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grunen Niederechlag absetzt, welcher Pe, Mn, S und C enthalt. Dieser 
Gehalt von Fe, Mn und C ist nach Verf. auf die Gegenwart einer 
flijchtigen Verbiuduiig iin H2S zuriickzufiihren (mtiglicherweise Eisen- 

Darstellung arsenf re ie r  Salzsaure,  aus Kocbsalz und roher 
Has04 POD der , iiblichen Concentration gelingt nach G. F r i e s e 
(Chern. Ind. 19, 487) unter Zuhulfenabme der gebrauchlichen Apparate 
mit Leichtigkeit, wenn das entwickelte Gas  genugend mit kochendem 
Wasser  bezw. Wasserdampf gewaschen wird und in Berubrung bleibt. 

Queckei lberperchlors te ,  von M. C h i k a s h i g 6 (Journ. of the 
College of Science, Imper. l h i v . ,  Japan 1895, 7 7 -  84). M e r c u r i p e r -  
c h l o r a t ,  Hg(C101)2. 6 H 2 0 ,  wurde in rechtwinkligen Prismen er- 
halten beim Sattigen von Ucberchlorsfiure mit HgO. Schmp. 34O 
linter Zers. Es ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser und 
Alliohol zersetzt. Das basische Perchlorat, Hg302(Cl01)2, entsteht 
durch Zersetzung des ersteren rind Verjagen des Wassers und der 
freien Saure bei 1.500. Durch H20 wird dieses in Perchlorat und 
HgO gsspalten. Beim Schiitteln der Liisung des Mercuriperrhlorate 
mit Quecksilber entsteht M e r c u r o p e r c h l o r a t ,  (HgCI0& 4 H a 0 ,  das 
beim Erbitzen Zersetzung erleidet, unter Bildnng roil basischen Oxyd- 

oder Mangantelracarbonylverbindung). Lenze. 

Lenre. 

und Oxydtilsalzen. Lei ae. 

Organische Chemie. 

Neue Untersuchungen iiber die Z e r s e t z u n g  der Z u c k e r a r t e n  
unter dem Einflusa der Sauren und insbesondere iiber d i e  Bil- 
dung der Kohlenslure, von B e r t h e l o t  und G. A n d r e  (Compt. 
rend. 123, 567-580). Die Umwandlung von Zucker und Kohle- 
hydraten in Kohlensaure auf nassern Wege hat  l lngst  das Interesse 
auf eich gelenkt mit Riicksicht auf die vegetabilische uod animalische 
Respiration, wie auch auf  die Giihrung und endlich auf die Constitution 
der Zuckerarten. Aus diesem Grunde sind friihere Untersuchungen 
iiber die Bildung von Koblensaure durch rein chemiscbe Einwirkung 
der verdiinnten Sauren auf Kohlehydrate wieder aufgenommen und 
auf Feststellung der Bedingungen ausgedehnt worden, unter welchen 
sich einerseits Humussaure, andererseite Larulinsaure und Ameisen- 
saiire bildm. Die Versuche haben darin hestanden, die Eiiiwirkuug 
r o n  mebr oder weniger verdiiiinter Salzsaure, Schwefelsaure und 
Phosphorsiiure auf Dextrose, Lavulose, Galactose uud Maltose sa 
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studiren, uod zwar einereeits bei 1000 in zogeschmolzenen, evactiirten 
Rohren, urn die fliichtigen Zersetzungsproducte bestimnien zu k6nnen, 
andererseits in offenen Kolben, die im Oelbade erbitzt wurden, und 
theils rnit Rickflusskiihler, theils mit absteigendem Kiihler verbunden 
waren. Von den Resultaten der ausgedehnten Vereuche seien kurz 
folgende angefiihrt: Durch Erhitzen von 3.349 Glucose mit 16.78 
H t P 0 ,  und 19.5 Wasser auf 1000 in geschlossenem Rohr wtrrden 
erhalten : 

nach 115 Std. nach 168 Std. nach 644 Std. 
(In Procenten der angewaodten Glucose ausgedriickt) 

Kohlensaure . . . , . 1.47 1 .-I0 2.07 

Ameisensaure . . . . G 6,5 10.70 (?) 11.90 
Lavulinsaure . . . . . 20.70 37.10 39.88 
Humussaure (CaoH1406) . 16.90 23.10 23.60 
Unveranderte Glucose. . 12.10 0 0 

Bei der im langsamen Wasserstoffstrom ausgrfuhrten Destillation 
von 5 g Glucose rnit 61.8 a H31'04 und '200 ccm Wasser, unter be- 
standigem Ersatz des abdestillirten Wnssers, aus einem irn Uelbad er- 
hitzten Kolberi wiihrend 278 Stiinden wurden erhalten: 

(in Procenten der angewaadten Glucose ausgedriickt) 
Kohlensgure 9.3, Ameisensaure u. analoge Sauren 8.9, Humussaure 9.6, 

Furfutnl 0 43.  
Gegenuber derii i orher arigefiihrten Versuch fiillt hier die rer- 

haltoissmlssig groase Menge IZolilensiiure auf, die, wie durcb besondere 
Versuche festgedtellt wurde, nicht nuf eine Zersetzung zunachst ent- 
staiidener Liivulinsiitire zurlckzufuhreu ist. Beziglich der weiteren 
Versuche und der an die Versuche sich anschliessemdan Betrachtungen 

U n t e r s u o h u n g e n  Gber die Arabinose, vou €3 e r t h e l o  t und 
G .  A n d r e  ( ( ' o m p t .  rend. 123, 625-631). Anschliessend an ihre 
Untersuchungen iiber die Einwirkung verdiinnter Sauren auf Glucosen 
(siehe vorstebendes Referat) haben Verff. nun such die Arabinose, den 
typischen Reprasentanten der Pentosen , in der gleichen Richtuog 
studirt. Insbesondere wurde die Eiowirkung von reinem Wasser uod 
voo Sauren verschiedener Concrntration auf  Arabinose und auf das  
aus der Arabinose unter dem Einfluss verdiinnter Sauren stets ent- 
etehende Furfurol untersucht. Beim Koclien von Arabinose rnit Wasser 
findet keine Urnwandlurig in Furfurol statt, wohl aber, wenn man die 
Arabinose im geschlossenen Rohr mit Wasser unter Druck erhitzt. 
Funfstundiges Erhitzen auf 2000 bewirkt die Bildung von etwa 50 pCt. 
der Theorie a11 Furfurol. Die Einwirkung verdiinnter Siiuren auf 
Arabinose findet in drei Ricbtungeo statt : 1) Bildung reicblicher 
Meneen Furfiirol bei der Destillation, wabrend die Olucosen hierbei 

Kohlenoxyd . . . . . 0.17 0.59 1.19 

sei auf die Originalabhaadlung rerwiesen. Tiuber 
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nur weoig Furfurol liefern. 2) Bildung von Homussaure, besonders 
in geschlossenen Gefiissen. Die Bildong der Humossaure vollzieht 
sich hier vie1 leichter ale bei den Glucosen. 3) Langsame Bildung 
von Kohlensiiure, besonders bei langsamer Destillation. In dieser Be- 
ziehung verhiilt sich die Arabinose ganz wie die Glucosen. 

Studien iiber die Terpene ;nd v e r w s n d t e  Verbindungen. 
Notie i iber  die Ketopineneiiure, ein Oxydationsproduct dee BUS 
Pinen erbaltenen, fes ten  Hydroohlor ide  (Chlorcamphydren), von 
H. E. A r m s t r o n g  (Journ. C h m .  SOC. 69, 1397 - 1402). Durcb 
48 stiindige Einwirkung starkster Salpetersaure auf das aus Pinen nnd 
Chlorwasserstoff erhaltene feste Hydrochlorid , f i r  welches Verf. den 
Namen C h l o r c a m p b y d r e n  vorschlagt, bei 20° wird eine neue Siiure 
erhalten, die a ls  K e t o p i n e n s a u r e  bezeichnet wird. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der Formel CloHl,Oa; sie krystallisirt aus Wasser 
in  farblosen Tafeln vom SCbmp. 2340 (uncorr.), ist in Wasser und in 
Petroliither schwer, in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether und 
Essigather leicht 16slich. Das Calciumsalz der Ketopinensaure ist in  
Wasser ziemlich schwer loslich und zwar in der Warme ebenso 
schwer wie in der Kalte. Die Saure ist optisch inactiv. Der  Me- 
thylather schmilzt bei 280. In  essigsaurer Liisung reagirt die Keto- 
pioensaure mit Pbenylhydrazin unter Bildung eines hei 146 O schmel- 
zenden Hydrazons. Mit Hydroxylamin entsteht ein bei 2160 schmel- 

Die Verbindungen natiirlioher, gelber Fsrbe tof fe  m i t  Stiuren. 
[ T h e i l  11.1, von A. G. P e r k i n  (Journ. Chcm. SOC. 69, 1439-1445). 
Praktische Versuche haben ergeben, dass die Keton- und Anthrachi- 
nonfarbstoffe sich nicht mit Mineralsguren verbinden, ebenso haben 
sich die bisher untersuchten Xanthonfarbstoffe unfiibig erwiesen, mit 
Mineralsauren krystallisirte Verbindungen einzugehen; dag4gen ver- 
binden sich alle Repriaentanten der Quercetingruppe , mit einziger 
Ausnahme des Chrysins, mit Saoren. Die Methylather des Quercetine 
reagiren nur mit Scbwefelsaure , die Bromsubstitutionsproducte des 
Quercetins und des Morins geben keine Saureverbindungen. Verf. 
schliesst an diese tbatiGchlichen Beobachtuogen theoretiscbe Betrach- 
tungen Cber die Constitution jener Saureverbindungen von natiirlichen 
Farbetoffen an, gelangt indessen noch nicht zu einer bestimmten Ansicht. 

Studien iiber Citreeinsaure [ T h e i l  IV.], von W. J. S e l l  (Journ. 
C h m .  SOC. 69, 1447- 1451). Durch Anwendung der T i e m a n n -  
R e i  m e r  'schen Reaction auf die Citrazinsaure, wurde der von dieser 

Tiuber. 

zendes Oxim. Timber. 

Tiuber. 

O H  H 
Saure abgeleitete Monoaldebyd, N . C 0 0 H , erhalten. Die 

OH=CHO 
Berirhle d .  D. cbem. Geeellscaatt. Jahrg. X X I X .  [771 
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Verbindung krystallisirt in schwach gelblichen Nadelchen , die in 
kaltem Wasser wenig, leichter in heisseni Wasser, io Alkohol, Aether 
und Aceton liislich sind und die 2 Mol. Krystallwasber enthalten. 
Dae Di-Natriumsalz krystallisirt aus einer in der Wiirme gesattigten 
Losung mit 2 Mol. HrO, aus einer bei gewohnlicher Temperatur ge- 
sattigten LGsung bei starkerem AbkGhlen niit 5 Mol. H a 0 .  Mit Hy- 
droxylamin reagirt die Aldehydcarbonsgure unter Bildung eines Oxinis, 
das  in blassgelblichen Niidelchen mit 1 Mol. H 2 0  krystallisirt; mit 
Phenylhydrazin entsteht in essigwurer Liisung das Phenyllrydrazinsalz 
des Hydrazons. Dasselbe entsteht bereits bei gewohnlicher Tempe- 

Hydrat und Salze d e s  Merkuriobenzylammoniums , r o n  
L. P e s c i  (Gazz. Chim. 26, 2, 54-75). Dee Beiizylamin giebt gleich 
aoderen Aniinen (vergl. diese Betichte 28, Ref. 113 und 617) leicht 
Merkurammoniumverbindungen; doch tritt hier das Quecksilber nur 
fur den Wasserstoff der Arnidogruppe sin, und greift nicht wie bei 
den eigentlichen aroniatischen Amineri auch in den Benzolkern ein. 
Behandelt man Quecksilbersal~e niit Benzylamin, so entstehen stets, 
ahnlich wie durch Ammoniak Doppelsalze des Merknriobenzyl- 
ammonium8 niit solchen des Benzylnmins. 

ratur nnd bildet lange, gelbe Nadeln. Tiober. 

So wurden erhalten : 

G Cs HS CHa NHg HCI, Cs Hs CH2 NHa HC1 
3 csH5CH2NHgklC1, CsHsCHaNHaHCl 
( c ,  H5 CHaNHgH)Z Sod, (C6 H5CHa NHaH)n SO1 
Cs Hs CHz NHg H Nos, Cs HS CH2 NHa H N 0 3 ,  
c s  Hs CH2 N HgH Ca H3 0 2 ,  C6 HE, CHa NH2 HCa HB 02. 

Die beiden letzten Salze lasseu sich durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser in  glanzenden Blattchen krystallisirt erhalten. Das 
Sulfat ist.vollkommen unloslich. Da4 erste der aufgefiihrten Doppel- 
chloride wird durch verdiinnte Kalileuge io reines M e r k u r i o  b e n z y l -  
a m m o n i u m c h l o r i d ,  ein amorphes Pulver, verwandelt, durch 
kochendes Wasser aber in das dreifache Salz: CgH5 CHaNHgHCI, 
C6HsCHaNHaHC1, HgCla iibergefiihrt. Das reine M e r k u r i o  b e n z y l -  
a m m o n i u m s u l f a t ,  ein amorpher Xiederscblag, entsteht, wenn man 
zu einer wassrigen Losung zweier Molekeln des oben genannten 
Doppelacetats eine Molekel Natriumsulfat hinzufugt. Durch Baryt- 
wasser wird es in M e r  k u  r i o  be  n z y l a  m m o n i  u m b y  d r a  t verwandelt, 
welches in Wasser liislich, aber nicht in fester Form zu gewinnen 
ist; schon iu seiner Losong wird es theilweise in Quecksilberoxyd 
und freies Benzylamin gespalten; im iibrigen zeigt es  das  cbemische 

Ueber die Einwirkung der ealpetrigen S h r e  suf dee 
Cempheroxim. 111, von A. A n g e l i  und E. R i m i n i  (Gazz. Chim. 26, 
2, 34-45). Verff. baben die Umsetzungen der friiher (diem Be- 

Verhalten anderer Merkurammoriiumbasen. Foerster. 
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rich 28, Ref. 618 und 29, Ref. 301) von ihnen beschriebenen Ein- 
wirkungsproducte der salpetrigen Sliure auf Campheroxim naber uoter- 
sucht. Sie stellen das  Campheroxim in der Weise dar, dass sie in 
einem 4-5 1 fassenden Kolben 175- 200 g Campher, 600 ccm Spiritus, 
100 g Hydroxylaminchlorhydrat und  140 g Aetznatron allmahlich zum 
Sieden erhitzen, 4 Stunden kochen, dann den Alkohol fast giinzlich 
abdestilliren und durch Zusatz einiger Liter Waeser das Campheroxim 
zur Abscheidung bringen; eine weitere Menge desselben fiillt aus, wenn 
man die Mutterlaage neutralisirt. 75 g des Karnpberoxims werden nnn 
i n  massig verdiinnter Salzsaure gelost und unter Urnriihren eine con- 
centrirte wassrige Losung von 35 g Natriurnnitrit zugesetzt. Es er- 
scheint an der Oberflache eine bald erstarrende, griine Oelschicht; 
durch Umkrystallisirrn aus Alkohol erhalt man den P e r n i t r o s o -  
c a m p h e r ,  CloHlsN209, in scL6nen Krystallen vom Schmp. 430. 
Tragt  man 10 g von diesem langsam und unter Umriihren in 120 g 
durch Eis gekiihlte concentrirte Schwefelsaure ein, so cntweicht Stick- 
oxydul, und es entsteht nach der Gleichung Clo HteNaOa = CluH160 
+ NsO, I s o c a r n p h e r ;  man giesst die schwefelsaure Losung auf Eis, 
schiittelt mit Aether aus, treibt das von diesem aufgenommene Oel rnit 
Wasserdampf iiber und fraktionirt nach Ausathern des Destillats das  
erhaltene Oel unter vermindertem Druck. Der  Isocampher condensirt 
sich in alkalischer Losung nicht mit Benzaldehyd; e r  giebt eiu O s i m  
vom Schmp. 1060, welches durch kochende verdiinnte Schwefelsiiure 
wieder sehr reineii Isocampher liefert, sowie ein S e m i c a r b a z o n  vom 
Schmp. 2150. Liisst man larigsam Acetylchlorid in ein Gemenge von 
Isocampher und Amylnitrit eintropfen, so erfolgt Anlagerung von 1 Mol. 
Nitrosylchlorid, und es entsteht die bei 120-121° schmelzende Ver- 
bindung CloHls NO2 CI. Durch Reduction mit Natrium und Alkohol 
wird Isocampher in ein lavendelartig riechendes Oel verwandelt, 
welches wahrscheinlich T e t r a b y d r o i s o c a m p h e r  ist, aber, da  es  
beim Desilliren sich zersetzt, nicht geoiigend gereinigt werden konnte. 
Durch Chromsauremischung geht es  in  das Reton, deu D i b y d r o i s o -  
c a n i p h  e r  fiber, ein frucbtartig riecbendes Oel, welches i n  Gestalt 
seines Semicarbazons vom Schmp. 1620 zur Analyse gelangte, 
und bei etwa 2030 siedet. Vom Isocampher unterscheidet sich dieses 
Reductionsproduct dadurch, dass es im Gegensatz zu jenem eine 
krystallisirte Bisulfitverbindung giebt; von den bisher bekannten 180- 
meren roo der Formel CloHlaO ist der Dibydroisocampber ver- 
achieden. Dies g a m e  Verhalten zeigt, dass im Isocampher e i n e  
doppelte Bindung vorliegt. Oxydirt man ihn mit alkaliechem Per- 
manganat, so erhalt man eine aus heissem Wasser krystallieirende 
S a u r e ,  CsHlrOc, vorn Schmp. 960, deren Affinitateconetante der- 
jenigen der  Glutarsiiuren nabeliegt. Durch einetundiges Kochen mit 
Acetylchlorid geht die Siiure in ihr aus Petroleumiither und Beneol 

C77.1 



1108 

in langen, sehr diinnen Nadeln krystallisirendes A n  h y d r i d  (Schmp. 
60°) iiber. Da sie durch Chromsauremi schung in Bernsteinsaure iiber- 
geht, so sprechen Verff. sie als a-Propylghtarsaure an. Sie halten 
es nach diesen Urnwandlungen fiir am meisten wahrscheinlich, dass i h r  

C . CHx 

scheiden ware, ob es sich urn die Normal- oder die Isopropylgruppe 

Ueber die Einwirkung der salpetrigen SIiure auf  Campher- 
oxim. IV., von A. A n g e l i  und E. R i m i n i  (Gazz. Chim. 26, 2, 
45-54). Pernitrosocampher (vergl. das  vorangeh. Ref.) wird von 
Brom sehr heftig angegriffen. Liist man ihn aber in gut gekiihltem 
Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesattigt ist und fugt nun 1 Gramm- 
atom Brom hinzu, so entsteht der aus Petroleumiither in langen 
Nadeln krystallisirende B ro m p e r n  i t r  o s o c a m  p h e r  (Schmp. 1140). 
Durch verdiinntes alkoholisches Alkali geht er in ein I s o m e r e s  
vom Schmp. 67O iiber. Beide, besonders aber das letztere, werdee 
durch conc. Schwefelsaure unter Entwickelung von Bromwasserstoff 
und Stickoxydul angegriffen und nach der Gleichung Clo Hi6 BrN2Op 
= CtoH140 + H B r  + NaO in ein neues Eeton ,  I s o c a m p h e n o n ,  
verwandelt, welchea aus Petroleumather in angenehm riechendpn 
Krystallen vom Schmp. 92O anschiesst und ein bei 1700 schmelzeudes 
0 xi  m giebt. - Pernitrosocamphenon, CloH14N202, addirt, in Chloro- 
form geliist, sehr leicht Brom und giebt die aus Petroleumather in 
grossen Krystallen zu erhaltende Verbindung CloHlc Bra N209 vom 
Schmp. 133O. - Rei dieser Gelegenheit werden noch einige Brom- 
abkiimmlinge des Campheuons besprochen. Dieses addirt bei mehr- 
tiigiger Beriihrung mit einer Aufliisung von Bromwasserstoff i n  Eis- 
essig 1 Mol. H B r  und giebt einen B r o m c a m p h e r ,  welcher ana 
Petroleumather in glinzenden Nadeln vorn Schmp. 114 O krystallisirt 
und durch Alkalien wieder in Camphenon zuriickverwandelt wird. 
Campbenon addirt auch 1 Mol. Bra und giebt die in allen Liisungs- 
mitteln sehr leicht liisliche Verbindung Clo HI4 B r a 0  vom Schmp. 
58-590. Vom gewiihnlichen Dibromcampher unterscheidet sie sich 
dnrch ibr Verhalten gegen alkoholisches Eal i .  Wilhrend jener da- 
durch langsam unter Bildung von Bromkalium in gewijhnlichen Mono- 
bromcampher trrngewrtndelt wird, geht der neue isomere Dibrom- 
campber dadurch sofort in  B r o m c a m p h e n o n ,  CloHlaBrO, iiber, 
welcher, aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefallt und BUS 

Petroleumather umkrystallisirt, grosse , glanzende Krystalle vom 
Schmp. 70° bildet. Diese zeigen, wenn sie unter der Mutterlauge 

handelt. Foerster. 
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eine gewisse Griisse erlangt haben, eigenthiimliche Bewegungserschei- 
ouogen. Die Constitution der letztgenannten Verbindiingen diirfte 
durch folgende Formeln wiedergegeben sein : 

, CBr., 
' CHI (Schmp. 114O) 

'co ' 
c7 H13 ' C 

GH13 >CHp 
co I 

'CBr\CHBr + GHls, '>CBr 
co' co C? H13, Camphenon 

(Schmp. 59O) (Schmp. 70O) 
Foerster. 

Einwirkung der sslpetrigen Slure auf  einige Oxime der 
Campherre ihe ,  von A. A n g e l i  und E. R i m i n i  (Gazz. Chim. 26, 2, 
228-230). Aehnlich wie das Oxim des Camphers (vergl. d. vorang. 
Ref.) giebt auch dasjenige des Menthons mit salpetriger Saure eine 
Verbindung, welche mit conc. Schwefelsaure unter Gasentwickelung 
reagirt. Hier sind die neueii Verbindungen sehr veranderlich ; besser 
zu handhaben sind die vom Oxim des Fenchons sich ableitenden, 
dessen Pernitrosoverbindung durch Schwefelsaure in Isocampher iiber- 
geht. Hierdurch erfahrt die Auffassuog des Isocamphers als eines 
Abkommlings des Metacymals ihre Bestatigung. 

Ammoniskslische Giihrung der Hernsiiure, von F. und L. 
S e s t i n i  (Gazz. Chim. 26, 2, 92). Verff. weisen darauf bin, dass 
G B r a r d  (dieee Berichte 29, Ref. 519) die schon vor Jahren von ihnen 
beobachtete Umwandlung der Harnsaure durch Mikroorganismen als 
neu beschrieben hat ,  obgleich ihre darauf beziiglichen Mittheilungen 
in die hauptsachlichsten chemischen Zeitscbriften (vergl. diese Berichte 

U n t e r s u c h u n g e n  uber d e a  Gutinidin. V. N e u e  Abkomm- 
linge d e a  Amidogusnid ina ,  von G. P e l l i z z a r i  (Gazz. Chim. 26, 
2, 179-193). Bei der Behandlung von Cyanamid mit Pbenylhydra- 
zin (diese Berichte 24, Ref. 399 und 27, Ref. 58%) erhalt man nur 
e twa 50 v. H. der tbeoretischen Ausbeute an Anilguanidin. Es hat 
sich gezeigt, dass dies daher riihrt, dass nebenher, etwa in gleicber 
Menge wie jenes, noch eine isomere Verbindung entsteht, das  A m i d o -  
p h e n y l g u a n i d i n ,  in welchem zum Unterscbiede von dem bisher be- 
kannten Verlaufe des Vorganges die Anlagerung des Cyanamide an 

Foerster. 

