i e s s ,  diese Berichte 13, 246), eine fiir Pheno1betai:ne charakte- 
ristische Reaction ist, so lag der Gedanke nabe, auch dae Antipyrin 
als ein *Phenolbetaina 

c6 H5 
N C H s .  N<O>C 

CH3. C----CH 
aufzufacsen ; ein Vergleich mit dem Hetai‘n des o-Oxyphenyltrimetbyl- 
arnmoniumbydroxyda fiihrte jedocb zur 

3. Widerlegung der Phenolbetainformel fiir Antipyrin: wahrend 
namlich ersteres durch Destillation sich in o-Dimethylamidoanisol om- 
lagert, io wassriger Losung alkalisch reagirt rind durch Alkali aus 
seiner Losung nicht abgeschieden wird, ist Antipyrin unzersetzt destil- 
lirbar, reagirt neutral und ist durcb Alkali abscheidbar. Analoge 
Unterschiede zeigeu die Jodalkylate (Pseudojodalkylate) der fraglicben 
KBrper gegen Alkali und gegen Hitze (a. Orig.). 

4 .  Schlussbemerkungen iiber intsamolekulare Atombewegung und die 
Constitution des Antipyrins. Unter Hinweis auf die vorlaufigen Be- 
merkungen des Verf. in diesen Berichten 2 8 ,  708 Anm. sei bier nur 
Folgendea angefuhrt : Die vom Verf. aufgestellte unterscheidet sicb von 
der  La h r’scben Tairtomeriehypothese dadurcb, adass bei der letzteren 
ein periodischer Platzwechsel eines labilen Wasserstoffatoms zwischen 
zwei Valenzstelleo eines und dwselben Molekiils und dadurcb bedingt 
eio gleichzeitiger Wechsel der Valenzverhaltnisse angenommen wird.s 
Wahrend Verf. annimmt, sdass sich lediglich in den Anionen der ge- 
liisten oder fliissigen Subetanz, also ganz unabhaogig von dem labilen 
Wasserstoffatom, ein periodischer Wechsel der Valenzverhaltnisee als 
Aiisfluss der intramolekularen Atombewegung abspielt, wabrend das 
Wasserstoffatom als Eation von Anion zu Anion wandert, da und 
dort sich anlagert urid wieder ablost und so zur Bildung bald der 
einen, bald der anderen desmotropen Form Veranlassong giebt.< Im 
Antipyrin zeigt sich ein eigenartiger Fall intramolekularer Atom- 
bewegung: Bdadurch. dass das Stickstoffatom (2) abwechselnd 3- und 



5-werthig auftritt, werden auch im Antipyrinmolekiil Valenzverschie- 
bungen miiglich, ahnlich wie in den tautomeren Substanzeo. So er- 
LlHrt e s  sich, dasrr Antipyrin in  den folgenden ungesiittigen Formena 
{s. oben Formeln A, B und C, ferner als vierte 

C H I .  N .  N(CgH5). CO 
CH3C ---__ CH ’ 

welche sich auf dae Verhalten des K6rpers gegen Brom, d iae  Berichtc 
80, Ref. 263, stiitzt) szu reagiren vermag.6 

U e b e r  e i n  A d d i t i o n s p r o d u c t  d e s  A n t i p y r i n s  m i t  
B e n z o y l c h l o r i d ,  von L. K n o r r  und P. R a b e  (S. 42-448). Die 
beiden Kijrper rereinigen sich in Benzol z u  A n t i p y r i n c h l o r b e n -  
z o y l a t ,  C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ C I ,  vom Scbmp. 129-130°, welches sicb leicht 
in  Wasser Kist, durch Netronlauge in Antipyrin u. s. w. gespalten wird, 
aich durch Hitze hauptsachlich in seine Componenten, zum kleineren 
Thei l  in Chlormethyl und Phenylmethylbenzoylpprszolon (A) zersetzt, 
wiihrend ‘umgekehrt das entsprechende J o d b e n z o y l a t  (aus A und 
Jodmethyl bereitet) durch Schmelzen hauptsachlich in diese Compo- 
nenten zerfallt. Das Jodbenzoylat geht durch Chlorsilber in obigea 
chlorbenzoylat iiber; beide Praparate liefern dasselbe Pikrat vorn 
Schmp. 119- 1200 und d’a” = 1.421. Ob das Benzoyl am Stickstoff 
a d e r  am Sauerstoff haftet, bleibt noch unentschieden. 

111. U e b e r d a s  1 - P ti en  y l -  2.3 - d i  m e t  h J I - 4 - o x y -  5- p J r a z o l  o n 
( 4 - O x y a n t i p y r i n ) ,  von R. P s c h o r r  (S. 49-55). Der  genannte 
K6rper laset sich sowohl aus dem 4-Oxyphenylmethylpyrazolon und 
Jodmethyl, wie aus 4-Bromantipyrin und Kali gewinnen, krystallisirt 
a u s  Wasser in Nadeln vorn Schmp. 1820, zeigt Phenolcharakter, liefert 
e in  D i b r o n i i d  C11HlaNaOaBra in Nadeln vom Schmp. 218--2200, 
ein B e n z o y l d e r i v a t  CleH1603Na vom Schmp. 139O und giebt mit 
Natriummethplat und Jodmethyl 4 - M e t b o x y a n t i p y r i n  ( I  -Phenyl- 
2.3 - dimethyl- 4- methoxy-5-pyrazolon) in Tafelchen vom Schmp. 75O; 
d a s  analog erhaltliche 4 - A e t h o x y a n t i p y r i n  bildet Nadelchen vom 
Schrnp. 600. 

IV. U e b e r  d i e  R e d u c t i o n  d e s  N i t r o s o a n t i p y r i n s ,  von 
L. K n o r r  und Th. G e n t h e r  (8. 55-57). Diese Reduction (mit 
Zinn und Salzsiiure) fiihrt zum salzsauren Amidoantipyrin C11 H u N 3 0  . 
RCI, welches fast farblose, bei 231° unter Zerfall schmelzende Kry- 
stalle darstellt und durch Diazotirung und darauf folgende Kupplung 
mit  p-Naphtol A n  t i p y r i n a z o - @ - n a p h t o l  in braunrothen Nadeln 
ergiebt. 

V. U e b e r  d a s  4 - A m i d o a n t i p y r i n ,  von L. K n o r r  und Fr. 
S t o ;  z (S. 58 - G9). Zur Gewinrrurig grosserer Mengen dieser Base 
eigoet eich das  irn vorigen Referat beschriebene Verfahren nicht, man 
begandelt vielmehr eine alkoholisch-essigsaure Liisung von Nitroso- 

11: 



antipyrin mit Zinkstaub, bis ibre rothviolette Farbung in Scbwacbgelb 
iibergegangen ist; dann wird die Losdng in eine alkoholische Liisung 
ron Benzaldebyd einfiltrirt, der entstandene Krystallbrei von Benzyliden- 
amidoantipyrin abgesogen , mit 50procentigem Alkohol und heissem 
Wasser gewaschen, ans heissem Alkohol umkrystallisirt und durch 
Salzsaure in Benzaldehyd und salzsaures Amidoantipyrin gespalten. 
Das freie 4 - A  m i d o a n t i p y r i n ,  C11 H13N30, kryatallisirt aus Benzot 
in hellgelben Spiessen vom Scbmp. l o g o ,  liefert die Salze RHoS04 
(Tafeln, Zersetzungspunkt ca. 2150), R .  CsH3NaO.r (Blattcben. rom 
Schmp. 1440), das B e n z y l i d e n d e r i r a t  CleHITNQO (gelbe Blattchen 
vom Schmp. 173O), das o - O x y b e n z y l i d e n -  resp. m - N i t r o b e n -  
z y l i d e n -  resp. C i n n a m e n y l d e r i v a t  vom Schmp. 1940 resp. 213” 
resp. 160°,  und ein Condensationsproduct mit A c e t e s s i g e s t e r ,  

H9lN3 0 3 ,  resp. mit R r  e n  z t r a  u b e  n s a u r e ,  C n  Hi7 N3 0 5  (?), vom, 
Schmp. 158-160° resp. 1700. Das A c e t y l -  resp. F n r m y l -  resp. 
D i b e n z o y l a m i d o a n t i p y r i n  schmelzen bei 1 9 7 0  resp. 189O resp. 
1880, A n  t i p y  r y l  h a r  n s t o f f ,  Cla Hlr N4 0 2 ,  bildet Blattcben rom 
Schmp. 2450, C33 H24 Na Oa S, 
Blattchen vom Schmp. 2480 nnter Zert., A n  t i p y r y l u r e t h a n  schmilzt 
bei 2060 und D i m e t l i y l a m i d o a n t i p y r i n  hei 108O, dessen J o d -  
m e t h y l a t ,  C14H2ON30 J ,  sich bei etwa 220° zersetzt; D i a z o a n t i -  
p y r i n c h l o r i d l o s u n g  wird beim Kochen nicbt zersetzt, giebt mit 
Anilinacetat und Natriumacetat D i a z o a n  t i p y r i  n a m i d  o b e n  z o l  (gelb, 
Zersetzungspunkt 136--137O), kuppelt mit Phenolen zu Azofarbstoffen 
und mit 1.3.5-Phenylmethylpyrazolon zum A n  t i p y r y l h y d r a z o n  d e s  
1 .3.4. 5 - P l i e n y l m e t h y l k e t o p y r a z o l o 1 i s ,  CalH20NG02 (rothe 

sym. D i  an ti p y ry  I t h i n b a r  n s t o f f ,  

Nadeln vom Zersetzungspnnkt 200--’205°). Gabriel. 

Studium uber Tautomerie [I. Abhdlg.], von L. Kriorr ( L i e b .  
Ann. 293, 70- 120). I s o m e r i e e r s c h e i n i I n g e n  b e i  d e n  D i a c y l -  
b e r n s t e i n s a u r e e s t e r n  (Vgl. diese Ben‘chfe 27, 1151). 

I .  Ueber  isomere Dibenzoylbernsteimaureester. D e r  genannte Eeter  
ist bis jetzt in 3 Formen erhalten worden, namlicb: 

1) + E s t e r ,  eine Enolform, also ein Bisphenyloxyacrylester: 

CsH5. C ( 0 H ) :  C .  COzCaHs 
CsH5.  C(0H):  C . COzCzH5 

2) @ - E a t e r ,  eine inactive hochschmelzende Retnform, die d e r  
Traubensaure entspricht: 

H H 
CaH5. COa . C . CO Ce H5 CsH5. CO . C .  C O p 4 H S I  
CsH5. CO . C .  C01CzH5 C2H5. ( 2 0 2 .  C. CO CeHb 

H H 
c 

= P a r a e s t e r ;  Schmp. 128-130°. 
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3) y -  E s t e r ,  eine niedriger schmelzende, inactive Ketoform, 
= Meso- oder Antiester; Scbmp. 750: 

H 
CsH5.CO.C.COaC1H5 
C a H 5 . C O . C . C O ~ C a H 5  ' 

H 
Die Eigenschaften der 3 Isomeren harmoniren mit den Forderungen 
der  Theorie . Der p-Ester ist in den meisten Losungsmitteln schwerer 
lijslich ah der y-Ester ;  im chemischen Verhalten sind beide viillig 
gleich : beide liefern bei 270 - 290° dasselbe chinonartige Doppel- 
aohydrid ClsH1004 (s. weiter unten und dieee Ben'chte 27, 116'0, 
geben mit Phenylhydrazin Bisdiphenylpyrazolon (Schmp. 316-3170) 
oder auch 1 - Phenylamido- 2.5 - diphenylpyrrol- 3.4-dicarbonsiiureester 
(Schrnp. 184-185C) und gehen durch Natriumathylat in a-Ester iiber. 
Im Gegensatz zum B- und 7-Ester ist der a-Ester fliissig, reagirt er 
sauer, liist er sich in  Sodaliisung und fiirbt er sich mit EisenchloricT 
(schmutzig-braun); beim Aufbewahren, rascher beim Erwiirmen und 
unter anderen gewissen Umstiinden, geht e r  i n  ein Gemisch von B- und 
y-Ester tiber. Die Beziehungen zwischen a einerseits, /I und y anderer- 
seits finden ihre Analoga bei den von C l a i s e n  und W. W i s l i c e n u s  
(diese Bsrichte 29, Ref. 499, 503) beschriebenen Isomeren-Paaren. - 
D a r s t e l l u n g .  $- und y - E s t e r  entstehen bei der Einwirkung von J o d  
anf Natriumbenzoylberneteinester und werden durch fractionirte Kry- 
stallisation ron eioander geschieden. - Beide liefern mit alkoholiscbem 
Natriumatbylat das N a t r i  u m s a l z  des a - E s t e r s  als feines, hellgelbee 
Krystallmehl C22 HaoNazOs . 2 Cn Hg . 0; aus der eiskalten wiissrigen Lii- 
sung desselben Wllt verdiinnte Iberschiissige Schwefels5ure den a-Ester 
als gelbes Oel; dieser ist in atherischer und benzolischer Losung recht 
bestiindig, wiihrend sich in Alkohol Ketisirung bald bemerkbar Inacht. 
Unter gewissen Umstlioden geht der a-Ester durch partielle Verseifung 
mit Natriumiithylnt in das  L a c t o n  der a - D i b e o z o y l b e r n s t e i n -  
s a u r e  C6Hs . c : C.COzCaH5 , gelbe rhombische Prismen 

O < C O .  C :  C(OH)CeHs 
vom Schmp. 64-6B0 iiber. 

IT. Ueber isomere Diacetbernsteinsaureeater. Diese Untersuchung er- 
gab  analoge Resultate wie die vorangehende des Dibenzoylbernsteinesters: 
der g - E s t e r  (Para-Ester, Ketoform) schmilzt unter vorangehendem 
Erweichen bei 88--89O, zeigt ebenso wie der y-Ester einen n u r  
scheinbaren Schmelzpunkt : Die Verfliissiguog ist durch theilweise 
Enolisirung verursacht, giebt also die Temperatur (rStabilitiitsgrenzec)4 
a n ,  bei der  der Korper aufhiirt, stabil zu sein. Sofort und viillig wird 
der  g-Ester dnrch alkoholisches Alkali enolisirt. a -Ester  ( B i s o x y -  
c r o t o n e s t e r ) ,  die Enolform, ist iilig, in Soda Ioslich, fiirbt sich mit 
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Eisenchlorid bordeauxroth, ist in Aether und Benzol bestiindig, ketisirt 
sich partiell in alkolischer Liisung, hat die Stabilitatsgrenze ca. 600, 
und geht iiber 600 in ein Gemisch zweier Ketoester iiber; dem a-Ester 
wird auf Grund seiner Uebergiinge in ein Lacton (a-Diacetbernstein- 
saurelacton), ein Furfuranderivat (Carbopyrotritarsaureester) und einen 
Pyrrolabkiimmling die Configuration 

CH3. C .  OH 
CaHgCOa. C .  COaGH5 

HO.  C .  C H ~  
zugeschrieben. y-Es t e r  (Antiform), schmilzt bei 680 (= Stabilitiib- 
grenze, s. oben) enstebt beim Ketisiren des a-Esters  neben p-Ester  
und wird von diesem durch Umkrystallisiren getrennt. - Von den 

III. SchlusRfolgerungen au8 dem ezperimentellen Material, sei hier nur 
angefiihrt. dass nnch Ansicht des Verf. unter staotomeren Subetanzenc 
solche Gemische isomerer Verbindungen zu versteben sind, deren 
Temperatur nberhalb der d3tabilitatsgreuzenc der einzelnen Bestand- 
theile liegt. 

IV. Ueber isomere Diacetberneteineauren, von L. K n o r  r und 
J. S c h m i d t .  Die y -Saure ,  welche bei der Verseifung des Diacet- 
bernsteinsaureesters mit starker Natronlange entsteht (diese Berichte 22, 
170), ist friiher (ebenda 27, 1164) ale a-Saure  bezeichnet worden, 
schmilzt bei 160°, und liefert ein Salz mit 2 Mol. Phenylhydrazin, 
ein Silberealz CsHaAga06; ihr s a u r e r  E s t e r  C~oHllO,j wiirde aus 
Zufall bei einem Versuche, die y-Siure 211 bereiten, erhalten und kry- 
stallisirt aus Aetheralkohol in Blattchen vom Scbmp. 150- 152O 
(unter Zerf.). Die 8 - S a u r e  entsteht aus der y-Saure oder deren 
saurem Ester durch Erhitzen mit starker Salzsaure oder Schwefelsaure 
und krystallisirt aus Wasser io Wiirfeln vorn Schmp. 185-1860 (unter 
Zerf.). Die a - S a u r e  (friiher p-Saure, diese Berichte 27, 1164) liegt als 

C H 3 .  C : C . C O a H  
Lacton in der Isocarbopyrotritarsaure vor. 

'((20. C :  C(OH)CH3 
V. Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Phenylhydrazin auf 

p- und y-Dibenzoylbernsteinsaureester und iiber da8 Verhalten dieeer Ester 
in der Warme, von J. S c  h m i d  t. 

1) Mit A m m o n i u m a c e t a t  in Eisessig erwarmt, geben beide 
Ester den 2 . 5  - D i  p h e n  y I p y  r r o l -  3.4 - d i  c a r  b o n s a u r e e s t e r ,  
CiaHal N o r ,  in Prismen vom Schmp. 15 1 - 152 O. 

2) P h e n y l h y d r a z i n  setzt sich mit den beiden Estern um, a )  in 
Alkohol zu Bisdiphenylpyrazolon (dieee Berichte 27 ,  1167), wahrend 
b) in Eisessig sich daneben noch 1-Phenylamido-2.5-dimethyl- 
pyrrol-3.4-dicarbonsaureester (Blattchen vom Schmp. 184 b h  
1850) bildet ; die zugehiirige f r e  i e Saure, C22 HIE Na 0 4 ,  Ha 0 bildet 
Rrystalle vom Scbmp. ca. 1540 (unter Zerfall). 
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3) D u r c h E r h i t z  e n gehen die beiden Ester das Doppelanhydrid 
(Chinon) C18HloO1 vom Schmp. 288-289 O (dicse Ben’chte 27, 1167); 
als  Zwischenproduct tritt dabei i n  kleinen Mengen D i b e n z o y l -  
bernsteinestersaureanhydrid, CzoHls05 auf, das aus Amyl- 
alkohol in gelblich -weissen Rhomboedern anscbiesst, bei 190° dookel 
wird und bei 198-2000 unter Zerfall schmilzt. Das Chinon, ClsHloO,, 
giebt mit Ammoniak bei 1000 eine Verbindung, (2x8 H13 NO4 
[= CisHg (NHo) Oa(OH)a?], in gelben rhombischen Siiulen vom 
Schmp. 202-203O (unter Zerfall), mit Zinkstaub und Essigsaure eine 
aus Chloroform durch Ligroi’n amorph ausfallende, bei 138 - 150° 
schmelzende Substanz ( C  = 75.89 - 75.42, H = 5.65 - 5.77 pCt.), nnd 
mit Salpetrigsaure, a) in Essigsaure Prismen von CI~HIOOI + 2 HNOa 
+ l l /o  CaH402, welcbe durch Warme in die Componenten zerfallen, 
b) in atberischer Liisung, Nadeln von CIS Hlo 0 4  + 2 H NOa, welche 
bei 115O zu zerfallen beginnen, bei 1300 viillig zersetzt sind und durch 
weitere Einwirkung von Salpeteraaure in Benzoylbrenztraubensaure 
iibergehen. Gabriel. 