28, Ref. 331) tibergegangen sind. Fnerater. 

das 2 N-Atom des Pheriylhydrazins erfolgt ist: 
N H  NH C6 HS 4 NHsCN + 2 N H a .  NHCeH5 = NH: C<NHa 

Anilguanidin 
+ N H  : CCNHa N (C6 H5) NHs 

Da in der neuen Verbindung die Amidogruppe des Phenylhydratins 
noch frei ist, so vermttg sie sich mit Aldebyden eu condensiren, und 

Amidophenplgnanidin 
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darauf bin kann man sie leicht abscheiden. H a t  man aus d e r  
Reactionsfiiissigkeit durcb Eiiidampfen das  salzsaure Anilguanidin ab- 
geschieden, so hinterbleibt ein Riickstand , dessen wassrige L6siing 
beim Umschutteln reichlich Benzaldehyd aufnimmt; fugt man nun 
Alkalinitrat zur Losung hiiizu, so krystallisirt das N i t r a t  des ent- 
standenen B e n  zy  I id  e n  a m  i d  o p  h e n y  Ig u a n  id  i n  s aus, welcbes aue 
heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 2190 anschiesst. Das ent- 
sprechende P i k r a t  bildet Nadeln roni Schmp. 2420, das C h l o r o -  
platinat schmilzt bei 2 15O. Das  freie Benzylidenamidopbenylguanidin 
wird durch Kalilauge sbgesctieden , durch Ausathern aufgenommen, 
und bildet dann nach rorsichtigeni Abdampfen des Aethers grosse 
Krystalle vom Schmp. 1330; es  ist setir Iijslich und leicht verander- 
lich; durch heisse Kalilauge wird HenzyliJt.nphenylbydrazin abge- 
spalteo. Die sauren Liisungen der Base spalteri beim Kochen Benz- 
aldehyd a b ,  dessen volliges Austreiben allerdings riel Zeit rerlangt. 
Dau Nitrat giebt bei dieser Behandlung s a l p e t e r s a u r e s  A m i d o -  
p h e n y l g o a n i d i n ,  welches durch Alkohol ails der zur Trockne ver- 
dampften Lijsung aufgenommen wird und in grossen monoklinen Pris- 
men ( a :  b : c = 0.5065 : 1 : 0.2567, ,3 = 85047') vom Schmp. 143O kry- 
stallisirt, auch das entsprecheiide P i k r a t  (Schmp. 179O) und C h l o r o -  
p l a t i n a t  krystallisiren gut; die freie Base ist ein fester, sehr loslicher 
Korper, ziebt Kohlensaure an und rediicirt F e b l i n g ' s c h e  Losung. 
Vom Anilguanidin unterscheidet es sich dadurch, dass dessen Pikrat  
Lei 1930 schmilzt, sein Nitrat Nadeln rom Schmp. 178O bildet, und 
dass dieses mit Kupfernitrat und Natriuniacetat keine violette Ver- 
bindung bildet , wiihrend das Aniidophenylguanidinnitrat dabei scb6ne 
violette Krystalle, (C, H, Nd)2 Cu (NO3 H)2 + ? Hz 0, bildet, welche aus 
Wasser umkrystallisirt werdeii kiinnen; hierdurch zeigt sich aucb, 
dass 2 NHa-Gruppen in  der Verbindung sind (vergl. S c h i f f ,  diem 
Berichte 28. 298). Vollkommen iibnlicbe Verbindungen wie die vor- 
beschriebenen aus Phenylhydraziii erhaltenen lassen sich auch aus 
p - Tolylhydrazin darstellen. B e n  z y 1 i d  e n  - p - t o  ly  I g u a n  i d i n - 
n i  t r a t  bildet bei 214O unter Zersetzung schmelzende, kleirie mono- 
kline Prismen (a :  b :  c = 1.1659: 1 : 0 8851, = 62"24'), das P i k r a t  
Nadeln vom Schmp. 218O. Das Nitrat des B m i d o - p - t ~ o l y l g u a n i -  
d i n s  schmilzt bei 1100 und giebt mit Kupfernitrat und Natriumacetat 
wieder eine in Nadeln krystallisirende, violette Kupferverbiudung. 

Das 

Foerster. 

Ueber Abkommlinge des Malonitrite und seine Reduction, 
voii G. E r r e r a  und E. B e r t h  (Quzz. China. 26, 2, 220-228). Di- 
alkylirte Cyaooacetamide (dime Betichte 29, Ref. 517) lassen sich 
durch Erhitzen mit etwas mehr als der berechneten Meoge Phosphor- 
pentoxyd recbt glatt in  dialkylirte Malonitrile verwandeln, welche 
man durcb Ausfiillen mit Wasser ron der Phosphorslure der Scbmehe 
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trennen oder durch Wasserdampf abblasen kann. Auf diese Weise 
wurden dargestellt: Di b e n z y l  m a l o n  i t r i 1, glanzende Blatter vom 
Scbmp. 1300, Sdp. 360O; D i p r o p y l m a  l o n i t r i l ,  ails Petroleum- 
atber in grossen Krystallen vorn Schmp. 46-47O und Sdp. 223.5O 
anscbiessend; D i a t h y l m a l o n i t r i l ,  Schmp. 44-45", Sdp. 195-195.5O, 
D i m e t b y l m a l o n i t r i l ,  dunne Nadeln vom Scbmp. 31-320, Sdp. 
169.5O; die beiden letztrn Verbindungen besitzen schon bei gewBhn- 
licher Temperatur eine erhebliche Flucbtigkeit. Durcb Reduction 
hofften Verff., aus diesen Dinitrilen zu substituirten Diaminm zu 
gelangen, doch rerlauft dor Vorgang anders; Dibenzylmalonitril wird 
unter dem Einfluss Ton Kntrium uiid Alkohol n u r  theilweise reducirt, 
und zwar unter Abepaltung einer Cyangruppe in Gestalt von Cyan- 
natrium zu p-Dibenzylatbylaniin (C, H5 CHa)z C (CN)a + 3 Hz + 
CaHgONa = (CgHsCH&CHCHaNH2 + NaCN + CaHgOH. Da- 
neben erfogt aber auch Riickbildung des Dibenzylcyanacetamid u n d  
gleichzeitig entsteht unter Cyanabspaltung das Amid der Dibenzyl- 
essigsaure (diese Berichte 21, 1328). Siiuert man die diese Korper 
enthaltende Reactionsfliissipkeit mit Salesaure an, so werden diese beiden 
letzteren Verbindungen gefallt und lassen sich durch Ausiithern ent- 
fernen. In der Losung bleibt das Cblorbydrat des $-Dibenzyliithyl- 
arnins, welches lange, seidrglanzende, in kaltem Wasser schwer 16s- 
liche Nadelii vom Schmp. 189-190'' bildet; die freie Base ist ein in 
Wasser unliislichea, ammoniakdisch riechendes Oel, welches auch aim 
Dibenzylacetonitril (dime Berichte 26, 3018) durch Natrium und Alko- 
hol dargestellt werden kano und, ohgleich primare Base, die Isonitril- 
reaction nicbt girbt. Ihr Chloroplatinat bildet glanzende Blattchen, 
welcbe bei 2 16-2 18O unter Zersetzung schmelzen. Foerster. 

Reduction d e s  Dipropylmalonitrils, von G. Err  e r a (Gazz. 
Chim. 26, 2, '244-248). Dipropplmalonitril verbtilt sicb bei der Re- 
duction mit Alkohol und Nxtrium entsprechend dern Dibenzplmalon- 
nitril (vergl. das rorangehende Referat), d. h. es entsteht unter €51- 
dung von Cyatinatriurn, Dipropylacetamid neben Dipropyliitbylamin. 
Urn bride Kiirper zu trennen, blast man nach rollendeter Reaction 
die erhaltene Liisung mit Waeserdampf ab. Das D i p r o p y l a c e t a m i  d 
bleibt zuriick; es  krystallisirt aus wiissrigem Alkohol in Nadelchen 
vom Scbmp. 123-124". A u s  dern Destillat gowinnt man das P-Di- 
p r o p y l a t h y l a m i n ,  indem man mit Salzsaure eindampft und dann 
die Base mit Kali abscheidet und fractionirt. Sie bildet ein nach 
Zwiebeln riecbendes Oel vom Sdp. 1670; ihr C h l o r h y d r a t  ist sehr 
leicht lijslich, das C h  l o r o p l a t i n a t  krystallisirt aus Wasser in  
Blattchen vom Schmp. 2110,  die B e n z o y l v e r b i n d u n g  wird durch 
vorsichtigen Wasserxusatz atis ihrer alkobolischen Liisiing in Nadel- 
chen rom Schmp. 66-670 abgrschieden. Foerster. 
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Einige neue Abkiimmlinge des Veratrole, von A. de G a s p  a r i 
(Qazz. Chim. 26, 2, 230-236). Liist man 1 Mol. Veratrol in Essig- 
saure und fiihrt 1 Mol. Brom mit Hiilfe eiries langsamen Lufcstromes 
in Dampfforin hinzu, so gelangt man zu dem bisber unbekannten 
M o n o  b r o m v e r a t r o l ,  welches von Spuren der Dibromverbindung 
durch zweimalige Destillation im Dampfstrom befreit wird. Es ist 
eine angenebm riechende, stark lichtbreobende Fliissigkeit vom Sdp. 
254.5-2560. Durch Salpetersaure wird sie i n  ein M o n o n i t r o b r o m -  
v e r a t r o l ,  diinne, eublimirbare Nadeln vom Scbmp. 124.5-1'250, ver- 
wandelt, durch Salpeterschwefelshure aber in ein D i n i t r o b r o m -  
veratrol vom Schmp. 113-1 14". Cooceiitrirte Scbwefelsaure fiibrt 
Veratrol langsam bei gewobnlicber Temperatur, scbneller bei Wasser- 
badhitze in eine Monosulfosiiure iiber, deren B a r y u m -  und B l e i s a l z  
mit 3 H a 0  in  trimetrischen Blattrhen krystallisirt. Die freit! V e r a -  
t r o l m o n o s u l f o s a u r e  krystallisirt aus Wasser odcr Spiritus nur 
schwierig mit 2 HzO i n  perlmutterglanzenden Blattchen uod ist mit 
Wasserdampfen leicht tliichtig. Aus ibrem nicht naher untersuchten 
Chlorid wurden das A m i d  (Schmp. 136.5-137.5O) und das A n i l i d  
(Scbmp. 130.5-131.50) dargestellt, welcbe beide aus verdiinntem Alko- 
hol mit 2 HsO in langen Nltdeln krystallisiren. Das erstere giebt mit 
Acetylcblorid eine Acety l  v e r h i i i d u n g ,  welcbe aus verdiinntem 
Alkohol in Nadelo vom Schmp. 140-141 O erbalten wurde. Foerstcr. 

Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Carbazol. Mono- 
und Dichlorcarbazol, von G. M a z z a r a  rind M. L a m h e r t i - Z a n a r d i  
(Gazz. Chim. 26, '2, 236-242). Wird eine Losung von 20g Carbazol 
in 250 g Chloroform rnit 20 g (etwss mc$hr als 1 Mol.) Sulfurylcblorid 
rersetzt, so erfolgt c h t :  Wiirrnet.i~twicklung, und es entweichm Salz- 
siiure und schweflige Saure. Bringt mail die Umsetzung durcb Er- 
bitzen auf dem Wasserbade zu Ende, rerjagt das Chloroform und 
krystallisirt vielfach aus AIkohoI, Benzol und Chloroform, so erhalt 
man das entstandene M o n o c h l o r c a r h a z  ol in silberglanzenden Blatt- 
chen vom Schmp. 192-1930, welches eine aus Benzol nnd Petroleum- 
ather in weissen Nadeln rom Schmp. 124-1250 kryatallisirende Acetyl- 
verbindung giebt. Wirken zwei Molekeln Sulfurylchlorid auf eine 
Molekel Carbazol ein, so entstebt, ahnlicb wie vorher, das aus Chloro. 
form i n  glanzenden Blattcben vom Schmp. 202-2030 anvcbiesRende 
D i c b l o r c a r b a z o l ,  welches, bei 160-180'3 im Robr mit Essigsaure- 
anbydrid bebandelt, i n  die aus Chloroform in kleineo Nadeln krystalli- 
sirende Acetylverbindung iibergeht. Wabrend sornit Sulfurylchlorid 
auf Carbazol ahnlich wie auf Pbenolc (dime Beta'chte 28, Ref. 72) 
chlorirend wirkt, vermag es  Benzoylcarbazol nicht zu veriindern. 

Foerater. 

Untersuchungen iiber das Gummiguttharz [I. M i t t  h Ig.] , VOP 

cf. T a s s i n a r i  (Cfazz. Chim. 26, 2,  248-256). 40g rnit Alkohol 
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erscbiipften Gummiguttharzes wurden mit l o g  Wasser und 30g Na- 
tronhydrat gemischt, in einer Retorte 5 bis 6 Stunden erhitzt. Dabei 
geht eine Fliissigkeit iiber, in welcher ein Limonen CloH16 und Me- 
thylalkohol aufgefunden werden konnten. Der  Destillationsriickstand 
lost sich in Wasser bis auf eine weisse, flockige Substanz, aus wel- 
cher eine krystalline, neutrale Verbindung von der Formel C l o H ~ o O ~  
abgeschieden werden konnte. Die alkalische Losung scheidet beim 
AnsHuern eine harzige Masse, der Menge nach etwa des ange- 
wandten Harzes, a b ,  am welcher bisher nor durch Destillation rnit 
Zinkstaub ein Gemenge verscbiedener Benzolkohlenwasserstoffe abge- 
schieden werden konnte. Das Filtrat hiervon wurde im luf tverdhn-  
ten Raum bei moglichst niedriger Temperatur destillirt, wobei Essig- 
saure iiberging. Der  Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen, 
der neben Chlornatrium isouvitinsaures Natrium ungeliist liess , wiih- 
rend in den Alkohol freie Isouvitinsaure iiberging. Ausserdem nimmt 
dieser aber einen fruchtartig riechenden Alkohol auf, welcher auch in  
kleiner Menge dem schon zu Anfang erhaltenen Limonen beigemiscbt 
war. Er bildet, mit Hiilfe seiner Bisulfitverbiudung gareinigt, eine 
zwischen 110 und 1170 siedende Fliissigkeit von der Zusammensetzung 
CloH160; er addirt 4 Atome Brom und geht bei der Oxydation mit 
ammoniakalischern Silberoxyd in eine k r y s t a h i r t e  Saure Clo H16 0 2  

vom Scbmp. 103 - 104O iiber. Dieser Aldehyd darf daher vielleicht 
den olefiniscben Camphern (diese Berichte 24, 201) angereiht werden; 
e r  besitzt zumal mit Geraniumaldehyd manche Aehnlichkeit. Dieser 
Aldehyd und die Isouvitinsaure diirften ron den genannten Zer- 

Synthesen in der Reihe der Adipinsauren, von C. M o n t e -  
m a r t i n i  (Bazz. Chim. 26, 2,  259 - 290 und Atti ACC. d. Lincti, 
Rndct. 1896, 11. Sem., 228 - 231). Aebnlich wie die Umsetzung 
alkylirtw Malonsaureester mit a-Bromisobuttersaureester nicht nur eur  
Synthese von Bernsteinsanren , sondern in Folge Wanderuog dee 
Halogens auch von Glutarsauren fiihrt SO gelaogt man ,  wie 
Verf. schon friiher fand (diese Bm'chte 98, Ref. 985), mit Hiilfe 
d e s  y .  Chlorbuttersiiureesters zu Adipinsauren, den sich unter Um- 
standen, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab, aber auch 
Isomere aus der Glutarsaurereihe zugeselleo. Natriummalonsiiure- 
ester und y - Chlorbuttersaureester geben nur Adipinsaure. Con- 
densirt man aber y-  Chlorbuttersaureester mit Monomethylmalon- 
saureester, so erhalt man aus der zunlichst hergestellten Tricarbon- 
saure durch Kohlensaureabspaltung eine anfangs viscose Fliissigkeit 
von der Zusammensetzung einar Methyladipinsaure; bei langerem Ver- 
weilen im Vacuum aber krystallisirt der Syrup zum Tbeil, und ea 
gelingt, ihn in ewei isomere Sauren, eine feste und eine tl~issige, zn 
zerlegen. Die Trenuung beider gelingt am besten nacb dem von 

setzungnproducten die primaren sein. Foerster. 
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A u w e  r B zur Scheidung alkylirter Bernsteinsauren und Glutarsiiurerm 
angewandten Verfahren der fractionirten Einwirkung dea Acetyl- 
chlorids, wobei die fliissige Saure zuletzt angegriffen wird. Die feste 
Saure ist die a -  Methyldipinsaure (Schmp. 63 - 64"); das fliissige 
Isomere kann kein Raumisomeres sein, da durch Salzsaure unter 
Druck sich die Isomeren nicht i n  einander verwandeln lassen. Ee 
war  aber wahrscheinlich, dass bier eiue up'- Dimetbylglutarsaure vor- 
lag, welche dadurch pntstanden gedacht werden kann, dass der y-Chlor- 
buttersaureester bei obigem Vorgang zum Theil wie eine $-Verbindung 
sich verbalten hat: 

COz Cz H5 c H3 

COz Ca Hs 
C H 3 C N a  + C l C H  

C Hz C 02 Cz Hg 
Coz Cz Hs 

= C H Q C .  C H  (CH3) CHa COz CsH5 + NaC1. 
6 02 cz €35 

COa H 

Cot H COnH CH3 

Die fliissige Saure ist schwer z u  kennzeichnen, insofern sie ein 
oliges .4nbydrid, und ebensolcbe Anilsaure und Anilid liefert. Die 
erwahnte AuffLtssung beziiglich h e r  Structur sucht Verf. nun dadurch 
211 stutzen, dass er auf einem durcb die Formeln: 

CHI CO CH3C(OH)CN 

CH3C. CH(CH3)CHzCOzH = COz + (CHz) C H  -CH . CHaCOsH. 

C H .  CIJa 3 C H  CHB 
CHz.  COgH C H z .  COaH 

CH3C(OH)COaH CHaCH.  COaH 
3 C H .  CH3 --t C H .  C H j  

C Ha . GO:, H CHz ;COaH 

gekennzeichneten, synthetischen Wege zu einer Saure von den gleichen 
Eigenschaften gelangt, wie sie die in Rede stehende fliissige Saure be- 
sitet. Diese Saure entsteht nicht, wenn man, anstatt Natriummalon- 
saureester und y-Chlorbutlersaureester in Gegenwart von Jodmethyl auf 
einander wirken zu lassen, zunachst die Vereinigung der ersten beiden 
Verbindungeu vor sich gehen lasst und dann Jodmethyl darauf wirken 
Isst .  Es entstebt so nur u- Methyladipinuiiuw. Diese giebt unter 
dem Einfluss ron  Acetylchlorid ein Anhydrid, welches nicht rein er- 
halten wurdp, sondern bei der Deutillatiou im Inftverdiinnten Raurn 
Kohlentiaure abgiebt , witirend ein auch nach Iaugerem Verweilen 



1115 

unter Wasser unverandert bleibendes, minzenantig riechendes Oet 
iibergeht, welches ein nach der Gleichung: 

CH3.  C H C O  CH3CH.  CO 
\ 1 1  o =  CHa CH2 + COz CHa' 

CHa\  / '\ / 
CHa CO C Ha 

entstehendes Methylpentamethylenketon vorstellt. 10 dergenanntenweise 
entsteht es nur in  geringer Menge. Reichlicb erhalt man es, wenn man 
a-Methyladipinstiore rnit Kalk destillirt, als ein bei 142-1440 sieden- 
des Oel, dessen Semicarbazon bei 171°  schmilzt. Auch bei der Ein- 
wirkung von y-Chlorbuttersaureester auf Aethylnatriummalonsaureester 
entstehen zwei isomere Siiuren. Von diesen ist wieder die eine, die 
a-Aetbyladipiusaure, feet und schiesst aus Wasser in Rrystallen vom 
Scbmp. 46-490 a n ,  und wird rein durch Aethylirung des aus Na- 
triummalonsliureester und y-Chlorbuttersaureester entstebenden Tri- 
carbonslureathers dargestellt; die zweite iaomere Saure ist fliissig; sie 
ist wahrscheinlich n-Aethyl-~-methylglutarsaiir~ und giebt ein fliissigee 
Anhydrid. Das Anhydrid der Aethyladipinsaure spaltet bei der 
Destillation wieder Kohlensiiure a b  iind verwandelt sich in ein pfeffer- 

Ueber das Monoketasocamphadion ,  von E. R i m i n i  (Buzz. 
Chim. 2 6 ,  2,  290- 292). Monoketazocamphadion (diese Berichte 27,  
Ref. 590 u. 892) giebt mit 1 Mol. Kaliumsulfit i u  conc. whsriger  
Losung bei Wasserbadhitze, ahnlich wie andere Diazoverbindungen, 
ein Salz C1oH15N2SO4Kr welches durcb Alkoholzusatz aus seiner 
wzssrigen Losung i n  citronengelben Blattchen mit 2 Mol. H20 abge- 
schieden wird. Hocht man dieses Salz sehr kurze Zeit mit verdiinnter 
Salzsaure, SO geht es in Azocamphanon (a. a. 0.) iiber, mit colicen- 
trirter Salzsaure aber entsteht Camphadion, wahrend Hydrazin abge- 

U n t e r s u c h u n g e n  uber das Oel  von Angelica  archangelica, 
von P. G i o r d a n i  (Cfazz. Chim. 26, '2, 315-326). Die leichten 
fliichtigen Aiitbeile des O d e s  von Angelica archangelica sind schon 
von R. M u l l e r  (dime Ben'chte 14, '2476) eingebender untersucht 
worden, Verf. hat sich mit den aus dem rohen Oel unter 22mm 
Drock bei etwa 200° iibergehenden Bestandtheilen beschaftigt. Diese 
bilden ein durch fractionirte Destillation nicht zu zersetzendes, 
oliges Gemenge verschiedener Rorper, ails welchem mit der Zeit 
Krystalle sich absondern. Trennt man diese durch Filtration vom 
Oel und krystallisirt sie aus Alkohol, so entsteht eine gelatincse, 
aus kleinen Blattchen bestehende Ausscheidong eines Korpers c32 Hba 0 5  

vom Schrnelzpurikt 74-770. Destillirt man das Oel iber, so hinter- 
bleibt ein krystalliner Riickstand, aus welchem ein zwischen 68 und 

minzartig riechendes 0 t . l .  Foerster. 

spalten wird. Foerater. 
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700 schmelzender Korper C, Hi3 0 erhalten wurde. Das Destillat 
wurde mit alkoholischem Kali verseift; nach dem Abdestilliren des 
Alkohols nimmt Wasser die zuriickbleibendeo Seifeo auf, wahrend 
ein Gemenge terpenartiger, zwischen 240 und 270 siedender Oele 
sich abscheidet. Beim Ansauern der alkalischen Liisung wird eine 
Fettsaure abgeschieden, wahrend ~ethylathylessigsaure neben Spuren 
einer phenolartigen Substanz in der Liisung bleibt. Zur Reinigung 
der in Waeser nicht liislichen Saure eignet sich Aether; hat man die 
atherische Losung mit Thierkohle entfarbt, so erhalt man nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren eine weisse, aus kleinen Nadelchen bestehende 
Saure vom Schmp. 84O, welche sich als eine O x y p e n t a d e c y l s i i u r e ,  
C I J H ~ O O S ,  erwies. Sie ist im urspriinglichen Oel zumeist als Aether 
enthalten; ihr Ba- und Cu-Salz sind wasserfreie, schwere Nieder- 
schlage. Gekennzeichnet ist die Siiure dadurch, dass sie eine aus 
Petroleumather in perlmutterglanzenden Blattchen vom Schmp. 59 
krystallisirende A c e t y l v e r  b i n d u n g ,  ferner, rnit Brom- bezw. Jod-  
wasserstoffsaure ini Rohr eingeschlossen , mit letzterer auch bei 
gewiibnlicher Temperatur, eine B r o  m p e n  t a d e c y l s a u r e  vom Schmp. 
65O uod eine J o d p e n t a d e c y l s a u r e  vom Scbmp. 78-79O giebt; 
die erstere krystallisirt gut aus Petroleumather, die letztere aus 
Alkohol. 

Ueber das Phenylcumalin, von F. S e v e r i n i  (Gazz. Chim. 26, 
2, 326-350). Das a-Phenylcunialin (diese Berichte 27, 841) geht, 
wie C i a m i c i a n  und S i l  b e r  schon fanden, bei langerem Einschlieseen 
mit rauchender SalzsHiire bei 1100 in ein bei 2190 schmelzendee, in 
den gewiihnlichen Lotlungsmitteln unlijsliches Polymeres iiber, dem, 
wie Verf. zeigt, die Formel (C11Hs 0 9 ) 2  zukommt. Die Constitution 
des Phenylcumalins wird einwandfrei erhartet durch ihren Uebergang 
in 8-Phenylvaleriansaure (Schmp. 58-59 O) bei der Reduction mit 
Natriumamalgarn. Aehnlich wit? mit anderen Phenolen vereinigt eich 
Phenylcumalin auch mit Pikrinsaure zu gut krystallisirten, bei ihrer 
Liisung aber zerfallenden Verbindungen, von denen die erstere 
C I I H ~ O ~  . CsHz(NOa),OH trikline Krystalle \-om Schmp. 81 -820 
bildet (a : b : c T= 1.3443 : 1 : 1.7030; (t = 1070 17’, @ = 114O 14’, 
y = 63030’), die zweite bei 930 schmilzt. Auch das Dimethylcumalin, 
welches Verf. durch Methylirung unter 50 mm Quecksilberdruck dar- 
etellt, vereinigt sich mit Hydrochinon zu einer Verbindung C13Hla 02 
* CsHa(OH)z vom Schmp. 1130, giebt aber mit Salzsaure kein 
Polymeres. Phenylcumalin wurde auch in Pyridinabkiimmlinge ver- 
wandelt; durch kurzes Kochen mit Anilin vereinigt es eich zunachst 
mit 2 Mol. desselben zu einer aus B e n d  mit Krystallbenzol an- 
echiessenden Verbindung vom Schmp. 142O; diese geht beim Kochen 
mit starker Salzsaure iiber in n - P h e n y l - a  P h e n g l - a ’ - p y r i d o n  
(Schmp. 144-1460): 

Poerster. 
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\ /  

0 OHNH Ca H5 

C H  

+ H a 0  + Cs HS NHa. 
HC’ C H  

= C c H 5 . C  CO 
/ 

N’ c6 Hg 

Aehnlich geht Phenylcumalin beim Kochen mit Ammoniumacetat i n  
Eisessig in das  aus Benzol in gelben Blattchen krystallisirende 
a - P h e n y l - a ’ - p y r i d o n  (Schm. 197O) iiber; dieses giebt ein durcb 
Wasser spaltbares Chlorhydrat (Schmp. 1040) und wird durch 
Destillation rnit Zinkstaub zu dem von S k r a u p  und C o b e n z l  schon 
dargestellten a-Phenylpyridin reducirt, dessen Chloroplatinat rnit 2 H a 0  
in langen Nadeln vom Schmp. 2040 erhalten wurde. Mit Hiilfe von 
Phosphortrichlorid wird a-Phenyl-a’-pyridon, wenn es  damit aof 1500 
im Rohr erhitzt wird, in a- P h e ny  1- a’- c h 1 o r p  y r i  d i n  iibergefiihrt, 
welches aus Petroleumather in langen Nadeln vom Schmp. 34@ 
krystallisirt, in concentrirter Salzsiiure loslich ist und ein krystalli- 
sirtes Chloroaurat und Chloroplatinat giebt. Foerater. 

Ueber einige neue Synthesen homocyclischer Verbindungen, 
von E. R i m i n i  (Qazz. Chim. 26, 2, 374-380). Acetondicarbon- 
siiureiither condensirt sich bei Gegenwart von 2 Mol. Natriumalkoholat 
in alkoholischer Liisung unter Eiskuhlung mit 1 Mol. Oxalather. Es 
entsteht ein Natriumsalz, dessen sehr concentrirte wasserige Liisung 
auf Schwefelsaurezusatz an Aether das  am besten aus Essigather 
nmzukrystallisirende Condensationsproduct abgiebt. Dieses hat die 
Zueammensetzung des zu erwartenden D i a t h y l B t h e r s  d e r  T r i k e t o -  
p e n t a m e t h y l e n m e t a d i c a r b o n s a u r e  

CaHb. COaCH - CO 
co co 
\ ’  i 

CH C O a G  Hs 
er  zersetzt sich oberhalb 1400 und giebt rnit Hydroxylamin i n  
complexer Umsetzung die aus Wasser krpstallisirende Verbindung 
GHuN09. Mit Malonsaureiither giebt Acetondicarbonsaureather in 
ganz entsprechender Weise den D i a t h y l a t h e r  d e r  T r i k e t o h e x a -  
m e t h y l e n m e  t a d i c a r b o n s a u r e  
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Ca Hs . COa CH 

oc co 
C2 Hs . C02 HC CH2 ' 

welcher aus Petroleurnither in strohgelben Blattern vom Schmp. 
100-101 0 krystallisirt, rind rnit Eisenchlorid eine tief rothbraune 
Farbung giebt. Mi t  Bernsteinsaureather condensirt sich der Aceton- 
dicarbonsaureather nicht zu eiiier Triketnheptamethylenverbindung. 
Der Vorgang verlauft unter Gasentwickelung und fiihrt zum Succinyl- 
bernsteinsaureather und zu den krystallinen Verbindungen c s  HloO4 
(Schmp. 980) und C ~ H G O ~  (Schmp. 186--187O), deren Natur noch 
nicht aufgehellt ist. Die erstere ron ihnen wird, nach der aus der 
alkalischen Reactionsfliissigkeit erfnlgten Abscheidung des Succinyl- 
bernsteiusaureathers durch Kohleiisiiure, mittels Essigsaure, die zweite 
alsdann aus dem Filtrat durch Salzsaure abgeschieden. 

Einwirkung des Dimethylamins auf die Diathyla tber  der 
Fumar- und Male'insaure, von K o r n e r  und A. M e n o z z i  (Atti 
Acc. d. Lincei, Rndct. 1896, 1 .  Sem., 456-459). Aehnlich wie 
Ammoniak und pr imlre  Basen (rergl. diese Beridte 22, Ref. 735) 
addirt sich auch Dimethylamin an Fumarsauredilthylester, wenu man 
beide in alkoholischer Liisung drei Tagc. hei 105-1100 mit einander 
einschliesst. Destillirt man dann den Alkahol ab, so hinterbleibt ein 
farbloser Syrup,  aus dern sich nach langerer Zeit Krystalle ab- 
scheiden; der fliissig gebliebene Antheil wicd durcti Aether von dem 
krystallisirten getrennt. Dieser letztere ist T e t  r a m  e t h y  l a  s p a r  a g i n ,  
COaH . CHa . CHN(CH& . COK(CH&, welches aus Alkohol in zer- 
fliesslichen Nadeln vom Schmp. 1040 krystallisirt. Das fliissig ge- 
bliebene Reactionsproduct ist der D i  m e t h y l a  min  o b e r n  s t e i n s  a u r e -  
C t h y l a t h e r ,  welchen man von kleinen Mengen unangegriffenen 
Fumarsaurelthers dadurch befreit , dass man seine atherische Losung 
wiederholt rnit verdunnter, auf 0 0  gehaltener Schwefelsaure scbuttelt, 
die schwefelsaure Losung ausathert, vorsichtig alkalisch macht und 
wieder ausathert. Diese Liisung hinterlasst n u n  den Aether als stark 
lichtbrechende, basische Flussigkeit vom specifischeri Gewicht 1.0306 
bei 150. Beide beschriebeiien Kiirper gehen, mit Barytwasser ver- 
saift, in D i m e t h y l a m i d o b e r n s t e i n s 8 u r e ,  CO2H . CHa . CH 
fN(CH&] COs H iiber. Sie scheidet sich aus wasseriger Losung in 
grossen monoklinen Prismen (a : b : c = 1.2141 : 1 : 0.G340; = 78019') 
vom Schmp. 185" a b ;  iLre mono-R-, Na-, Ca- und Ra-Sake Bind 
schwer krystallisirbar und hygroskopisch ; die beiden ersteren gebeo 
rnit Kupfersulfat bei Iaugerem Stehen ein krystallines, hellblaues 
Cu-Salz. Dieselhen Korper wie der Fumarsaureather , nur etwas 

Fierster. 
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/ \  / '  
Ha? I CH ?(OH) --+ 

CH C.CHC02H 

\ \  

CH 
CH 
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Ieichter, liefert der Malei'nsaurediiithyliither. Wenn man den so er-  
haltenen Dimethylamidobernsteinsffurelther mit iiberschiissiger Schwefel- 
saure kocht , so erhiilt man glatt Fumarsiiurediathylffther; man kann 
diesen also auf solche Weise quantitativ aus Malei'nsaureather gp- 

V e b e r  die Cons t i tu t ion  der von der Santonsaure sich ab- 
leitenden Oxydstionsproducte, von L. F r a n c e s c o n i  (Atti Acc. 
d. Lincei, Rndct. 1896, 11. Sem. 214-2'22). Die durcb Oxydation der 
Santonsaure entstehende a-Tetracnrbonsaure sowie die isomere $-Saure 
(dieae Ber. 27, Ref. 125), welche das Drebungsvermogen [aID= +28.560 
bezw. + 29.1G" zeigen, verbinden sich nicbt rnit Hydroxylamin oder 
Phenylbydrazin, entfarben kaltes Permangaot oicht und addiren kein 
Brom. Sie sind daher Cyklornethylen verbindungen und ihre Ent- 
stehung Iasst sich dureh folgende Formeln veranscbaulichen. Die 
Santoosaure selbst kann man sich aus der santonigen Saure nach der 
v. Baeyer ' schen  Regel der Einwirkung kaostischen Alkalis auf theil- 
weise hydrirte aromatische Sauren durc h Veraoderung riner doppelten 
Bindung entstanden denken: 

winnen. Foerster. 

Dadurch ware erklart, warum aus der Santonsaure nicht wie aus 
Santonin eine Desmotropoverbindung mit aromatischem Kerne ent- 
steht, und warum das Amin des Santonsaureathers nicht wie das  
Santoninamin leicht i n  das Hyposantonin mit aromatischem Kern 
iibergehen kano. Wahrend nun Santonin bei der Oxydation vijllig 
zerstijrt wird , spaltet in der Santonsaure Permanganat die Bindung 
-CHa--0- einerseits und andererseits greift es, wie in vieleo 
ahnlichen Fallen die dnppelte Bindung an: 

Von dieser Tetracarbonsaure muss es  eine Cis- und eine Transform 
geben, und die B-Siiure ist angesichts ibrer Entstehung mit Salzsiiore 
bei 1800, ihrer geringeren Loslichkeit in Wasser und des Umstandee, 
d a s s  sie kein eigenes Monoenhydrid giebt, wahrscbeinlich die Trans-  
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form. Aus der a-Saure entsteht, wie schon friiher (a. a. 0.) erwghnt, 
dorch Erhitzen mit Natronhydrat auf 230-2600 eine inactive Tri- 
carboneliure, in deren Mutterlaugen sich eine isomere rechtedrehende 
S h r e  vorfindet. Die Umwandlung der Tetracarbonsaure in eine Tri- 
carboneaure kann auf zwei Arten erfolgen: 

CHS 
H O a C .  C CH2 . COa H 

I \  / CHa . CHs COa H 

+ H I  
HOaC . C . C H  . CH2. CHaCOaH 

CHII I \ 
H O 2 C .  C CHa . CHpCOaH 

CH3 

CHS 

CHS 
H O a C .  C CH2. COaH 

I / 
CH' 1 CH 

11. HOaC . C . C H  . CHZCOaH 
--* 

H I  
1 
CH2. CHsCHaCOaH I / '  \ 

CHs 
H 0 2 C .  C CH2. CHaCOiH 

I m  ersteren Falle entsteht ein asymmetrischer Kohlenstoff neu, wahrend 
ein vorher asymmetrischer symmetrisch wird j es kann also eine race- 
miscbe Verbindung entstehen, welcher wohl die inactive Siiure ent- 
sprecben kiinnte; im zweiten Falle entsteht aacb ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom, aber das  vorher vorhandene bleibt asymmetrisch ; 
selbst wenn durch d s s  erstere die Verbindung racemisch wiirde, ware 
sie durch das zweite noch inactiv, entsprechend der leichter loslichen 
S h r e .  Die durch die Einwirkung des Natronhydrates bei 380-4000 
aus den Tricarbonsauren entstehende fliichtige Verbindung C, HI, 0 
erwies sich als ein K e t o n ,  dessen O x i m  bei 11'7.5-118.50 und 
dessen S e m i c a r b a z o n  bei 175-1760 schmilzt. D a  ee aucb noch 
eine vijllig gesattigte Verbindung ist und sich als optisch inactiv 
erwies, so diirfte es aus der inactiven Tricarboneaure entstanden sein: 

CHa . CH2COaH CHa 
HaC '\CO -+ 
HC (/ CHa 

H I  
HO2C . C . C H  CHs CH2 COa H 

CH3 CaHS CHa 
Die active Siiure miisste ein actives Keton geben. Dass das Keton 
pinen Hexamethylenring und nicbt, was auch moglich ware, einen 
Pentamethylenring enthalt, lasst sich daraus schliessen, dass es den 
pfefferminzartigen Geruch der Hexamethylenketone besitzt. Durch 
Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor giebt das Keton einen 
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bei 1340 siedenden Kohlenwasserstoff von den Eigenschaften der 
Cyclornethy\eokohlenwasserstoffe ; er  diirfte nach obiger Formel ale 
Hexahydroatbylbeozol aozueprechen sein. Das Monoanhydrid der 
oben erwahnten ,%TetracarbonsBure giebt bei 260-2800 Wasser und 
Kohlensawe a b  und giebt das  Anhydrid einer zweibasischen K e t o o -  
s a u r e. Der Vorgang 18;sst sich folgendermaassen veranschaulichen: 

CH3 CH3 
occ CH2. COOH occ CHa 

CH 'CO 
'\ / 

CH' 
CH = 2 H 9 0  I + COa + O\ CH CHa 

occ CH2. COOH occ CHa 
' \  / 

'CH' 
CH 

CH CO 
, CH CHa = 2 H 9 0  + COa + O\ 

\ \ occ CHa . CHsCOzH occ CHa 
CH3 CHa 

Die zugeharige, freie Saure Cia H16 05 zeigt , aus Wasser krystallisirt 
den Schmp.213O und [.ID = -1%. l o  und aus Salzsiure umkrystallisirt, 
den Schmp. 2160 und [.ID = -117.70. Sie giebt ein losliches Ba- 
und ein unlosliches Ag-Salz. Ibr D i m e t h y l s t h e r  schmilzt bei 
92-93O; ihr M o n o m e t b y l a t h e r  (+ '/2H20), [ u ] ~  = - 94.50, bei 
900 und geht bei hBherem Erhitzen in  ein Aohydrid vom Scbmp. 1350 
uber. Das mit Hiilfe von Essigsaureanhydrid und Acetylchlorid dar- 
gestellte mine A n h y d r i d  schmilzt bei 1960; das O x i m  der Saure 
sehmilzt l e i  1880. Ihr Dimethylather zeigt, mit Chlnrwasserstoff 
und Methylalkohol dargeetellt, [aID = -106.6O, mit Jodrnethyl aus 
deru Silbrrsalz bereitet, [.ID = -1 11.40, sein Oxim schmilzt bei 1210, 

Ueber die vermiolde Wirkung dee Ssntonine und einiger 
seiner Abk6mmlinge, von D. Lo M o n a c o  (Atti d. R. Acc. d L incd ,  

Ueber Meldola'a Base, von L. P a u l  (2. angew. Chem. 1896, 
520 - 521;. E3 werden nahere Angaben iiber die Darstellung von 
p-Nitrobenzolazoamido- a-napbtalin , seine Reduction zur Diwnidobase 
(M e l d o l a ' s  Base) und deren Diazotirung und Ueberfiibrung i n  Nyanza- 
schwarz gemacht; vergl. dieae Berichte 29, Ref. 586. Die ursprung- 
liche Nitrobase geht durch Bisul6t in das  Na-Salz einer Sulfosiure 
iiber, welches sicb in verdiinnter Lijsung in nitrososulfosaures Natrium 

Ueber die Verhderlichkeit der gaef6rmigen ungeeiittigten 
Eohlenwaseeretoffe, voo R. Z a l o z  i e c k i  (2. angew. Chem. 1896, 
521-529). Wie andere ungesattigte Kohlenstoff-Verbindungen wer- 
deri auch die Aethylenkoblenwasserstoffe bei Gegenwart vnn Luft und 
Feuchtigkeit langsam oxydirt, worauf bei der Probenahme von Gas- 
gemischen, welche ungesattigte Rohlenwasserstoffe entbalten, zu achten 

sein S e m i c a r b a z o n  bei 168O. Foerster. 

Rndct. 1896, 11. Sem., 433-440). Poerster. 

zersetzt. Foerster. 

R'.riclite d. D. chcm Geirllsrhaft. Jnhre X X I X .  r751 
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ist. Die Warmeentwicklung bei solchen Vorgiingen diirfte gelegentlicb 
anch bei der Entziindung schlagender Wetter mitwirken. 

Erfahrungen BUS der Farbenfabricstion, von L. P a u l  (2. 
angew. Chem. 1896, 556 - 564). Auf die Mittheilung sei verwiesen. 

Ueber die technisohe V e r w e n d u n g  von 0-  und p-Nitrophenol, 
ron L. Paul (2. angew. Chrm. 1896, 587-595) .  Es werden Ver- 
suche beschrieben, um miiglichst glatt und in guter Ausbeute Dianisidio 
technisch zu gewinnen, eowie Verfahren zur Darstellung von 0- und 

1.8 -DioxynephtalinmonosulfosBure , von L. P a u 1 (2. angew. 
G'hem. 1896, 619 - 6-20). Es wird ein Darstellungsverfahren fiir die 

Ueber Amido-@-nsphtolather, von  L. P a  01  (Z.angew. Chem. 1896, 
620-622). Ee werden Vorschriften zur Darstellung des Aethyl- und 
des Methyltithers von a -  Amido-6-naphtol aus $-Naphtol gegebeo. 
tr-Amido-&naphtoliithylather giebt eine bei 1440 schmelzende, i n  Na- 
dein krystallisirende Acetylverbinduog, ein Phmacetin der Naphtalin- 

Ueber die Elektrolyse von Hydrochinon, von L. L i  e b m a n  n 
(2. Etektrochem. 2, 497 - 499). Bei der Elektrolyse riner wassrigen, 
whwach mit SchwefelsHure rersetzten Losung von Hydrochinon wurde 
an der Anode Chinbydron in schiinen Krystallen gewonnen. 

Faerster. 

Foerater. 

p-Amidophenol und von Phenacetin. Foerater 

genannte Siiure beschrieben. Foeryter. 

reibe. Foerster. 

Foerater. 

Die elektrolytische Oxydstion des p-Nitrotoluols , von K. 
E l b s  (2. EZektrochem. 2, 522-523). p-Nitrotoluol wird an der Anode 
nur zu p-Nitrobenzylalkohol oxydirt, ohne dass p-NitrobenzoEslure 
entsteht. Dazu taucht man die Kathode, ein Nickeldrahtnetz, in 
SchwefelsHure vom spec. Gew. 1.6-1.7; durch eine Thotiwand trennt 
man diese VOII der Anodenfliissigkeit: 15 g p-Nitrotoluol, 80 g Eis- 
essig, 15 g conc. Schwefelsiure, 7 g Wasser. Bei einer Platinanode 
von 142.8 qcm Gesammtoherflache wurde mit 1-2 Amp. und 3.5 bia 
4.5 Volt 10-12 Std. in1 Wasserbade elektrolysirt. Es wurden I-2g 
Nitrotoluol zuriickerhalten, dazu aber 7 g p-Nitrobenzylalkohol und 
kleine Mengen eines schwer Ioslichen, seiner Natur nacb unbekannten 

Elektrosynthesen in der Pyridin- und Chinolin-Reihe, von 
F. B. A h r e n s  (2. Elektrochem. 2, 577-581). Pyridin urid Picoliu 
kiinnen in r e r d b n t  schwefelsaurer Liisung mit einer Stromdichte von 
12 Amp./qdm an einer Bleikathode fast quantitativ durch den Strom 
i n  Piperidin oder Pipecolin verwandelt werden : Nitrosopiperidinbasen 
werden in derselben Weise leicht zu P i p e r y l h y d r a z i n e n  reducirt, 
welches sowohl selbst wie das M e t h y l p i p e r i d y l h y d r a z i n  so dar- 
grstellt und durch einige Abkijmmlinge gekennzeichnet wurde. An 

Kbrpers und etwas Harz. Foerstei. 
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der Annde gebt Nitrosopiperidin in ein D i p  i p e r i d y 1 Gber, welches 
aber noch nicht genauer untersucht wurde; Piperidin blieb an der  
Anode unveriindert. Cbinolin wurde in verdlinnt schwefelsaurer 
Liiaong bei einer Stromdichte von 17  Amp./qdm an einer Bleikathode 
zu Tetrahydrochinolin reducirt : nebenher entstand ein trimoleknlares 
Hydrochinolio, (C9HgN)s. Aehnlich giebt Chinaldin bei der elektro- 
lytiscben Reduction Tetrahydrochinaldin und einen amorphen KZirper 

Die Elektrolyse der Beneot!slure, von W. L 6 b  (2. Elektro- 
chem. 2, 663-666 und 8, 3-7). Rei der Elektrolyse einer concen- 
trirten, wiiesrigen Lijsung von benzoEsaurem Natrium mit der Anoden- 
stromdichte von 15.11 Arnp/qdm bei 10° wurde eine aus Alkohol i n  
grossen perlmutterglanzenden Blattern anschiessende Verbindung, 
CsHsNaOs,  erhalten, deren Natur noch aufzuklaren ist. Die Re- 
duction an der Kathode zu Benzaldebyd erfolgt nur in sehr geriugem 

Ueberf i ih rung  von Nit r i len  in Amine durch Elektrolyse,  
von F. B. A h r e n s  (2. EIektrochem. 8, 99-100). Aus Acetonitril 
wurde durch elektrolytiscbe Reduction in schwefelsaurer Losung meiet 
Ammoniak, nur wenig Aetbylamin, aus Propionitril neben Ammoniak 
auch reicblich Propylarnin und aus Benzonitril nur Benzylamin 

Der U r s p r u n g  der Farbe. XI. D i e  gelbe Farbe der 2,8- 
HydroxynaphtoGslure, roo H. E. A r m s t r o n g  (Proc. them. SOC. 
1896, 42-43). Verf. erijrtert in1 Sinne seiner Tbeorie (diem Ben'chte 
27,  Ref. 21) die Constitution der gelben 2 , 3  - HydroxynapbtoEsHure 

B e m e r k u n g  uber Ester i f lc i rung,  von H. E. A r m  s t r o n g  (Proc. 
Chem. Soe. 1896, 43-41). Die Bemerkung bezieht sich auf die 
leichte Verestrruiig dar 2,3-HydrcIxynaphtoAsaure; vergl. das voran- 

Die Beziehung von Pinen z u  Citren,  voti H. E. A r m s t r o n g  

Ueber die Bedingungen, unter denen eiuh optisch active 
Verbindungen in die entgegengeee te t  drehenden verwendeln, 
von H. E. A r m s t r o n g  (Proc. C'hem. SOC. 1896, 45-47). Die theo- 
retischen Retrachtungen beziehen sich auf die von W a l d e n  in dimm 

Zur K e n n t n i s s  der E i n w i r k u n g  von N s t r i u m  a u f  s r o m a t i s c h e  
Nitrile, von A. L o t t e r m o s e r  (Journ. prakt. Chem. 54,  113-143.) 
I. Natrium reagirt mit Benzonitril und Anilin l) in Renzollosung linter 

(CioHii N)3. Foerster. 

Maasse. Foerster. 

erhal ten. Foerster. 

(ditse Berichte 28, 3100). I.'oerstcr. 

gebende Referat. Foerster. 

(Proc. Chem. SOC. 1896, 44-45). Foerater. 

Berichten 29, 133 gemachte Mittheilung. Focrster. 

I )  Vergl. R. Walther,  cliese Rmicfrte 27, Ref. 578. 
[ 7 S * j  
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Bildung der Natriumverbindung des schon von Ber n t h a e n  (Lieb. 
Ann. 184, 350) bescbriebenen B e n z e n y l p h e n y l a m i d i n s  nacb der 
Gleichung: 2 c6 H5 CN + CS &, NHI + Naa = c6 H6 + Na C N + C ~ H S  
. C(: NNa)NHCsH5 [reap. CsHsC(: N H ) N N a C 6  Ha]. Die Base bildet 
beim Erhitzen mit conc. CIH im Rohr NHrC1, CeHs NHa . HCI und 
c6 HS . C O  0 H ; mit Essigsaureanhydrid die Diacetylverbindung 

hydrazin bildet die Base die bereits r o n  P e c h m a n n  (diese Berichte, 
28, 2366 U. 2372) beschriebene Verbindung c6 HsC(: N . NHCsHs) 
. NHC6Hs vom Scbmp. 174O, welcher 1’. indess die Formel C6H5C 
( N H  . N H  c6 HJ : N Cg H5 gab; mit salzsaurem Hydroxylamin die Iso- 
nitrosoverbindung c6 H5 C (: N . OH) . N H  (26 Hs vom Schmp. 135O bis 
136O. Bei Einwirkung von Natrium auf o -Toloidin und Benzonitril 
in Benzol entsteht das bei 105--1080 schmelzende B e n z e n y l - o -  
t o l y l a m i d i n ,  wiihrend mit p-Toluidin ein KBrper, H14 Na, vom 
Schmp. 121- 1230 nnd das erwartete B e n z e n y l - p - t o l y l a m i d i n  
vom Schmp. 99-looo resultirt ; rnit rn-Xylidin wird glatt B e n z  e riyl- 
m - x y l y l a m i d i n  vom Schmp. 107-108° erbalten. Beneylcyanid und 
Aniliu geben in Benzol auf Zusatz von Natrium uoter sturmischer 
Reaction das ron B e r n  t h s e n  beschriebene P h e n  a c e  t p h e n y l -  
a m i d i n ,  C6H5CH2. C(:  N H ) .  NHCsHs,  vom Schmp. 139”; o- u. p -  
Tolunitril das erwartete 0 -  u. p - T o l u p h e n y l a m i d i n  vorn Schoielz- 
punkt 121-1230 und 149O, (Diacetyl-p-toluphenylamidin, Schmelz- 
puokt 121 - 122). $ - N a p h t o p h e n y l a m i d i n ,  Scbmp. 162- 1630, 
entsteht schwieriger und in schlechterer Ausbeute als die vorigen 
Verbindungen; a - N a p  h t o  p h  e n  y l a m i  d i n ,  Schmp. 128- 1300, n u r  
in ganz mioimaler Menge. Liislichkeit und Ausbeute der genirnnten 
Amidine nahmen a b  vorn Renzenyl-, zum Tolu-, zum Napbtoptienyl- 
amidin. 