U e b e r  die Einwirkung von Salpetereaure auf Bromproto- 
ca techuaaure .  U e b e r f u h r u n g  in 3 . S-Dibrom-,!haphtochinon- 
7-carbonaauro,  yon T h .  Z i n c k e  und Br. F r a n c k e  (Lieb. Ann. 293, 
120 - 175). Bei der 
diinnter Salpetersaure 

’ OH1)  

‘\ /’ 

Br 

+ 

Oxpdation dar Brompratocatechusaure mit ver- 
erhalt man nach der Gleichung: 

OH 

0 
C 02 H( \ /’ 0 

,‘Br 
3 .5  - D i b r o  m - - n a p  h t o  c b i n  o n - 

7 - c a r b o n s  a u r  e (A), + 2H2O + 
B r  

deren Constitution aus ihren Umsetzungen folgt; ihre Bildung erfolgt 
nicht glatt; die Ausbeute betriigt, wenn in Mengen von 2 g’) 
gearbeitet wird, nur 35 - 36 pCt. der nach obiger Gleichung 
berechneten, indem ein iiliges Nebenproduct gebildet und ein 
Tbeil der Sliure wahrscheinlich viillig verbrannt wird. Die ge- 
genannte Saure, C11H4Br20c, (A) krystallisirt niit l Mol. Krystalleis- 
essig in dunkelrothen Nadeln vom Schmp. 253-254O; sie wird 1) in 
Eiseesig durch Zinnchlorfir reducirt zu 3 . 5 - D i b r o m - $ - h y d r o -  
n a p  h t o  c h i n  o n -  7 - c a r b o n  s a u  r e , C11 H g  Br204 ,  (B)  (strohgelb, k6r- 
nig-krystallinisch; ihr D i a c e t y l p r o d u c t ,  CIS HloBriOg, schiesst in 

1) Nachweis der Constitution 6 .  im folg. Ref. 
3, Bei Anwendung kleinerer Mengen steigert sich die Ausbeute. 
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farblosen Schuppen vom Sehmp. 239’’ an, 2) durch o-Phenylendiamio 
in Hs Bra 0 2  Na, (schrnutzig- 
gelbe Niidelcben) verwandelt, 3) durcb Natronlauge in 3.5 - D i b ro m - 

Di b r o  m n  a p  h t a  z i  n c a r  b o n s  a u  r e ,  

(C) verwandelt, welche mit einern Mol. Rrystalleisessig i n  Nadelchen 
krystallisirt, gegen 281 0 unter Zerfall schmilzt, in besserer Ausbeute 
durcb Oxydation ron (B) erhaltlich ist,  und mit, o-Phenylendiarnin 
D i b r o m ~ a p h t e u r b o d o I c a r b o n s a i o r e ,  CS Hq: Nz: Clo H2Brz(OH) 
C OzH, in dunktllrothen kiirnigen Aggregatcn giebt. - Durcb Chlor 
erbl l t  man aus (C) nebm aoderen Knrpern, dagegen glatt aus der  
spater au beschreibenden Br o m ch 1 or  o xyn a p  h t o c  h i  n o n  c a r  b o n  - 

0 

(D) ,  die 5 - B r o m - 3 - d i c b l o r - 1  . 2 . 4 -  
COzH/’ O H  

s a u r e ,  
1 , / e l  

Br 0 
0 

0 
1 Cl2 

(E)? 
/ \  

t r i k e  t o b y d r o n a p h t a l i n - 7 - c a r b o n s i i u r e ,  C02H/ 

Br 0 
welche aus Benzin iu  Nadeln anschiesst, gegen 1600 sintert, bei hiihe- 
rep Temperatur unter Schaumen schmilzt, ein Mol. Krystallwasser 
enthalt und diirch Wasser oder wasserhaltige Mittel z. B. verdiinnte 
Salesaure oder Sodalosung iibergefiibrt wird in 4 - B r o m - 6 - c a r b -  
o x y  1 -  2 -  d i c h 1 o r  - 3 - k e  t o h y d r i n  d e n - 1 - o x y c a r b o n s a u r e ,  

(OH) . COzH 

l Cls (F); letztere krystallisirt aus verdiinnter Salz- 
COaH/’ /”, 

\ 

Br 0 
saure mit 3 Ha0 in Tafeln, uod aus Salpetersaure (d = 1.4) mit 1 Mol. 
HaO, wird uber 100° wasserfrei, vwkohlt bei 2150 unter Scbaumen, 
giebt einen D i m e t h y l e s t e r ,  CIS HgCla Br 0 6 ,  in Krystallen vom 
Schmp. 168-1 69O und wird in salzsaurer Liisung durcb Chromshre 
oxydirt zu 4 - B r o m - 6 - c a r b o x y I - 2 - d i c h 1 o r -  1.3  - d i li e t o -  

0 , 
CO2H; ~ 

h y d r i n d e n ,  ’ ‘Clz (G), (Krystallkrusten vom Scbrnp. 
-\* \ / 
Br 0 
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circa 480° unter Zerfall), welches durch Alkali resp. durch Chlorkalk 
geepalten wird zu 

\ 

(J). 
COaH, ',COaH (H) resp. 

COaH;/ ,CO2H 
, COCHC12 '~ ,COCCI, 

\ 8  

Br Br 
4 - D i c b l o r a c e t o -  4 - T r i c h l o r a c e t o -  

5 - b r o m i  s o p  h t a 1 s iiu r e. 

(H) krystallisirt aus Salpetersaure in spitzenKrystallen und schmilzt 
bei 226-227O unter Gasentwickelung; (J) krystallisirt aus Salpeter- 
saure in oktaEderiihnlichen Krystallen, sintert oberhalb 2000 und schmilzt 
bei 235O, giebt hei der Veresterung rnit Salzsaure einen neutralen 
M e t h y l e s t e r .  C l ~ H s C l s  B r 0 5 ,  (Krystallrosetten vom Schmp. 1690) 
und wird durch Alkali in 5 - B r o m t r i m e l l i t h s i u r e ,  

COaH I' C02 H 
,lco2 H (R) iibergefiihrt. Letztere bildet Spiesse vom Schmp. 

iir 
ca. 2370, bildet rnit Holzgeist wid Salzsaure einen s a u r e n  D i -  
m e t h y l e s t e r  in Nadein vom Schmp. 130-1310 und nach Verwandlung 
i n  ihr  Silbersalz rnit Jodmethyl den T r i m e t h y l e s t e r  in Nadelchen 
vom Schmp. 1 1 0 0 .  - Bei der Chlorirung von (C) in Chloroform- 
loeung wird 3,s - D i  b r o m - 3- c h  1 or  - 1,2,4-  t r i  k e t o  h y d  r o n a p  h t a l  i n  - 

0 

7 - c a r b o n s a u r e ,  'OaH[ ' 1 '  , HzO (L), der jedoch stete ,, ,\ )BrCl  
Br  0 

etwas (E) beigemischt ist, in weissen Krusten erhalten, welcbe bei 
ca. 160° sintern und gegen 2350 schmelzen. - Leitet man durch Eis- 
essig oder Chloroform, in welchem (A) oder (B) suspendirt ist, Chlor, 
lasst das Liisungsmittel verdunsten und fugt dann Salzsaure hinzu, 
so scheidet sich 3 , 5  - D i b r  om - 3 , 4  - d i c  h l o r -  1 , 2 - d i  k e t o  h y d r o  - 

0 

H HCl  
welche aus salzsiiurehaltigern Eisessig in Nadelrosetten anschiesst, iiber 
I000 wasserfrei wird, gegen 150° unter langsamem Zerfall schmilet 
und durch riel rerdiinnte Natronlauge in (D) verwandelt wird; (D) 
kann ferner durch Reduction rnit Zinnchloriir aue (E) sowie aus (L) 
bereitet werden, schmilzt jenseits 2900, krystallisirt rnit einem Molekiil 
Eisessig und verhalt sich chemiscb analog dem Korper (C). (M) geht 
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durch Soda iiber in 2,4-Dibrom-2,3-dichlor-6-carboxylhy- 
(OH). COSH 

d r i  n d e n - 1  - o x y c a r b o n s a u r e ,  BrCl (N),  welche 

Br HCI 
aus Eisessig-Salzsiiure in Tafeln vom Schmp. 2420 (unter Zersetzung) 
anschiesst, in Eisessig durch Chromsaure sich oxydirt zu 2, 4 - Di- 
b r o m - 2,3 - d i c h I o r - 6 - c a r  b o x  y 1 - 1 - k e t o h y d r i n d e n ,  

‘)BrCI, (aus Salpetersaure in Nadelchen vom Schmp. 
COaH/ / I 

0 

\ ,  \ /  

Br HCI 
205-2060) und durch Soda iibergefuhrt wird in 4 - B r o m - 2 , 3 - d i -  

0 

stallisirt aus Eisessig und addirt anscheinend, aber nur schwierig CI,. 
Durch Einwirkung von Wasser rerwandelt eich (N) in 4-Brom-2-  

0 
~\ ’\ 

C02 H 1 ” 1’ >Cl, gelbe Rliitt- 
c h l o r - 6 - c a r b o x y l -  1 -  k e t o i n d e n ,  . 

\ ‘\\ 

Br H 
chen, die bei ca. 2500 allmahlich verkohlen uod Brom addiren unter 
Bildung von CloH&13BrOs (fast farblose Rlattchen vom Schmp. 230O). - 
Die Spaltung von (A) durch Natronlauge giebt neben der Saure (C), 
welche durch Ausauren der alkalischen Flussigkeit ausfallt, das im 
Wasser leicht Iosliche Lac to  n d e r 4 -a- B r om-$ -ox y p ro pi  o n-  5 - 

co 
A/‘, 

b r o m i s o p h t a l s a u r e ,  [ + HzO (0), wel- 
j, \ /’ !,/O 

Br  CH . CHBr . COOH 
ches sich mit Aether ausschiitteln lasst, nach Verduusten desselben als 
Oel verbleibt, beim Uebergiessen mit Salpetersaure (1.4) zunachst i n  
Liisung geht, sich daraus nach einigem Stehen in hellglanzenden 
Blattchen vom Schmp. 2’240 (unter Zersetzung) abscheidet, einen D i -  
m e t h y l e s t e r ,  CgH,Br,Os(COaCH3)2 vom Schmp. 168O und folgeode 
Umsetzungen zeigt: 

1. durch Jodwasserstoff (d = 1.7) und rothen Phosphor wird e i e  
reducirtzum L a c t o n  d e r  4-c)- O x y  propion-5-bromisophtals~nre, 
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co 
, welche aus Salpetersiiure (d = 1.4) in 

'\ ./ \I. 
B r  CH . CHa . COgH 

Nadelo anschiesst, bei ca. 2700 Trtipfchenbildung zeigt, bei 275-2760 
echmilzt, und ein Salz CllHS BrOs Ba, 3 H a 0  (Nadelchen) sowie einen 
D i m e t h y l e s t e r ,  C13HI1BrOK, (Blattchen vom Schmp. 1020) liefert. 

2. wird die Saure (0) durcb Natriumamalgam reducirt zu US- 

COzH' ,COaH I welche au0  ' 'CH2 . CH2. CO2H ' P r o p i o n i s o p h t a l s a u r e ,  

Eisessig oder Salpetersiure in Kornern sich ausscheidet uod bei 
265-266O scbmilzt. 

3. entsteht aus der Saure (0) durch Kochen mit der berechoeteo 
Menge Baryt in vie1 Wasser 4 - A c e t o  - 5 - b r o m i e o p h t a l s i i u r e , .  

CO, HI,/ \ C 02 H 
; / C O C H ~ ,  welche aus Wasser in spitzen Krystallen vom. 

Br 
Schmp. 224-2250 anschiesst, mit Holzgeist und SalzsHure bei gewtihn- 
licher Temperatur fast quantitativ einen Neutralester CloH5BrOs(CH& l) 
in  Nadeln vom Schmp. 114-1150 giebt und durch Natriumamalgsm 
zu ad - A e t h y l i s o p h t a l a a u r e  reducirt wird, welche aus vie1 heissem 
Wasser als feinkorniges Pulver vom Scbmp. 266-267 O (unter Briiu- 
nung) ausfallt. (Vgl. auch das folgende Referat.) Gabriel. 

1) Die Bildung dieses Esters unter den nngegebenen Bedingungen ist von 
eubcheidender Bedeutung f i r  die Constitution fast aller in vorliegender Ab- 
handlung beschriebenen Korper: die SLure (A) kBnnte nilmlich etatt der 
oben benutzten die folgende Constitution: 

Br 0 
/ \ /  0 

besitzen, miisste dann aber statt der 4-Aceto-5-bromisophtal~iure die Aceto- 
bromterephtalsiuro 

Br 
/' I COpH 

COa HI, , CO C H3 

ergeben: letztere wtrde aber bei der Veresterung nach der V. Meyer'schea 
Regel einen sauren Ester geliefert haben, wilhrend thatshchlich ein neutrsler 
Ester entstanden ist, der von einer 4-Aceto-5-bromisophtalsiure auch zu er- 
warten war. 
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Ueber Bromprotocatechueaure und die drei ieomeren Brom- 
und Nitro-Veratrumsauren, von T h. Z i n c k e und B r. F r a n c k e 
(Lieb. Ann. 293, 175-193). Der Zusammenhang resp. die Consti- 
tution der in vorliegender Abhaiidlung besprochenen Verbindungen 
ergiebt sich aus folgender Tabelle: 

“ O H  Br’ ‘OH 
O H  O H  OCH3 

Br’ OCH3 
--+ TI. I - 11.1 

\ 1’ 
I /  
\\ 

COa H COa H CO2 H 

t Protocatechusiiure 

O H  OH OCHs OCHi 
’“OCH3 ! I  - +  

NOaf’ IOCHs * N02LII,  lOCH3 c H~ oI/’ \, o c H~ 
\ / 

Cs H5 c3 H5 
Eugenol 

\/ I 
CO2 H 

Veratrurnsiiure 

\ /‘ 
COz H CO2 H 

Trimethvlgther- 

COa H 

t 
OCH3 

P , O C H s  
NOak ,/ 

COa H 
OCH3 

’ ,OCH3 / ‘\ 

+ I VI. I ” 1 0 C H l  --+ ( iOCH3 
/ Br ! co \ /NHz 

OC . N H  COz H CO? H 
Hemipinimid 

,, 

0 . Ca H30 OCzHsO OCH3 
OCH3 

--r 
( ‘, 0 C H3 j/ jocH3 3 

/NO2 L , !SOa 
COa H COa H COz H 

Acetvanillinsiure 

Die noch nicht bekannten Kiirper dieser Tabelle werden im Folgenden 
kurz beschrieben. 5 - B r o m c a t e c h u s a u r e  l) (= 1) enteteht durch 

1) C02H:OH:OH = 1:3 :4 .  
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Bromiren in Eieessig bei 12- 169, bildet Nadelchen (aus Eiseesig) 
vorn Schmp. 224O; ihr D i a c e t y l p r o d u c t  kryetallieirt arts Wasser 
in  Nadeln vom Schmp. 187O; ihr M e t h y l e s t e r  schmilet bei 201 bie 
2020 und giebt bei der Methylirung den M e t h y l e s t e r  der 5-Brom- 
v e r a t r u m s a u r e  (aus Benzin in vierseitigen Priemen vom Schmp. 
71--72O), welche diirch Natronlauge verseift wird zu 5 - B r o m v e r a -  
t r u m s i i u r e  (= 11); diese krystallisirt aus Holzgeist oder Eisessig in  
Niidelchen vom Schmp. 191O und l&st eich auch aus Eugenol (e. Ta- 
belle) bereiten. 6 - B r o m v e r a t r u m s t i u r e  (= IV), Niidelchen vom 
Schmp. 183-184' ( K o e l l e ,  M a t s m o t o ) ,  entsteht beim Bromiren 
der Veratrumsaure; ihr M e t h y l e s t e r ,  CloH11BrO4, vom Schmp. 
88-89O kann entweder durch Bromiren des Veratrumesters oder aus 
6-Nitroreratrumester bereitet werden. 2 - B r o m  v e r a t r u m  saure  
(= VI), Nadeln vorn Schmp. ?01-?02O, wird aus Kiihn 's  Amido- 
veratrumsaure (diese Berichte 28, 809) gewonnen und liefert eioen 
M e t  h y 1 e e  t e r  vom Schmp. 460. 6- A m i d o v e r  a t r  u m e B u r  e m e t h y 1 - 
e s t e r  wurde durch Reduction des Esters der entsprechenden Nitrn- 
verbinduog (= V) gewonnen und krystallisirt aus Benzol in anschei- 
riend monoklinen Tafeln vom Schmp. 133O. 5 - N i t r o v e r a t r u m -  
s i i u r e  (= 111) wird erhalten, weno man robes Nitroeugenolkalium 
( W e s e l s k y  u. B e n e d i k t )  alkylirt und dann mit Chamaleon oxy- 
dirt; sie bildet feine Nadelchen rom Schmp. 194O, ist in 5-Brornvera- 
trumsiiure uberfiihrbar und liefert einen M e t h y l e s t e r  in Nadelchen 

Ueber die Chlorphosphine der aromstisohen Reihe und ihre 
Derivate [ I .  A b h a n d l u n g ] ,  von A .  M i c h a e l i s  (Lieb. Ann. 293, 
193 - 259). Verf. hat die Ergebnisse zahlreicher Untersuchungen, 
welche bieher nur in Dissertationen des Rostocker chemischen Ln- 
stitutes bezw. theilweise in diesen Berichten mitgetheilt worden sind, 
ubersichtlich zu einer umfaogreicben Abhandlung zusammeogeetellt, 
von der zunachst nur die beiden ersteren Theile vorliegen. 

I. A l l g e m e i n e r  u n d  t h e o r e t i s c h e r  T h e i l :  Enthiilt eine 
Uebersicht iiber die verschiedenen Darstellungsweisen der genannten 
Kiirper, ihre Eigenschaften und Umsetzungen. 

11. D i e  p r i m a r e n  C h l o r p h o s p h i n e  d e s  B e n z o l s  u n d  
s e i n  e r  A1 k y 1 h o m o lo  g e  n. 1. P h e n  y 1 c h I o r p h 0 s  p h i  n ,  Cs Ha PCla 
(9. Lieb .  Ann. 181, 265; auch diese Berichte 9, 519); daraus enteteht 
mit Cyansilber resp. Rbodanblei das P h e n y 1 c y a n p h o s p h i n, 
CgH5P(CN)a, vom Sdp. 144 - 1450 p20 mm] resp. das P h e n y l -  
r h o d a n p h o s p h i n ,  Cg&P(SCN)2, vom Sdp. 205- 207O ['Lo mm]. 
Aus CgHaPOCls  erhalt man: 1) mit Ammoniak das P b e n y l p h o s -  
p h i n s a u r e d i a m i d ,  CsH5PO(NH2)a, in Blattchen vorn Schmp. 189O, 
2) mit Anilin das P h e n y l p h o s p h i n s a u r e d i a n i l i d ,  in Nadeln Tom 

rom Scbmp. 780. Gabriel. 