11. Bei Versuchen, eiu tertilres Amin (Diniethylenilin) mit Ben- 
zoriitril uiiter dern Einfluss \-on Na in  Benzollijsiing in Reaction zu 
bringen, wurde vom Verf. eio Kiirper gewonnen, der auch bei Ein- 
wirkung von Na (1 Atom) auf eine Liking von Benzonitril (2 Mol. 
in Renzol) fiir sicb entstetit uud dem wahrscheinlich die Formel 

NH N 

c .  CgH5 c .  CsH5 
D i h y d r o t e t ra. p h en J I t ri az i n  

zukommt. Derselbe hat basische Eigenschaften und schmilzt bei 
190-19 lo ;  Cr 0 3  bildet damit in Eisessig ein saures cbromsaures 
Salz, CIH-Gas beim Einleitan in eine benzolische Liisuog das chlor- 
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wasserstoffsaure Salz; alkohol. K 0 H spaltet die Base beim Erhitzen 
im Rohr auf 1500 in CgH5. COOH, NH3 und Diphenylcarbinol, 
(CgH5)sCH. OH rom Scbmp. 67O. Mit salzsaurem Phenylhydrazin 
und wenig Alkohol im Rohr bei 140° entsteht das H y d r a z o n  des 
R e n z o p h e n o n s ,  mit Hydroxylamin im Rohr bei 1300 B e n z o p h e -  
n o n o x i m  vom Schmp. 139O (bei 140-1500 war CzH5C1, N&C1 
nnd Benzo6saureithylester neben weoig eines bei 138- 1380 schmel- 
zenden krystallinischen Productes entstanden). Ns 0 3  verwandelt das  
Triazio nicht in die entsprechende Nitrosoverbindung, sondern in ein 
Product, das identisch ist mit dem durch directe Einwirkung TOD 

Salpetersaure auf Dihydrotetraphenyltriazin erhalteneo vom Schmp. 

Ueber die Einwirkung von Hydrszinen suf Nitrile unter 
dem Einfluss von Ratrium, ron H. E n g e l h a r d t  (Journ. prakt. 
Chem. 64, 143-176.) 

Einwirkung primarer Ilydrazine auf Nitrile ?inter dem EinJws von 
Natrium. Lasst man auf ein Gemirch von 1 Mol. Phenylhydrazin 
iind 3 Mol. Benzonitril, welches durcb die 3-fachr Mengr wasserfreien 
Benzols verdtinnt ist, Natrium einwirkeii, so entsteht unter NH3- 
Entwicklung eine bei 1040 scbmelzende Substanz, welche wahrschein- 
lich 1-Phenyl-c-diphenyltriazol ist nnd drsren Bildung nach Verf. 
verrnuthlich in der Weise oor sich gegangen ist, dass intermediar 
gebildetev Benze3ylplienylhydrazidin mit einem zweiten Mol. Benzonitril 
reagii t urid D i  b e n  zen  y I p h e n  y 1 h y d r  a z  i d  i n 

NH HN 

196- 197'. Lenre. 

CgH5 . c  C .  CsH5 
CsH5. N - NH 

gebildet hat, das in seiner tautomeren Form als Amidoverbindung 
reagirt hat und unter NHS-Abspaltung in das I - P b e n y l - c - d i p h e -  
n y l t r i a z o l  iibergegangen ist: 

CsH5 
Die Darstellungsmethode ist vom Verf. mehrfach abgeiindert 

worden. Die Verbindung destillirt oberha lb  260° obne Zers., gegen 
Oxydations- ond Rediictionsniittel erwies sie sich ale indifferent. 
Darstellung und Eigenschrften des C h l o r h y d r a t s  (Scbmp. 169O), 
des 1 - P h e n y l d i p h e n y  I t r i a z o l i u n i m e t h y l j o d i d u  (Scbmp. 145O), 
des Platindoppelsalzes des 1 - P h e n  yl  - c- d i p h e n  y 1 t r i a z o l  i n  m - 
I t h y l c h l o r i d s ,  des 1 - P h e n y l -  c - d i p  h e n  y l t r i a z o l i u m h y d r o x y d ~  
(Schmp. 181 O) und des Platindoppelsalzes des 1 - Phenyl-o-diphenyl- 
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rnetbyltriazoliumchlorids werden eingehend beechrieben. - I n  analoger 
Weiee wie vorher wurden 1 - P h e n y l - c - d i o r t h o -  (Schmp. 860) und 
- d i p  a r a t  o 1 yl t r i a z o  I (Scbmp. 1159, 1 - P h e n  y 1 - c- d i - a- n a p  h t y I - 
t r i a z o l  und - d i - 6 - n a p h t y l t r i a z o l  (Scbmp. 1600) dargeetellt; dee- 
gleichen BUS p-Naphtylhydrazin 

d i  p h e n  y 1 t r i  a z  o l  (Schmp. 141O) 

und Benzonitril 
N 

CijH5.C’ ‘ C  
N I ---!iN ” 

ClO H7 

1 - $ - N a p  b t y l - c -  

CS HS 

Rei Einwirkung secundarer Hydrazinc auf Nitrile unter dem Ein- 
fEuss von NatriunL verliuft die Reaction nicbt wie vorber beschrieben 
worden, sondern es eotstehen (ohoe dass sich NH3 entwickelt) 

,NH 

“ N - N < R .  
Hydrazidine von der allgemeinen Formel R . C< R so 

H 
wiirdc M e t h y l p h e n y l b e n z e n y l  h y d r a z i d i n  vom Schrnp. 105u, 

N H  
, aus gleicheu Mol. Benzonitril und $-Methyl- CH3 C s H s .  C 

‘:-NcCt5H6 
phenylbydrazin in benzolischer Losung unter Zusatz von Na i n  der 
Warme dargestellt, analog das A e t b y Ip h e  n y  I ben z e n  y 1 h y d  r a z  id i n  
vom Schmp. 1050, das D i p h e n  y l  b e n z e n y l  h y d r a z i d i n  vom 
Schmp. 170°. Chlorhydrat, Monoacetylderivat (Schmp. I85 O), Nitroeo- 
derivat (Schmp. 9060) des letzteren werden beechriebeu. - Symmetrische 
secundare Hydrazinc von der Constitution R . NH-HN . R scheinen 
nach des Verf. vorlliufigen Versucben sicb riicbt mit Nitrileo 211 ver- 

Beitrage gur Kenntniss der Pyrexolonderivete, von R. 
H i m  me1 b a u e r  (Journ. prakt. Chem 54, 177-214). Vom Verf. ist 
eine Aozahl substituirter Pyrazolonderivate dargestellt worden, um zu 
untersocben , ob bei Abanderung der Versuchsbedingungen immer die 
gleicheo Producte entstehen , und gleicbzeitig die Spaltungsproducte 
der gewonnenen Verbindungen beim Erhitzen erc. zu studiren und aua  
ihneu einen Riickschluss auf die Constitution der Sauren zu zieben. 
Von besonderem Interesse waren hierbei Carbon- und Acetsauren 
der Pyrazolone, welche bisher durch Condensation zweibaeischer 
Ketonsauren mit Phenylhydrazin gewonnen worden sind und vom 
Verf. i n  der vorliegenden Arbeit durch Einwirkung ron Halogenfett- 
sluren auf Pyrazolone dargestellt wurden. 

Derivate des I - P h e n ~ l - S - n i e t h y l - . 5 - p y r c ~ : o l o n s .  1 - P h e n y 1 - 3 -  
m e  t h y  1-5 ~ p y r a z o  1 0 1 1  - 2 - c  a r b o u s l  ur e m e t  b y les t e r ,  Scbmp. 52 O, 

.. > N  . C s H b ,  aus 1 Mol. Pyrazalon und 1 Mol. N a O H  

einigen. LenrP. 

CH-CO 

CH, . C- -N . COz CH3 
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in wiissriger Liiaung unter Hinzufugen von 1 Mol. C h l o r k o h l e n -  
s i i u r e e s t e r  in der Kiilte, oder aus Pyrazolon, NatriumHthylat und 
chlorkohlensauree Methyl, oder aus 2 Mol. Pyrazolon mit 1 Mol. 
chlorkohleneauree Methyl im Rohr bei 1000 erhalten. Es entsteht 
also i u  der Kiilte wie in der Wiirme, in alkalischer wie in neutraler 
Liisung immer derselbe Ester der Iminform. Der Ester spaltet leicht 
die Carboxymethylgruppe ab, weshalb auch die Darstellung der freien 
Siiure nicht gelaog. Den Ester synthetisch aus PhenylcarbazinsHnre- 
methylester und Acetessigester behufs Constitutionsnachweises dar- 
zustellen oder durch Bereitung des 1 - Phenyl-3 - methyl-5-pyrazolon- 
4-carbonsaureesters (durch E h i t z e n  des Phenylbydrazinacetylmalon- 
siiureesters) die Constitution indirect zu testimmen, gelang nicht. - 
Beim Erhitzen auf hBhere Temperatur geht der Eater unter COa-Ab- 
spaltung in A n t i p y r i n  (besonders unter vermindertem Druck) und 
1 - P h e n y 1 - 3 .  m e t  h y l-5- m e t h o x y p y r a z  n 1 (besonders bei hiiherer 
Temperatur unter gewiibnlichem Druck) iiber, was fiir eine intra- 
moleliulare Wanderung der Methylgruppe spricht. - 1 - P h  e n y l - 3  - 
m e t h y l  - 5-  p y r a z o l o n  - 2 -  c a r b o n s a u r e a t h y l e e t e r ,  Schmp. 2S0, 
wurde in analoger Weise dargestellt. E r  giebt wie der Methylester 
keine Nitrosoverbindung und Eisenchloridrerction. Rei der COz- Ab- 
spaltung entstehen 3 Spaltungsproducte: das  C a r b o - B i s -  1 - p h e n y l -  
3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n  \-om Schmp. 235O, dessen Bildung erklar- 
lich wird durch Anwendung der hiiberen Temperatur, welche bei der 
COa- Abspaltung im Aethylester der Pyrazoloncarbonsaure erforderlich 
ist, das I-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol, Schmp. gegen 
400, und das 1 -P h e  n y 1- 2-  a t  h y l-3 - m e t  h y 1- 5 - p y r  a z  01 o n  , dessen 
Chlorplatinat und Nitrosoverbindung dargestellt wurden. - Gaefkmiges 
C h l o r k o h l e n o x y d  wirkt beim Einleiten i n  geschmolzenes Phenyl- 
methylpyrazolon unter Bildung von Carbo-Bis-1-phenyl-3-me- 
t h y l - 5 - p y r a z o l o n  vom Schmp. 235O (8.  vorher), welcheu aus dem 
intermediareu Carbonyl- Ris- I-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon durch Ab- 
spaltung von 1 Mol. H a 0  entstanden gedacht werden kann, und 
eines Condensationsproductes anbekannter Constitution, welcbes in der 
Hruptmenge entsteht. Dasselbe hat ziegelrothe Farbe iind achmilct 
noch nicht bei PXOO. - C b l o r e s s i g s a u r e  und Phenylmethyl- 
pyrazolon bilden, wenn man beide in aquivalenten Mengen in 
wiissrigem Alkali Std. kocht, das  Natriumsalz der 1 - P h e n y l -  
3 - m e t h y l  - 5 - p y r a z o l o n - - i - a c e t s a u r e  ( 8 .  E n o r r  u. Blank, 
diem Berichta 17, 2051 und diem Bsn'chte 20, Ref. 259). Die SHure 
schmilzt bei 17S0 und spaltrt bei 200@ co1 ab. - Chloreseig- 
saureester konnte nicht in analoger Weise wie der Chlorkohlen- 
siiureester mit Phenylmethylzyrazolon in Reaction gebracht werden. 
Die AcetsHure giebt beim Erbitzrn auf  hiihere Temperatur aasschliess- 
lich 1-P h e n  y 1 - 3,4- d i rn e t h y 1- 5 - p  y r a  z 010 n vom Schmp. 1300 (8 .  
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such K n o r r  1. c.). - B e n z o y l c h l o r i d  liefert sowohl nach der 
Schot ten-Baumann’schen  Methode (8. N e f ,  diese Berichte 28, Ref. 18), 
wie auch nach der D e n n i n g e r ’ s c h e n  (dime Bcrichte 28, 1322) und 
beim Erhitzen mit einer Benzollosung voo Phenylmetbylpyrazolon dae 
bei 760 ecbmelzende 1 - P h e n y l -  2 - benzoy l -3 -methy l -5 -pyra-  
zolon. Dasselbe Iasst sicb durch kocbende Alkalien und SPuren 
nicht, wohl aber  mittels alkohol. Natriumithylat beim Erwiirmen und 
mit alkohol. NH3 bei 1000 verseifen. Abgesehen von dieser schweren 
Verveifbarkeit stimmt diese Verb. mit ihren soastigen Eigenschaften, 
wie ail& in der Bildungsweise mit den aus den Chlorkohlensaure- 
estern erhalteuen Verbb. iiberpin. Mit Phenylhydrazin bildet die 
Beneoylverb. Beuzoylphenylhydrazin (s. E. F i s c h  e r ,  Lieb. Ann. 190, 
125) und Phenylmethylpyrazolon, mit Hydroxylamin Benzogsaure and 
Pyrazolon. - Analog wurde mittels Benzolsulfonchlorid und Benzyl- 
chlorid l - P  b e n y  I - 2-p h e n y 1 s u 1 f o n  - 3- m e t h y I - 5 p J r a z 01 o n  (Scbmp. 
91 - 92O) und l-Phenyl-2-benzyl-3-methyl- 5-pyrazolon (Schmp. 
134- I36 O) dargestellt. l - P b e n j  I - 2 - a c e t y l - 3 - m e t b y l - 5 - p y r a -  
z o l o n  rntstebt aus Acetylchlorid und Phenylmethylpyrazolon in der 
Warme als schwacb gelb gefiirbtes, bei 2000 (10 mm.) siedendes Oel, 
welches leicbt unter Acetylabspaltung das Pyrazolon zuriickbildet. 

Derivate des l-Phenyl-.3,4-dimethyl-5-pyrazolons. I - P h e n y l -  
3, 4-  d i m e t b y 1- 5 - p y r  a z o  lo n -  2 - c a r b o n  s a u  r e  m e t  h y l e s  t e r ,  

C H a .  C.CO 

CH3.  C--N . COaCH3 
11 > N . C g H s ,  

aus Chlorkohlensaureester und einer alkal. Pyrazolnnltisung in der  
Ralte ah ein selbst im Vacuum nicht ohne Zers. deRtillirendes Oel 
gewonneu, das leicbt die Carboxymetbylgruppe abspaltet , giebt beim 
Erhitzen COz a b  unter Rildung von I - P h e i i y l - 3 , 4 - d i m e t h y l - ~ -  
m e t h o x y p y r a z o l  (s. K n o r r ,  diese Berichte 28, 713) und I - P h e n y l -  
2,  3 , 4 - t r i m e t b y l - 5 - p y r a z o l o n  (Methylantipyrin) rom Scbmp. ca. 
820, dessen Pikrat bei 94O schmilzt. - l - P h e n y l - 3 , 4 - d i m e t h y l -  
5 - p y r a z o l o n  - 2 - a c e t  saure ,  aus molekul. Mengen Phenyldimetbyl- 
pyrazolon (in alkohol. L6sung) uud monochloressigs. Natron bei 
1-2 Min. langern Kocben, schmilzt bei ] O f 0  und verliert bei l l P  
ihr Krystallwasser. Wird das  ErwGrmen bei der Darstellung 
25-30 Min. fortgesetzt, so cntstebt ausschliesslich 1 - P h  e n y l  - 3, 4 - 
d i m e t h y l  - 5 - p y r a z o l o n  - 4 -  a c e t s a u r e  vom Schmp. 1900, welche 
iiach ihren Eigenscbaften und Schmelzpunkt als das richtige Homo- 
loge der aus dem Phenylrnetbylpyrazolon erhaiteoen Acetslure zu 

Ueber die Farbetoffe der Pyroningruppe, voo J. B i e h r  i nge  r 
(Jburn. prakt. Chem. 64, 217 -258). Da cs  Verf. nicht gelang, 
technische Pyronine (Pyronin G ,  aus Formaldehyd und Dimetbyl-m- 

bctrachten ist. Leiize 
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amidophenol, und Pyronin B, aus Formaldehyd und Ditithyl-m-amido- 
phenol) in analysenreine Form zu bringen, so hat  e r  einige Verbb. 
dieser Kiirperklasae dargestellt. Zuerst wurde das von der Bad. 
Anilin- und Sodafabrik bezogene Dimethyl- und Diathyl-m-amido- 
phenol einer Reinigung unterzogen und das Verhalten und die Eigen- 
schaften der reinen Verbb. untersucht. 

Condensation der dialkylirten Amidophenole mit fetten Aldehyden. 
Tetrarnethyldiamidodioxydiphenyl m e t h a n ,  

CH2 '. 
/' '\ /' 

N (CH3)2 N(CH3)a 
aus Formaldehyd rind Dimethyl - m - amidophenol i n  alkoholischer 
Losong gewonnen (D. R.-P. 58955), schmilzt bei 1780 (nach ' 

Miihlair und K o c h ,  diese Berichte 27, 2895, bei 175"). Bi- 
chlorhydrat (t H2 0), Platinchlorid- und Chlorzinkdoppelsale und 
Benzoylderivat wurden dargestellt, dagegen konnten ein Kaliumsalz 
und ein Methylather nicht erhalten werden. T e t r a i i t h y l d i a m i d o -  
d i o x y d i p h e n y l m e t h a n ,  Schmp. 1680, entsteht analog wie vorher 
bei Gegenwart von wenig Mineralsaure (D. R.-P. 58955) und ist im 
Gegensatz zum vorigen aus saurer Losung durch essigsaures Natron 
fallbar. T.' ) -d ioxydiphenyl i i than entsteht aus Acetaldehyd und 
Dimethyl-m-amidophenol in alkohol. Losung unter Ziisatz von etwae 
rauch. C l H ;  es schmilzt bei 167O ( M i i h l a u  und K o c h ,  1. c.: 140"), 

N (CHda 
T. - d i p h e n y 1 m e  t b  a n  o x  y d , CHa<" H3<0 , aus T.-dioxydi- 

H3cN (CHa)a 
phenylmethan durch 3 stiindiges Erwarmen einer Lijsung desselben in 
der fiinffachen Menge engl. H,SOa auf dem Wasserbad. Aus dem 
Reactioosproduct wird es  durch Petroleumbenzin ausgezogen uod 
daratis io farblosen Krystallen vom Schrnp. 116O erhalten, welche 
Husserst lichtempfindlich sind. Chlorzink- und Platinchloriddoppel- 
salz, Pikrat (echwer loslich) wurden dargestellt. In analoger Weise 
wurde die Anhydrobase ails T.'a)-dioxydiphenylmethan und T.-dioxy- 
diphenylathan erhalten. - Die Oxydation des T.-diphenylmethanoxyde 

N (CH3)a 
211 den] Pyronin, CH(OH)-CC6 H3<0 , wurde sowohl mit Chlor- 

cs H3 ( N  (CH3)a . ~.~ 
auil in Henzollijsung, als auch mittels NaNOa herbeigefiibrt. Nach 
dern Trocknen iibcr H2SO4 zeigt der als hellrother, flockiger Nieder- 

1) T. = Tetramethyldiamido. 2) T.' = TetraHthyldiamido. 
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echlag gewonnene Farhstoff graulich-rothe Fiirbung; in Alkohol, Ace- 
ton und Chloroform lost er sich mit rother Farbe und gelber Fluo- 
rescenz, in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether und Essigiither, mit 
gelher Farbe ohne Fluorescenz. I n  Ligroi'n liist e r  sich in der Kalte 
rnit rother Farhe,  die beim Erwarmen hellgelb und beim Erkalten 
wieder roth wird. Die Farbstoff base krystallisirt nicht, wohl aber 
bildet sie ein schiin krystallisirendes Chlorhydrat. Das Bichlorhy- 
drat  (+ HaO) 

N (C H3)9 H CI 

cs H3<N (C H3)a H CI 

Cs H3 . N (CHa)a H CI 

'' Cs Ha : N(CH3)aHCI 
C H & ~ ~ < O  oder CH >O 

i I _ _ _  .~ 

verliert beim Erhitzen im Xylolbad 1 Mol. CIH und 1 / ~  Mol. HsO 
und geht in ein bestandigeres Monochlorbydrat iiber. Durch Oxy- 

,dation mittels rothen Blutlaugensalzes in alkal. Losung entsteht aus 
der  Farbstoffbase in loprocentiger Ausbeute eine Subst. vorn Schmp. 
240-2420, welche auch in geringer Menge bei der Behandlung des 
T-dioxydiphenylmethans mit conc. Ha SO4 , bei der Oxydation der 
Anhydrobase durch anorgan. Mittel, beim Kochen der Farbstoffbase 
mit CIH und aucb aus dem technischen Pyronin erhalten nwrde. 

N(CHs)z 
Dieselbe ist T e t r a  rn e t h y l  d i a  m i d ox a n t h o n ,  CO<C6H3<0 

C a H s < ~  (cH~)$  
Seine Losungen in Arthyl- und Methyl-Alkohol, Aceton und Cbloro- 
form,  wie auch in c o w .  Scbwefelssure, zeigen stark blaue Fluores- 
cenz; in den iibrigen Saureri lost es sich rnit gelber Farbe und 
schiiner gruner Fluorescenz. Es iut eine schwache Base, deren Salze 
schon durch Wasser und Alkohol zerlegt werden. Die Ketongruppe 
Iffset sich leicht zur Methylengruppe reduciren und durch Oxydatiou 
des eatstandenen T.- diphenylmethanoxyds das Pyronin wiederge- 
winnen. Ueber die Conetifution der Pyronine. Um festzustellen, wie 
der Eingriff des Formaldehyds in '2 Mol. des dialkylirten m-Amidophenols 
stattgefunden, wurde das Tetrarnethyldiamidodioxydiphenylmethan 
systematisch aus dem T-diphen ylmethan aufgebaut , indem letzteres 
nach den Angaben von P i n n o w  (dieee Berichte 27 ,  3161) zur Dinitro- 
verbindung vom Schmp. 190-1910 umgewandelt und diese mit Zinn 
und CI H in der Warme zur Amidoverbindung vom Schmp. 139-1400 
reducirt wurde, welche gleichzeitig aus Dimetbyl- m- phenylendiamin 
wenig ClH und Aldehyd in weingeistiger Lijsung dargestellt wurde 
(Schmp. 139- 14 lo). Fiir das T-dinitrodiphenylmethan resp. ftr dae 
Tetramethyltetramidodiphenylrnethan nimmt P i n n o w  auf Gruod der 
Reaction der Base rnit N103 an, dass die Amidogruppen i n  tn-Stellung 
cur Dimethylamidogruppe und in o-Stellung zum Methylen sich befinden. 
Letzteres wird voui Verf. noch dadurch bewiesen, dass er die Tetramido- 
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verbindung durch Ammoniakabepaltung und Oxydation in ein A c r i d i a  - 
d e r i v a t ,  Tetrametbyldiamidoacridin vom Schmp. 181 -1820, 

CH' ?N iiberfiihrt. Dae Tetramethyltetramidodiphenyl- 

methan hat aleo die von P i n  n o w  angenommene Constitution: 

Cs Hs . N (CHs)a 

\ /  
CsHs.  N(CHu)s 

CH, 
~ /-'\ 

'\ / /' 

N(CHs)a N(CH3)a. 
Durcb Diazotirung und Zereetzung dee Diazoproductee wurde hieraus 
T-dioxydiphenylmethan und T-diphenylmetbanoxyd gewonnen, sodate 
auch fiir dieee und dae daraue reeultirende Pyronin die Constitution 
feetgelegt iet. 

Ver f. 
etellt T e t r a m  e t b y I d i a m  i d o d i o x y  t r i  p h e n  y 1 m e t h a n ,  Schmp. 178O, 
durch mehretiindigea Kochen von Dimethyl-m-amidophenol und Benz- 
aldehyd in verdiinnter alkoholiacher L6sung unter Zusate von H t  SO4 
dar (vergl. hierzu H e u m a n n  und R e y ,  dieee Ben'chte 22, 3001 und 
B a y e r ,  Elberfeld D. R.-P. 62574). Ea j e t  ale Dioxyleukomalachit- 
grGn aufzufaeeen, wie denn auch eein Benzoylproduct (in dem der 
Einfluse der Hydroxyle auf die Farbbildung bceeitigt iet) in echwefel- 
eaurer Lasung mit P b 0 2  die intensivgriine Farbung der Farbetoffe 
der  Malachitgriingruppe liefert. Bei Daretellung der A n  h y  d r o  b a s e  
hieraue mittele H2S04 bei Waeserbadteniperatur geht gleichzeitig eine 
Sulfurirung vor eich , indem eine Sulfosiiure gebildet wird,  welcbe 
durch Oxydation mittels FeCls- oder NaNOn-liisung in einen Farb- 
stoff iibergebt von der muthmaaeslichen Conetitution : 

/ ' ~ N H ,  N H ~ / / '  
I I 1  

Condensation von Benzaldehyd mit Dimethyl-m-amidophenol. 

N (CHS)2 

0 
G Hs /,/ 

Lenze. 

Ueber Chinszol insynthesen ,  11, vou C. P aa  1 (Journ. prakt. 
Chem. 64,  258-288; vergl. hierzu dime Berichte 27, Ref. 74). Bei 
Vereuchen, o-Nitrobenzylchlorid mit o.subetituirten Anilinen in Reaction 
zu bringen, ergab sich, daes die Ortbo-Substituenten im Gegeneatz 
zu den m- und p-Subetitnenten bei diesem Proceee, wie auch bei der  
Formyliruog und Chinazolinbildung eine reactionehemmende Wirkung 
ausiiben, und dass dieeer Einfluss mitbedingt wird durcb die chemieche 
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.Natur des Substituenten, denn wPhrend o-Nitrobenzyl-o-nitrenilin sich 
nicht formyliren lasst , liefern o-Nitrobenzyl-o-phenylendiamin und 
-0-anisidin die entsprechenden Formylverbindungen , und andererseits 
bildet o-NitrobenzSlformyl-o-anisidin bei der Reduction unter Wasser- 
abspaltung nicht n u r  das entsprechende Chinazolinderivat, sondern es 

NHa OCH 
CH2 . k : CS H4(0CI&)' 

ist auch das Zwischenproduct, CP, Hq< erhalt- 

lich, was sich nur auf stereochemischer Grundlage deuten lasst. Dies 
Verhalten der o-substituirten Aniline gegeniiber den m- und p-Ver- 
bindungen betrachtet Verf. als ein Analogon zu dem Verhalten der 
o-substituirten arornatiscbeii Carbonsauren bei d i r  Esterificirung mittels 
Alkohol und CIH (s. V. M e y e r ,  diese Berichte 27, 28 und 29). I n  
gleicher Weise macht sich dieser storende Einfluss orthostandiger 
Substituenten nach den Uutersuchuugen von M. B u s c h  auch auf dem 
Gebiete der Tetrahydro- und Tetrahydrothiochinazoline, sowie der 
p'-Phentriazine geltetid. 

Versuche zur Synthese des Y(n)-o- Amidophenyldihydrochinazolins, 
Ton G .  K r o m s c h r o e d e r  (S. 265-270). o - N i t r o b e n z y l - o - n i t r a -  
n i l i d ,  durch mehrstiindiges Erhitzen (untrr Riickflilss) dei Compo- 
nenteii in concentrirter alkoholischer Losuug u n t e r  Zusatz von cal- 
cinirter Soda in geriiiger Ausbeute erhalten, bildet goldglanzende 
H a t t e r  vom Schmp. 1370, die sich wrder durcb wasserfreie Ameisen- 
saure in die enhprechende Formyl-, noch durch Acetylchlorid in die 
Acetylverbindung iilierfiihren liesseu. o - N  i t r  o b e  n zy1-o-  p h e  n y l e n  - 
d i a m i  q entsteht aus o-Nitrobenzylchlorid und o-Phenylendiamin durch 
zweistindiges Kocheri derselben i n  concentrirter alkoholischrr Losung 
in rotben Nadeln voni Schmp. 1150, welcbe bri mehrsttindigern 
Kochen mit iiberschiissiger concentrirter Ameiseneaure i n  o - N i t r o  - 
b e n z  J 1 f o r m  J 1-0 - p  h err y 1 c n d i  a mi n vom Schrnp. 1580 iibergehen. 
Dasselbe giebt bei der Reduction eine Verbindung mit stark basischen 
Eigenechaften vom Schmp. 165O, welche wahrscheinlicb das gesucbte 
Chinazolinderirat ist. Pikrat (Schmp. 184") mid Oxalat dieser Sub- 
stanz wurden dargestellt. 

S,ynthese des 3 ( n )  p -  Amidophenyldihydroc.hinazolins, von H. P o  1 1 e r  
(S. 271-27'7). o-Nitrobetizyl-p-nitranilid, Schmp. 2020, wird 
beim Kochen der Componenten iu concrntrirter alkoholischer L6sung 
in guter Ausbeute gewonnen. Durch Reduction mittels Zinkstaub 
und Eisessig (unterhalb 40°) geht es i n  o - A r n i d o b e n z y l - p - p h e -  
n y l e n d i a m i n  vom Schmp. 114O uber und  beim Kochen mit 8 Theilen 
Ameisensaure in o - N i  t r o  b e n z y 1 f o  r rn y I - p  - n i t  r a n  i li  d rom Schmp. 
155-1560, welches durch Zion utid concentrirle CIH in das Zinn- 
doppelslrlz des 3 (n) - p -  A m i d o p h e 11 y 1 d i h y  d r o c h i n a z o  1 i n s  umge- 
wandelt wird, aus dam durcb Scbwefelamnion die Base vom Schmp. 
1750 in Freiheit gesetzt wurde. Durch Reduction mittels Natriurn in 
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alkoholischer Losung geht letztere in 3(n) - p - A  m i d o p  b e n y  I t  e t r a -  
h y d r o c h i n a z o l i n  vom Scbmp. 1380 iiber, welcbes sehr unbestan- 
dige, nicht krystallisirende Salze und Doppelsalze bildet. 

Synthees dss 3(n)-o-Anieyldihydrochinazolins, von W. S c h i l l i n g  
(S. 277-283). o-Nitrobenzyl-o-anisidin vom Scbmp. 800 ent- 
steht beim Kocben von 1 Mol. o-Nitrobenzylchlorid und 3 Mol. 
o-Anisidin in concentrirter alkoholischer Lijsung unter Zusatz von 
calcinirter Soda; bei Anwendung von 2 Mol. des letzteren uod Er- 
bitzen im Oelbad auf 1300 entsteht hauptsachlich B i s - o - N i t r o -  
b e n z y l - o - a n i s i d i n ,  Scbmp. 1170, das  keine basischen Eigenscbaften 
besitzt. Ersteres geht durch Zinkstaub in essigsaurer Lijsung in  
o - A m i d o b e n z y l - o - a n i s i d i n ,  Scbmp. 950, und durcb die 4-5facbe 
Menge Ameisensaure in die F o r m y l  verbindung, Schmp. 840 (in 
7 0  procentiger Ausbeute) iiber, welch letztere bei vorsichtiger Reduction 
0 -  A m i d o  b e n  z y l f o  r m y 1 - 0-a n i s i d i n ,  Scbmp. 98O, liefert. Neben- 
her  entsteht das C h i n  a z o l i o  derivat als farbloses, nicbt krystalli- 
airendes Oel ,  das  in glatter Ausbeute aus dem o-Nitrobenzylformyl- 
o-anisidin hei der Reduction in alkoholificher Losung mit Zinn und 
Salzsaure gewoiinen wurde. Durcb Reduction niit Natrium in elko- 
holiscber LBsung geht es i n  die T e t r a h y d r o b a s e  voni Schmp. 
96O iiber. 

Synthese des 3(n)-p-Anisyldihydrochinazolins. ron W. S c hi1 l i n g  
(S. 283 - 288). o - N i t r o b e n z y l - p - a n i s i d i n ,  Schmp. 7 3 O ,  aus 
1 Mol. o-Nitrobenzylchlorid und 2 Mol. Anisidin, gebt Lei ricratin- 
digem Kochen mit der 4-facben Menge Ameisenslure in die F o r i n y l -  
verbindung vom Schmp. G90 iiber, welche dnrch Zinkstaub uud Salz- 
saure oder Essigsaure zu dem C h i  n a z  o 1 i n  derirat rom Schmp. 1 15 
reducirt wird. Concentrirte Bromwasserstoffsaure (5-fache Meoge) 
verwandelt dasselbe beim Erbitzen im Rohr auf 130° unter Abspal- 
tung von BrCHs in p - O x y p h e n y l d i b y d r o c h i n a z o l i n  vorn Scbmp. 
235" und in ein bei 1050 schmelzendes, brombaitiges Nebenproduct. 
3(n)-p-.4nisyltetrabydrocbinazolin scbmilzt bei 134O; seine 

Ueber dae VerhalteD der Chinonimidfarbstoffe gegen nae- 
oirendes Brom, von W..Vau be1 (Journ. prakt. Chem. 54, 289-291). 
Zwecks Aufdtellung einer Configuration der Chinonimidfarbstoffe hat 
Verf. Phenosafranin, Indazio, Rosindulin, Rosindulindisulfosaure, Roe- 
indon, M e l d o l a ' s  Blau, Methylenblau und Resorufin auf ihr Ver- 

Ueber die Conflguration der Chinonimidfarbetoffe, von 
W. V a u b e l  (Journ. prakt. Chem. 54, 292-304). Arif Grund der 
von anderen Foracbern gemochten Heobacbt ungen iiber das Verhalten 
der Cbinonimidfarbstoffe, sowie seiner eigeiien Erfahrungeo (8 .  vorst. 
Ref.) kommt Verf. zu der Annabme, dass diese Farhstoffe, welche er 

Salze krystallisircn ebenfalls nicht. Letire. 

halten gegen Brom geprtift. Lenze. 
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in  2 Klassen eintheilt: a) F a r b s t o f f e  o h n e  A z i n r i n g  (Indamine, 
N H :  CgH4: N. CaH4. NHa, und Indophenole, O : C ~ & : N . C ~ H 4 . N H ~ ) ,  

N 
b) F a r b s t o f f e  m i t  d e m  A z i n r i n g ,  CsH4<N>C6H4, bei welcben 

ein N-Atom durch 0 oder S ersetzt sein kann, eine ganz bestimmte 
Configuration besitzen miissen, welche e r  dann unter Zuhilfenahme 
seiner Benzolconfiguration, sowie der von ihm fir  das  N-Atom ge- 
gebenen Form aufstellt. Die Einzelheiten lassen sich ohne Formel- 
bilder nicht gut irn Auszug wiedergeben und muss desbalb auf das 
Original verwiesen werden. ~ Leoze. 

Ueber die Einwirkung von Diastase auf SlSrke. I., von 
A. R. L i n g  u n d  J. A. B a k e r  (Journ. Cham. SOC. 67, 702-708). 
Bei Einwirkung von aus Griinmalz bereiteter Diastase auf Starke er- 
hielten Verff. eine Substans, welche mit Pbenylhydrazin ein bei 
l(i0-l7O0 scbmelzendes Osazon giebt , das indess als ein Gemiwb 
von Maltosazon (Schmp. 182-1850) und einem bei 145-1520 schmel- 
zenden Osazon erkannt wurde, das in seinen Eigerischaften mit dem 
von L i n t  n e r  als lsomaltosazo~i bescbriebenen Cbereinstimmt. Verff. 
nehmen dcslialh an, dass die ron L i n t n e r  als Isomaltosazon beschrie- 
bene Substanz kein einbeitliches Product ist; sie sind der Ansicht, 
dass das aus d r r  Starke neben der Maltose entstandene Product zum 
grossen Theil aus einem einfachen Dextrin (C12HaoOlo + HzO) be- 
steht. - Mit  Diastase, die aus bei hiibcrer Temperatur gedarrtem Brauer- 
malz bereitet war, resultirte aus der Starke eine Substanz, welche beim 
Bebaiideln mit Phenylbydrazin Glucosazon (Schmp. 2060) und ein bei 
1 51° schmelzendes Osazon lieferte, welches in seinen Eigenschaften 
mit dem L i n t n e r ' s c h e n  lsomaltosszon iibereinstimmt. Die Zusammen- 

Einwirkung von Diastase auf Stiirke. IL, von A. R. Ling 
und J. L. B a k e r  (Journ. Chem. SOC. 67, 739-746). Dieve Unter- 
suchungen der Verff. machen ihre friihere Annahme wahrscheinlich, 
dass L i n t n e r ' s  Isomaltose ein Gemisch von Maltose und dem ein- 
fachen Dextrin C12H20010 + H20 ist. Das  Osazon vom Schmp. 
150-153", welches L i n t  n e r  als Isomaltosazon bezeichnet, hat die 
Zusammensetzung eines Triosazons und ist nie bei Einwirkung von 
Diastase aus Griinmalz auf Starke erhalten worden. - Wird Mal- 
tose mit Diastase (I). welche aus bei hiiherer Temperatur getrock- 
netem Malz hergestellt, behandelt, so entsteht Glucose; dieselbe 
wu,rde iodess nie beobachtet bei Einwirkung von Diastase (11), die 
aus Griinmalz bereitet war. Ebenso entstebt, wie frijher scbon 
gezeigt war ,  Glucose bei Einwirkung von Diastase I auf Starke 
(a. vorst. Referat). Das bei diesem Versuch neben dem Glucoeazon 
erhaltene Osazon vom Scbrnp. 1510 batte die Zusammensetzung eines 
Triosazons, weshalb Verff. annehmen , dass eine Hexatriolre wabr- 

eetzung desselben entspricht dem Osazon einer Triose. Lenze. 
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scheinlich bei Einwirkung von Diastase I a u f  Starke gebildet wird. 
Auf Orund der Untersuchungsergebnisee vermuthen aie, dass dies 
Hexatriosazon dnrch Condensation von Dextrin und Glucose i n  
Gegenwart von essigsaurem Phenylhydrazin gebildet wird. Wurde 
Isomaltose (das Product aus Stiirke nod Diastase 11) und Glucose 
mit esaigsaurem Phenylbydrazin erhitzt, so wurde Glucasazon und 
ein zwischen 150- I 60° schmelzendes Osazon erhalteo, das nach der 
Analyse ein Gemisch eines Hexatri- und eines Hexabiosazons ist. 

Lenre. 

Ueber die Isomaltose von >C. J. Lintnerc,  ron H. T. 
B r o w n  und G. H. M o r r i s  (Joum. Chem. SOC. 67, 709-738). Ale 
Ergebniss ihrer Versuche mit dem von L i n t n e r  als Ieomaltoee be- 
zeichneten Product theilen Verff. am Schluss der Abhdg. Folgendes 
mit: Unterwirft man die Praducte der Einwirkung von Diastase auf 
Starke der Fractionirung, so befioden sich Drehuogsverm6gen und 
Reductionsvermogen der Fractionen in einem bestimmten Verhaltniss. 
L i n t o e r ’ s  Isomaltose ist kein einheitlicher Korper, sondern ein 
Gemiech aus Maltose und dextrinartigen Substanzen aim der Elasse 
des Maltodextrins oder Amyloi’us. Das krystallisirte Isomaltosazon 
r a n  L i n t n e r  ist nichts als Maltosazon, welches verunreinigt ist durch 
grringe, wechselode Mengeii von Osazonen der genannten dextrinar- 
tigen Substanzen. Dies wurde von Verff. a u f  analytischem Wege 
durch sorgfiltige Fractionirung der aus Ftarke und Diastase gewon- 
netien Producte mittels Alkohol und durch GIhrung nachgewiesen, auf  
synthetischem Wege durch Erystallisation von reinem Maltosazon in 
Gegenwart der nicht krystallisirbaren Producte aus Phenylhydrazin 
und Maltodextrin. Von den Umwandlungsproducten der Starke durch 
Diastase giebt nur die Maltose ein krystallisirendes Osazoo. Lenre. 

Aether der Aethantetrecarboneslure, von J. W a l k e r  und J. 
R. A p p l e y a r d  (Joum. Chem. SOC. 67, 768-774.) Es werden Dar- 
stellung und Eigenschaften einiger Aether der Aethantetracarboneaure 
beschrieben: Te  t r a m  e t h y 1 a t  h e r ,  Schmp. 135 0 ,  D i m e  t h y l a  t h er ,  
Schmp. 158 - 1600, dessen Ealiumverbindung bei der Elektrolyse 
FumarsauredimethSIester vom Schmp. 1030 liefert , aus dem mittels 
Br bei 100° symmetr. Dibrombernsteinsauremetbylester vom Schmelz- 
punkt 570 ( A n s c h i i t z ;  61.5-620) gewonnen wurde, T r i t i t h y l m o n o -  
m e t b y l g t h e r ,  Schmp. 580  (Tetraatbylather bat den Schmp. 760.) 

Lcnxe. 

Die Aether der optiech activen Milch-, Chlorpropion- unfl 
Brompropionsauren, von J. W. W a l k e r  (Journ. Chem. SOC. 67, 
914-925.) Die Darstellung der Milchsaureiitber erfolgte durch Be- 
handlung der Silbersalze der Milchsauren rnit Jodalkylen. Die Chlor- 
propionsiiureester wurden nach der Methode von Brii b I dnrch Hin- 
zufiigeri von syrupaser Milcbsaure zu P Clp , kurzee Erwarmen der 



1136 

Miechung, Hinzufiigen von Alkohol unter Kiihlung, 24 - stiindigee 
Stehenleseen und Eingiessen der  Reactionsmasse in Wasser gewonnen. 
Die Brompropionsiiureiither wurden an fangs in lrnaloger Weise wie 
die Chlorpropionsaureester dargestellt; als sich indess herausstellte, 
dass hierbei betriichtliche Mengen ioactiver Substanz gebildet wurdeo, 
wurde die Darstellung durch Einwirkung von P B r 5  auf  die eot- 
sprechenden Milchsgureather in Chloroformlosung bewerkstelligt. Die 
fiir das Aethyllactat ermittelten Zahlen bei Bestimmung des Drehungs- 
vermiigens stimmen mit den von E l i m e n k o  (Journ. rum. phys.-chem. 
Oes. 12, 30) angegebenen gut iiberein, wahrend mit den Werthen 
anderer Forscher nur theilweise Uebereinstimmung vorhanden iet. 
Verf. schliesst eich auf Grund seiner Untereuchungen der hnsicht von 
C r u m - B r o w n  an, dass einem in eine optisch active Substanz ein- 
tretenden Radical ein spec. Einfluss auf das Drehungsvermogen zu- 
kommt, welcher von der Zusammensetziing und Constitution des 
Radicals abhaugt; dass also nicht wie G u y e  annahm, durch die 
Masse des am asymmetr. C- Atom haftenden Radicale (resp. Atome) 

Optisch active Methoxy- und Propoxybernsteinsauren, von 
Th. P u r d i e  und H. W. B o l a m  (Journ. Chem. SOC. 6 7 ,  944-956). 
Zur Zerlegung der Methoxybernsteinsaure in ihre optisch activell 
Componenten bedient sich Verf. der Strychninsalze, indem er  die 
LinkseHure in Form ihres sauren Salzes zuerst abscheidet und als- 
dann aus dem Filtrat das normxle Salz der rechtsdrehenden SBure 
krystallisiren lasst. Die ~ropoxyb~?rnsteinsaiire, welche dargestellt 
wurde aue Malei'n- oder Fumarsauremethylpster und einer alkoholi- 
schen Losung von Watriumpropylat. wurde in die optisch activen 
Sauren elenfalls durch KrystalliRatiori der Strychninsalze gespalten, 
von denen das normale und saure Salz der Linkssiiure weniger lijslich 
eind, als die Salze der Rechtssiiure, sodass die letztere als normales 
Salz, nach Entfernung des ersteren, aus dem Filtrat desselben abge- 
schieden werden knnnte. Angaben iiber Drehung der verschiedenen 
Rechts- uiid Linkssauren in verschiedenen Losungsmitteln, sowie 
einiger Salze der actiren Propoxybernsteinsauren 8. i. d. Abhdlg. 

allein die spec. Drehung beeinflusst wird. Leirie 

Lenrc 

Ester der activen Methoxy - und AethoxybernateinsPuren, 
vnn Th. P u r d i e  und S. W i l l i a m s o n  (Journ. Chem. SOC. 67, 957 
bis 982.). Die Ester wurden dargestellt aus den Silbersalzen der  
Mfthoxy- und Aethoxybernsteinsaure durch Rehandeln mit Methyl- 
und Aethyljodid, da  es nicht gelang, dieselben direct a m  den activen 
Aepfelsaureestern zu gewinnen. Die Trennung der beiden Aethoxy- 
bernsteinsauren konnte ahnlich wie dies bei den Methoxybernstein- 
eiiuren (8. vorst. Ref.) geschah, durch die Strychninsalze bewirkt 
werdeu. Die Drehungen der normalei  und sauren Strychninsalze der 
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Methoxy- und Aethoxybernsteinsiiuren , der sauren (rhombisch kry- 
stallisirenden) Animoniumsalze der beiden Aethoxybernsteinsauren, 
der freien Aethoxybernsteinsaure, der Methyl-, Aethyl., Propyl-, Butyl- 
ester der Methoxy- und Aethoxybernsteinsauren, sowie der Isopropyl- 
und Isobut,ylester der letzteren wurdeu bestimmt. Beziiglich der ge- 
nauen Angaben hieriiber, sowie der aus diesen Untersucbungsergeb- 
nissen gezogenen Schlossfolgerungen muss auf das Original verwiesen 
werden ; herrorgehoben sei, dass auch nach der rorliegenden Unter- 
suchung es nicht mijglich ist, die Drehung allein aus der Masse der 
am iinsymmetrischen Kohlenstoffatorn haftenden Gruppen oder Atomc 
zu berechnen, sondern dass noch andere Factoren hierbei heriicksich- 

Ueber die S c h i f f ’ s c h e  Reaction, von G. U r b a i i i  (Bull. SOC. 
Chirn. [ 3 ]  15, 455-456). Aldehyde und Rosanilin bilden bei dieser 
Reaction Condensationsproducte: welche durcb scbweflige Saure nicht 
entfarbt und a u f  Zu5atz von Salzsaure blau gefarbt werden. 

Beitrag Bur Untersuchung aromat i scher  Disulfide , von F. 
G e n v r e s s e  (Bull. SOC. Chim. [3] 16,  409 -42ti). D i p h e n y l e n -  

d i s u l f i d ,  CeHz<S>C6Hq, erhalten durch Eintragen yon Cblor- 

schwefel in ein siederides Gemiscb von Benzol uud AlaCls, giebt 
beim Rchandrln mit 60 pCt. anhydridhaltiger H2SO4 T r i o x y p h e -  
~ i y l e n d i s u l f i d ,  c6H(OH)3S:,, welches Wolle, Baumwolle und Seide 
loth farbt. Dasselbe wurde mit Toluidin, tn-Nitranilin und Atdin 
combiuirt u n d  Verbb. 2C,jH(OH)sSa + CH3.  C6H4. NHa u. 8. w. er- 
halten. Raucheride NOs H verwandelt das Diphenylendisulfid in D i -  

p h e u y l e r i d i t h i o n y l ,  CdH4<SO>C6H4, vom Schmp. 273O. -- D i -  

n i t r o d i p h e n y l e n d i s u l f i d ,  NO2. C , H ~ < S > C ~  H3 . NOa, Schmp. 

1 1 2 0 ,  wurde durch Eintragen von Cblorschwefel in ein Gemiscb von 
Nitrobenzol AIzCl6 und Erhitzen des Gemenges dargestellt; analog 
wurde Di m e t  b y  l d i p  h e n  y l e o d i  s u l f i d  erhalten, das bei der Oxy- 
dation mit C r 0 3  in Essigsaure in Din~ethyldiphenylendisulfon 

Ueber einige Metal lder iva te  des Di th ioace ty lace tons ,  von 
V. V a i l l a n t  (Bull. SOC. Chirn. [ 3 ]  15, 514-519). Natrium- und Ka- 
Iium-Verbindung werden durch Hinzufiigen eiuer alkoholiscben, mit 
wasserfreiem Aether verdiinnten Liisung von Natriumatbylat zu einer 
atherischen Losung des Dithioacetylacetons dargestellt nod aus ibnen 
durcb Wecbselwirkung mit lijslicben Metallsalzen eine grosse Anzahl 
Metallderivate des Ditbioacetylacetons bereitet, welche eirigeheud be- 

[791 

tigt werden miissen. Lenze. 

L~~~~ 

d 

so 

S 

vom Schmp. 184O iihergeht. Lenze. 

schrieben werden. Lenre. 