Beriahte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. W8 3 
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Schmp. 21 l o ,  3) mit salzsaurem Anilin etc. A n i l i n - n - p h e n y l -  
p h o s p  h i n s5u  r e,  C6H5 Po (OH) HCs Hg, ein krystallinisches Pulver 
vorn Schmp. 1250, deren P h en y l e s  t e r ,  C6H5 PO(OCcHs)NHC6 H5, 
bei 830 schmilzt und bei 235O [.2> mrn] siedet: 4) mit Phenplbydrazin 
das P h e n y I p h oa p h i u s nu r e h y d r az  id , Cs H5 PO (N2 Ha CG H&, in 
Nadeln vom Scbmp.  175O. - P h p n y l m e t h y l p h o s p h i i i s a u r e ,  
CgHSPCH3OOH, wurde aus der Piperidin-Verbindurig, CsHgP(CH3) 
(NCSH&OH (vergl. diese llerichte 28, 2206), durch Destillation in 
Nadeln vom Schmp. 133'3 gewonnen. l'h en p l  o x a  th y 1 p hos  p h in-  
s a u r e ,  Cs H~P[CH(OH)CHI]OOH,  BUS Pbenylchlorphosphin und 
Acet.aldehyd iind darauf folgende Behandlung mit Wasser entstehend, 
bildet Nadeln vom Schmp. 104O; die analog erhaltliche P heny loxy-  
b e n z y l p h o s p h i n s i i u r e  i u t  ein weisses, kiirniges Pulver vom Schmp. 

a) p - C h I o r -  
p h e n y l c h l o r p l i o s p h i u ,  C ~ C ~ H J .  PClz, voin Sdp .  253 - 2550 und 
di7 ' =  1.425, vereinigt (rich rnit Rr? (Schmp. des Productes 216") u n d  
mit cle; das dabei entstehende Tetrachlorid, CIC6HdPCl4, giebt mit 
SO2 C h l o  r p h 0 s  p b en y l o x  ych  lo  r i  d ,  CI CS H4 PO Clz, r o m  Sdp. 
284 - 285O und d""'= 1.4892; c h l o r p h e n y l p b o s p h i n i g e  S a u r e ,  
ClC6H4POaI32, schuiilzt bpi  L30- 131O und giebt die Salze ANHI,  
AeBa + HaO, A,Cu + 4 H 2 0 ,  C ~ C ~ H J P ( O H ) ~ .  CeH5N3H3 vom 
Schmp. 1 G 9 O .  CI Cs Hq PO (OH)a, 
schmilzt bei 18-1--185°, giebt die Salze A:,Ha, A A q  iind A"Ag2, wird 
durch P O  CIS zu P h o s p  h i n o c h I or  b e  11 z o 1, ClCs H4 P 0 2 ,  einem 
weissen, krystallinischeu Pulver rorn Schmp. 21 l o  und giebt nitrirt 
N i  t r o c  h l o r p  b en y Ip ho  s p  h i n s 2  u r e  in gelblicben Krystallen rom 
Scbmp. 166 - 1680, welche die Salze A (N H4)z, ANaa + 6 H a 0 ,  
AKa,  ABa  + YHzO, ACa,  AAg:, liefert und reducirt wird zu 
A midoch  1 o r  p h en y 1 p h 0 s  phi n sa  iir e ,  Nadelbiischeln vom Schmp. 
iiber 2700 (unter Zerfall), wclche die Salze A B a  + 1'/2 H e 0  und 
A Ag2 giebt. C b lorp h e n  y 1 p h o s p  h i  n,  ClC6 H, P €52, durch Destil- 
lation der PhosphinigPaure entstehend , schrnilzt bei 170, siedet bei 
198 - 200°, giebt ein P l a t i n s a l z  (noch nicht bei 2700 schmelzend), 
ein D i a t h y l d e r i v a t  vorn Sdp. 255 - 2570, dessen Jodmethylat, 
C ~ C ~ H I P ( C ~ H ~ ) ~ C H ~ J ,  bei 97 - 98" schmilzt, und ein H y d r a z o n ,  
ClCsH4P: NaHCaHg, in Blattchen vom Schmp. l G l O  (unter Zerfall). 

b) B r o r n p h e n y l c h l o r p l i o s p h i n ,  BrCGHaPClz, Sdp. 271 bis 
2720, d'.'" = 1.6895; aus i h m  werden bereitet: BrCsH4PCl4 vom 
Schmp. 55O, BrCsH4POCIa voni Sdp. 290 - 291"; die phosphinige 
Saure BrCsHdPOaHs in Hlattclien vorn Schmp. 1430 uod deren Salze: 
AK, ANH4, A&n, &Ha + HzO, AzPb, A2Cu, C6H6PBrOa. CsHoNHa 
und C s H 6 P B r 0 2 .  CsH5N2H3 vorn Schmp. 181" (unter Zerfall). Die 
Phosphiusiiure, BrCgH*I'O(OH)a, srhrnilzt bei 20'20 (Nadeln) und 

112 - 114'. 
2. S u b s  t i t u i r t e  P h e n  y l c  h I o r p h o  s p h i n  e. 

C b lo r  p h e n  y I p tins p hi n s l u r  ti, 
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giebt die Salze AK, AaBa + Ha0, AAg,  A"Ag2. - BrCgH4H) ein 
Iockeres Pulver vom Schmp. 185- 186O, NOaCs HsBr. PO(OH)2 hell- 
gelbe Blattchw row Scbmp. 1850. Eine mit der oberen i s o m e r e n  
Satire, B r c g H ~ P o ( o H ) a ,  in Nadeln vom Schmp. 265O wurde aus den 
chloraluminiumhaltigen Ruckstanden von der Darstellung dee Chlor- 
pbosphins gewonnen. Aus BrCgH4. PH2 vom Schmp. 400 und Sdp. 
1 9 5 -  196O erhalt man BrC,jH4P(CsH& voni Sdp.  2650, daraue 
BrCsH4P(C,HS)?CHaJ in Nadeln voni Schmp. 1350 und RrCsHlP 
(CH&J i n  Nadeln \-om Schmp. 165". B r C s h P :  NaHC6H5 schmilzt 
bei 160°. 

c) p - O x p m e t h y l p h e n y l  (= p - A n i s y l )  c h 1 o r  p h o s p h i  n ,  
C H 3 0  . CGH4. PC12, atis Queckailberdiariisyl (diese Berichte 23, 2343) 
oder atis Anisol (ebend. 27, 2560), siedet bei ca. 130° [12--15 mm] 
resp. iiicht ga1iz uiizersetzt bei 245 - %3O [ i 6 0  mm],  urrd hat 
d15' = 1.0764. C H 3 0 .  CsH,PCI, Nadeln vom Schmp. 35 - 400. 

CH30C6H4POClz Sdp.  C R .  173O []?-I5 mm]. CH30 .  C ~ H I , P O ~ H ~  
Nadeln rom Schmp. 1120 giebt eirr Phenylhydresinsalz vom Scbmp. 
1160. CHsOCgH4P0(0H)z  r o m  Schmp. 1580 giebt die Salze 
A R  + H@, AaBa, AIICu, A"Ag2, (A11)3Fez + 3 HzO, A'INi, AaPb, 
A"(H. N3H3. CGHS)2. C H 3 0 .  CsH,. PO2 ein Pulver vom Schmp. 
520. CH3O. CgH3(NOp)PO(OH)a Nadeln rom Schmp. l87O [Salze: 
Aa Ba + 3 HzO, AI'CU, A1icozo]. CH3 0 C6 HIP  (Cz H5)2, siedet nicht 
ganz iinzerwtzt bei 266 - 2670 and hat d'*' = 0.9978. CHaO . 
C6H4P(CaH5)zCH3J Nadeln vom Schmp. 9Io;  das zugehnrige Chloro- 
platinat bildet braonliche Prismeri vom Schmp. 1420. CH30Cs H4P 
(Ca €I& J Nadeln vom Scbmp. 650; das zugehiirige Chloroplatinat, 
be1lt)raunliche Krystalle, schmilzt bei 148O. 

d) p - O x a t h y l p h e n y l -  (p-P h e n e t y  I )  - c h 1 o r p h o s p h i n ,  
CsHgOCs H4PC12, eiedet nicht ganz unzersetzt bei 2660, giebt 
mit Wasser C,HgOCg H4POa Ha in Blattchen vorn Schmp. 11 50. 
C ~ H ~ O C ~ H ~ P O ( O H ) Z  Nadeln vom Schmp. 1 6 9 .  CaH5O. CgHaP(CzH& 
Sdp. 2750. CoHsO. CgH4P(CaH5)2CH3j schrnilzt bei 600 und giebt 

Zur Kenntniss dee ana- Nitro- und des o -Nitro-, dea 
ana-Amido- und des o-Amido-Chinoline, von A.  Clauv und 
E. S e t z e r  (Journ. prakt.  ('hem. 53, 390-413). o- nnd ana-Nitro- 
chinolin werden in ca. 80procentiger Ausbeute gewonnen, wenn man 
100 g Cbinolin mit 50 g Schwefelsaurehydrat verreibt und den Rrystall- 
kuchen von Chinolinsalfat nach dem Zerreiben in ein auf -2OO ab-, 
gekubltes Gemisch atis 150g rauch. N03H (1.52) iind 300g 40proc. 
Anhydrid-haltiger HzSOJ eintragt. Getrennt werden die Nitrorerbin- 
dungen i n  Form ihrer salpeters. Salze. Die o-Verb. verbindet sich 
uicht mit Jodalkylen, wohl aber die ana-Verb. a n a - N i t r o c h i n  o l i n -  

C6S'I 

e in  Chloroplatinat i n  Nadeln rom Schmp. 208O. Gabriel. 
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j o d m e t h y l a t ,  dunkelrothe Prismen vom Schmp. 2150 (unter Zers.). 
I n  gleicher Weise liisst sich die o-Verb. im Gegensatz zur ana-Verb. 
nicbt in ein gebromtes Product durch directe Substitution iind aucb 
Dicht in das  Carbostyrilderirat uberfiihreo. p - B r o m - a n a - n i t r o -  
c h i n o l i n ,  aus dem Hydrobromatdibromid beim Erhitzen auf 180 bis 
2000, ist identisch mit der aus $-Bromchinolin durch Nitriren erhalte- 
nen Verbindung vom Schrnp. 136O. a n a - N i t r o c a r b o s t y r i l  wird ge- 
wonnen durch Kochen der atis a m  -Nitrochinolin und Chlorkalk dar- 
gestellten Unterchlorigsaure- Verbindung mit loprocentiger NaOH ale 
Nitrocarbostyrilnatrium ; aus Alkohol goldgelbe Niidelchen oder Blatt- 
chen vom Schrnp. 304O. Es ist idcntisch mit dem ails Nitro-a-Brom- 
chinolin (Schrnp. 11 l o )  bereiteten Carbostyril. a n a - N i t r o - a - c h l o r -  
c h i n o l i n ,  Schmp. 130°. aus der Nitroverbindung und PC15 bei 2000. 
ana- A m id  o c a r  b o s t y r i  I ,  (durch Kochen der Nitroverbindung mit 
S n  Clz in iiberschussiger conc. Salzsaure) farblose, seidenglanaende 
Nadeln vom Schrnp. 250O. a n a - N i t r o m e t h y l c h i n o l o n ,  aus Nitro- 
carbostyril, Natronhydrat ( k e i  n Ueberschuss), Jodmethyl und Benzol 
im Rohr bei 200-250°, gelbe Nadeln oder Saulen vom Schmp. 165O, 
die identisch sind mit dem aus ana-Nitrochinolinjodmethylat durch 
Oxydation mit alkalischer Frrridcyankaliumlosung erhaltenen P r l -  
parat. Beziiglich der Structurformel dieser Verbindung s. Orig. 
Amidochinoline. o- und ana-Amidochinolin werden durch Reduction 
eines Gemisches der entsprecheuden Nitroverbb. mittels Fe und CI H 
und fractionirte Destillation des erhaltenen Reductionsproductes ge- 
wnnnen. o - A m i d o c h i n o l i n  wird aus Alkohol in gelben Nadelo 
vom Schmp. 70° (nicht 67O), a n a - A m i d o c h i n o l i n  in farblosen Na- 
deln vom Schmp. 110" erbalten. m-ana-Di b r o m  - o-am i d o c h i n o l  i n ,  
ails seinem bromwasserstoffs. Salz (Schmp. 2650) durch Eingiessen 
der heissen salzs. Losung in vie1 kaltes Wasser, farblose Nadeln Torn 
Scbmp. 1270. Durch Eliminiren der NHa-Gruppe resp. durch Sub- 
stitution derselben durch Brom entsteht daraus das erwartete Di- und 
Tribrornchinolin. Eine M o n o  b r o m  verb. wurde nicht erhalten, woh1 
aber aus dern o-Acetamidochinolin vom Schmp. 103O. ana-Brom.0 -  
a c e t a m i d o c h i n o l i n ,  Scbrnp. 1400, geht beim Rochen mit conc. Salz- 
saure und Neutralisiren der mit Wasser verd. Liisung in ana-Brom-  
o - a m i d o c h i n o l i n  vom Schmp. 104O uber. Durch Diazotirung und 
Behandlung rnit CuaCla rntsteht hieraus a n a - o - D i b r o m c h i n o l i n  
vom Schrnp. 1270. - o - p -  D i b r o m - a n a - a m i d o c h i n o l i n ,  Schmp. 
1790, aus seinem bromwasserstoffs. Salz (Schmp. 2350) durch Losen 
i n  etwas conc. Salzsaure und Eingiessen der Losung in Wasser. Die  
Darstellung eines Monobromderivates durch directe I h m i r u n g  gelang 
beim ana - Arnidochinolin gleichfalls nicht. Aus der Dibromverb. 
lieseen sich o-p-Dibrom- (Schmp. 10 10) und o - p  ana-Tribrornchinolin 
(Scbmp. 158u) gewinnen. nna- A c e t s m i d n c h i n o l i n .  Schmp. 1780, 
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liefert beim Bromiren o -  B r o m  - a n a -  A c e t a m i d o c b i n o l i n  vom 
Schmp. 2500, welches durch Erbitzen mit C1H im Rohr bei 1500 in 
0 -  Br o m - a n a  - a m i d  o c  h i n ol  i n  vom Schmp. 136O iibergebt, wiihrend 
fiir dae friiher aus o-Bromchinolin dargestellte o-Brom-ana-Amido- 
chinolin der Schmp. 128- 130° ermittelt wurde. Beide Producte sind 
trotzdem identiscb, wie dae aue ihnen bereitete Dibromcbinolin vom 
Schmp. 127O beweist. Lenre. 

Zur Kenntniss der o - Amidobensylamine. III. Ueber die 
Einwirkung von Aldshyden auf o - Amidobeneylamine, von 
M. B u e c h  (Journ. prakt. Chem. 63, 414 - 427). Formaldehyd ver- 
einigt sich mit monosubstituirten o-Amidobenzylaminen, z. B. o-Amido- 
benzylanilin, bei Gegenwart vnn alkohol. Kalilauge unter Wasser- 
auatritt zu Derivaten des T e t r a h y d r o c h i n a z o l i n s  (I). 

/ \VHa I t  R .  - 

'\/ CHaNH-, 
- 

Befindet sich nun in dem Phenylkern des o- Amidobenzylanilins io 
o-Stellung ein Substituent (11), so entstehen zwar Abkiimmlinge dee 
Tetrahydrochinazolins, indess zeigen dieselben gegeniiber Mineralsaureo 
uod auch bei der Destillation ein anderes Verhalten wie die iibrigeo 
Tetrabydrocbinazoline, indem sie sich als weniger stabil erweieen- 
Dass eine Methylenbindung statt der cykliscben Anordnung der Atome 
erfolgt ist, scheint ansgt=schlossen, da eine Hydrirung nicht moglich 
war. o- Amidobenzylrmin selbst reagirt mit Formaldehyd unter Bil- 
dung eioed anlorphen Productes, dem n o r  wenig Tetrahydrachioazolin 
beigemeiigt ist. Acetaldehyd verhalt sich gegen dasselbe ahnlicb wie 
Formaldebyd, wiihrend bei den substituirten Basen kein analoger 
Condensationsprocess eirizutreten schriiit. o-Amidobenzylamin reagirt 
mit m- und p-substituirtem BenzaZdehyd unter Hildung von 2-Phen yl- 
t e  t r  a h  j d  r o c  ti i n a z o l  i n  e n ,  nicbt aber mit o-subsfitairtern Benz- 
aldehyd, welcher Diben~y l idenverb induoger i  liefert. Die 2-Phenyl- 
tetrahydrochinazoline werden momentan durcb Sailre gespalten, d. h. 
durch Eintritt des Phenylrestes in Stellung (2) wird der Riogcomplex 
sehr  labil, so dass er bei o-substituirtem Pheoyl iiberhaupt nicht mebr 
existenzfahig zu sein scheint. - Formaldehyd und o-tfmidobenzyl- 



amin reagiren unter Bildong eines amorphen Prnductes, welches beim 
Behandeln mit alkohol. Salzsainre, Fallen der alknbnl Liisuiig mit 
Aether und Stehenlassen der filtrirten Aether-Alknhollosriii~ geringe 
Mengen salzs. T e t r a h y d  r o c h i  u a z o l i n  giebt, dessen Platindoppel- 
salz bei 270° scbmilzt. Scheinbar is1 das  Tetrahydrncbinazoliu erst 
unter dem Einfluss der alkohnl. C1 H entstanden. Acetaldehyd liefert 
ein abnliches amorpbes Product, ails welchem iodesR kein krystalli- 
sirtes Salz erhalten wiirde. Formaldehyd uitd o- Atnidobenzylaiiilia 
condensiren sich unter dem Einfliiss von Alkali in alkohnl. Liieurig 
zu 3-  P h e n y l t e t r l t h y d r o c b i u a z o l i ~ ~ ,  welches uuzrrsrtzt als gelbes 
Oel destillirt uad heim Erlialten strahlig- krystallinisch erstarrt. 
o-Amidobenzyl-p-toluidin giebt unler drntelben Bediriguugeii p - T o 1  y l -  
t e t r a  h y d  r o c h i  n a a n l i  n ,  lange, glasglaneende Nadeln vom Schmp. 
127”. Beim Kncben niit Mineralsaarcm werden beide Prnducte ge- 
spalten unter Bildong von Formaldehyd. o-Amidnberizyl-o-tol~iidin 
und o-Amidobenzyl-o-anisidill ergaben die entsprechenden substitciirten 
Tetrabydrochinazoline vom Schrnp. l4O0 resp. 111 - 142”: dirselben 
siud in Mineralsauren liislicb, erleidrn aber  schon in der K d t e  Zer- 
setzung. - o-Amidobenzylarnin o n d  ?~n-Nilrolrenzaldeliyd condensiren 
sich zu den1 bei 84 - 850 schrnelzriiden 2 - M i , t a u i t r o p h e n y l -  
t e t r a h y d r n c h i n a z o 1 i  n (schan in der Kalte durcb Mineral- 
sHuren zersetzt), w i h r m d  aus o-Nitrobenzaldehyd die Verbindung 

N :  CH ‘ C6H?(Noz) vom Schmp.  1980 enteteht. I - P a r a -  CsH4<CHa.N : CH .CGH4 (Sol) 
o x y  p h  e n  y l  t e t r a h  y d r o  c h  i 11 a z o l  i n ,  derbe, farblose Nadeln \ o m  
Schmp. 167-16Sn, liist sicb i n  der K l l t e  in Sauren unter Spaltung 
in Aldebpd l n d  Base. - Salicylaldehyd giebt mit o Amidobeozylamin 
die 0 -  Di ox J d i b e n  z y l  id e n  rerbinduug vnrn Schmp. 107- 1080. - 
o -  Amidobenz~lphenylhydrazin u n d  Fornialdehpd condensiren sich, 
indem 2 Mol. Aldehyd cind 1 Mol. der ersteren Verb. in Reaction treten, 

N : CH2 
/’ ‘ 
‘ ’ 

zu eioer Dimethylenverb. vom Schrnp. 840. ’ N : CsHs 
\ / ‘  

CH2 . N . CsHS. 
Leoze 

Beitrag zur E r k l a r u n g  der S a n d m e y e r ’ s c h e n  React ion,  
von S. W a l t e r  (Journ. prakt. Chem. 63, 427-430). Verf. ist der 
An&ht, dass die Hildung von Chloi benzol aus Diazobenzol unter dem 
Eintluss vou Kupferchloriir in  der Weise vor sich geht, dass d a s  
Diazobenzol zuerst z u  Pheuylhydrazin reducirt wird unter gleichzei- 
tiger Bildung von Kupfercblorid, das dann bei Gegenwart von Salz- 
saure das Phenylhydrazin zu Chlorbeiizol oxydirt unter Riickbildung 
von Cu2Clq. Diese Ansicbt wird gestiitzt durch Versuche, welche rnit 
Kupfercblorid und Eisencblorid und Phenylhydrazin bei Gegenwart 
voii Salzslure ausgefiihrt wurden. In beiden Fallen wurden betracht- 
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licbe Mengen Chlorbenzol gewonnen. Da Eisenchlorlr nach Ssn d -  
m e y e r  nicht analog dem Cu2Cla auf Diazoverbinduiig einwirkt, so 
fallt bei Anweiidung von Eisenchlorid das Bedenken fort, dass das 
gebildete Chloriir mit Diazobeozol, d;rs durch Oxydation des Pheoyl- 
hydrazins etwa entstanden , unter Hildung voii Chlorbenzol reagirt 
hatte. Pbenylhydrazin uachzuweisen (mittels der Tartrazinmethode) 
ist Verf. nicht gelungen, da es  wahrscheirilich sehr schnell oxydirt 
wird. Die Bildung von Jodbenzol R U S  Diazot~eniolchlorid und Jod-  
wasserstoff erklart sich Verf iii derselben Weise, indern er ziierst 
eirie Reduction (I) und alsdann eirie Oxydntion (11) annimmt: 

I. C~HS.N.N.CI+~JH=C~H~.NH.NH~.HCI+~J. 
11. C ~ H 5 . N H . N H 2 . H C I + 4 J = C c 3 H 5 J + ; J J H + C 1 H + N 2 .  

Lenze. 