Bericirte d .  D. chern.Qerellschafl. Jnbry.  S S I X .  
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Die Daratellung von Allylen und die Einwirkung von 
Magnesium auf organischo Verbindungen, ron E. H. Kaisia  r 
( h e r .  Chem. Jown. 18, 3 2 8 -  3 3 2 ) .  Verf. M e t e  die DHnipfe r e r -  
schiedenrr Alkohole, sowie von Aceton iiIJrr Magnesium, das  in einer 
in einern Verbrennungsofen liefindlichen eisernen Riihrc erhitxt wiirde, 
untersncbte dir rntstandcnen Gaae,  weblchc in drr Haiiptnienge ilus 
Wasserstoff, gesittigtert und ungesiittigten KohlenwaaseratotTen be- 
standen urid niir Spuren vnn CO:, und C O  enthielten; de r  Ruckstand 
tlklt eiuen Thei l  der Kohlenwassrrstoffe zuriick nnd bildet darnit 
Magnesiumallylid, daa durch Wasaer  (rnit Chlorammoniom) zersetzt 
wird. Von dem gleic-bzeitig :LUR der  Rewtionsmasse eritwickelten 
WasserstotT n u r d e  das  Allylen diirch amniooiakal. Silberlosung ge- 
trennt. - Am meisten Allylen lieferte unter diesrn Bedingungen das  

Ueber das Verhelten gewisser halogenhaltiger Derivate des 
Benzols, vnn C. L. J n c k a o n  und S. C a l v e r t  (Amer. Chem. Journ, 18, 
38-312) .  Es wird die Einwirkting ron Natriuniathylat  und -methylat 
auf das Tribrnmjoiibenzol ront Schrnp. 104O (ertialten nus Tribroui- 
anilin durcti Diazotirnng und Behandlung mit VJH), das  iinsymnie- 
trischr, Trtrabromheneol ,  Schmp. 98O, das Ryrnnietriwhe 'L'etrabrorn- 
henzol, Schmp. 1 7 1  - 175O und das  'L'ribromchlortleiieol, Schmp. 820 
gepriift. In drm ersteren wrirde das  Jnd diirch H ersrtzt, weniger 
leictit eifiblgte die Eliuiinirung des 4. Hr-Atoms Iwi den beiden fnl- 
genderi, wiihrend das  'L'ribrnmchlnrbenzol iiberhaupt nicht reagirte. 
Tritirnmtrinitrobenzol und Natriumiithylat reagiren linter Hildung von 
Cs(OC2H,)3(N02):$ und C S B ~ ~ ( O C ~ H ~ ) ~ N O ? ,  w o g t p n  Tribrnmdintro- 
benzol damit CRBr(UCsH&(NO&H und CsH(OC2H&(NO&H liefert; 
es werden also im Letzteren itur die Bromatnrne aogegriffen, d a  der  
lockernde F,influss de r  3 symmetrischen Nitrogruppen der ersteren 
Verbindung auf einartder durch Wegriahme einer Nitrogruppe beseitigt 
ist. Jodbenzol reagirt t)ei gleicher Behandlung wie Tribromjodbenzol 

Dic C i s -  und Trtrns-Modiflcationen des Benzolhexabromids, 
von W .  R. 0 r i i  d ii I' Ff rind V. A .  H o w  el 1 s (Amer .  C'hem. Journ. 18, 
312-319). Vvrtl. erhielteri bei Einwirkung von Hrom auf  Henzol bei 
(fegeriwirrt einer 1 procentigen NaOH-Losung oder von Wasser bei 
iiiedriger Temperati ir  (riicht iiber Oo) neben deoi hei 21 2--'215° scbrnel- 
aendeii Hexabrn i~ i i~ l  riur 8. Modification desselben vorn Schmp. 253'3, 
w elcht? alrc ~ - H ~ ~ i i z o l h ~ ~ x ~ t b r o m i d  bezeicbnet wird nnd sich von d e r  
r rs terrn durcli geringrre Liislichkeit in heissern Benzol auszeichnet. 

Die Einwirkung von Harnstoff und Sulfooarbanilid auf ge- 
wisse Saureanhydride, von F. L. D u n l a p  (Amer. Chem. Journ. 18, 
3:;2- ;iJ 1 ). l)ictiic,riii:ilel'ns~ur~anhydrid liefert beirn Erhitzen mit 1 Mol. 

.A cet on. Leiize. 

uiit N;itiiuiiiiitliylat nicbt. L+?nze. 

Krystal1ft)riti Iwider Verbindungen wurde untersucht. Leuze. 
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Cl.C.CO.KHCONH2; 
HarnstnEauf 90-95"D i c  h l o r  m a l e i n  u r s a u r e ,  *. 

CI. C .  COOH 
die linter Con- und NH3-Verlust i n ,  das bei 179O schnielzende D i -  
c h lo r m a le i 'n  i m i d atlalog entstehen D i b r o m m a l e r -  
n u r s a u r e .  Schmp.  1 9 1 O  und D i b r o m m a l e i ' n i r n i d ,  Schmp. 225O, 
S u c c i n i t r s a u r e ,  Schmp. 211--'711.3° und Si rcc i r i i rn id ,  Schrnp. 280°. 
Phtalsaureanhydrid und Sulfocarbanilid reagiren bei 125 - 130" unter 
Bildung von Phenylseafol und P h t a l a n i l s l u r e ,  Scbmp. 169-169.5°, 
welche beim Erbitzen i n  P h t a1 a n i I vom Scbmp. 2040 utergetrt. 
Letzteres entsteht direct aus den Componenten bei 170- 175O. Bern- 
steinsaureanbydrid giebt bei 130-135" mit Sulfocarbanilid nur weiiig 
S u c c i n a n i l ,  Scbmp. 15OU, dagegen fast ausscbliesslich bei 150-1552 

Temperaturzunahme von Cellulose bei der Absorption von 
etmosphlrischer Feuchtigkeit, TOO C. B e a d l e  und 0. W.  Dab1 
(Chem. News 73, 180-183). Zu den Versuchen wurde gewiihnliche 
Baumwolle, frin zerkleinerte Baumwolle und ein Dviscoi'du, welches 
durch Losen des Cellulosethiocarboriats in Wasser, Ausfallen durch 
Erhitzen, Trocknen und  Pulverisiren gewonuen war, verwandt. LjFein 
zerkleinerte Baumwolle und gepulverles Viscord zeigten geringere Er- 
biihung des Gewichtes uad der Temperatur, als riicht zerkleinertes 
Material. Die Zunabme des Gewichtes betrug 3-7 pCt., die Tempe- 
ratur 4-7" F. Beziiglich der Rurren der Gewicbtsziinahme und 

Einwirkung von SalesBure euf Licareol, Licarrhodol und 
Lemonol. Beeiehung zwischen diesen 3 Alkoholen, v o n  P h. 
B a r b i e r  und L. R o u v e a u l t  (Bull. SOC. C'hitn. [3] 15, 594 - 507). 
L e m o n o l  reagirt nach Verff. beim Einleiteri von Salzsaure unter Bil- 
dung eines bei 120 - 12.5 O (10 uim) siedenden, farblosen Oeles von 
der Zu8amrnensetzung Clo HleC12, das beim Behandeln mit Ralium- 
acetat ein Gemisch von Terpenen (Sdp. 170 - 180O) und den Essig- 
ester des Leinnnols giebt. Darnacb miisseiri bei Einwirkung V(JU CI I3 
2 Chlorderivate entstehen, von denen das eine mit Kaliurnacetat Le- 
monylacetat, wahrend das andere, welches vielleicht aus dem ersteren 
durcb Isomerisation mittels C1 H entstanden ist nder durcb Addition 
von CIH ;in dae ails dern Lemonol eritstandene Terpev, eio Gernisch 
von Terpenen liefert.. L i c a r e o l  gab mit CIH ein identitwbes Product, 
aus dern Lemonylacetat erhalten wurde ; ditsselbe Chlorirnngsproduct 

Ueber die Formeln der Cerotin- und Melissinslure aus Bie- 
nenwachs, von P. M a r i e  ( R u l I . ~ o c .  C'him. [3] 15, 565-569). Nwh 
den Untrrsuchungen des F'erf.s hat Melissinsaure aus Hienen wachs die- 
selbe Formel C30H6002, welche fiir die ails Csrnaubawaclis erhaltriie 

iihergeht ; - --- 

- 

nehen COS und Anilin. Lenze. E ,  

TemperaturerhBhung aei  auf das Original verwiesm. Lenze. 

entstand auch a m  L i c a r r h o d o l .  1 .e t .x  

i79*1 
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angenommen wird. Der  Cerotin*iiure schreibt er die Formel C&,HSoOa 
zu, da er bei der Behandlung derselben mit J H  und rotbem P einen 
Kohlenwasseretoff CasH5a voiri Schmp. 53 -53.50 rrliielt. 

Bromderivate der Cerotin- und MelissinsBure, von T. M a r i e  
(Bull. SOC. Chim. [3] 15, f.69 -.575). Darstellung nnd Eigenschaften 
der M o n o b r o m c e r o t i i i s a u r e ,  Scbmp.  6G.5O, D i b r o r n c e r o t i n -  
s g u r e ,  Scbmp. 30°, M o n o b r o m ~ r r e I i ~ s i ~ ~ ~ ~ ~ ~ r e ,  Schmp. 79.50 und 
D i b r o m  m el i s s i n s a u r e ,  Schmp. 470 werderi bescbrieben. 

Oxy- und Amidoderivate der Cerotin - und Melissinstiure, 
yon T. M a r i e  (BUZZ. SOC. C'him. [ Y ]  15, 576 - 583). O x y c e r o t i n -  

a u r e ,  ails der ~~onobromcrrntinsallre und alkoholischem Kali, 
Schrllp XG.ri0,  oder drirch Rehandlung des MonobrolncerotinsBureesters 
nlit Bleiacetat uud Verseifen des entstsndeiien A c e t y l c e r o t i n s a u r e -  
jitb y l e s  t e  r e ;  A m id o c e r o  t i n s a  u r e ,  aus der  ~nnobrnmcerotinsaiire 
rind dkoholischern NHy, Schmp. 215. O x y m e l i s s i u s i i u r e ,  analog 
wie die vorige Oxysaure erbaltru, Schmp. 97.5"; A m i d o m e l i s s i n -  

Cyan- und Amidoderivat und zweibasieche SLure BUS Cero- 
tinsaure, von T. M a r i e  (Bull. SUC. Chim. [3] 15, 583-.590). C y a n -  
c e r o t i n s a u r a ,  ails der Monobromcerotinsiure und KCN, Schnip. 880; 
A niid,  bei partiell1 r Verseifung der vorigen, Schmp. 109-1 10" und 
die z w e i b a s i s c h e  SHure ,  CzzH28(COOH)z, Schmp. 112-114°, aus 
der Cyancerotinsaure bei vollstandiger Verseifling, welche beim Er- 

Vergleich der Derivate der SBuren au8 den Wachsarten 
mit denjenigen der Fettsliuren, r o o  T. M a r i e  (Bull. SOC. Chim. 
[3] 16, 590-591). :\as einem Vc.rgleich der Derivate der Cerotin- 
iirid Melissinsiiure rnit denen der Myristin-, Palmitin- und Stesrin- 
saure konimt Verf. zu dem Schluss, dass die ersteren beiden wahre 

Beobachtungen uber einige neue Derivate der Reihe der 
Pentosen: Lyxonsiiure und Lyxit, von G. H e r t r a n d  (Bull. SOC. 
Chim. [9] 15, 593-594). Verf. theilt einige Beobachtungen mit, 
welche als Ergiinzung der Mittheiluug von E. F i s c h e r  ond 0. B r o m -  
b e r g  iiber denselben Grgeilstaird (diese Berichte 29, 581 -585) dienen 
konncn und giebt gleicbzeitig ein Verfahren an, aus der Melasse Xylon- 

Verbindungen des Antipyrins mit den Kresolen, von G. 
l ' a te iu  und E. D u f a u  (Bull. SOC. Chim. [Y]  16, 609-610). o - K r e s o l -  
a n t i p y r i n  entsteht beim Scbmelzen eines Gemisches von o-Kresol 
und  Antipyrin in farblosen Krystallen vom Schmp. 60-62", rn-Kresol -  
a n t i p y r i n  ond p - l i r e s o l a n t i p y r i u  wurden als Fiissigkeiten er- 
halten, welche riicht krpstallisirten nnd bei Gegenwart von Ha SO1 
i n  die Compoueiiteri zcrfalleri. Leiize. 

I , ~ ~ ~ ~ .  

1 .enre .  

s g u r e ,  Schmp. 205". Leiire. 

hitzeri COa abspaltet uuter Bildung von Cerotinsaure. Leiize. 

Homologe der letzteren sind. Lenze. 

saure zu gewinnen. I.eii7e. 
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Eir w i r k u n g  von Ant ipyr iu  auf ewei Diphenolder iva te ,  voii 
G. P a t e i n  und E. Dnfnu (Bull. SOC. Chim. [3] 16. 611-612). 
Mittheilung betr. Einwirkung von Antipyrin auf Chiuhydron (Ent- 
stehong vou H y d r o c h i n o n a n t i p y r i n  V O I I I  Schmp. 127-128") nnd 

Ueber die E x i s t e n a  des Pentaa thyls t icks tof fs ,  ron A. L a c h  - 
mann (Amer .  Chem. Journ. 18, 372-375). Durch Einwirkung VOII  

Zinkathyl auf Tetraiitbylemmoniuii?jodid Stiff~tnffpentathyl, N (CaHs)a, 
darzustellen, ist nicht gegliickt; statt dessen wurde T e t r a a t b y l -  
a m  m o n i  u n i t r i j o d i d  erhalten. Mit Triathylamindibromid reagirte 
Zinkathyl nach folyender Gleichung: (Cp H5)3NRrz + Zn(C1Hs)a 

U e b e r  d i e  E x i s t e n z  von s w e i  o-Phta ls%uren ,  von W. T. H. H o w  e 
(Amer. Chem. Journ. 18, 390-401). Die gewobnlicbe o-Phtalsaure 
bestebt nacb des Verf.'a Untersuchungen aus 3 isomeren saureo, der 
a-daare vom Schmp. 203-204° und der B-SGure vom Schmp. 183 bis 
161". Ueber die Gewirlniing beiJer aus drr kauflichen Saure, Ueber- 
fuhruuy der eiiien Modification i n  die andere, iiber einige Salze (mit 
Anilin, u -  ,\r'aphtylamiri, Chinoliu, Brucin und Metallen), iiber die 
C'rsache der Isomerie, Verbalten beirn Reduciren mittels Natrium- 
alualgain (Eotstehung einer neum Dihydrosaure, welctir beim Rr- 
duciren mit Natriomamalgam i n  der Kalte z a e i  neue Tetrahydro- 

Die  E i n w i r k u n g  von Saurechlor iden  auf die Silbersalze der 
Ani l ide ,  von E l .  L. W h e e l e r  und B. B. B o l t w o o d  ( h e r .  Chem. 
(Journ. 18, 381-389). Alkyljodide reagireu mit den Silberaalzen 
des Foroianilids unter Bildung von Derivaten des Pseudofnrmenilids, 

RN : C<OCH,, als wenn das Silber an 0 gebunden ware; dagegen 

reagirt nach Verff. Benzoylchlorid mit den Silbersalzen i n  der Weise, 
als ob das Ag-Atom am Stickstoff haftet unter Bildung T o n  Verbiu- 

dungen : RN<COC6H5, welche hei Einwirkung von SauIeii oder 

Alkalien Ameisensaure abspalten. Hierbei entsteben intermediare- 
Additionsproducte. Die Anlagerung kaon einereeita an die Pseudo- 
form erfolgen, indem die DoppalbiriJung gelBst wird, andererseits an 
das  normale Formanilidsalz, indeiu der 3 werthige Stickstoff 5 wertbig 
wird. F n r my 1 b e n  r a n i  I i d , Schmp. 1 1 1 O ,  2.4 - D i c  h l o  r fo  r m  a n i  l i d ,  
Schmp. 153O, und das daraus hrrgestellte 2.4- D i c b l o r f o r m y l b e n z -  
a n i l i d ,  Schmp. 770, welches beiui Kochrii mit rerd. CIH HCOOH 
abapaltet und in 2 . 4 - D i c h I o r b e r r z u n i I i d ,  Schmp. 117", Ubergeht, 
sowit. For  m y  I b e n  z - o  - t o  1 u id ~ Schmp. 92  O ,  werden beschrieben ; 
ausserdem der Aethylfarniimidolthylester, Sdp. 106O, aus 
Silberformaililid und Chlorkohlensaureester, welcher mit 2.4-Dichlor- 

a u f  Orcio. Lenze. 

= (CaH5)3N + CzHsBr + Zn(C2HS)Br. Lenze. 

saorrn giebt) werden genaue Aogabeu geniacht. Lenie. 

H 

CHO 
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anilin P h e i i  y l -  2 .4-  D ic h 

liefert 
NCs& 

HC\NHC6H3C1* 
Sdp .  101 0. 

o r p h e n y l f o r m a r n i d i n  vom Schmp. 159O, 

o - To I J I f o  r ni i m i d  o a t h y I e s t e r , uud 

Leilie. 

Umwendlungen von p-SulfaminbenzoGsaure unter dem Ein- 
fluss der Warme, von J. R r m s e t i  und A .  M. M u c k e n f u s s  (Amer. 
Chetn. Journ. 18, 3421-365). Bei 3s tuudigem Erhitzen von p-Sulf-  
aminbenzoiislure auf '285O irn Liifi bad eiitsteht aus derselben eine 
Substaiie, welche beim Behaodeln mit Wasarr in d a s  snure  Arnmon- 
salz der  p -Su l f~~benzoEs lu r r  verw'indelt wird ; es i s t  also eine Wsn-  
derung der Aoiidograppe erfolgt und das  entsta.iideue Amid hvdrolysirt.  
Rri l ingerein Erwirmen der  p-dolfaii i i i ibetrzt~e~~ure auf e twas  uiedri- 
g r r e  Teiiipsratur (220 -2350) rntatrheri nebru dem erwiihnteri Product  
3 Verbindungen: ein dent Diarnid J e r  Salfobenzoesaore isornerrr 
Kiirper (als uaschmelzbarrs Diainid bezeichnet), eine d r r  p -  Solf- 
arninbciiro&saure isomere Saure  ( ISO - p  - SulfaminberizoesBure) und 
p-Sulfnbenzo&siiore. dereri Eigerischal'ten iind Verhalten geuau be-  

Ueber die Diaethylenkohlenwasseratoffe, FOO H. F o a r n i e r  
(Bull. SOC. Chiin [3] 1 5 ,  400-404). 6 - M e t h y l b e p t a d i @ i t -  1 - 3  
(diese Berichte 29, Ref. 416) e i i t s~eh t  such a u s  dern durch Heharid- 
Inng des  1aubi~ty l ; l l ly lca~bi t i i~I~  [nit P CI5 gewonnenen Chloride (Sdp. 
150-1550) mit  alkobnl. K O H ;  d42 = 0.741. Sdp .  116--11h0. I)aa 
mittels PC15 aus Aetbylallylcarbiiiol dargestelle Chlor id  (Sdp. 115 bis  
1200) giebt mit alk(ihol. KOH einen Kohlenwasserstoff mit  dem Sdp. 
'72-740 wid dlz = 0.714 (wabrscheidlich Hexadien-1 .3 ,  CH3 . C H 2 .  

Bei Einwirkung von cr-Brompropionylchlorid suf Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid, erhiel t A. C 0 1  1 e t (BUN. SOC. 
Chim. [3] 16, 715-717) ~ o n o b r o m p r o p i o o y l b e n z o l  als farblose 
Fliissigkeit roil d15 = 1.42 uod dem Sdp. 135-137" ( 2 0  m m ) ;  rt-Brorii. 
propionylchlorid (aus u-Bronipropionsaure und PCI,) hatte d l l  = 1.697 

Eondensetion von Rydrolen und aromatischen Aminen in 
Gegenwart von conc. Schwefelsaure, von M. P r u d '  h o m  m e (Bull. 

Ueber benzylirte Parafuchsine, voii >I. P r u d ' h o m rn e (Bull. 
SOC. Ch,.irn. [ 3 ]  16, 720-72;i). Mittrls  p-Ni~rodi;imidti~riphen~ltiinrtbane, 
welche durch Condensation vou p-Nitroainid~)benzbydrol, p -Sit rcidi- 
a thy lamidobr i i~hydro l  und p-Nitrobenzaldehyd mit Monobenrylanilin, 
Dibenzylanilin und Aethylbeilzylalliliu mittels Alkohol ulid sal/.eatire 
erhalten wurdw,  wurden voin Verf. einige in einem ode r  ewei Betizol- 
keriien beuzylirtc Parat 'ucbsine dargestellt.  Lenze. 

schrieben werden.  Leiize 

CH : C H  . CH : CH2). 1,enze. 

uod den Sdp .  131-133". 1,enzr. 

SOC. Chirn. [3] 16, 717-7'20). ldetize. 



Ueber eine charakterist ische Unterscheidunp des  gewchn- 
l ichen  und des  Siiurefuchsins 9. Ueber die Sch i f f ' s che  Reaction, 
vori P. C a z e n e u v e  (Bull. SOC. Chim. [ 3 ]  16, 723-724). 

Einwirkung von Saurechloriden auf  Naphtoliither bei Qegen- 
wart von Aluminiumchlorid, von L. R o u s s e t  (Bull. Soc. Chim. [HI 
15, 633-638). Verf. erhielt bei Einwirkung von AlaC16 auf ein Gr. 
misch gleicher Mnlekule Butyrylchlorid und tr-Methoxynaphtalin 3 iso- 
mere P r o p y l -  u - m e t h o x y n a p h t y l e n k e t o n e ,  derrn Trennung 
mittels ihrer Pikrate bewerkstelligt worde. Acetylcblorjd gab unter 
den gleichen Bediuguiigeri und  Erwarmen d a  Gemisches mit /l-Meth- 
oxynaphtalin das roo Gat t e r roann ,  E r h a r d t  und Maiscb  be- 

acliriebrrie Kelon Cio HIG<c~~.~, w m  Schmp. 570 und Sdp.  20.50 

(22 nim), dessen Pikrat bei 135-1350 schmilzt. Nebeuher entetand 

Bromderivate des  m-Phenylendiamins, von C .  L. J a c k s o n  
ond S. C a l v e r t  (Anier. Cherti. Journ. 18, 465-489). Tr ib rom-m-  
p he t i  J 1 end  i B m 1 t i ,  Schnip. 15tio, aua Pbenylendiaminchlorhydrtlt und 
Broniwaserr, geht durch Einwirkung von So und CIH (und etwas 
Alkohol) uber i r i  nr-Ph~uylendiauiio. In gleicher Weise wird T r i -  
b roxndi i i i t robeozol  voni Schrnp. 1920 unter diesen Bedinguogen zu 
m-Pbenylendiamin reducirt, wahrend Zinkstsub u. Esaigsaure rorwiegeod 
Tribrom-m-phenylendiamin bilden. I) i b rom - m -P  h e n y l e n d i a c e  t -  
a m i d ,  Schuip. 259--260°, aus m-Phenylen,fiacstamid und Hromwasser, 
giebt beiui Erhitzen mit conc. CIH Dibrom-m-phenylendiamin, 
Schrnp. 1350, das beim Behandeln niit Sn uud CIH ebenfalls, indess 
weit l a  n gsa mer 111s die Tribromverbindung, rn-Phenylendiamin liefert. 
Tetrabromdinitrobenzol, Schmp. 2270, wird i n  M o n o b r o m  - m - 
p heny le t id i amin ,  Scbmp. 93-940 verwandelt. welcbes noch leichter 
sls das Dibrornphenyleodiarnin Sake  bildet. T e t r a b r o m p  be ny len- 
d i a m i u ,  Schoip. 212-213", entstand aus der Monobromverbindung 
durch Behandlung mit Brom in atherischer Losung. Die in vorlirgender 
Untersrichung gemachteo Beobachtungen stehen ini Gegensatz zu der 
Arinahme von S c b  l i e p e r  (dieiese Berichte 26, 2465), wonach uur die- 
jenigen Bromatome mittels Sn u n d  CI H dem Benzolkern entzogen 
werderi kiinnen, welche zu zwei negatiren (3ruppen in o-stellung sich 

Ueber Benzimidoathyl- und BenzimidomethylZLther, ron F. 
Darstellung iind 

Dienthranol, ein Dihydroxylderivat des  Dienthracens, von 
W. R. O r n d o f t  u n d  C. L. B l i s s  (Amer. Chem Journ. 18, 453--465). 
Diar i tb rano l ,  Schmp.  250" linter Zersetzung, entsteht aus Liisutigell 
von Antbrariol in  Benzol i m  directen Sonoenlicht, bei Einwirkung 

L ~ ~ ~ ~ .  

OCH 

iii geringer Menge ein iiliges, isonieres Product. Lsnze. 

befindeu. Leoze. 

W. B u s b o n g  (Amer. Chert&. Journ. 18, 490 -491). 
Eigenschaften beider hetber werdeu beschrieben. Lenre. 
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von Luft auf alkaliscbe Lasungen iind bei langerem Kochen des An- 
thranols i n  Xylollosung am Riickflusskihler. Es krystallisirt monoklin, 
das Anthranol nach G i l l  rhombisch. D i a c e t y l d i a n t h r a n o l ,  
Schmp. 256-2i9O. Beziiglich der Constitution 8. Orig. Leuze. 