Ueber die Einwirkung von Balpe tera lure  auf aliphatische 
Aldehyde ,  von G. P o n z i o  (Journ. prakt.  Chem. 53, 431-432). Ketone 
ron der Formei CHs . CO . CH2 R geben mit Salpetersiiure das 130- 
nitrosoketon, welches z. Th. in a-Diketon und Hydroxylarnin, z. Th. in 
Dinitrokohlenwasserstoff umgewandelt wird (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 
555). Verhalten sich die Aldehyde analog, so mudsten Isonitresoal- 
dehyde, Retoaldehyde iind ein C- Atom weniger enthaltende Kohlen- 
wasserstoffe entstehen: 

.Bei den entsprechendeo Versuchen wurde nun zwar keine Iso- 
nitrosoverbindung, auch kein Ketoaldehyd erhalteii, wohl aber Fett- 
sauren (durch Oxydatiou des Aldehyds) Hydroxylamin iind Dinitro- 
kohlenwasserstoff. O e n a n  t h a l d e  h y d  gab Hydroxylamin, Heptyl- 
s lure  und Dinitrobexan (a l s  Kaliumsalz abgeschieden); I s o r a  l e r a l -  
d e b  y d  gleichfalls Hydroxylamin, wiihrend das  Kaliumsalz des Dinitro- 
kohlenwasserstoffes beim Einengen seiner Losung Zersetzung erlitt; 
I s o b u t y r a l d e h y d  lieferte, wie erwartet, keinen Dinitrokohleo- 

Ueber Reductionen mi t te l s  Phenylhydrszin, von R. W a I t e r  
(Journ. prakt. Chem. 63, 433-471). Nach kurzer Mittbeilung der 
von anderen Autoren iiber den fraglichen Gegenstand gemachten Beob- 
acbtungen kommt Verf. auf die Resultate sriner Untersuchungen zu 
sprechen und theilt daran anscbliessend im Detail die verschiedenen 
von ihm ausgefuhrten Versuche mit. Arornatisede Nitrokli'rper werden 
durchweg leicht und glatt in die entsprechenden Amine umgewandelt. 
Die Reaction verliiuft nach der Gleichung: R . NO2 + 3 CS Hs N H . 
NH2 = R . NH2 + 3 + 2 Ha 0 + 6N. Ausbeuten sind oft quan- 
titativ; bei Substanzen, wo die Reduction schwieriger erfolgt, muss 
i n  geschlossenen Gefiissen gearbeitet werden. Durch Anwendung von 

wasserstoff. Lenze. 



weniger ale 3 Mol. Phenylhydrazin 1) Zwiscbenproducte, wie Azoxy- 
kijrper, Hydroxylamine oder Azokiirper, zu erhalten , ist n i c k  ge- 
Inngen. Wenn in den Nitrokijrpern eine Gruppe mit saurem Cha- 
rakter zugegen ist (wie bei Nitrophenolen ond NitrobenzoB~auren), 8 0  

wird durch diese eine bestimmte Menge des Phenylhydrazios unter 
Bildung von NH3 zerlegt. Dinitroanilin gab mit 3 Mol. P. fast aus- 
schliesslich Nitroanilin. Complicirter ist der Reactionsverlauf bei 
aliphatiechen Nitrokorpern (Nitromethan, Nitroatban und Aethylnitrat). 
Aethylnitrat gab bei eineni Versucb Acetophenon, N, wenig freies 
NH3 und ganz geringe Mengen Benzol, vie1 NH, . KO3 und Anilin; 
bei einem zweiten griisseren \'ersnch trat Explosion im Autoclaven 
ein. Beim Nitroatban gotstarid kein Aetbyla~nin, nacbgewiesen konnte 
werden: Wasser, Benzol, Anilin und vie1 NH3. Von Nitrosoverbin- 
dungen wurden sowohl Nitrosoarnine, als auch im Kern substituirte 
Nitrosoverbindnngen (auch Nitrosobenzol selbst) gepriift. Die Resul- 
tate stehen im Einklang mit denen von 0. F i s c h  e r  (dime Beriehte 21, 
2609). Beim Nitrosodimethylanilin entetand Dimethylphenylendiamin, 
aber auch Azo- und Azoxydimethylanilin und interessante Diazover- 
bindungen, je  nachdem in neutraler oder saurer Liisung gearbeitet 
wurde. Die Reinheit der Nitrosokiirper ist von grossem Einfluse auf 
die Reaction. Nitrosobenzol und P. (im Ueberscbuss) lieferten Anilin 
und Diazooxyamidohenzol, Cs 115 N :  N . N (OH) C6H5 (s. auch B a m -  
b e r g e r ,  dime Ben'chte 29, 10'2). M i l l s  (diese Bcrichte 28, Ref. 982) 
beobachtete die Entstehung ron Azobenzol. Aus Formylphenylhp- 
drazin symmetr. Methylpbenylhydraziu z u  gewinnen, gelang nicht; 
ebenso zeigten sich I(oh1eristoff-Kohlrnstoff bindungen als nicht reduc- 
tionsfahig. Auch der Complex C = N ,  wie er in den Hydrazonen 
enthalten isr, wurde tiicht verandrrt, sodass man die Hydrazone der 
Nitrobenzaldehyde leicht i i i  solche der Aniidobenzaldehyde umwandeln 
konute. Amidine reagiren niit P. linter Bildung gemischter Amidine; 
Thiocarbanilid gab beim Erhitzen mit 1'. i n  alkoholischer u n d  essig- 
s a w e r  Losuug Diphenylthiosernicarbazid ( s .  E. F i s c b e r ,  Lieb. Ann. 
190, 132),  wrlcbes bei weitrrem Erhitzen mit P. im  Aolockiven 
(160- 170°) Stickstoff, vie1 Aniliri und wenig Ammoniak neben 
Sctrmieren gab. Als die intereesantesten Reductionen bezeichnet Verf. 
die von Azobenzol ( 1  Mol. + 1 Mol. P ) z u  Hydrazobenzol, ron Amido- 
azobenzol ( I  Mol. + 2 Mol. P,) zu Phenylendiamin und Anilin u n d  ron 
Diazobenzol zu Phrnylhydraziri rind Anilin. Am Srhluss erwahnt 
Verf. noch die Selbstreduction dcs Phenylhydrazins, welche durch 
Erhitzen desselben im Antoclaren bei 3000 (3-4 Stunden) erfolgt, 
im S i n n e  der Gleichung: -ZC'~Hs.  SH . NH2 = CsHs + 2 N  + 
NH2 + NHs. Hezuglich der Beschreibuug her einzelnen Versucbe, 

1) Phenylhydrazin wird ioi Folgenden = P. gesetzt. 
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sowie der erhaltenen Reactionsproducte muse auf dae Original ver- 

Ueber die Einwirkung von Orthoameieenhther  a u f  primiire 
a r o m a t i s o h e  Amine, von R. W a l t e r  (Joum. prakt. Chem. 58, 472 
bis 478). Darstellung und Eigenschaften einer Anzahl Amidine 
werden beschrieben. Die Darstellung geschah durch Erhitzen von 
o-Ameisensiiureather und primaren Aminen auf dem Wasserbade oder 
durch Stehenlassen (1 bis 2 Tage) des Gemisches beider Subatanzen 
bei gewiihnlicher Temperatur. Die Beobachtungen decken sich mit 
denen von C l a i s e n  (Lieb. Ann. 287, 366). M e t b e n y l - d i p h e n y l -  
a m i d i n  (Schmp. 139"), M . I )  - d i - o - t o l y l a m i d i n  (Schmp. 1490), 
M. - d i  - p - t o l y l a m i d i n  (Schmp. 141°), M. - d i  - m -  n i t r o p h e n y l -  
a m i d i n  (Schmp. 2 0 0 9 ,  M.-di-p-nitrophenylamidin (Schmp. 
236-237O), M.- d i  - m -  b r o m p b e n y l a m i d i n  (Schmp. 135O), F o r m -  
a z y l  w a s s e r a t o f f ,  CS HI NH. N : C H  . N : N .  CS HS (aus Phenylhy- 
drazin und o-Ameisenather) Schmp. 1170, das Amidin, c6 H5 N : N . 
G H d . N : C H . h ' H . C 6 H 4 N : N C g H 5 ,  (Schmp. 191-193")ausAmido- 
azcibenzol und Ameisenather, Metbenylverbindung des Benzidins und 

U e b e r  die Einwirkung von Thiophenol a u f  D i k e t o n e  der 
aromat i sohen  Reihe, von J. T r o e g e r  uod A. E g g e r t  (Journ. prakf. 
Chem. 63, 478-483.) I n  der verschiedensten Weise modificirte Ver- 
suche, Thiophenol und Benzil durch Salzsauregas oder mittels ge- 
achmolzenen und dann gepulverten Chlorzinks zu condensiren, fiihrteri 
e u  keinem positiven Resultat. Statt des erwarteten Condensationa- 
productes (Tbioathers) wurden Desoxybenzoin und Phenyldisulfid er- 
halten, nach der Cfleichung: c6 H3 G O .  CO . Cb: H5 + 4Cs H, SH = 
C6 H 5 .  CO . CHa . C6 H:, + ~ ( C S  H5)2 Sa + kz 0. Chinon und Thio- 
phenol gaben ebenfalls kein Condensationsproduct, vielmehr entstand 
beim Kocben einer LSsnng beider eio Additionsproduct c,5 Hc Oa + 
2Cs H5 . S H; in gleicher Weise reagirten p-Thiokresol und Aethyl- 

Ueber ungeagt t ig te  Sul fone  der Nephta l inre ihe ,  von J. 
T r o e g e r  und K. A r t m a n n  (Journ. prakt. Chetn. 6 3 ,  484-500). 
I n  Ergaozung der Arbeit von R. O t t o  (diese Ben'chte 28, Ref. 229) siod 
von Verff. Allyl-p- und -nr-naphtglsulfon dargestellt worden. A l l y l -  
# ? - n a p h t y l s u l f o n ,  lange weisse Nadeln vom Schmp. Y5O, aus 
$-napbtylsulfiosaurem Salz und Allylbromid irn Ueberschuss beiru 
Erhitzen unter Riickfluss auf den1 Wasserbade, ist mit Alkali nicht 
verseifbar und giebt mit alkoholischem Rali einen bei 137O schmel- 
zenden Rorper, welcher identisch ist mit dem, welcher beim Erhitzen 

wiesen werden. Lenze. 

d e r  Pikraminsaure (Schmp. 183-184O). 0I IEB.  

sulfhydrat mit Chinon. Leazs. 

1) M. = Methenyl. 
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mit Wasser im Rohr bei 150° entsteht und ein O x y p r o p y l - $ - N l )  dar- 
stellt. Brorn rerwandelt das Allyl-h-N. in das Dibromid rom Schrnp. 
X 5 0 ,  welches beim Erhitzen rnit Wasser (bei 1.35") ein bei 1670 
schmrlzendes Product giebt, das nicht die erwartete glycolartige Ver- 
bindung, sondern eine um HzO armere Siibstanz ist. Mit B r H  im 
Rohr entsteht Bus dem AllyLj3-N. M o n o b r o m p r o F y l - B - N .  vom 
Schmp. 124O, welches mit Wasser im Rohr bei 150" das schon er- 
wahnte Oxypropyl-/!-N. liefert; mit J H  (in Eisessig) M o n o j o d p r o -  
p y l - $ - N .  vorn Schmp. 1 0 6 O .  Alkohol. K O H  wirkt auf Monobrom- 
propyI-p-K. untrr Rlckbildung des All~l-j3-SaphtyIsulfoiis. Durch 
mehrtagiges Kochen des Dibrornids des .illyl-/3-N. mi t  p(-naphtylsul- 
finsaureni Salz i n  alkohol. Liisung unter RiicIifluss wurde eiri bei 
1570 schmelzendes Product gewonuen, welches ein P r o p y l e n - B - d i -  
n a p h t y l s u  l f o n  ist, das stereoisooier ist mit dem aos Propylenbrornid 
und P-tiaphtylsulfinsaurem Salz  dargestelltrn, bei 123" schmelzenden 
Kiirper, wrlche Annabrne Iieinerlei Schwicrigkeiten bietet, dx das 
asymmetr. C-Atom, [ C H B .  CH(SO2. CloH7). C,Hz(SOz. C,,,C,)], eine 
derartige Moglichkcit nicht russchliesst uiid bereits R. O t t o  ( I .  c.) 
eine analoge Erscheinuiig beobachtet hat. Versnche rnit b e n z o l s u l f i n -  
saurem Salz und den] Dibromid drs Allyl-6-N. machen diese An- 
nahme ebenftllls wahrscheiolich, da eiti P h e n y l s i i l f o n n a p h t y l -  
s u l f o n p r o p a n  roni S c h m p .  123" erhalten wurdr. - Mit Ph'apbtyl- 
sulfhydrat giebt dns Dibromid Jes Allyl-$-N. einen T h i o a t h e r  
voni Schmp. 129O, CzH3.  (S . CloH7). CEIz . SO2 . CloH7. - Die Un- 
tersuchungser~ebnisse iiber das Verbalten des A l l  y l - c r - N a p h t y l -  
s u l f o n s  (aus Alkohol in nionoklinen Siuleii rom Schmp. ( i 7 O )  und 
seiner Derirate folgen i n  einer spgteren Mittheiliing. Lenze. 

Ueber P y r s z i n e  und Piperazine,  vori C. S t o e h r .  
V. Synthese von T r i m e t h y l p y r a z i n  und Tetrsmethylpyra-  

sin, von P. B r a n d e s  und C. S t o e t i r  (Journ. prakt. Chem. 68, 
501 -512; Forts. ron dime Berichte 28, Ref. 551). Dimethylpyrazin- 
brommethylat (durch Einscbliessen ron Bromniethyl und Dimethyl- 
pyrazin i n  Glirsbirnen ids weisse Kry~tal lniasse erhalten) wurde 
6 Std. icu geschlossenen Rohr a u f  27U-238Uo erhitzt. .Aus ll/a kg 
des Brommrthylates wurdeii 100 g Rohbase gewonnen, welche der  
wiederholteii fractionirteii Desiillation unterworfen wurden. T r i -  
m e t h y l p y r a z i n ,  aus der Fraction 170-1550 mittels seines Queck- 
silbersalzes gewonnen, ist eine farbloee, stark lichtbrechende, leicht 
bewegliche Flussigkeit vom Sdp. 17 1 - 172O (735 mm), do = 0.9958 
und dl8 = 0.9787; i n  seinen Salzen fungirt es als einsaurige Base, 
gegeniiber I'ikrinsaure als zweisiiurige. Charakteristisch eind einige 
Doppelsalze: C7HloNs. HCI + AuC13 + HzO (wasserhaltig: Schmp. 
720, wasserfrei: Schmp. l l O o )  und Ta). AuCI3, aus dem vorigen 

1) N = Naphtylsulfon. '1 T = C,HioNa. 



durch Erhitzen init Wasser gewonnen, Schmp. 137-1380. Platin- 
salze: T .  HCI j i I'tClr, das  norrnale Sals  T .  4HC1.  PtClc + 2l/aHsO 

und das Platinosalz T . Pt CId (durrh Rochen des normalen Salzes 
mit Wasser). Quecksilbersalz: T.5HgCl2, Pikrat: T.2[C6Hz(N0&OH] 
vom Scbmp. 138-139n, Jodmethylat (bpi '2310 stiirmische Zcrsetzg.), 
Chlorrnethylat (aus dem ror igm durch Schiitteln mit frisch gefiilltem 
Ag CI) iind Salze des letzteren. Das Trimethylpyrazin schcint die 
Base E I I  sein, welche M o r  i n im Fuscliil bwbachtete (Compt. rend. 106, 
360). - T e t r a m e t h y l p y r a z i n  (rrrgt. auch G u t k n e c h t ,  T r e a d -  
w e l l ,  W o l f f ,  T h a l ,  diese Berichte 12. '2291 und 13, 1116; 14, 
1469; 20, 428; 25, 1718) zeigt grosse Neigung xum Krystallisiren, 
was sicb scboo bei der Destillation kund giebt, indem sich die 
Kuhlerrohre mit einem Beschlag des Hydrates uberzieht. Im Exsic- 
cator verwandelt sich letzteres in harte, glasglanzende Rrystalle 
(regullre OktaBder) der wnsserfreien Base rom Schmp. 86O und 
Sdp. 189.5O. Daa normtlle uiid rnodificirte Goldsalz, Pikrat und 
Quecksilbersalz der Base werden berchrieberi. - Ueber die Hydri- 
rutigsprodncte beider Rasen sol1 spater bcrichtet werden. Lence. 

Hydrazide und Aeide organisoher Sauren, ron T h. c u r t i u 8. 
XII. Ueber die Einwirkung von Shurehydraziden auf Skure- 
azide, von T h .  C u r t i u s  und T. S. H o f m a r i  (Jousn. prakl. Chem. 
58, 5 13- 531). Bei Einwirkung von Saurehydraziden auf Saureazide 
rntsteht StickJtoffwasseretofaur~ neben syrnmetrischen Diacidylhydra- 
ziwn: CS Ha CO N1+ CH3 CO N H NH:, = C6 H5 CO N H  . N H  . co CHI 
+ N3H. Kocht man beide Componrnten indrss langere Zeit unter 
Riirkfliiss i n  Ace~onlosung, so werden linter N-Entwickelung Carb- 
uminsauredrrirate (11) (vergl. hierzti diese Berichte 24, 3343 und diese 
Berichte 2 7 ,  Ref. 896) und nicht Derivate des noch unbekaunten 
BProzansc NHa . NH . NH2 (I) gebildet. 

I.  C ~ H S C O N I + C ~ H S C O N H . N H ~ = N ~  
+ C 6 H $ C O N H . N H . N H . C O C s H g -  

Dihenzoylprozan. 
11. CgHsC.ON3 + C g H s C O N H .  JSHe = Na 

+C~H~.NH.CONH.NH.CO.CBHJ. 
P henylcarbrminsLurebenzoy lhydrazin. 

Untersucht wurde: 1. Die Einwirkung von Benzhydrazid auf 
Benzazid, 2. von m-Nitrobenzhydrazid auf Benzrzid, 3. von Benz- 
hydrazid auf m-Nitrobenzaxid, 4. vnn Acethydrazid auf Benzazid. Die ' 

Constitution der bei diesen Reactionen entstehenden Korper wurde 
durch die Hydrolyse mit Sauren klar gelegt. Bei energischer Ein- 
wirkang von Saure zerfalleu sie in Anilinsalz, COz, Hydrazinsalz uod 
die Saure des zugehorigen Saureradicals, z. B. 
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&HsNHCONH.NHCOCaHs f ' L H 2 0  =CgHSNHa 
+ cog + Na H4 + (26 H5 C o O B ,  

bei gelinderer Einwirkung (unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln) 
wird zuoiichst die Sauregruppe abgespalten und man erhglt die Salze 
des Phenylcarbaminsaurebydrazids, CtjH1NH . CO N H  . NH2. Uuter 
Umstanden lasst sich durcb die Mineralsaure die Abspaltung des 
Hydrazinrestes mit dem Saureradical bewirken, z. B. 
CgH5. N H .  C O N H .  NHCOCH3 + Ha0 = CsHgNHCOOH 

+ NH2NHCOCH3. 
Das bei vorliegenden Untersuchiingen aufgefundene P h e n y l c a r b -  
a m i n s i i u r e h y d r a z i d  ist isomer rnit dem von E. F i s c h e r  (Lieb. 
Ann. 190, 169) dargestellten P b e n y l s e m i c a r b a z i d ,  C6H5NH. N H  
. CONHa; es wurde ails der durch H2SO4 zrrsetzten Liisung des 
Pheoylcarbamins%ureacetylbydrazins mit Benzaldebyd aiisgezogen und 
aus der Verbindung c6 Hs N H  . CO NH . N : CH C6 H5 durcb concen- 
trirte ClH ale salzsaures Salz abgeschieden, das dann durch Alkali 
gespalten wurde. Es ist eine gut krystallisirte, farblose Base, 
wirkt stark reducirend und giebt mit salpetriger Saure das ent- 
sprecbende A z i  d. Letzteres ist ein in Wasser nnliisliches, fliichtiges, 
krystallinisches , sch wach explodirendes Saureazid. Vielleicht giebt 
diesee Azid beim Korben rnit Alkohol unter N-Entwickelung den 
Ester der P h e n y l h p d r a z i n c a r b o n s l u r e ,  was bisher noch nicht 
sicher festgestellt werden konnte. Beim Hocben mit Wasser ent- 
wickelt es  COa und aus der wassrigen Liisung scheidet sicb eioe 
Substanz vom Schmp. 219O ab, welche vielleicbt ein Carbamid- oder 

Carbohydrazidderivat ist: Cs H 5  N H .  NH>CO. - P h e n y l c a r b -  

am i n  sii 11 re h e n z o y 1 b y d r a z i n , Cs H5 IS H CO N H . N H CO Cs Hb , er- 
halteo durch 6-stundiges Kocben von molekulareri hlerigeii Benzazid 
und Benzbydrazid i n  Acetonliisung, schmilzt bei 212O. Bei der Spal- 
tung mit concentrirter C11-l (4 Stonden i m  Rohr bei 120O) oder mit 
rerdiionter HxS04 (6-stiindiges Icochen) entsteheii Anilin, CO2, N2 H I  
und Benzogsaure, beim Kocben mit stark verdiinnter Scbwefelsaure 
(1 : 500) Anilin, CO2 u n d  Benzhydrazid. P h e n y l c a r b a m i u s a i I r e -  
m - n i t r o b e n z o y l  h y d r a a i n ,  itus Renzazid und m Nitrobeozbydrazid 
in  Aceton. schmilzt bei 204 "; durch concentrirte CI H i m  Rohr wird 
es gespalten in CtiH5NH2, C O I ,  N ~ H I  und C ~ H Q ( N O ~ ) C O O H .  
m - N i t r o  p h e n  y I c a r  b it mi n s 1 u r e  h y d r a z  i n  (aus m-Ni trobenzazid 1) 

und Benzbydrazid). gelblich gefiii btes Krystallpulver von1 Schmp. 226 0, 

giebt mit concentrirter C1 H rn-Nitranilio, Benzogsiiure, COz und NaH4. 
P h e n y l c a r b a m i n s a u r e a c t : t y I h ~ d r a z i n ,  vom Schmp. 171.50 aua 
Acetonylhydrazin vom Schmp 133O, das aus eincr Acetonliisung von Acet- 

C6 H5 N H .  N H  

I )  Journ. prakt. Cliem. 52, 225. 
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bydrazid (Schmp. 670) sich abscheidet, und Benzazid in kochender Aceton- 
liisung neben Dipbenylharnstoff vom Schmp. 235O, durch ver- 
diinnte Has01 ( 1  : 500) bei 6-stlndigem Kochen unter Riickfluss 
wird es i n  Phenylcarbamineaurehydrazid umgewandelt, das in 
Form seiner Benzaldehydrerbindung (Schmp. 1740) isolirt wurde. 
Infolge weitergehender Zersetzung i n  Anilin, C02 iind NaHa war 
die Ausbeute indess n u r  gering; dieselbe gestaltet sich besser 
(bis zu '/a der berechneten Menge), wenn Phenylcarbaminsaureacetyl- 
hydrazin in 15 Tb.  conc. Has04 geliist und die Liisung in 10 Tbeile 
Wasser gegossen wird. P h e n y l c a r b a m i n s a u r e h y d r a z i d ,  Bus  

beissem Waaser in farblosen, glanzenden BlHttchen vom Schmp. 122O, 
liist sicb leicbt in alkalihaltigem Waeser. bildet mit Mineralsauren 
Salze, giebt beim Kochen mit verdiinnten SSuren Aoilin und con- 
densirt sich mit Aldebyden und Ketonen. Einige Derirate werden 
beschrieben. P h eny 1 c a r b  a m i n a z i d  entsteht aus dem ealzsauren 
Hydrazid (in Eiswasser), 1 Molekiil Natriumnitrit und Essigsaure; aus 
Alkobol mit Wasser in farblosen Blattchen vom Scbmp. 103-104° 
gefiillt. Die Versuche, das Azid durch Wasser und Alkobol zu spalten, 
werden fortgefiibrt, d a  sie bisber ein befriedigendes Resultat nicbt ge- 
liefert baben. Lenre. 

m-anu-Dinitro-o-oxychinolin, von Ad. Claus und E. D e w i t z  l) 

(Joum. prukt. Chem. 53,532--548). m -  unu- D in i t  r o - o - ox y c h i  n o l  i n ,  
am besten durch Nitrirung des Oxycbinolins in Eisessigliisung gewonnen, 
bildet ein feurig-gelbeo Krystallpulver, das bei '276 beginnt sicb zu 
braunen und bei 320" sich unter Aufschiiumen zersetzt. In den 
iiblicben Liisungsmitteln ist es unliislich, von heissen Alkalien wird 
es zu den entsprechenden Salzen aufgeliist, ebenso wird es  von conc. 
SZuren geliist und kann aus dieser Liisung durcb Verdiinnen mit 
Wasser (unter giinstigen Bedingungen in gllnzenden, dunkelgelben 
Krystallplattchen) abgeschieden werden. Kalium-, Natrium-, Ammonium- 
und Kupfersalz, welch' letzteres durch doppelte Gmwtzung des K-Salzes 
mit Kupfersulfat gebildet wird, werden beschrieben. Chlorbarynm, 
Blei- und Silbernitrat gingen rnit dem K-Salz diese Umsetzung nicbt 
ein,  sondern gaben additionelle Verbb. Versuche, aus den ,4lkalisalzen 
des Dinitro-o-oxychinolins Ester darzustellen, haben bis jetzt zu einem 
glnstigen Resultat nicht gefiihrt. - rn - una- D i a m i  d o -  o - o x y  c h i n o l  in ,  
durcb Reduction mit der berechneten Menge SnC12 u. conc. C1H ale 
Zinndoppelsalz und hieraus als salzs. Salz gewonnen, das in 2 Formen 
- rnit 2 u. 3. Mol. CIH .- existirt; das 3. Mol. geht scbon bei 800 
fort. Verff. weisen bei dieser Gelegenheit darauf hin, dass die mono- 
amidirten Derivate des Chinolins bei Bildung ibrer bestandigen Sake 
als  eiiisaurige Basen, die diamidirten als zweisliurige Basen und ein 

'1 Emil  Dewitz ,  1naug.-Dissert. Freiburg i. B. 1894. 
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Triamidochinolin als dreisiiurige Base functioniren, dass also immer 
eine Amidogruppe ibre Basicitat mehr oder weniger einbiisst. P l a t  i n  - 
d o p p e l s a l z  der Base wird bescbrieben. Die f r e i e  B a s e  wird 
gewonnen durch Uebrrsiittigen einer wsssrigen Liisung des salzs. Salzes 
mit Na&Os, Ausschiitteln rnit Chloroform und Verdunstung des letzteren 
nacb ZuAata ron Ligroi'n ; matt bellroth gefarbtes Krystallpulrer. 
A c e t y l  v e r b .  schmilzt tiei 240°, B e n z o y l r e r b .  bei 263-2264O. 
Durch J H  wird die Base ztr m-ana-I)iamidocbinolin reducirt, das in 
Form seines jodwasserstoffs. Salzes CgHb(NH2)aN. 2 JH,  Schrnp. 215 
bis '21G0, iinalysirt, wurdr. - m-ana-Dinitro-o-oxychiriolin liefert mit 
einem Ueberschuss von NEIs unter Zasatz vnu efwas  Alkohol) im Rohr 
bei 180" (3-4  Std.) o -  A m i d o - m -  m a -  d i n i t r o c h i n o l i n  voin 
Schmp. 187-1 88O, welcbes rnit MiueralsHuren keine Salze lirfert; nu& 
scheint die Amidogruppe nicht diazotirbw zu sein. Es lasst sich leicht 
mittrls SnClz und CIH zu u - m - a n a . - T r i a m i d o c b i n o l i n  reduciren, 
das  bei 350" noch nicht ziim Schrnrlzen kommt. Das salzs. Salz 

Zur Kenntniss des Dehgdrothiotoluidins und der Primulin- 
base, von W. V a u b r l  (Journ. prakt. Chem. 53, 54s-549).  Das 
D e h y d r o t h i o t o l u i d i n l )  ::irnmt, wie sich auch auf Grurid der An- 
wesenheit der Amidogruppe iind zweier unbesetzter o-Stelluugen er- 
warteri lieas, 9 Bromatome auf .  Das Dibromid schmilzt bei 184". 
Die P r i m u l i n b a s e  reagirt garnicht oder iusserst langsam mit 

Der Beneolkern. VII, von W. V a u b e I (Journ. prakt. Chcm. 53, 
549--557). Verf. sucht Erscheinongen , wie Abspaltung von Rohlrn- 
saure bei der Reductiou verschiedener Nitro- rind Dinitrobeozolcarbon- 
sauren durch seine Benzolconfigurntion eine Erklarung zu geben; des- 
gleichen die Beobachtungen beim Bromiren des asymmetr. m-Xylidios 
resp. seiner Acetverbindung (woza vom Verf. einige neue experirnen- 
telle Beitrage geliefert werden) und die Zersetzlichkeit der Phenol- 
carbonsiiuren in Gegeuwart aromntischer Basen. Die Einzelheiten der 
theoretischen Eriirterungeu lassen sich im Aoszuge schlecht wieder- 
geben uod muss deshalb auf die Originalabbandlung verwiesen werden. 

Zur Einwirkung von Natriumacetessigester auf $ - Brom- 
liivulinsaureester, von W. 0. E m e r y  (Journ. prakt. Chem. 53, 
557-560) .  Die Arbeit hatte den Zweck, festzustellen, ob  die Ein- 
wirkung von h'atriumacetessigester auf p -  Bromlairulinsaureester a h n -  
lich verlluft, wie beim Natriummalorisaureester (diese Ben'chte 29, 
Ref. 788) .  Beide Substanzen wurden i n  berechneter Menge in absol. 

I) P. J a c o b s o n ,  G a t t e r n i a n n ,  P f i t z i n g e r  and G a t t e r m a o n ,  diese 

enthiilt 3 Mol. CIH. Leiize.  

naecirendem Brom. Lence. 

Lenze. 

Bericltte 22, 230, 494, 1067 i t .  1372. 
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alkoholischer Liisung auf dem Wasserhad erhitzt, bis die Brom- 
abscheidung aufhiirte. Es scheint ein Gemisch von 2 Estern entstan- 
den zli sein, welche in der ublichen Weise gereinigt wurden. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterhlieb eine aus weissen Nadeln he- 
stehende, mit Oel durchtrsnkte Masse. Die Nadeln schmelzen nach 
zweiinaligern Umkrystallisiren aus Wasser bei 920. Beim Erhitzen 
mit CIH wurde der Ester verseift onter COa-Verlust; es entstand eine 
einbasische S u r e  vom Schmp. 93O. Ueber die Constitution des 
Estera wie der S lure  Rollen weitere Untersuchungen Aufschluss geben. 
- Das neben dem Ester  (Schmp. 92O) erhaltene Product gab beim 
Erhitzen mit CIH eine Saure von fast dem gleichen Schmp. wie die 
erwahnte. - Auch durch Einwirkung von' Natriumacetessigester auf 
Acetacrylsaureester bei Oegenwart vou trockenem Aether wurdeu 
beide Producte gewonnen; ob dieselben verschieden constituirt oder 

Zur Kenntniee der o - Oxyohinolin- Alkylete, von A. c 1 au  s 
und E. M o h l  ( h u m .  prakt. Chem. 54, 1-17). o - O x y c h i n o l i n -  
s u l f a t m e t h y l a t  wird dargestellt durch Eintragen der berechneten 
Menge Silbersulfat in die heisse wassrig-alkoholische Losung des Jnd-  
rnetbylates uoter fortwahrendem Zerreiben in einer Reibschale uud durch 
4stiindiges Erhitzen der mit Wasser in einem Kolben qespiilten Re- 
actionsmasse unter Riickfluss. Aus dem Filtrat krystallisirt dao 
Sulfatmethylat in grossen, goldgelben Prismen (mit 3 Mol. Krystall- 
wasser) vom Schmp. 3260. Bei Einwirkung von I Mol. Alkali ent- 
st,eht aus demselbeo nicht, wie es  beim Jodmstbylat der Fall ist, das 
intermediare Product, sondern die Halfte des Sulfatrnethylates hleibt 
unverindert und die andere Halfte geht in O x y c h i n o l i n m e t l y l -  
o x y d h y d r a t  iiber. - Ebenso verhalten sich gegen Alkali 0 - 0 ~ ~ -  

c h i n o l i o -  b i c h r o m a t m e t h y l a t  (+ HzO), aus Jodmethylat und 
Ealiumbichrornat in dunkelgelben Nadeln erhalten, und O- 0 x y -  
c h i n o  l i n - o x a l  a t  m e t  h y l a t ,  durch Neutralisation der quaterniiren 
Methylhydroxydbase mit Oxalsaure in dunkelgelben Krystallchen vom 
Schmp. 1510 gewoiinen. Diese Verschiedenheit der Reactionsfahigkeit 
d e r  ehen erwahnten Substanzen gegeniiher dem Jodmethylat fiihrt 
Verf. nicht auf den Gegensatz zwischen zweibasischen und einbasi- 
schen Sauren, sondern a u f  den nunterscbied in den Functionen der 
Halogenwasaerstoffsauren im Gegensatz zu den sogen. Sauerstoffsaureii 
znriickq, denn wahrend das Bromathylat und Chlorbenzylat das inter- 
mediare, halbverseifte Product entstehen lassen , geben die Nitrat- 
alkylate und die Acetalkylate des o-Oxychinolins diese Reaction nicht. 
- Die bereits friiher erwahnten Alkylate des o-Oxychinolins ( 8 .  dicue 
Berichte 26, Ref. 407) wie o -0 x y c  h i n  o I i n b r o  m a t  h y 1 a t  (+ I'/a H20), 

- CzHs Ca H5 sein intermediarea Product 

blov raumisomer siod, muss noch bewiesen werden. Leoze. 

H O  . Cg Hs N ---0 . CS Hg N<Br 



(+ 3H20) und o - O x y c h i n o l i n i i t h y l o x y d h y d r a t  (+ 2HaO), so- 
wie 0 - 0  s y c  h i II o 1 i n c h  1 o r b  e n  z y 1 a t  (+ 1 l/3 HaO), sein intermedikes 
Product (+ 3Hz0) und 0-0 x y  c h  i n  o 1 i n  b e n z y l o x  y d  h y d ra  t (+xHaO) 
werden eingehend beschrieben. - Zur Priifung der Halogenalkylate 
von Substitutionsproducten des o - Oxychinolins bei Einwirkung VOD 

Alkali wurde zuerst ana- B ro m - 0 - o x y  c h i n  o l i  n j o d  m e t h y l a  t dar- 
gestellt durch Erhitzen (6 - 8 Std.) der Componenten bei 130- 135O 
im Rohr. Die Verbindung krystallisirt rnit 1 Mol. HzO aus heissem 
Wasser in goldgelben Blattchen vom Schmp. 1570. Mit I/a Mol. 
Alkali hebandelt liefert sie das i n t e r m e d i a r e  Product vom Schmp. 
1820. Durch Kochen mit uberschissiger COIIC. K O H  wird bieraue 
das q u a t e r n i i r e  M e t h y l o x y d h y d r a t  vom Schmp. 1800 gewonnen. 
- o - M e t h o x y c h i n o l  i n j  o d m e t h y l a t ,  ausser nach den friiher be- 
scbriebenen Methoden (s. diese Ben'chte 2 3 ,  Ref. 692) auch durcb 
Addition von Jodmethyl zu dem inneren Anhydrid des o - O x y c h i -  
n o l i n  m e t h y l  h y d r o x y d e s  dargestellt, krystallisirt aus Wasser in 
hellgelben Blattchen (mit 1 HaO), welches sie bei 1000 verlieren, urn 
dann bei 160 zu schmelzen; o - A e t h o x y  c h in01 i n j o d m e t b y  l a t ,  
durch Zusammenbriugen molekularer Mengen der Componenten unter 
Kiihlung, bildet hellgelbe derbe Prismen vom Schmp. 200" und 
0 -  Aethoxychinolinchlormathylat (+ 2 HaO), B u s '  dem Jod-  
methylat und AgCl oder durcb Neutralisiren der aus dem Jod- 
methylat erhaltenen quaternaren Base rnit C l H ,  verliert bei 1000 
2 Mol. Wasser und schmilzt bei 1070. Vorerwihnte o-Alk- 
oxychinolinjod- (bezw. chlor-) methylate zeigen in h e m  Verbalten 
gegen Alkali vollstandige Uebereinstimmung rnit den p- Alkoxychinolin- 
verbindungen, indem geben , 
waibrend sie in  ihrem Verbalten beim Verseifen rnit A g o  vollstiin- 
dig verschieden sind, indem die p-Verbindungen die quaternaren Am- 
moniumhydroxyde geben (welche mit Alkali sofort in die Alkylen- 
basen tibergehen), wogegen die 0 -  Verbindungen keine Spur der ent- 
sprechenden quaternaren Rasen, sondero, wie hei der Einwirkung von 

Rydraeide und A s i d e  orgsnischer Sauren ,  von T h .  C u r t i u s .  
XIII. Die Hydreeide und A s i d e  der Phtalel luren,  von E. D a v i d i e  
(Journ. prakt. Chein. 54, 66-87). Hydrazide und Azide der 3 Phtal- 
sauren wurden untersucht. Dabei hat sich ergeben, dass Hydrazin- 
hydrat mit o-Phtalsaureester unter keinen Umstanden das Dibydrazid, 
sondern das von F o e r s t e r l i  n g  beschriebene (dime Berichte 28, Ref. 
429), aus Phtalaaureanhydrid und Hydrazinhydrat dargestellte P h t a l -  
h y d r a z i d  (I) ,  rnit Isophtalsaureester dagegen glatt I s o p h t a l d i -  
h y d  r a z i d  (11) und rnit Terepbtalsiiureester bei Wasserbadtemperatur 
Mono t e r e p  h t a 1  e s t e  r h pd r a  z i d (111) und bei hoherer Temperatur 
linter Druck T e r e p h t a l d i h y d r a z i d  (IV) giebt. 

beide A1 k y 1 e n  c h  i n o 1 i n  i u m b a se n 

Alkali, Alkylenchinoliniumbasen liefern. Lenra. 