Ueber die Halogenderivate der Sulfonamide, von J. H. K a s t l e ,  
B. C. K e i s e r  und E. B r a d l e y  (Amer .  Chem. Journ. 18, 491-50'2). 
Es werdeii einige Chlor- und Brorndrrirate brschriebeo, welche durcti 
Einwirkiing von frriem CI oder Rr aiif Losuogeo der Sulfonamide in 
moglichst wenig KOH erbalten wurden : B e n  z o 1 d i  c h  l o r s u  l fon  am i d ,  
Schmp. 70°, p-Toluoldichlorsnlfonamid, Schmp. 80", p -  Brombenzoldi- 
chloreulfonamid , Schmp. 1060 und B e n  z 0 1  d i  broni  su l f o n  a m  i d ,  
Scbmp. 1 loo unter Zersetzung. Die Verbindungen sind explosiv. 
Verff. fassen sie als Derivate d ~ s  Chlorstickstoffs auf. Verwendung 
von Benzoldichloreulfonamid zum Nacbwrie Ton Jod beruht auf der 

Cachou de Laval, von F. W. R i c h a r d s o n  und H. E A y k r o y d  
(Joum. SOC. C h a .  Ind. 15, 328-332). Untersuchung des als Cachou 
de Lava1 bezeicbneten substantiren braunen Farbstoffes f i r  Baumwolle, 
welcbes 1873 von C r o i s s a n t  und R r e t t o n i G r e  durcb Schmelzeo 
zahlreicher organiecher Substanzru, vor allem Holz mit Natriumpoly- 
sulfid dargestellt wurde. Der dem technischen Product zu Grunde 

Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Alkohole, VOD 

F o n z e s - D i a c o n  (Bull. SOC. C'him. [ 3 ]  15, 762-763). Wie ron 
Olycrriri wird Sublimat auch von Aethylalkohol, iind noch energischer 
von Manni t  z u  Calomel reducirt. Zunahme der Hydroxylgruppen bei 
den Alkoholen bewirkt scheinbar Reschleunigong der Reduction des 

Ueber einige Fettketone mit hohem Molekulargewicht, von 
J. B e r t r a n d  (Bull. SOC. Chim. [3] 16,764-768).  A e t h y l p e n t a d e c y l -  
k e t o n  (Oktodekanon-3), Schdp.  530, entsteht bei Einwirkimg vnn 
2 Mol. Palmitylchlorid auf Zinkathyl; Oxim, Schmp. 440. Mit Zink- 
propyl resultirt P r o p y l p e n t a d e c y l k e t o n ,  Scbmp. 50.5O; Oxim 
Schmp. 2 8 O .  Mit Chromslure oxydirt liefern beide Pentadecylsaure 
vom Schmp. 51 O. Die Hydrazone sind unbestandige Verbindungen. 

Ueber Anethol, von E. G r i m a u x  (Bull. SOC. Chim. [3] 15, 
778-779). Hei der Destillation des mit CIH gesattigten Anethols 
wurde neben dem von K r a  u t beschriebenen Isanethol ein zweites 
Polymeres, das M e t a n e t h o l  vom Scbmp. 132O, elhalten. Durch 
langeres Erhitzen a u f  I000 wird der Schmp. des Anethols infolge 

Einwirkung von Phenylhydraein auf Gallussaure und Di- 
bromgallussaure, von A. B i e t r i x  (Bull. Soc. Chim. [3] 16, 783-786). 

Bildung Ton Perjodiden der Sulfonamide. Lcnze 

liegende Farbstoff ist nach Verff. ein Thiopbenderivat. Leaze 

Sublimats. Lenre. 

Leure. 

Bildung der Polymeren herabgedruckt. Lenre. 
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Piigt man zu einer concentrirten methylalkoholischen Liisuiig von 
Gallussaure eine concentrirte Phenylhydrazir~liisiin~ und alsdann 
Aether, so erhalt man eine Verbindung CsH2.  ( 0 H ) s C O N H  NHCeH5 
vom Schmp. 138-1390 (Zersetz.) und aiif Zusatz von Chloroform 
zu der alkoholiscb-atherischen Losung eine zweite roil  der Zusammen- 
setzung CsHz(NH.  NHCsH&CONHNHC6Hs rom Schmp. 185O 
(Zera.). Analog entstebea die taiden Derivate der Dibromga.llussaure. 

U e b e r  e inen  neuen E B r p e r  (Raphanol), welcher  aus der 
Wursel von Raphanus niger und aus e in igen  a n d e r e n  Pflanzen 
d e r e e l b e n  F a m i l i e  e r b a l t e n  wurde. Betrachtungen i iber  das 
Zitherische Oel von Raphanus niger, roii H. M o r e i g n e  (Bull. 
SOC. Chim. [3] 16, 797-806). Bus der Wurzel von R. n. wurde 
neben einem fluesigen Oel eine krystallinische Verbindung vom 
Schmp. 620 isoliert, das R a p b a n o l  oder R a p  h a n o l i d ,  C29H5804, 
dessen Acetylderivat l e i  12‘2- 1230 schmilzt. Die neue Verbindung 
konnte auch in Radieschen, Ruben und arideren Pflmzen nachgewiesen 
werdeo. - Das atherische Otil T O I I  R. 11. ist schwefelhaltig, aber 

Eigenschaf ten  der F u o h s i n e ,  von M. P r u d ’ h o r n m r .  (BuU. 
SOC. Chim. [Y] 15, 780 - -  783). Erwiderurig auf  die von R o s e n s t i e h l  
erhobenen Einwiinde (s. diesen Band S. 98) rind aueftihrliche Mit- 
theilung seiner Versuche betr. Fallung von Fuchsinbasen mit Alkalien 
und Oxydatiori der Puchsine mit Bleisuperoxyd und Eisessig. 

U e b e r  die A n w e n d u n g  von Ant imont r ich lor id  in der 
Synthese aromat iecher  Ketone,  vnn W .  J. C o m s t o c k ( Amer. Chem. 
Journ. 18, 547-552). Vert’. hat nnchgewieseii, dass Rich Antimon- 
trichlorid an Stelle von  Alumiriiuiiichlorid bei der Dvrstellung von 
Ketonen aus Phenolarhern verweudrn liisst; dass aber in Folge der 
verseifenden Wirkuog des Antimootrichlorids auf die Aether keioe 

U e b e r  einige Queoksi lbersalee der Anilide, von H. L. W h e e l e r  
uud B. W. M a c  F a r l a n d  (Amer .  Chem Journ. 18, 540-547). Nach 
den Untersucbuogen der Verff. kommt den Quecksilbersalzeri der  
Anilide, 2. B. dem Merkiiriformanilid, die Formel: 

Lenze. 

frei von Stickstoff; Sdp. CB. 300° unter Zers. Lenie. 

L ~ ~ ~ ~ .  

guten Ausbeuten erhalten werden. Lenre. 

zu. bas  Queckeilber ist deninach an Srivkstoff gebunden. Darelelliing 
iind Eigenschaftrn ran eiiiigrii Merkurisalzen \-on hniliden, sowie 

Ueber  e inige neue Cyansauren ,  von T. K I o b b (Bull. SOC. Chim. 
[ 3 ]  16, 773-778). Werdrri die friihrr vnui Vert .  c1;trgestelltc~n Ester 
mit der berechneten M(Luge alkotioli~cher Kalilauge i n  drr Kalre Ter- 

YOU Derirateu dersrlben werderi riuyherid beachriebeii. Leiize. 
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seift, so eiitstehen: A e t h  y I p ti  en  a c y  l c  y a n e s s  i g s  B u r e ,  Cs Hg CO . 
CH2 , C(CSH~)<~,~~ CY 

COCHI C(Ci f37)-=cc;,2t4$ CY 

,. dchnip. 193", M e t h y l p h e n a c y l c y a n -  

e s s i g s a u r e 7  

Schrnp. 1 Xk - 1 83 ' I ,  rind B e  n z J 1 p h en ac  y 1 c y a n  e s s i g s  a u r e , CS HS . 
Schnip. 1 7 2 0 ,  P r o  p y I p b e i i  a c y  I c y  a n  es  si gsBu r e  

Leuze. dchinp. 1 7 i " .  

Die  P r o t e l d e  der Kartoffel, von T h .  H .  O s b o r n e  und G .  F. 
Ca n i p b e l l  ( J o u T ~ .  Arne?.. Cham. SOC. 18 ,  575-582). L)ie Protei'de 
der KartotTeI beatetien icus eineni Globulin, daa v m  Verff. als T u b e r i r i  
bezeichnet wird, und i u  geriiigt!r Menge aus einer Proteose. Ht*ziiglicll 
der Gewinnurig, drr Eigenscbaften u i i d  des Verhaltenw (Fiillurig diirch 

L e g u m i n  und a n d e r e  Prote ' ide d e r  Erbse und W i c k e ,  voii 
T h .  € 3  O s b o l - n e  n u d  G. F. C ; i ~ n p h i ? l l  (Joum.  A n e r .  Cham. SOC. 
18, 583 (j09). I u  den Erbsm u n d  Wickeii sind diesell~en in Koch- 
salzlosiing fast vollstandig loslicben Eiweissknrper enthnlten; dieselbeil 
bestehcn vorwiegend aus eincni Globul in .  dein Ltagu min Braconnot's ,  
dem riach den An:ilyseii v n n  31 Proben die Ziisanirneiisrtznng: 
C: 55.15 pCt., H 6.9(;, N 17.93, S 0.43,  0 22A8 zukornmt. Ausser 
diesern ist i n  den Erbsen und Wicken rioch r i n  zweites Protei'd yon 
der Ziicamrnensetzung: C 53.48 pct . ,  H C.89 pCt., N 16.43 pCt.. 

Conglu t in  und Vitellin, von Th. H.  O s b o r r i e  rind G. F. 
C a n i p t e l l  (Journ. Amer. Chern. SOC. t8, 609-623). Verff. berichten 
uber  6 verschiedene Protei'tle, welclie bisher linter den Nainen Conglutin 
urrd Vitellin in dcr Literatur gefiihrt wurden, besonders u b w  ilire 
Ziisarnnrensetzurig und ihre wichtigsteii Unteracheidunasmerkmale. 

Salze iind Siiurtlri c ~ t c . )  wi ai i f  d:i* 0rigiii;il verwiesen. Leiue. 

S 1 . 0 1  pCt., 0 22.19 pCt. enthalteii Lrnre .  

I.eore.  

U e b e r  die Ester von seoundaren  Allyl-Alkoholen,  ron H.  
F o u r n i e r  ( B d l .  SOC. (,'him. [3], 16, t;S4-8%9). Einige Ester (aiich 
Salzsanre- und Schwefelsiiiirci-Ester) des Aethyl-, Isopropyl- und Iao- 

E i n w i r k u n g  von Schwefelwassers toff  auf Tr imethyl t r imethy-  
lentr iamin,  v o n  M. D e l i p i t i e  (Bull. SOC. (Aim. [3], 15, 8S9-891). 
TrimethyltrimerIi,ylrntriaiiiiii Iiildet beini Eiuleiten von Hp S iiiiter Bil- 
duiig zweiar Scliichteri 2 verschiedene Prodiicte. Die obere, wasser- 
lodiehe bchicht Iiesteht nus M e t  h y I ;I in i II s c h w e  fe 1 w a s s e  r B t o f f ,  
wiihreiid die iiritt're, wassernnliisliche! M e t h v l t h i o f o r m i i 1  d i n .  Scbmp. 
6x0, d;trstrllf, das  rii i t  deni \ o n  Wo h I erhalteneir. das gltsiche Jod-  
niethylat voiii Scliriip. Iri:3 lii~feriideii Product idtntiscti ist. 1,euze 

E i n w i r k u n g  von Schwefelkohlenstoff  a u f  Tr imethyl t r imethy-  
lentr iamin.  vt)ii  11. D e l d p i n a  (Bull .  SOC. L'him. 133. 15, 891-899). 
D i n i e t t i y l f o ~ i n o c a r b ~ i t h i ~ r l d i n ,  CSZ(CH3: N . CH:j)2, Schmp. 9 G n ,  

butyl-.4llylrartinols werden beschriebrn. Lenze. 
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ents t rh t  brim Veroiischen von CSz rind l'rimetbyltrirnethyleritiiamin; 
e s  zeigt d ie  Eigenschaften de r  Carbathialdine.  Kei Einwirkung voo 
J o d m r t h y l  bei Gegenwar t  van Alkohol wird cs  umgewaridelt in ein 
Jodhydrat der Base CcHg SSz vorn Scbmp. 1420, Methylaminjodhpdrat 
und Metbylenlther.  A U P  dem Jodhydra t  wurde  die Ume ale Fliissig- 
keit  vom Sdp.  1 9 2 0  gewonnen; sie i- t  D i m e t h y l m c t h y l i m i d o t h i t r -  

c a r b o n a t ,  CHS : N :  C<:EE: ; Chloroplatinat undchloromercura t  dee- 

selben werderi beschrieben. - Rwiiglich der  Ausfiihrungen iiber die 

U e b e r  Diathylf~rmocarbothialdin, van M. D e 1 4  p i n e  (Bull. 
sot. C'him. [3] 16, 899-900). Verwendet man l e i  de r  im vorsteh. 
Ref. bewhriebenen Reaction CH2 : N . Cp Hs reep. ( C H t  : N . Cz H5)s 
ail Stelle des 'I'rimethyltrimethyleritriamins , so wird D i a t  h y l  - 

Ueber einige Reactionen d e s  rn-Dimethyleminophenols, \ o n  
L. L e f B v r e  (Bull. SOC. Chim [ 3 ]  15. 900 -904). Die Mittheiliing 
bezieht sich auf Angabrn von R .  v. R a t h e n b u r g  (Journ. prakl C h e w  
51, 578 - 580)  iiber Resorcinplitalei'ri nnd iiber m-Diuiethylauiirio- 
phenol, welche mit den Versuchsprgebnissrn riicht in Einklang stehen. 

Unterschied zwischen Sslzen und Estern ; Constitution der 
Fuchsine, \on  A. R o s e n s t i e h l  (Bull. Soc. Chirn. [3] 16, 8Y.7) Er- 
widerung auf die roo T o r t e l  Ii ( d m e  Berichte 28, 1702) erhobenen 
Einwande  beziiglich d e r  Richtigkeit d w  vom Verf. vorgeschlagenen 

~ o n s t i t i i t i o n  Gbvr Carbothialdiiit. s .  Originiil. Lenze. 

f a  r m o  t h i  a l d i  n ,  Schmp. 75O, erha l t ru .  Lrnre 

Lei i re  

Formel  fur Fuchsine. Lenie. 

Die Einwirkung von Natrium auf Aldehyd, ron P. c. Free r  
(Amer. Chem. Journ. 18, 55'2-562). Aldehyd bildet niit Nafrruni in 
atherischer Liisu~ig einen krystalliniscbeii Kiirper, welcber in Folge 
leichter Zersetzlirhkeit  indess riicht isolirt werden konnte. Seine Con-  
stitution liess eicb iridc s'r aus dem heim Rrbandeln mit Benzoylcblorid 
gewonnenen Reactionsproduct bestiolirien. Dies iat eine krystallioische 
Verbiodung vom Schmp SG--870, welche beim Erhilzen rnit Wasser  
in Benzogsaure, Aldol und Aldehyd iind l e i  d e r  Destlllation in Ben- 
zoBaaure, Croton- und Acet- Aldehyd gespa l te~i  wird. Sia eo ts teh t  
n u r  bei Anwendung der t b r o r e t i ~ h e n  Mrngr vou Na und Retlzoyl- 
chlorid und iiberschiiasigrni Aldehyd. I h r  Verhalten spricbt dafiir, c H n  
dass  *ie A 1 d e h y d  o a I d o 1 b e  n z o a t ,  

ChHa .  C O O .  C H .  C H z .  
0 C H < O > C H  . CHR, i-t. Das iieben dic,seni krystallinischen glrlch- 

zeitig rn ts t rhende  fluwige, syrupai tige Product  ist walrscheiulich 
Aldolbenzoat. Leore.  
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U e b e r  die Cons t i tu t ion  einiger  Der iva te  d e r  Ameisenstiure, 
ron P. C. F r e e r  und P. L. S h e r m a n  j r .  (Amsr. (Ihsm. Journ. 18, 
562-5&4). Verff. beabsichtigteo, die Aufklarung der Constitution 
der C H  0- Gruppe der Anieisensiiure dorch Untersnchungen am For- 
rnylphenylhpdrazin, Forniamid uiid Ameisensaureiither herbeizufiihren. 
Sie fanden, dass Formylpheiiylbydra~iii, den] P e c  b m a n  n auf Grund 
der Eotstehung vnn Forrnazylwavserstoff bei Einwirkuog von Phenyl- 
bydrazin auf Ameisenslureather Aldehydcharakter zoschrieb, indem 
er  aonahrn, dnss der FormazylwaJserstoff aus zuerst entstandenem 
Formylphenylhydraziir und Phenyltiydrazin riach der Gleicbung: 

C6H5 N H . N H . C H O  + C6Hs N H . N Ha 
= C6H5 N H . N H  . C H  : N . N H C s H j  

entstanden sei, uberbaupt nicht. mit Pbenylhydrazio reagirt. Weiter 
wird von Verff. nacbgewiesen, daPa es falsch ist,  wenn C o m s t o c k  
u. K l e e h e r g  (diese Berichte 28, 2274 urrd Ref. 659) dem Silberaalz 
des Formanilids auf Grurid der Entstrhhrig von Metbyliuofi)rmauilid 
Cc H5 N : C H  0 CH3 nrittels dodmethyl aus ersterern die Formel 
& H 5 N :  C H O A g  zoschreiben, da die Alkylgruppe nicht immer a n  
die Stelle des H I I S  der Verhindurrg ausgetretenen Metallatoms tritt, 
wie die Eotstehung zweier h.IoiioatliylfnrmyIpbenylbydrazine aus dem 
Natriurnsalz des ~ormylpheuylhydrazins Irhrt. I n  atberischer L8snng 
entstnnd die Verbindung C G H ~  NM . N(CzHg)CHO, vom Schmp. 1060, 
in alkoholischer Losurig C,; Hs N(C:!Hs) N H C  H 0, vom Schmp.  78 --790. 
- Daes im ~ormylphenylhydrazin k e i w  Hydroxylgruppe vorhanden 
ist. geht mit ziernlichrr Wahrscheinlichkeit ails seinem Verhalten gegen 

U e b e r  die Ester i f lcat ion von halogensubs t i tu i r ten  Essig- 
sauren. 11, von D. M .  L i c h t y  (Amer .  Chem. Joum. 18, 590-GOO; 
vergl. diese Beridtie 28, Kef. 726). Angaben uber die bei 80O nach 
bescimmten Zeiien (und zwar riach kiirzeren Zritintervallco wie bei 
den friihar beschriebeneo Versuchen) R U S  MoLncliIor- , Dichlor- und 

D i e  Cons t i tu t ion  der S l u r e a m i d e ,  wii A. L a c h  m a n  (Amer. 
Chem. Journ. IS ,  GUO--08). Auf Gruod der iiber die Saureamide 
bekannt gewordenen Reactionen kommt Verf. zu dem Schluss, dass 

die Saureamide nicht irn Allgrmeinen entweder die Formel R.CC 

Essigsaureanhydrid herror. Lenie.  

Trirhloresaigsaure entstehenden Estermengen. Lenze. 

70 

N H a  

oder die Formel R C  besitzrn, nnch dass sie tautnmer reagiren, 

sonderii dass eiu Theil inimer die eine, rin zweiter Theil die andere 
Structur besitzt. - Einigc~ Versiiche zur Aut'klPruiig der Natur der  

0 H 

N H  

Saureainide w r r d w  mitgettieilt. Lenze. 
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Aluminiumalkoholate ,  ron H. W. H i 1 I y e r ( Amer. Chem. Journ. 
18, 6'21 -622). Bei Einwirkung einer alkobol. Sublimatlosung, wie 
auch einer alkotiol. Ziontetracbloridlosung aof Aluminium wurde 
eine fliicbtige Verbindung erbalten, der wabrscbeinlicb die Formel 
AI(OC:!H5)aH zukommt. Mit Zinntetrachlorid reayiren in ahnlicher 
Weise Propyl- und Isnpropyl- und Amylalkohol, nicbt aber Methyl- 

Mi t the i lungen  uber Pyroxilin, von C. T. T y r e r  (Pharm. 

Phte l imid ,  von *J. A. M a t h e w s  (Amer .  C'hem. Journ. 18, 679 
bis 6g2.) Durcb Einwirkuog von Phtalsaure auf  Propiouitril, und 
zwar ron 1 M l ~ l .  C6H((COOH)a auf 2 Mol. CaHgCN bei l ~ O - ~ o o o ,  
erhielt Verf. Phtalimid Cs Hc (C0)z NH und zwar in einer Xusbeiite 

a-Isopropylglutars%ure,  von W. H. P e r k  i n  j u n. (Chem. News. 
74, 107- 108.) Dieselbe wurde erhalten aus der Isopropylpropaotri- 
earbonsaure durch Erbitzeo a u f  165O, wobei sie sich in COa und 
a-Ieopropylglutarsaure spaltet. Die Isopropylpropantricarbonsaure 
wurde durch Verseifung ibres Aetbylatbers erhalten , und dieser 
wiederum dadurch, dass man das bei der Einwirkung von Chinolin 
auf Methylisopropyl- a-bromessigea~ireathylather entstebende Gernisch 
der  Aetber von Impropylglutarsaure uod Trimethylglutarsaure mit 

Synthese von Pentacerbonr ingen .  111. Condenea t ion  V O n  

B e n d  mit L l v u l i n s s u r e ,  ron Fr. R. J a p p  iind T. s. M u r r a y  
(Chem. News 7 4 ,  105). Erbitzt inan Renzil mit. LavulinsLure in ver- 
diinnter alkohol. Kalilauge, so tritt Condensation ein linter Bildung 
der beiden isonweti A n  b y d  r o  ben z i 1 l i ivu l i  n s a u  r e  n: 

alkohol. Versncbe werden fortgesetzt. Lenze. 

Journ. 1896, 109-1 10) I.enze. 

bis zu 92 pCt. Schmp. 229.5 - 230O. Lelise. 

Natriummalonsaureester i n  alkohol. Loeuiig digerirt. Lenze. 

u (Scbmp. 187-1189) und P. 
C,j Hs . C ( 0 H ) .  CHa Cg Hs . C--- CH 

>co I >co 
CsHsC(OH)CH. CHa. COOH 

Die g-Saure ist nur i n  ihren Salzen bekannt und gebt bei der Ab- 
acheidung aus denselben sofort i n  das Lacton fiber. Beim Erhitzen 
niit rauchender H J  wrrden die a-Saure u n d  das Lacton der P-saure 
in D i p  h en y 1 c y  c I o p e n  t e n  o n y les si g s  a u r e ,  rerwandelt, wobei die 

Der iva te  vofi Camphensulfoneauren , ron A. L a p w o r  t b und 
S t .  K i p p i n g  (Chem. News 74, 107). Die bei der Sulfonirung von 
Campber ale Nebenproducte erhaltenen beiden Chlorcampbensulfon- 
saurechloride wurden in eine Anzahl neuer Derivate verwandelt, deren 
Beziehuop zum Catnpheri indessen experimentell noch nicht sicber 

I 
c6 H5 C - = = c .  CH, . COOH 

Doppelbindung den Platz wechselt. Lenze. 

gestellt ist. Lenre. 
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Vorlliuflge Mittheilung tiber eine neue BUS Campheroxim 
entstehende Base, von M. 0. F o r s t e r  (C'hem. News 74, 101-105). 
Beirn Erbitzen Ton Campheroxim mit Methyljodid in geschlossenem 
Rohr auf 170- 180l' entsteht das Hydrojodid einer neuen Base neben 
Campholennitril. A u s  dem Oxirn wurdrn ein Hydrobromid, ein 

Bacterien im Milchzucker, \on A.  R. L e e d s  (Amer. Chem. 
Journ. 18, 687-688). Allr bei der Uritersuchung aus -.- Drogueoge- . - -  

schgften brzogeneo Milchzuckerprolien enthielten ein Ferment ,* das 
Milcbsaure erzeugtr , nnd virulrn~e Hacterien. Kryatallisirte Lactose 
voii K a h l b a u m  dagegeri war keiinfrtli. 

Einwirkung von @ - Jodpropionslureathylather auf das Na- 
triumderivat von Isopropylmalonslureathylather, von J. Z. H e i  n k e  
und W. H. P e r k i n  jun. (Chem. News 74, 119). I n  alkohol. Liisung 
entsteht hierbei ein Product, das ideutisch ist mit dem friiher be- 
schriebenen I so  p r  o p y l p r o  p a n  t r i c a r  b o  n * 2 u r e a t  h y I 1 t h e r. 

Aretyl- und Methylderivat gewonnen. Lenze. 

Lenre. 

Leoze. 