987 

CO-NH - CONH.NHs - CONH.NH2. * CONR.NHy. 
{''\ . C O . N H  , /\, 
,/ \ / 

/ \  

\/ 
I ;  I " \I 4 .CONH.NH1 ,, 

- COs 4 HJ - CONH.  NH, . 
I. 11. III. IV. 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf o-Phtalylchlorid ent- 
stand (entsprechend der symmetr. Formel dieeer Verbindung) Phtal- 
hgdrazid (I). Der Nichtcxistenz dee o - Phtaldihydrazids entepricht 
die Unbeetiindigkeit des o -Phtalamids (dieee Bm'chte 19, 1401), dae 
lricht in NHa iind Pbtalimid zerfallt, wie dae hypothetische o-Phtal- 
dihydrazid sich in Phtalhydrazid und N, HI epaltet. - Beziiglich der 
Sclimelztemperatur, Reactionsfahigkeit, Loslichkeit und Vereeifbarkeit 
steht dae lsophtaldibydrazid zwischen den beiden Terephtalhydraziden. 
Monoterephtalesterhydrazid, schmilzt bei 164- 1650, Ieophtaldihydrazid 
bei 2200 und das Terephtaldihydrazid noch nicht bei 300O. I m  
Schmelzpunkt und Liislichkeit verhalten sich demnach die Hydrazide 
den Phtalamiden analog. Die Kryetallieationsfahigteit nimmt gleich- 
falle vom Terephtalesterhydrazid und Ieophtaldihydrazid zum Tere- 
pbtaldihydrazid ab. - Die Hydrazide bilden Salze mit SLuren (gut 
krystallisirende Chlorhydrate), condensiren sich rnit Aldchyden und 
Eetonen uod bilden mit Nitrit Saureazide. Die Azide kryetallieiren 
aus Aceton in schonen P r i m e n ;  in kryetallinischer Form explodiren 
sie beirn Erhitzen mit srhwachem Knall. Reim Kochen mit Alkohol 
giebt Isophtalazid r n - P h e n y l e n u r e t h a n  (I), aus dem beirn Erhitren 
mit ronc. C l H  im Rohr m-Phenylendiamin abgespalten wird, beim 
Kochen mit Wasser m - P h e n y l e n h a r n e t o f f  (IT), der analog beim 
Erhitzen mit C l H  im Rnhr zerfallt. 

. N H .  COaCzHS. - NH, 

I. 11. 
Terephtalazid reagirt ganz analog. Durch Einwirkung von B r o o  

N i GO Bra in Chloroformliieung Tetrabromphenylencarbanil, Ca Hh<N co Brs 

und Phenylencarbanil, C,jHd<N I co, darzustellen, gelang nicht. - 
o - P h t a l h y d r a z i d  (aus molekul. Mengen von o-Phtalsiiureeeter und 
Hydrazinhydrat in alkohol. Losung bei 6 stiindigem Erhiteen auf dem 
Waaeerbad) krystallieirt aue Eisessig in weiesen Kadelo, die bei 3000 
noch nicht schmelzen. Es wurde mittels des D i a c e  t y l  phtalhydrazide 
(Scbmp. 1140), sowie der Phta lhydraz inese ige i iure  mit dem 
Phtalhydrazid eon F o e r e t e r l i n g  (1. c.) identificirt. o-Phtaldihydrazid 

N - C O  

Uerichte d. D. chern. Goaellachaft. Jahrg. X X I X .  [691 
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bildet sich aus dem Ester und Hydrazinhydrat selbst im Rohr bei 
120-2000 nicht. Daa aus Phtalylchlorid dargeetellte o-PhtalbydraPid 
gat dieselbe Diace ty lverb indung (Schmp. 114O), wie denn auch die 
3 nach den verschiedenen Methoden dargestellteii Producte (van o-Phtrl- 
hydrazid) dieselbe Krystallform hatten. - I s o p h t a l  h y d r a z i d ,  ent- 
steht unter obigen Bedingangen in 70 procentiger A iisbeute : weifse 
Nadeln (au8 Alkohol) vorn Schmp. &20°. E s  zeigt die Eigenachaften 
der  Hydrazide. Chlorbydrat, Platincblorirdoppelealz, Acrtonylisophtal- 
hydrazin (Schmp. 243-244 O), Benzalisophtalhydrazin (Scl,mp. 241 0) 

und Isophtalhydrazinacetessigester (Schmp. 145O) wurden dargestellt. 
l s o p h t a l a z i d ,  Schmp. 56", entsteht aus 1 Mol. salzu. Hydrazid und 
2 Mol. NaNOa in wassriger Liisung unter sorgfaltiger Eiihlung; i n  
trockenem Zustand ziemlich explosiv. - T e r e p  h t a l  h y d r a z i n -  
a t  h y I e s t e r  , durch 6 stiindiges Erhitzen des Esters und l ' /~  Mol. 
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad. Selbst bei Anwendung eines 
Ueberschusses von Hydrazinhydrat wird hei dieser Temperatur immer 
nur eine Oxathylgruppe substituirt. Chlorhydrat (Schmp. 2700), 
Natriumsalz, Renzal- (Schmp. 195O) und Acetonylterephtalhydrazin- 
eater (Schmp. 2590) werden beschrieben. Das A z i d  (beirn Ueber- 
schichten einer eiskalten, wassrigen LBsung des Chlorbydrates mit 
Aether, Hinzufiigen von 1 Mol. N a N 0 2  unter Umschitteln und 
wiederholtenr Ausiithern der Reactionsfliissigkeit) kryetallisit t in  fwb- 
lusen Tafeln , die schon bei Hand wLrnie schmelze~i. T e r e p  b t a 1 d i-  
h y d r a z i d  (aus 1 Mol. des Esters und 2 Mol. Hydrazinhydrat [und etwae 
Alkohol] bei 3-4stiindigem Erhitzen im Rohr bei 130- 1400) kleine 
iilzige Nadeln, die oberhalb 300" echmelzeu; iiofserst schwer loslicli 
in  Wasser, verd. Alkohol, Eiaessig, unliislich in  absol. Alkobol und 
Aether; beim Kochen mit Alkali und Sauren aebr  bestlndig. VOII 
Derivaten wurden Dichlorbydrat (bei 2700 noch nicht geschmolzen), 
Benzal-, Formal- und Acetonylterephtaldihydrazid (Schmp. 261-2620), 
Terepbtrldihydrazinaceteesigathylester (Schmp. 240") und d;rs D i a e i  d 
dargestellt. Letzteres krystallisirt aus Aceton in  ftrrblosen, triklineii 
Tafeln vom Schmp. 1100, beim Rochen rnit Alkali wird stickstoff- 
wasserstoffeaures Alkali gebildet. Am Schluss werden Darstelluug 
und Eigenschaften vou m-Phenylenithylurethan (Schmp. 143 - 145O), 
rn-Phenylenharnstoff, p-Phenylen5thylurethan (Schmp. 1950) und p-Phe- 

Ueber eine neue H y d r o x y l i r u n g e m e t h o d e  in der Anthrs- 
cbinonreihe, von L. W a c k e r  (Journ. prakt. Chem. 64, 88-94). 
Antbrachinon und Hytlroxylderivate desselben lassen sich in conc. 
schwefdsaurer LBsung durch Einwirkung von Persulfaten hydroxyliren. 
Die hydroxylreicheren Verbindungen (violette bis blaue Farbstoffe) 
entstehen i n  Form ihrer SchwefelsPureeater, sodass demnach ihre 
Bilduog ron der Moglichkeit abbangig ist , dase die Schwefelssure 

nylenharnetoff beschrieben. L e n r e .  



substituirend wirken kann. Die Schwefelsiiureester sind wasserlosliche 
Sobstanzen, welche beim Erhitzen mit massig conc. Salzaaure die 
Polyoxyanthrachinone bilden. O b  eine oder mebrere Hydroxylgruppen 
in das  Molekiil eintretcn, ist sowohl von der Saureconcentration nnd 
der Menge des zugesetzten Persulfats, wie auch der Temperator ab- 
hangig. Darstellung von: 1.  M o n o o x y a n t h r a c h i n o n  bezw. B l a u -  
s t i c h - A l i z a r i n ,  2. C h i n i z a r i n ,  A l i z a r i n  und P u r p u r i n ,  
3. P u r p u r i n ,  O x y a n t h r a p u r p u r i r i  und O x y f l a v o p u r p u r i n r  
4. von C h r o m b e i z e n  v i o l e t  f a r b e n d e n  A n t h r a c h i n o n d e r i -  
v a t e n ,  5. Farbstoffen der C y a n i r i r e i h e ,  6. Farbstoffen aus S u l f o -  
s ii u r e  n der 0 x y  a n  t h r a c  b i n  o n e  wird eingehend bescbriaheri. 

Lenae. 

Zur Kenntniee der p-Toluolsulfhsaure, (vorl. Mittheilg.) ron 
E. F. M e y e r  (Journ. prakt. C h m .  54, 96-97.) D i t o l u o l s u l f h y -  
d r o x a  m s a u  r e, (C7 H, SO2)aN 0 H, Schmp. 147-1 480, aus p-Toluol- 
sulfinsaure und Natriumnitrit, geht durch Condensation mit p-Tolnol- 
sulfinsaure in T r i t o l u o l s u l f o n a m i d  (C? H7 SO2)sN vom Schmp. 
186O iiber. Dasselbe ist auch durch Einwirkung von NzOs auf 
die in Eisessig ge16ste p-Toluolsulfinsaure erhaltlich. Es ist nach 
Verf. identiscb mit der von R. O t t o  u.  G r u b e r  (Lieb. Ann. 146, 
19) dargestellten Verbindung vom Schmp. 190°, ffir welcbe von 
letzteren indess eine andere Zusammeneetzuog angenornmen wurdc. 
Mit F o r m a l d e h  y d  giebt p-Tolnolsulfinsaure eine Verbindung, welche 
wabrscheinlich p-Tolyloxymethylsulfon, C7 H7 SO2 . CH2 OH, ist. Auf 
\'eranlassung des Verf. hat H a lss ig  Versuche fiber Aminsalze der  
p-Toluolsulfinsaure angestellt. A m  m o n i  a k g a s  echeidet aus alko- 
holisch-atherischer Losung der Toluolsulfi~isaure das Amrnonsalz der- 
selben rom Schrnp. 1750 (untcr Zers.) ah ;  in wasserfreiem Beozol 
dagegen entsteht p - t o l u o l s u l f o n s a n r e s  S m m o o  und p.Tol1101-  
d i s u l f o x y d .  Mit Anilin, o- und p-Toluidin, Xylidin etc. giebt die 
Toluolsulfinsaure krystallinische Salze. Das A n i l i n s a l  z schmilzt 
bei 1180 und erleidet bei weiterem Erbitzen Zersetzung, indem ein i n  
Alkohol mit prachtvoll blauvioletter Farbe liislicher Eiirper gebildet 
wird. Versuche betr. Einwirkung von Pbenylhydrazin, Hydrazin- 
hydrat, Hydroxylamin , Aldoximen und Ketoximen auf die p-Toluol- 
sulfinsaure Bind noch nicht abgeschlosaen, ebenso Versuche mit Ben- 
zolsulfinsaure und ahnlichen Verbindungen (nameotlich o-Toluolsulfin- 

Herrn E. Erlenmeyer und C. Liebermenn xur Er- 
widerung, von A. M i c h a e l  (Joum. prakt. Chem. 64, 107-112). 
Polemische Bemerkungen zu den Abhandlungen von E. E r l e n m e y e r  
(disse Bm'chte 28, Ref. i 5 2 )  und C. L i e b e r m a n n  (Joum. prakt. 

saure). Leaze. 

C'lrmn. 63, 255). Leuie  
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Ueber einige Reactionen d e e  Benzonaphtole, von A. C h r i s  to-  
m a n o s  (Chem.-Ztg. 20, 583). Einige Angaben iiber das  Verhalteo 
von Benzonaphtol (Benzozsaure-$-Naphtolester) gegen conc. Schwefel- 
eaure und gegen conc. Natronlauge beim Erwarmen, Verdiinnen der 
Losuogen mit Wasser iind Uebersattigen rnit Ammoniak resp. conc. 

Ueber Producte der Condensa t ion  von Phloroglucin mit 
Z u c k e r a r t e n  und A l d e h y d e n ,  von C. C o u n c l e r  (Chem-Ztg. 20, 
585-586 ntid 599; Forts. v o n  diese Berichte 28. 24). I. Phloro- 
glucin und ~ - 0 x y - 6 - i i l e t h p I f u r f u r o l  wirken bei Gegenwart roo 
Salzsaure nach folgsnder Gleichung auf einander eiri : 2 CS H6 O3 + 
2 CcH6O3 = C24Hl8O9 + 3 HaO, linter Bildung vim O x y r n e t b y l -  
f u r f u  r ol -  P h 1 o rogl u c i  d ,  einer orangegelben, amorphen, bei hoherer 
Temperatur sich zersetzenden Substanz. Zur Aufklarung der Con- 
stitution des friiher ( 1. c.) beschriebenen Lavulose- Phloroglucids 
wurde dasselhe in verd. alkohol. Losung mit Brom- uod Chlorwasser 
versetzt. Das Bromproduct hat die Zusammensetzung C36BrllH43017, 
es zersetzt sich nach kurzer Zeit schon bpi gewiihnlicber Temperatur. 
Etwas stabiler'  ist das  Chlorproduct C36H11C113017, eine amorphe, 
orangegelbe, schwer wasserfrei z u  erhaltende Masse. Das Lavnlose- 
phloroglucid ist schwer ganzlich chlorfrei zu erhalten. Verf. ver- 
muthet, ctass mit dieser Erscbeinung der allmabliche Uebergang der 
Verbindung i n  ih r  Aithydrid im %tieammenhang steht. Sorbinose 
giebt mit Phloroglucin und CI H olivengriinev Sorbinoseph1~)roglucid 
ale gallertartig erstarreiide Masse. A u c h  dieses Product war schwer 
cblorfrei zu bekommrn u~rd gab nach dem Trockneu Zahlen, welche 
auf eiii Arihydrid stimniteri. Aus dem Sorbinose- resp. Liivulose- 
phloroglucid durch Wasserabspaltung das Oxymetbylfrirfiirolphloro- 
glucid darzustellen, gelang nicht. - Verf. bemerkt noch, dass spiiter 
dargestelltes Orymethylfurfiirolphloroglucid Zahlen gab,  welche auf 
die Pormel C ~ S  Hss 0 1 9  (= 4 Cc Hs 0 3  + 4 c6 Hg 0 3  - 5 Hz 0) stimmen. 

11. S. 599. Pblorogluciii uod Aldehyde der Formel C,Hs,O. 
Leictiter als Zucker reagiren Aldehyde dirser Zusanirnensetzung mit 
Phloroglucin. Die Coirdeusationsproducte des Phloroglticins mit 
Form- ,  Acet-, Propion- und Isobutyraldehyd werden beschrieben. 
Von ihnen konnte keines krystalliriisch erhalten werden; alle sind in 
Wasser schwer oder fast garnicbt loslich und zeigen unscharfe 
Schmelzpunkte. Verf. benierkt am Schluss der Abhandlung, dass 
sicb das in vielen Vegetabilien fertig vorhandene Phloroglucin durch 
Ausfallen niittels Furfurol oder aucb Formaldehyd bei CTegenwart 

Ueber die Isomaltose, von H. 0 s t  (C'hem-Ztg. 20, i61-762). 
I n  der vorliegenden Abhandlung wird ein neues Verfahren zur he- 
quemen Darstellung der F i s c h er'schen synthetischen Isomaltose aua- 

Salzsiiure. Leoze. 

von 1 Zproc. CI H quantitativ hestimmen lasse. Leoae. 
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fiihrlich bescbrieben und iiber die Eigenachaften dea Isomaltosazons 
berichtet. Verf. fasst am Scbluse seiner Mittheilung die Ergebnieee 
seiner Versucbe, welche weiter fortgefiibrt werden, folgendermaassen 
zusammen: I .  Bei der Einwirkung von 33 proc. Schwefelsaure auf 
Glucose (und Maltose) in der Kalte bilden sich rund 30 proc. unver- 
gahrbare Producte, welche wesentlich aus ein und derselben Isomal- 
tose bestehen. 2. Diese I s o m a l t o s e ,  hisher nur als Syrup erhalten, 
schmeckt schwach shss. ist mit Bierhefe fast unvergahrbar und besitzt 
ein miitbmaassliches spec. Drehungsvermtiyen von [(LID = + 70° und 
a/3 des Reductionsvermogens der Maltose. Das reine 0 a a z o n , 
welches die Isomaltose reichlich bildet, krystallisirt aus 60 procentigem 
Alkobol in hellcitronengelben Warzen, welche ails haarfeinen, mikros- 
kopischen Nadelchen zusammengesetzt sind, ist in Alkohol und Wasser 
leicht loslicb und dreht im Auerlicht etwa [u] ~ ~ ~ ~ 1 .  = - 20°. - Ein- 
zelheiten hezijgl. der Darstellung der Isornaltose 8. im Original. 

3. 

Leoze. 

Ueber die Einwirkung von Alkel i leuge  a u f  die Phenyl- 
oaaeone  von Di- und Polysacchariden, von C. J. L i n t n e r (Cham.- 
Ztg. 20, 763). Kocht man die wassrige Losung der Phenylosazone 
von Di- und Polysacchariden mit Natronlauge, so scbeiden sicb nach 
Triibung der Fliissiykeit Krystallchen von Glyoxalosazon ab. Ge- 
priift wurden die Osazone der Maltose, Galactose, Melibiose und eipes 
Acbroodextrinn. Glycosazon wurde beim Kochen mit Na OH n i c h  
angegriffen. Die Menge des angewandten Kalis iRt fiir den Verlauf 
der Reaction gleichgiiltig. J e  nachdem man d ie  Krystallisation dea 
Glyoxalosazons aus heissem Alkohol langsam oder auf Zusatz von 
Wasser rasch sich rollziehen lasst , erhalt man blasagelbe, atlasgliin- 
zende Blattchen oder tiefgelb gefarbte Nadelchen. Die beiden For- 
men scheinen nicht denselben Schrnelzpunkt zu baben, sie geben indess 
das Gleicbe von P i c k  e I (diese Berichte 19, Ref. 304) bescbriebene Chlor- 
hydrat. Beide Krystallformen werdeo aucb erhalten, weun man Pbe- 
nylbydrazin auf Glpoxal, sowie auf Trichlormilchsiiure (P i n n e r , 
dieae Ben'chte 17, 1997) einwirken lasst. 

Weiteres eur Const,itution der GerbsSiure, von H. s c b i f f 
(Chem.-Ztg .  20, 865 - 866). Neue Untersucbungen des Verf. iiber 
das  Verhalten der Gerbsaure z. B. beim Acetyliren (Entstehung von 
Pentacetylgerbsaure), bei der Bildung basischer Salze (wie Trikupfer-, 
Triblei- und Ammooiumkupfertannat) bei Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsaure (Rufigallol-Bildung) und von Hydrazin (k e i n e Hy- 
drazonbildung) sprecben nicht dafiir, dass der Gerbsiiure eine Formel 
mit Ketonbildung, wie sie friiher (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 989) vom 
Verf. in Betracht gezogen war, zukommt, vielmehr finden die Unter- 
suchungsergebnisse am besten i n  der alteren Forrnel eine geniigende 
Erklarung. - A u s  Kaliumgallat und Bromprotocatecbusaure Digallus- 

Lsoze. 
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eaure darzustellen (siehe H u 11 t ,  Journ. Chem. SOC. 48 [1885], 1228), 
ist nicht geluugen. - Die Moglichkeit, dass das Drehungsvermogen 
der  Gerbshure eine Folge von Verunreinigungen , wie Olycose oder 
Leimsubstanzen, sein kBnnte, scheint Verf. nach eeinen Untersuchungen 
ausgeschlossen. Lenre. 

Einfluss  dee Sauregehel tes  auf die Oxydation der Alko- 
hole, von A. R r o c h  e t  (BUZZ. SOC. Chim. [3] 16, 16 - 20). In 
Uebereinstimmung mit anderen Forschcrn fiodet Verf., dass Chlor 
und Broni in ueutraler Fliissigkeit nicht substituirend, sondern o x  y -  
d i r e n d  auf Alkohole eiriwirken. Auu Isobutylalkohol entstand Iso- 
buttersaureisobutylester und  erst nach wiederholter mehrtagiger Ein- 
wirkung von Chlor wurde Monocblorisobuttersiureienbutylester vom 
Sdp. 183O erhalten. Natriumhypochlorit gab bei monatelangem 
Steheii mit Isobutylalkohol ebenfalls den chlorfreien Ester. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  in der Warme auf Ieobuty la lkohol ,  
ron A. B r o c h e t  (Bull. Soc. Chim. [ 3 ]  16, 20-22). In der Warme 
reagirt Chlor mit Isobutylalkohol j e  nach der Dauer der Einwirkung 
unter Bildung einer grossen Anzahl VOLI Verbindungen, wie z. B. 
hlonorhlardiisobutylifiobutyral , Monnchlorisobuttersaureisobutylester , 
a-Chlorisubutylaldehyd, Dichlorieobutylaldehyd, cI g$>CCl . C O H ,  

v. Sdp. 1230, Dichlorisobuttersaureisobutyleuter, CH2CI CHa>CCI.COOCcH9 

T r i p h e n y l i t h a n o n  entsteht nach A. C o l l e t  (Bull. SOC. Chim. 
IS] 15, 22-223) l e i  Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Dichlor- 
acetylchlorid in wasserfreiern Benzol in der Warme nach der Glei- 

Lenze. 

rom Sdp. 2290 und anderen. Lenze. 

chung: CHCI2COCI + 3CgHtj = CH(CsHs)aCOCeH5 + 3HCI.  
Lenre. 

U e b e r  einige N a p h t y l k e t o n e ,  von L. R o u s s e t  (Bull. SOC. 
Chim. [ 3 ]  15, 58 - 72). Durch allmahliches Hinzufiigen von Saure- 
chlorid zu einer heissen Losurig von Naphtalin i n  CSa bei Gegen- 
wart Ton AlzCls wurde eine hnzahl  ron Ketonen dargeetellt. Die 
Eigenechaften der Methyl-, Aethyl-, Prapyl-, Isopropyl-, Isobutyl- 
und Phenylnaphtylketone werden eingeheud beschrieben. Das Reac- 
tionsproduct war iiberall ciu Gemisch der a- iind $-Verbindung, 
deren Trennung mittels Pikrinsaure herbeigefuhrt wurde. 

U n t e r s u c h u n g e n  uber die Zerse teung der Phenolsauren des 
Beneols  und Naphtal ine,  von P. C a z e n e u v e  (Bull. SOC. Chirn. [3] 
15, 72 -82). In Fortsetzung seiner friiheren Unterauchungen iiber 
das Verhalten von Phennlsiiiiren heirn Erhitzrn r r i i t  arornatiecben 
Basen bat Ve! f. rinige C;rsetzrrihssigkaiteii :iiifgefiindeii: Die Unbe- 
standigkeit der  CO2I-I-Gruppe iiirnmt mit drr  Anzalil der in den 
Benzolkern t.iritretenden Hydroxylgruppttn eu; ebeuso tritt dies bei 

Lense. 



den Ybenolsauren bei Vermehrung der Halogen- uod anderer Substi- 
tutionen ein. o-Phenolsauren geben leichter COs ab, als die p-Verbb. 
und diese leichter ale die m-Verbb.; Esterificirung (sowoh1 der Carb- 
oxyl-, wie der Pbenolgruppe) dagegen macht die COsH-Oruppe be- 
standiEer. W'asser spaltet beim Erhitzen mit Phenolsaureo schwieriger 
COr ab, wie die Amine. - Gegeniiber den Phenols5uren besitzen 
die Oxysluren (Glycolsaure , Milch-, Wein-, Citronensaure) beim 
Erhitzeii mit Anilin grijssere Bestkndigkeit (Bildung von Aniliden). 
Mit der Untersuchung der Camphersaure in dieser Ricbtung iat Verf. 

Ueber die Zueammensetsung dee schwefelhaltigen Petro- 
l e u m e  von Ohio und Kanada, von C. F. M a b e r y  (Amer. Chem. 
Journ. 17, 713-748 und 18, 43-79). Die Untersucbung der bei 
der, Destillation i m  Vacuum erhaltenen verschiedenen Fractionen er- 
streckte sich vor allem auf die Bestimmung der Dicbte, des Gehaltea 
an Schwefel urid Rohlenwasserstoffen. In  den uoter 1500 erhalteneo 
Fractionen wurden bei beiden Oelen Kohlenwasserstoffe dPr Reihe 
C, Han , p ,  ausserdem geriiige Mengen voii aromatiscben Kohlenwaeser- 
stoffen (Benzol, Toluol, m- u p-Xylol, aucb Hrxabydroisoxylol) irrrch- 
gewieaen, wie aucb Kobleiiwasserstoffe der Reihe C,Hz. ( Bildung 
chntakt,,ri~ti*chI.r Nitroverbb. urid Bromabsorption). Der  Schwefel- 
gebalt vertheilt eicb hauptaacblich auf die hiiher siedenden Fractionen. 
Von kanadisc.hem Oel wurde ein Product roii Oil Springs und 
eines von Petrolia zur Untersucbung verwandt. Aus denselbeo 
koiiriten ausser den getianriten nocb Verbindungen mit relativ hahem 
Stickstoffgehalt und charakteristischem Pyridingerucb isolirt werden. 

Ueber die Constitution des Phenochinons, von C. L. J a c k -  
s o n  u. G .  O e n s l a g e r  (Amer. Chem -Journ. 18, 1 - 22). Neuere 
Untersuchuiigen iiber diesen Gegenstand sprechen in Bestiitigung der 
frubereu Auvfiihrungen der Verff. (diese Berichte 28, 1614) dafiir, dass 
das  Phenochinon als ein H e m i a c e t a l  aufzufassen ist, da Salze des- 
selben dargeatellt werden konnten. Es werden beschriebeo: D i c h l o r -  
d i a m y l o x y c h i n o n ,  C,jCl~(OCgH11)20z, vom Scbmp. aso, das aus 
dem Natriuwealz des Diamylacetalu, CS CIS (0 Cs Hi& (0 Na)a (OCaHii)a, 
miitels conc. CI H erbalten und zu dem entsprechenden Hydrochinon 
reducirt wurde; D i c h l o  r d i  b eii z y I o x y  G b i n o n , C,j Clz (0 C, H7)aOs, 
vom Schmp. 142 und das entspr. Hydrochinon vom Schmp. 122-123O; 
Das N a t r i u m s a l z  des Pheiiochinons, C s H ~ O a ( C ~ H s O N a ) a ,  BUS 

Natriumphenylat und Chinon in atherischer Liisung als tief indigo- 
blauer Niederscblag erbalten und gleichzeitig aus Phenochinon bei 
Einwirkung von Natrium -$-napbtylat. Letztere Darstellungeweise 
apricht Verff. dafiir, dass in dieser Na-Verbinduog sin wirklichea 
Salz des Phrnochinons vorliegt, da in diesem Fall ein Austauech VOD 

noch hescbaftigt. Leore. 

Leose. 



994 

einem H-Atom des Phenochinons gegen Na stattgefunden bat. Im 
weiteren Verlauf der Arbeit suchten Verff. festzustellen, welche Cbi- 
none und Phenole mit einander in Reaction treten kiinnen unter 
Bildnng ahnlicher, ale Hemiacetale aufzufassender Verbindungen wie 

Dipyridintrimethylendibromid und eine Studie iiber gewisse 
edditive Reactionen orgenischer Baaen, ron R. F. F1 i n  t e r  m a n  n 
und A. B. P r e s c o t t  (Journ. Amer. Chem. SOC. 18, 28-35). Ein 
Gemisch von Pyridin und Trirnetliylenbromid bildet in der Wiirme 
wie auch bei langeremdtehen bei gewohnlicherTemperatur D i p y  r i d i n -  
t r i m  e t h y  l e n  d i  b r  o m i d ,  (C, Hs N )z Cs €-Is Br2, farblose Rrystalle vom 
Schmp. 225-226 O; ebenso entstehen mit Aethylenbrornid, Propylen- 
bromid und Pyridin Diammoniumverbindungen , wjihrend Trirnethyl- 
amin mit Aethylenbromid eine Monoammoniurn- (I), mit Trimethylen- 
bromid eine Diammoniumverbindung (11) giebt: 

daa Phenochinon. Leore. 

(CH313 N<Br C H a .  C H z B r  (CH& N < g F .  'HZ . CH2>N(CH3)3. Br 

I. 11. 
Lenrc. 

Not iz  iiber einige P y r i d i n a l k y l j o d i d e ,  von A.  B. P r e s c o t t  
(Journ. Amer. Chem. SOC. 18, 9 1-96). Pyridinrnethyljodid (Schmp. 
1170), -athyljodid (Schmp. 90.5O), -propyljodid (Scbmp. 52-530) und 
-isopropyljndid (Schmp. 114-1 150) werdrn beschiieben. Im Gegen- 
satz zu den Alkyljodiden, deren Schmelzpunkte vom Methyl- zum 
Propyljodid steigen, macht sich bpi diesen Verbb. eine Abnnhnie des  
Schmelzpunktes bemerkbar. Nacb Verf. eignen sich die Pyridinalkyl- 
baloi'de besser zur Unterscheidung des Pyridins von seinm Homologen, 
wie die Platin- und Golddoppelsalze. 

Cyanessigester ,  von A. H a l l e r  (RuZZ.Soc C h i m ( 3 )  16, 131-132). 
Durch Einwirkung von Phenylbydrazi[i auf  Benzoylcyanessigsaure- 
methyl- und atbylather, sowie Cyaiinialon~aureester wurde die Verb. 

C ~ H ~ C O C H < C O O C H 3  + 2 & H 3 .  CcHs, corn Schmp. 96--98O, und 

die entsprechenden vom Schmp. 80" iind 127" erhalten, leicht zer- 
setzliche Substanzen, die scbon beim Auf bewahren Zersetzung erleiden. 
Das beziiglich der Constitution der friiber dargestellten analogell Verbb. 
von Cyanessigestern Gesagte kann a u f  diese Substanzen keine An- 

Durch E i n w i r k u n g  von Valerglchlorid auf Nat r iumcyaness ig-  
ester erhielt T. K l o b b  (Bull. SOC. Chzm. [3] 15, 133)  Valerylcyan- 
essigsliuremethyl- und athylester, deren Vcrtialteii beim Kochen mit 
Wasser und Alkali gepruft uiid von denen einige Sake dargestellt 

Leiire. 

CN 

wendung findeo. Lenre. 

wurden. Lenze. 
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Ueber die Thioglyoxylsllure, von H. Br u n e 1 (Bull. Soe. Chim. 
[3] 16, 134-135) Thioglyoxylslure (CSH . COOH) wurde als braun- 
rothe, zabflfiseige Masse beim Vereetzen einer warmen Naa COs-LBsung 
rnit Dichloreesigsiiure und einer wassrigen Losung von Na, S, 24-stiindi- 
gem Stehenlassen der rothen Liisung, AnsLuern rnit H2 SO,, Extra- 

Dae Tolylphenylphtalid von Peohmann wurde von G u y o t  
(BUZZ. SOC. Chim. [Y]  15, 133) durch Condeneation von Benzoyl-o- 
Benzoi5saurechlorid und Tolyl- o -  BenzoEsiiurechlorid mit Toluol reep. 
Benzol bei Gegenwart von A luminiumchlorid gewonnen. Beim Ver- 
seifen und der Reduction gaben beide Reactionsproducte die gleiche 
p- T o  1 y Idi  p h e n y l  me t b an- o - c a r  bo  n st i  u r e vom Scbmelzp. 172 O. 

G r e s l y ' s  Tolyldiphenylmetbancarbonsaure ist identisch mit B a y e r ' s  

Untersuohungen uber die Cerot in-  und Meliseineaure, vOD 
T. Marie (Ann Chim. Phys. [7] 7, 145-250). Es ist rom Verf. nacb- 
gewiesen worden, dase die als Cerotinsaure bezeichnete Subetanz ein 
Gemisch zweier Sauren is t ,  von denen die eine identisch ist mit der 
aus Myricylalkohol und Natronkalk dargestellten Melissineaure und die 
Zusammensetzung C30H6002 hat, wahrend die andere Siiure, fiir web 
che der Name Cerotinsaure beibehalten wird, die Zusammensetzung 
CasHboOa bat. Die Reinbeit ist durch Identificirung mit der aus dem 
entsprechenden Alkohol dargestellten Saure bewiesen worden. C e r o  - 
t i n s i i u r e  schoiilzt bei 77.9", Melissinsaure bei 90.60 (im Gegensatz 
zu ersterer in warmem Methylalkohol und  Aether fast uuliislich.) 
Salte, Aether, Mono-, Di- iind Triglyceride, Chloride, Xmide und Ni- 
trile beider Sauren werden beschrieben. Mit J H  und rothem Phos- 
phor giebt die Cerotiosaure einen Kohlenwasserstoff Tom Scbmp. 53.5 
-54O, des P e n  t a k  o s a n .  Von Substitutionsproducten wurden darge- 
stellt: Monobrom- (Schmp. 66 5O) und Dibromcerotinsaure (Schmp. 
30°), Monobrom- (Schmp 76-770) und Dibrommelissinsaure (Scbmp. 
47O), Oxycerotirisaure (Schmp. YG.59, Oxymelissinsaure (Schmp. 96.5'), 
Amidocerotinsaurr ( Schmp 215O unter Zers ) und Cyancerotinsaiire 
(Schmp. 80O); letztere wnrde aus Monobrorncerotiosaureathylester uiid 
K C N  erbalten; bei 1800 spaltet sie C02 ab und giebt Cerotonitril, 
das rnit dem :IUS dem Saureamid durch Wa~iseren~ziehung gewonnenen 
identiscb ist. Beim Rocberi mi{ alkoholiscbem K O H  entsteht aus 
Cyancerotinsaure das Amid CzaH48 CONH2 COOH,  bei weiterem 
Erbitzen die zweibasische Saure vom Scbmp. 114O, welcbe unter COs 

Einwirkung von A m i d e n  auf Benzoin, voii A. N. S e a l  (Journ. 
Amer. Chem. SOC. 18, 101-119). Wurde Benzoin mit Alkabol und 
Saureamiden im Rohr erhitzt, so wuiden iiicht d i e  erwarteten Condcn- 
sationsproducte, sondern stets infolge Einwirkung des &us dern 

hiren rnit Aether und Verdunsten des letzteren erhalten. Lcnre. 

Triphenylmetban-o-carbonsaure. Leosc. 

Abspaltung schliesslicb wieder Cerotinsaiire liefert. Leoie. 
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Amid abgespaltenen Ammoniaks auf Benzoi'n T e t r a p h e n y l a z i n  
C4 Ns(CsH& oeben einigen anderen Verbindungen erbalten. Salicylalde- 
hyd wurde leichter gespalten wie Benzamid, was im Einklang steht mit 
den Auafiihrungen von C a z e n e u v e  (s. Ref. S. 992). Das  Tetranitro- 
phenylazin ( B r a u n  und M e y e r ,  dime Berichte 21, 1269) wurde in 

Ueber Halogenadditionsproducte der Anilide, von H. L. 
W h e e l e r  und I?. T. W a l d e n  (Amer. Chem. Journ. 18, 85-90). 
Verff. stellten aus m-Nitroacetanilid , p-Rromacetanilid und Acetanilid 
einige Brom- und Jodadditionsproducte dar: (Cs H4NOa . NHCOCH& 
HBr Bra resp. Rr4 reap. Br,. (C, Hc B r N  CiC 0 CH& H Br . Br2 resp. 

Die E i n w i r k u n g  der Halogene s u f  die Methylamine ,  von 
J. R a m s e n  uod J. F. N o r r i s  (Amer. Chem. Journ. 18, 90-95). Diirch 
Einleiten ron Trimethylamin i n  Rrom nnter Kiihlung oder durch Hin- 
zufiigen von Brom zu einer bromwasserstoffsauren Losung von Tri- 
methjlaminhydrobromid eotstebt der Rnrper (CN& N Br in gelben 
Tafeln; ebenso wird die entsprechende Jodverb. als gelber Nieder- 
schlag beim Einleiten von Trimethyliirniu iu eine absol. alkohol. Losung 
TOU J o d  erhalten. Letztere Verb. wird nicht so leicht wie erstere 
durch Wasser zersetzt. Beim Zusammenbringen von Trimethylamin- 
dampf und Chlor in einem Cylinder verbrenot die Base mit rusaender 
Flamme. Dimetbylaminh~drohroniid giebt mit Brom die Verb. 
(CH3)2 HNBrz. Dimetbylaminhydrochlorid ein Product von der muth- 

Turmerol, von C. L. J a c k s o n  und W. H. W a r r e n  (Amer. 
Chem. Journ. 18, 1 1 1 - 1 17). T u r in e r ol  wurde durch Destillation 
(im Vacuum) des aus der Curcumawiirzel extrahirteo Oeles als eine 
gelblich gefarbte, olige Flussigkeit rom Sdp. 158--1(i30 gewonnen. 
E s  hat  die Zusammensetziing CIS Hl8O oder CloH2oO. Oxydation 
mit Salpetersaure liefert p - T o l u y l s i i u r e ,  oiit Raliumbichromat 

Gewiase Bromder iva te  dee Resoreins ,  von C. L. J a c k s o n  und 
F. L. D u n l a p  ( A m e r .  Chem. Journ. 18, 117-132;. Brom wirkt 
auf Resorcindiatbylatber i n  Eisessig eiri uriter Bildutig ron D i b r o m -  
(Schmp. 99--1OO0)~rnd(sobald B r i m  Ueberschuss) T r i  b r o r n r e s o r c i n -  
d i i t h y  l a t h e r  (Schmp. 68-69O). Letzterer giebt mit Salpetersaure 
T r i  b r o  m n i t r o  r e  s o r  ci  n d i  i t h y I I t  h e r (Schmp. 10 I ".) bat also die 3 
Bromatonie in symmetriscber Stellung, wahrend das Dibromderivat 
mit Salpetersaure Din  i t r o r e s o r c i  n d i a t h  y l a t  h e r  (Schmp. 126O) 
bildet. Hei Bchandluog mit NatriumBthylut spaltet der Trihromresorcin- 
diitbyliither kein Rr ab, ebeiiso erleidet aiich der Dibromiither unter- 
halb '2000 keino VerBndeTiing , dagegeii spaltet Tribromresorcin sehr 

das Tet r a m  i d  o p h e n y  l a z i n  iibergefiihrt. Lenre. 

Br4, (C, H j  N H C 0 CH& H J  . JZ reap. Ja. Letize. 

maasslichen Zusammensetzung (CH& HN . Br CI. Leiisa. 

T e r e p h t a l s I u r e .  Lenre. 
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leicht (auch leichter sls Tribrombenzol) Brom ab. Natriummalonsaure- 
eater reagirt rnit Tribromresorcin unter Bildung oon Acetylentetra- 
carbonsiureeater (neben einem amorphen Product), ein Zeichen, daes 
intermedilr der Brommalonester entstanden ist. Die Hydroxylgruppen 
im Tribromresorcin wirken also ahnlich wie die Nitrogruppen im Tri- 
bromdinitrobenzol, da auch durcb diese die Substitution dee Brorns 
durcb H erleichtert wird. Die Pbenolather verbalten sich biernach wie 
Kohlenwasserstoffe, in denen (8. Tribrombenzol) eiti Ersatz von Br durch 
H cbenfalls schwieriger erfolgt. Tribromnitroresoicindiacetat giebt mit 
rauch. NOSH T r i b r o m n i t r o r e s o r c i n d i a c  e t a t  (Schmp. 161O); bei 
Versuchen, i n  ersterem Br abzuspalten, wurde zunachst Tribromresor- 
cin erhalten, dessen Spaltungsproducte in fassbarer ;Form nicht ge- 
woiinen werden kannten. Dae Natriumsalz des Tribromresorcins iet 

Trinitrophenvlmalonsaureeeter, von C. L. J a c k s o n  und c. 
A .  S o c b  (Amer.  Chem. Journ. 18, 133-141). Entgegen den Angaben 
VOD D i t t r i c h  ist es  Verff. leicht gelungen, den P i k r y l m a l o n -  
Siiu r c  e s t e r ,  C6Hz (N02)sCH (C01 Ca Hs)2, (Schmp. 58O) durcb Ein- 
wirkung einer conc. Liisung von Pikrylchlorid in Bencol auf eine 
alkohol. L6sung von Natriummalonsaureester darzustellen. Brom 
bildet damit P i k r y l b r o m m a l o n s a u r ~ e s t e r  vom Scbmp. 85-86O. 
Bromdinitrophenylmalonester wird durcb iiberschussiges Br in B r o m -  
d i n i  t r o p  b e n y  1 b r o  m m a  l o  n e s  t e r  (Scbmp. 72-73O) umgewandelt. 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-sulf- 
aminbenao6eiiure, Con J .  R e m s e n ,  R. N. H a r t m a n  und A. bf. 
M u c  k e n f u s s  (Amer. Chem. Joum. 18, 150--170). p-SulfaminbeozoB- 

saure und €'CIS gaben bei 700 das Product CsH4<SOa. N : pels, 

Schmp. 820, das bei 150-2000 i n  p -  Cyanbenzolsulfochlorid vom 
Schmp. 111-1 1 2 0  iibergebt. Dieses spaltet beim Erhitzen iibrr 900' 
SO2 a b  und liefert p-Chlorcpanbenzol. Durch Einwirkung von Wasser, 
Ammoniak resp. organischen Basen auf das Cyanbenzolsulfocblorid 
entsteben p -  C y a n b e n z o l s u l f o n s a u r e .  p -  C y a n b e r i z o ~ s u ~ f o e -  
a m i d ,  Scbrnp. 168--169O, da8 beim Erbitzen mit HsO in1 Rohr 
p-SulfaminbenzoBsai~re bildet, uud p - C y a n  ben  zols  u l f o  n a n i  l i d ,  
Scbrnp. 1120,  das beim Kochen mit NaOH in die SulfanilidobenzoB- 
s a w e  vom Schmp. 252-2530 iibergeht; ebeoso wurdeti o-, m- und 
p-Cyanbenzolsulfontoluid und die entsprecbenden Sauren dargestellt. - 
p-Siilfaminbenea&saore giebt mit PCls Iiei ?50°  p-Cblorcyanhenzcbl, 

Beitrag eur Kenntniss der Stereoisomer ie  des IsOnitrOEO- 

aceteesigeeters ,  von M. J o v i t s c h i t s c h  (Bull. SOC. Chim. [3] 15, 
221-217).  Weitere Unterschiede in dein Verbalten des von V. M e y e r  

sehr iinhesthdig. Leoze. 

Lenre. 

co CI 

Schmp. 93-94". Lanze. 
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.eotdeckten Isonitrosoacetessigesters und des vom Verf. euerst darge- 
stellten stereoisomeren Kijrpers bei Einwirkung von Agentien (be- 

Ueber des $-Propylnephtylketon, von G. Per  ri e r (Bull. SOC. 
Ghim. [3] 15, 322-323). Das von R o u s s e t  ( 8 .  Referat S. 992) be- 
echriebene Keton ist bereits im J a h r e  1894 vom Verf. dargestellt 
worden. Ueber die nach derselben Methnde erhaltenen Benzoylanthra- 
cene, das  Benzopl-acetnaphtalin urid -fluoren, Rutyryldipheogl, Benaoyl- 
reten und einige Ketophenole sol1 spXter berichtet werdeo. 

Pertielle Synthese des Camphers, von A. H a l l e r  (Bd. SOC. 
Chim. [3] 15, 324-327). Verf. weibt darauf hin, dass die von B r e d t  
und R o s e n b e r g  (diure Berichte 29, Ref. 19)  angegebene Reaction 
bereits von ihm i n  einer alteren Arbeit (1887) angewandt worden iat. 

Ueber einen Farbs tof f  aus Dibromgelluesi iure ,  von A. B i k t r i x  
(BUZZ. SOC. Chim. [3] 16, 235-236). Leitet man Luft in die mit iiber- 
sehiiesigem Ammonitrk versetzte wassrige Losung vou Dibromgallus- 
saure ein und danipft die braune Flussigkeit ein, 80 wird als Riick- 
stand das  Ammonsalz drs Farbstoffes erhalten. Letzterer farbt Wolle 

sooders Brom) werden mitgetheilt. Lenie. 

Lenze. 

Lenae 

uod Seide braun. Lenze. 

U e b e r  einige den Fuchsinen und emidirten Carbinolen  
eigene Reactionen, von A. R o s e n s t i e h l  (Bull. SOC. Chim. [3] 15, 
327-  330). Verf. wendet sich in der Abhandlung gegen die AUS- 
fiihruogen von P r u d ’ h o m m e  betreffend die Constitution des Patent- 
blaus und sucht nachzuweisen, dass einige Eigeoschaften , welche 
P r u d ’ h o m m e  ale besondera kenozeichnend fiir Fuchsine tretrachtet, 

U n t e r s u c h u n g e n  fiber e m e r i k a n i s c h e s  Petroleum. Chemie  
des P e t r o l e u m s  eus dem B e r e e  grit, von C. F. M a b e r y  und 
0. C. D u n n  (Amer. Chem. Journ. 18, 215-2236). In der iiblichen 
Weiae wurde das Rohol der fractionirten Destillation unterworfen 
und die einzelnen Fractionen eingehend untersucht. Durch mehr- 
malige Wiederboliing der Destillation konnten VerR ein constant bei 
162-163O siedendes Oel ieoliren, aus dem sich Mesitglen in Form 
von Mesitylenschw~felsPure abscheiden lies$. Dcr  Ruckstand hatte 
die Zusammensetzung CloHn2 urid dz,o = 0.7475. I n  einem bei 
174-175O siedendcn Product wurde Cumol (Bildung ron Trinitro- 
pseudocumol) n:ichgewiesen; beziiglich der ZuRamiirensetzung gilt 
dasselbe w;e vorher, daw schwankte zwischen O.i.5 und 0.76 (das 
Oel ist scbeinbar uoch nicht rein); eine 3. Fractiori vom Sdp. 1 9 5 O  
hatte ungefahr die Zusammensetzung C11 Hz4 uiid d200 = 0.761-0.769, 
eine vierte vom Sdp. 215O Cl2H26 uiid d = 0.7746. Alle Fractionen 
entbielten kleine Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe. - Weitere 

allgemeiner Natur s iud.  Lenze. 
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Mittheilungen iiber diesen Gegenstand werden vom Verf. in Anssicht 

Einige Derivate dee uneymrnetr ieohen T r i b r o m b e n s o l s ,  von 
C. L. J a c k s o n  und F. B. G a l l i v a n  (Amm. Chem. Journ. 18, 238 
bis 252). Tribrombenzol (1 : 2 : 4) vom Schmp. 440 (dargestellt aue 
Dibromacetanilid) geht mit Salpetersaure in das bei 1350 schmelzende 
T r i b r o m d i n i t r o b e n z o l  (Br :  B r : N O a : B r : N O a  = 1 : 2 : 3 : 4 : 5 )  
iiber, welches mittels Zion und Salzsaure zu M o n o b r o m p h e n y l e n -  
d i a m i n  vom Schmp. 93-940 reducirt und mit Anilin in B r o m -  
d i a n i l i  d o  d i n  i t r  o b e  n z o  1 vom Schmp. 19 1 - 1920 umgewandelt wird. 
Das an Stelle 1 bdindliche Br-Atom, welches zu beiden Nitrogruppen 
in  m-Stellung steht, ist nicht substituirt. Mit Natriumathylat entsteht 
aus dem Tribromdinitrobenzol Bro  m d i n  i t r o r e s o r c i n  vom Schmp. 
670 (Br in m-Stellung zu den Nitrogruppen) und T r i b r o m r e s o r c i n -  
d i a t h y l a t h e r  vom Schmp. 1580 (Trinitrotribrombenzol giebt Tri- 
nitrophlorogluciotriathyliither und Tribromnitroresorcindiatbylather). - 
Fiir die 4 Bromatome des bei 1750 schmelzenden Tetrabrombenzols 
ermittelten Verff. die Stellung 1, 2, 4, 5 ,  inde'm sie Tribromnitro- 
benzol sowohl durch directe Bromirung i n  das bei 1750 schmelzende 
Tetrabrombenzol umwandelten, ale auch durch Reduction das entspr. 
T r i  b r o m a n i l i n  herstellten, welches sie iiber die Diazoverbindung 
in das Tetrabromderivat iiberfiihrten. Tribromanilin (Br : Br : Br : NHp 

gestellt. Lenze. 

= 1 : 2 : 4 :  5) schmilzt bei 800. Lenze. 

Acetgloyeneeeigsaureathyleeter bildet nach He 1 d (Bull. SOC. 
Chim. [3] 16, 348-343) mit Ammoniak A m i d o a c e t y l c y i t n e s s i g -  

a a u  r e  a t h J 1 es  t e r ,  CHB C(NH2) . C H c C O O  C N  ca Hs, und eine andere 

Substanz von der Zuearnmensetzung C; Hs Na 0 2 ,  von welcher einige 

Borneoleuccinat ,  von M i n g u i n  (BUZZ. Soc. Chim. [3] 15. 344). 
Wenn man Borneolsuccinat fractionirt krystallisirt, so zeigen die ein- 
zelnen Fractionen verachiedenen Schmelzpunkt uud verschiedenes 
Drehungsvermogen. Oxydirt man das  Succinat rnit Cbromsaure und 
verseift den zuriickgebliebenen Ester, so erhalt man ein Borneol mit 
[ah = + 360; aus dem Acetat entsteht in analoger Weise ein Borneol 
mit dem Drehungsverm6gen + 350. - Verf. folgert aus seinen Beob- 
achtungen, dass die $ - Ester sich leichter losen, niedriger schmelzen 

Ueber Gerenylohlor id ,  von A. R e y c h l e r  (Bull. SOC. Chim. [3] 
16, 364-366). Das Chlorid des Geraniols konnte durcb Einwirkung 
von Chlorwaaserstoff auf letzteres nicht erhalten werden, vielmehr 
entstand eine Verbindung von der Zusammensetzung Clo Hie Cla. A18 
diese der Destillation rnit Wasserdampf iinterworfen wurde, konnte 

Derivate beschrieben werden. Lenze. 

und sicb schneller oxydiren, ale die u-Derivate. Lenre. 
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SUB einer der erhaltenen Fractionen ein Product gewonnen werden, 
d r e  bei Behandlung mit alkoholischem Eal i  eine Substanz von der 
Zueamrnensetzung des Geraniols gab,  deren sonstige Eigenschaften 
indess nicht rnit denen des Geraniols iibereinstimmten. Lenie. 

Einwirkung von D i b r o m p r o p e n  auf Cyenkalium, von R. 
L e s p i e a u  (Bull. SOC. Chim. [3] 16, 390). Dibrompropen und Cyan- 
kalium reagiren in wassriger Liieung unter Bildung eines Nitrils, 
d.w zu einer Saure vom Schmp. 58-59'' verseift wird, welche ver- 
muthlich die Zusarnmensetzung C H B r  : C H  . CHI . COOH hat. 

Lenze. 

Reduction dee Crotonaldehyds, ron C h ar  o n  (Bull. SOC. Chim. 
[3] 16, 390). Bei der Reduction des Crotonaldehyds (in essigsaurer 
Losung mit Zink-Kupfer) wurden geringe Mengen B u t y r a l d e h g d ,  
C r o t o n a l k o h o l  (Sdp. 122-1230) und ein ungesattigtes O l y c o l  
(CHa . C H  : C H  . C H  . 0 H - C H  . 0 H . C H  : C H  . CHs) vom Sdp. 
122-1 230 gewonnen. Leare. 

Reinigen von thiophenheltigem Benzol, von H a 1 1 e r  und 
M i e h e l  (BuZl.Soc. Chim. [3] 16,390-391). Erhitzt man thiopbenhaltiges 
Benzol mit 0.5-1 pCt. Aluminiumchlorid, wascht mit Soda iind des- 
tillirt, so erhalt man ein Benzol, das die Isatinreaction nicht mehr 
giebt und bei Condensationen (mittels A12 (316) insofern ein besaeres 
Verhalten ale das  uogereinigte Product zeigt, als keine harzigen Pro- 
ducte erhalten wurden. Beim Erhitzen des gereinigten Benzols mit 
Schwefelsaure trat keine Schwiirzung ein. 

Einwirkung des ~itroeodimethylanilins auf einige Brom- 
derivete der Galluaslure, von A. R i k t r i x  (Bull. Soc. Chim. [3] 16, 
404 - 408). 1 Mol. Nitrosodimethylanilinchlorbydrat und 1 Mol. Di- 
bromgallussaure in Methylalkohol reagiren bei langerem Erhitzen 
unter Bildung eines Farbstoffes (I), der sich mit blauer Farbe in 
Waaser und Alkohol l6st und auf Zirsatz von Saure oder Alkali 
dieselbe nicht andert. Der  mit Dibromgallussauremethylester auf  die- 
selbe Weise gewonnene Farbetoff' giebt violette, durch Saurezusatz in 
Roth iibergehende Losungen, der mit Dibromgallanilid erhaltene (11) 
l6st sich mit blauvioletter Farbe, welche auf Zusatz von Saure eben- 
falls in Roth iibergeht. 

Lenze. 

I. 11. 

C s H b N H O C  N--- . .  ~ ! HOpC N- 

Lanre. 
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Ueber die Eusammeneetzung von Holzgummi, von S. W. 
J o h n s o n  (Am+.  Chem. Journ. 18, 214-2222.) Nach alteren 
Untersuchungen iiber die Zusammensetzurig des Holzgummie kommt 
demselben die Formel Cs HI0 0, cu. Verf. ermittelte fiir dae aus 
Korn und Reis gewonnene X y l a n  die Zusammensetzung C5 Ha O,, 
f i r  das  aos  betula alba erhaltene C ~ H ~ O I  und f i r  das aus Phytelepbas 
bereitete M a n n a n  C,j HI0 0 5 .  Die Substanzen waren 18ngere Zeit 

Superhaloide des Caffeine, von M. G o m b e r g  (Journ. Amer. 
Chem. SOC. 18, 347-377.) In der Abhandlung wird eine Anzahl 
von SuperhaloYden POD Caffein, Chlor- und Bromcaffeei'n beschrieben. 
Aus den Uritersuchungsergebnissen zieht Verf. die Schlussfolgerung, 
dass sich Superjodide organischer Basen nicht nur LUS den jod- 
wasserstoffsauren, sondern au8 den brom - und chlorwasserstoffsauren 
Salzen darstellen lassrn; dass die Bestandigkeit der Superhaloide 
durch das betr. Halogen bedingt ist,  indem mit der Fliichtigkeit 
des Halogens die Stabilitat abnimmt; dass die Anzahl der in die 
Verhinduug eintretenden Halogenatome keine Schliisse auf  die Stiirke 
der Base gestattet nnd dass von den Basen, welche Superjodide bilden 

im Vacuum bei 1 1 2 0  getrocknet Lenze. 

aucb die aualogen Superbromide darstellbar sind. Lenze 

Physiolpgische Chemie. 

Ueber die Eiweiesstoffe der Miloh nnd die Methoden ihrer 
T r e n n u n g ,  von A. S c h l o s s m a n n  (2. phyaiol. Chem. 22, 197-2'26). 
Die schwankenden Angaben iiber den Eiweissgehalt der Milch rer- 
anlassen Verf., die ron den v e r d i e d e n e n  Autoren verwandten Be- 
stirnmungsmethoden einer eingehenden und zum Theil experimentellen 
Kritik ZR unterzieben. Von allen vorhandenen Methoden liefert nach 
Verf. die Bestimmung des Gesammtstickstoffs und die Multiplication der  
gefundenen Wertbe mit einem , f i r  jede Milchsorte verechiedenen 
Factor die ganauesten Resultate, jedoch ist diese Methode ungeeignet 
zur Bestimmung der einzelnen Ei weisskiirper der Milch. Verf. bestatigt 
d s s  Vorhandensein dreier Eiweisskorper in der Milch, nBmlich Casein, 
Albumin und Globulin. Die beiden letzteren fasst e r  unter dem 
Namen swasserliisliches Eiweissc. zusammen und glaubt, beiden die 
gleiche Rolle bei der ErnHbrung von Sauglingen zuscbreiben zu konnen. 
Die Wichtigkeit des Vorhandenseins dieser liislichen Eiweisestoffe in 
der  Milch betonte bereits L e h m a n n  und Verf. siebt in der genauen 