Die Condensation von Aethern der Fettsauren mit Ketonen 
und Ketonsauren, von W.  H. P e r k i  II j u n .  und F. J. T h o r p e  (Chem. 
News 74, 11'3-120). Durch Eiriwirknng von Zink auf  ein Gemisch 
v o i i  Kiirpern, welcbe die CO-Gruppe eiit halten, mit Halogenderivaten 
nach der Mcthode rnii F r a u k l a n d  und D u p p a  wurden eine ganze 
Reihe von Condensationsprodii~teri hergeestellt, deren Eigenschaften 
naher bescbriebeo werden. s o  durch Zusamnienbringen von  Acet- 
essigather init Bromiaoburtrisiiureiither P -  Hydroxy- U - I C - $  - trimethyl- 
glutarsiinreiither. Ferner wurderi dargesttllt : P-Brom IL - a-  $- trirnethyl- 
glotarsaureestrr, cr-a-$-Trimethylgllltarsaureest~r uud a-rr-$-Trimethyl- 
glutarsaure. Ferner aus Livulinsiiure oiit Brornivubuttersaureester der 
Aetber des Lactons der a-cr-$-Trimetbyl-P-hydroxyadipinsaure nebst 
eincr ganzen Anzahl  anderer Esterderivste der Glutarsaure der Iso- 

TJeber Atisin, das Alkaloid von Aconitum heterophyllum, 
von H. F. D. J n w e t t  (Chem. News 74, 120). Dasselhe ist ein nicht 
giftiges Alkaloi'd nnd wird au8 der gepulverten Wurzel von A. hetero- 
phyllurn mit einem Gemisch von Aethyl- und Methylalkohol als 

Der Farbstoff des sicilianischen Sumachs, Rhus coriariae, 
vou G. A. P e r k i n  und G. Y. A l l e n  (Chern. News 74, 120). Der 
Farbstoff wurde durch eine Reihe von Reactionen als identisch mit 

Der Farbstoff von Quebracho colorado, von A. G. P e r k i n  
und 0. G 11 n e 11 (Chem. News. 74, 120). Der Gerbstoff des Quebracho- 
Holzes (von Quebracho colorado) fiirbt Leder hellgelb (statt der beim 
gewohnlichen Gerbeprocess rntstehenden dnnkelen Farbung), ist ver- 

valeriansaure, der Akrylsiiure nnd der Propionsaure. Leoze. 

Hydrochlorid oder Jodid abgeschieden. Leoze. 

Myricetin. dem Farbstoff von Myrica nagi erkannt. Lenze. 
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schieden von dem des I(aatanienholzes und drr  Eichrnrindr iind 
scheint ideritisch uiit Fisetin, dem FarbstoR vori Rhus cotinus B I I  

Constitution der Kohlenhydrate des Getreidestrohes , IV, 
vnu C. E'. C r o s s  u n d  C l a u d  S m i t h  (C'hern. flews 74, 177-17%). 
Dir Furfurol liefrrnden Bestandtheile des rriferi Strobes (Furfuroi'de) 
sollen einan Pentnse- nnd einen Formaldt.hydrt*-t eritlialteti und die 

I'orniel Cs HB O S < ~ > C H ~  besitzen. Dagegen eiithalteii d ie  Halrne 
der w B C  ti seii d e n  l't lanzen Furforoi'Je voii andereii Eigerrwhaften. 

Einwirkung von tr-Brombutyrylchlorid auf Bensol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid, von A.  C o l l e r  (BUZZ. SOC. Chinr. [3] 
16, 1 l~W-l1~13) I n  der triiber arrgegebenen Weise wurde aus u-Brom- 
biilyrjlcblnrid und Benzol auf Zusatz von Aluminiurnchlorid das  
M n n o b r n rn b ~i t J r y I b e n z ( i I b erg? s t e 1 I t ; d a r a u 9 w u r d e n c i n ig e Deri vat e 

Ueber die Einwirkung von Antipyrin auf Korper mit 3 
Phenolhydroxylen, voii G.  P a t e i r i  uiid E. D u f a u  (Bull. Soc Chim. 
[3] 15. 1048- I 0 5 U ) .  1st die Forlsetzung von friiheren Uritersuchungen 
fiber .411tip?.rio-Verbiridiin~eri mit eiri urid zweiwerthigen Phenoleu. 
Neu beuchrieben werden: Pgrogallolmo~ionntip~rin lind Ptiloroglucin- 
moiioantipyrin. Leiize. 

Ueber die Hydrolyse methylirter Farbstoffe, VOII A. R o s e  n -  
s t i e l i l  (B7dZ. SOC. Chiin. [3] 15, 377-9 iX) .  Gestiitzt nuf friihere 
Untersuctiiingen siictit Vrrf durch Versuche darziilegeu, dass niethylirte 
Farbstoffe, wip Malacbitgriiu, Rryst;illvioler, Mt~ttiylenblaii, i u  wiisse- 
riger Losung theilweise bydrolysirt sind. 

Ausdehnung der Leg al'schen Reaction auf Korper, welche 
die Aoetylgruppe enthalten und ihre Derivate, von G. D e n i g e e  
(Bull. SOC. Chim. 131 16, 1058--4). EY wurden eine Reihe vnn 
Sub-tanZen, welche einen Carbonylrest enthalten, epsciell Keton-, Al- 
dehyd- und Essigsaure-Derivate . daraut'hin untersucht, ob sie die 
Legal ' sche  Reaction geben, und gefunden, dass: 1. alle Korper, 
welche diese Reaction gebeo, die Acetylgruppe CH3 CO-,  deren Csr- 
honylrert ausserdem in Verbindung uiit H oder einem Kohlenwaseer- 
stoffring steht, enthalten. Die Verbindungen korinen Derivate dieeer 
Gruppe iind durcti Substitution der CHs-Gruppe entstanden sein. 
2. Diejeiiigen Verbindungeu, welche eine Acetyigruppc enthalten, 
dereri Carbonylrest indesseo mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff- 
rest verbunden ist, geben bei der Legal ' schen Reaction eine b l a u e  
Farbung. 3. Andere Kiirper, welche eine einfache oder im CH3-Rest 
modificirte Acetylgruppe enthalten, deren Carbonyl aber in Verbindung 
stcht mit OH, OR, OM, NX:, oder CI, geben die Reaction n ich t .  

w i n .  Lenrr. 

0 

Uieselben bind die Uebt.ryangsprcidnc:te fur die rrdterrii. Lenze. 

g e  w 011 nen. Lenze. 

Leoze. 

Lenze. 
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Ueber eine Reinigungsmgthode von Kohlenwasseretoffen, 
welche Thiophen, dessen Homologen und andere Verunreini- 
gungen enthelten, mittels Aluminiumchlorid. Anwendung zur 
Reinigung von Benzol  und Toluol, von H a l l  e r  uiid E. M i c h e l  
(Bull. SOC. Chitn [3] 15, 10(;5-1070). Dns Henzol wird entweder 
init Al Clg drstillirt oder digerirt; troclienes Benzol kann am Riick- 
flosskiihler erbitzt werden. Je  iiach der  Menge des vorhandenen 
Thiopbens entsteht ein rother Niedrrsclilag oder iiur eine Rothfarbung 
unter Eotwickelung von Salzsiiiure oder Schwefelwasserstoff. Nacbdem 
die Eiuwirkung roriiber ist, wird destillirt, das Destillat mit Soda- 
losung gewascbeii uud [nit Chlorcalciurti getrxknet .  Anscbeinend 
werden dem Benzol atisser Thiophen aiich noch andere Vrrunreini- 
gungen entzopen Ein so grreiriigtes Berizol giebt weder die Irido- 
phenirireaction, nocli brauiit es  sich niit conc. HzSO4. - In gleicher 
Weise lasst sich Toluol von Thiotolell reiiiigeri. Wasserdampf darf 
zum Ueberdestilliren nicht angewaridt werden, da sich sonst d ie  durch 

Ueber p-Benzogltoluol, yon A. € 3 0  iir ii t (Bull. Soc. C'him. [ 3 ]  
15, 945-952). Dassrlbe cwlsteht durch Zusamrnenbririgen vrin Ben- 
zoylchlorid mit Toluol uiid Alulriiniumcblorid und Abdestilliren de* 
Toluols. Auaser diesem wurderi noch tline ganze Reihe Deriratt? 
hergestellt, so: p-Renzoylbenzylbromid, c6 Hs CO . CsHdCHaBr, p-Ben- 
zoylberizylalkohol, p-Beiizoylbenzy!;lcetut. p-Herizoyldiphenylmethan; 
ferner p-Benzoyll~enzylidr~ii~ibr~iniid,  p-I~erizoylbRnzaldehyd, .p-Renzoyl- 

Ueber die H y d r o l y s e  von Methyljodid, voii A .  R o s P i i s t i P h l  
(Bull. SOC. (,'him 131 15, 964- 365). Jodniethyl zersrtzt sich i i i  w h .  
riger Liisuug, jtAdoch langsani. Schneller ist die Zersetrurig bri Gepen- 
wart von Silbernitrat. Verf. giebt vine Tabelle, aus dw Ilerrorgeht, 
dass die Zersetzung anfangs schneller rnr sich gebt, : I I Y  Z I I I U  Schlusa. 

Ueber Condensationsproducte des Isovaleraldehyds, VOII  

A .  R e y c b l e r  (Bull. SOC. C'hirn. [3] 16, 970-973). Anlasslicb einer 
Mittbeilung vou A. K o h n  iiber denselbeii Gegenstand wird ron 
gleictien Versuchen i n  dieser Richtung Mittheilurig gemacht. Durch 
Erbitzen von Isoraleraldehyd niit KnCO, 3-4 Stuiiden larig und 
Fractioniren des Endproductes wurdeu cine ganze Arizabl Conden- 
sationsproducte erhalten. Die Constitution dercrelben ist noch unauf- 
geklart. Dns Hauptprodnct halt Verf. fiir ein Aldol, das moglicber 
Weise zur Citronellalgruppe gehiiren und so den Uebergaog von dem 

Chinon - 0 - aminobeneoEsaure, c6 H3 0 : N H  Ce Hq COa H, von 
C h a r l e s  A s t r e  (Bull. SOC. C'him. [ 3 ]  15, 1025-10127). Bei der 
Einwirkung von o-Aminobenzoesliure auf Renzochinon in alkobolischer 

A1 CIS gebildeten Verbindungen wiedrr zersetzen. Leone.  

trip belly Im e t ban ,  p ~ Beti zoy l trip hen ylcar 1) i no1 . Lenze. 

Leure. 

Isovaleraldebyd zii den Terpenen bilden diirfte. I .rn2e. 
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Losuug entstehen zwei Chinonderivate nebeneinander : die Chinon- 
o-aminobenzo6saure und die Chinondi-o-aminobenzohaure. Bei der 
Einwirkung von m- AminobenzoEsiiure und p -  AmioobenzoEsiure auf 
Benzochinon konnten Chinondi-m-aminobenzo~saure, Chinondi-m-amino- 
bmzoEsiure-m-iminobenzoEsaure und Chinondi-p-aminobenzn~saure ge- 

Einwirkung von o - Aminobenzogsaure auf Trichlorchinon, 
von C h .  A s t r e  (Bull. SOC. Chim. [a] 16, 1027-1029). Die Ver- 
suche Bind eine Fortsetzung friiherer Arbeiten. Wenn man 3 Mol. 
Tricblorchinon rnit 2 Mol. o-  Aminobeozoesaure in gleichen Theilen 
Alkohol und Essigatber liist und truf 70--80° erbitzt, so erbalt man 
eirie Verbindung von der Zusarnmensetzung: 

w o m e n  werden. Lenre 

CsClaO,(NH. C C H ~ C O ~ H ) ~ .  Lenze. 

Einwirkung von o-Aminoeimmtsaure auf Trichlorchinon, 
von Ch.  A s t r e  und H. S t k v i g n o r i  (Bull. SOC. Chim. [3] 16, 1029 birr 
1034). Die im vorstehenden Referat beechriebene Reaction wurde 
auch auf andere Amidosauren, specie11 die o-Arninozimmtsaure ange- 
waodt. Es enstanden dabei Dicblorchinondi- o -aminozimmteiiure, 
C 6 C l ~ O a ( N H  . C6H4 . CHI : C H  . COaH)z, und Trichlorcbinon-o-amino- 
zimmteaure, Cgc1308. NH . CsHd . C H  : C H  . C G H .  Bringt man 
siedende Losungen von Trichlorchinon und o - Amidozimmtsaure in 
Eisessig zusammen, so erhalt man: Dichlorchiriondi-o-aminozimmt- 

N 
saure-o-iminozimmtsaure, c6 Clz 0 , und Di- 

chlorchinondi-o- aminozimmteaure; letztere fallt beim Erhitzen aus, 
erstere bleibt in Losung und kann durch Eindampfen gewonnen 

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Eugenol, von M o u  reu 
(Bull. SOC. Chim. [3] 16, 983.) Heim Einleiten von Bromwasserstoff 
in Eugeool bei Grgenwart von Wasser wird CH3Br frei und man 
erhiilt durch verschiedeiitliches Reinigen aua der Losung eine Ver- 
bindung von der Zusamrnensetzuog CsHlz 0 2 ,  wahrecheinlicb ein Oxy- 

Ueber DiphenacyloyanessigsPure, von C. K l o b  b (BuU. Soc. 
C'him. [3] 15, 1008-1014,) Die Verseifung der E s t e r  der SBore 
mit E O H  ist mit Schwierigkeiten wrbunden. Die Saure lasst aich 
jedoch gewinnen, wenn man die Losung des Esters i n  Aceton mit 
der  tbeoretiachen Menge alkohol. Ralis versetzt, die Mischung in 
Wasser giesst und mit 20 procentiger H a S o l  ansauert. Setzt man 
wenig Alkali zu einer warmen, alkoholischen Losung dea Esters, SO 

farbt sich die Pliissigkeit blau; nach dem Verdiinnen mit Wasser und 
Ansauern fiillt eiri rotber Niederschlag von der Formel (Cie.Hi6NOs)n. 

. C6H4. C H  : C H .  COaH I NH . C6H4. C H :  C H .  COaH 

werden. Lenze. 

propylbrenzcatecbin. Lenze. 

Lenze. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX.  1801 



Ueber die Isolemonium- (Isogeranium-)Verbindungen. Dar- 
stellung und Constitution des Jonons, von Ph. B a r b i e r  und L. 
B o o v e a u l t  (Bull. SOC. Chim. [3] 16, 1002-1008.) AIR das von 
T i e m a n n  und S e m m l e r  zur Isomerisation der Geraniumsiiure 
angegebene Verfabren von den Verff. auf das  Geraniumsiiurenitrit 
aogewendet wurde,  erhielt man schlechte Ausbeuten und in der 
Hauptmenge einen glycrrio -ahnlichen Eorper  ron der Zusammen- 
setzung Cl"H15N + HzO uiid dem Sdp. 1 5 2 O  (10 mm); es ist diee 
ein H y d r a  t a t i on  s p r  o d u c t der I s o g e  r a n i u m n i t  r i Is, das beim 
Erhitzen mit 60-70 procentiger Scbwefelsaure in I s o l e m o n n i t r i t  
vom Schmp. 97" (10 mm) iibergebt. Das Isolemonoitril (Isogeraoium- 
saureoitril) kann aus dem Lemonnitril durcb Eintriipfeln i n  eine 
60-70procentige Schwefelsarire gewonrirn werden. Datieben bildet 
sich noch ein krystalliniscbes Hydratationsproduct des Isogeranium- 
nitrils (Isolt~monitrils). Verff. geben ausserdem Constitutionsf,,rmelr, 
an fiir das Isogvraniumsaurenitril und die Isogeraniumsaure ; dee- 
gleichen fiir daa Jonon uud seine Derivate, das ein Isogeranium- 
derivat ist. Jonon konnte von ibnen nach dem beim Geraniumnitril 
angewandten Isomerisatioiisrerfahreii niit eiiier Ausbeute vim 50 pCt. 
Pseudoionon in Jonon verwandelt werden. Fiir Pseudoionon, Jon011 

Campholid, von A. H a l l e r  (Bull. SOC. Chim. [3] 16, 984-986.) 
Von den zwei moglichen Campholiden hat Verf. eines fruher be- 
schrieben (a- oder o-Camphnlid), das andere durch Reduction ron 
Camphorylchlorid zu gewinnen gesucbt , jedoch andere Producie er 
halten. Durch Einwirkung von Camphorylchlorid auf Diphenylamin 
kam er  zu dem Tetrnphenylcampbortmid, und stellie ausserdem eila 

Bromderivate des Benzal- und Beneylcamphers, von A. 
H a l l e r  und M i n g u i n  (Bull. SOC. Chim. [3] 16, 988). Durch Zusatz 
won Br zu in CSa gelostem Beiizalcampher oder durch Erhitzen von 
Renzylcampher mit Br entstebt eio Rromid, C n  Hzl Br 0, vom Schmp. 
8-20 nnd [.ID = + 32.7O. Daneben entsteht ein Dibromid. Wird 
dagegen Benzylidencampher in Eisessig gelost und mit H B r ,  HCI 

Diphenylanthron, voii A. H a l l e r  und G u y o t  (Bull. SOC. Chirn. 
[3] 15, 988 -949). DurcL Einwirkung von Phtalyltetrachlorid auf 
Dimethylanilin in Gegenwart von Alurnihiumchlorid entsteht ein griiner 
Farbstot?', dessen Bildung nach den Verff. das Vorhandensein eioes 
Dipbeaylan~brons voraussetzt. R o s e n e t i e  h 1 giebt dafiir eine andere 
Erklarung; welche die richtige ist, sol1 aufgeklart werden. 

Die Einwirkung von Methylalkohol auf Aconitin, Bildung 
von Methylbeneeconitin, von K. D u n s t a n ,  T h .  T i c k l e  iind 
D. H. J a c k s o n  (Chem. h'ews 74, 1200--121). Wenn Aconitin oder  

und Ionen werdrn Constitutionsformeln angegeben. Lenae. 

Anhydrid des a-Camphorsaureathylesters dar. Leoae. 

oder H J  behandelt, so wird eine Saure erhalten. Lenaa. 

1,eoze. 
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eioes seiner Salze mit Methylalkohol im Rohre auf 120-1300 erhitzt 
werden, so hildet sicb Methylbenzaconitio. Es wird Eesigsaore dsbei 
abgeepalten und eine Methylgruppe aufgenommen. 

Ueber einige Phenyleulfamide, voo Ch.  R a b a u d  (Bull. BOG. 
Chim. [3]. 15, 1035-1037). Fortsetzung einer friiheren Arbeit. ES 
wurden dargestellt: Phenylsulfo-p-amidotoluol, Phenylsulfo-a-m-amido- 
xylol, Phenylsulfo-pamidoxylol nnd Derivate derselben. 

Ueber daa Trioxyphenylendisulfld, ron P. G e n v r e s s e (Bull. 
SOC. Chim. 133 15, 1038-48). Verf. beschreibt friiher von ihm unter 
anderem Namen gewonnene Schwefelverbindungen, 90 da8 Diphenylen- 

disulfid, C6Hh<S>CsH4, das auch E r a f f t  und L y o n s  unter dem 

Namen Tbianthren dargestellt haben, und die von diesen beiden Thi- 
aotbrendioxyd bezeichnete , von ihm Diphenylendithionyl genannte 
Verbindung. Ausserdem werden eine gauze Anzahl analoger Schwefel- 
verbindungen angefihrt und die Eigenscbaften einer Verbindung des 
Trioxyphenylendieulfids mit Phtalsaoreaohydrid bescbrieben. Lenre. 

Ueber Diacidanilide, von H. L. W h e e l e r  (Amer. Chm. J o u ~ .  
18, 695 - 702). Wird zu einer Suspension von Formanilid reap. 
Merkiiriacetanilid in trockenem Aether oder Benzol 1 Mol. einea 
alipbatischen Saurecblorids gesetzt , so entstehen analog wie bei der 
Anwendung ron Benzoylchlorid (a. W h e e l e r  und B o l t w o o d  und 
W h e e l e r  und M a c  F a r l a n d ,  diesea Heft, S. 1141 u. 1145) gemischte 
Saureanilide gemass der Gleichung: 

Lenre. 

Lenre 

S 

Bei Einwirkung von Alkalien auf die Diacidanilide wird stets das 
Saureradical mit dem niedrigeren C-Gehalt abgeepalten, woraus sich ihr 
Charakterals Stickstoffderivate ergiebt. D i  a c e  t a n  i l  i d,C6H5N(COCH3)1, 
Schmp. 37O, F o r  m y  l a c e  t a n  i l i d ,  (CcH,N(CHO>(COCH,), Schmp. 56O, 
For my 1 p r o  pi on  an i 1 i d , F o r m  y 1 n o r  rn al b u t y r a n  i I id  , F o r m  y I -  
e t e a r a n i l i d ,  Scbmp. 610, A c e t y l p r o p i o n a n i l i d ,  Sdp. 159-1600, 
A c e  t j 1 n o r  rn a l  b u t y r a 11 i I i d , Sdp. 163O (18 mm) , A c e  t J I i s o  v a l e r -  
a n i l i d ,  Sdp. 164--1650(18mm) und A c e t y l p a l m i t a n i l i d ,  Schmp. 
6O-6I0, werden beschrieben. - Auf die Sake des B e n z a m i d e  
wirkten die Saurechloride unter Bildung von Benzonitril ein. 

Ueber gewisse Derivate der Trichlordinitrobenxole, .,-Yvn 
C. L. J a c k s o n  und W. R. L a m a r  (Amer. Chem. Journ. 18, 664 bie 
655). T r i c h l o r d i n i t r o b e n z o l ,  Schmp. 129.5O, ist von den Verff. 
dargestellt worden, urn es in gewissen Reactionen rnit dem Tribrom- 
dinitrobenzol zu vergleichen. Es ergab sich hierbei Folgendes: Analog 

Leaze. . 

“I’I 
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wie bei dem Tribromdinitrobenzol entstebt aucb bei dem Tricblor- 
dinitrobenzol T r i a n i l i  d o d i n i t r o  b e n  z ol,  Schmp. 179O, und Ch  l o r -  
d i n 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. l G O o ;  mit Ntrtriumathylat 
in der W a r  m e  wird indess abweicheud vom Tribromdinitrobenzol 
nicht Dinitroresorcindiathyliitber erhalten, sondern ein Gemisch von 
D i n i  t r o p  h 1 or  o g l  u ci  n t r i  a t h y 1 a t  h e r ,  Schmp. 104-1 050, und D i - 
11 i t r  o p b I o r  o g  1 u c i  n d i a  t h yl a t  h e r  , Schmp. 16Go. Natriummalon- 
siiureester liefert bei Einwirkung auf Trichlordinitrobenzol D i c  h lo r -  
d i o i t r o p h e n y l m a l o n s a u r e e s t e r ,  Schmp. lolo,  wabrend aus dem 
Tribromdinitrobenzol unter den gleichen Bedingungen Bronidinitro- 
phenylmalonslureester entstand. Keide Verbindungen zeigen iudess 
grosse Aehnlichkeit, indem sie beide durcb Salpetersaure i n  Nitrite 
umgewandelt werden u. s. w. Durch Kochen mit Schwefelsaure (1.44) 
tritt bei beiden substituirten Malonsiiureestern Verseifung unter Bildung 
der entspr. Phenylessigsauren ein. D ic h l o  r d i n i  t r o  p h e  n y  1 e s s i g -  
s i i u r e ,  Schmp. 1400, ist im Gegensatz zur Bromdiriitrophenylessig- 
saure, welche scboo beim Umkrystallisiren aus Alkobol sicb in Brom- 
dinitrotoluol zersetzt, sehr bestandig. Ers t  bei mehrstiindigem Kochen 
nrit Alkohol wurde sie zersetzt u n d  zwar entstand dabei D i c h l o r -  
d in  i t r o  p h e n  y I e s s i  gsa,u r e l  t h y 1 a t  h e r , Scbmp. -67--68O; es erfolgt 
also bier ohne Gegenwart von Mineralsaure die Esterbildung. 

Lenre. 

Analytische Untersuchungen der Starkehydrolyse durch 
Siluren, von G. W. R o l f e  urid G. D e f r e n  (Journ. Amer. Chem. SOC. 
18, 869-900). Ausfiihrliche Mittheilun? uber Versuche, welche unter- 
nommen wurden zur Aufklarung der Frage,  ob  unter bestimmten 
Bedingungen eine constante Reziehung zwischen dem optischen 
Drebungsvermogen und dem Ropferreductionsvermiigen der Producte 
der Starkehydrolyse existirt u n d  ob die Rildung der Producte der 
Hydrolyse: Maltose, Dextrose urid Dextrin bestimmten Gesetzen uuter- 
worfen ist. Hierbei werden einige neue Beobachtungen iiber Ge- 
schwindigkpit der Hydrolyse durch Sauren und eine geuauere Be- 
etimmung desKupferreductionsverrnogens mittels F e  h ling’scher Losung 
gemacht. Die Einzelheiten der Arbeit lassen sicb im Auszug schlecht 
wiedergeben und muss deshalb auf die Originalabhandlung verwiesen 

Derivate der Dihydro-cis-campholytischen Saure, von E. B. 
H a r r i s  (Amer. Chem. Journ. 18, 692--694). Heim Bebandeln des 
Amids der dihydro-cis-campholytischen Saure in alkalischer Losung 
mit Kaliumhypobromit entsteht das Amin, CgH15 NHa, als fartlose 
bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 15G.50 und dzo = 0.8431. Das 
Sulfat dieser Base giebt in  schwach alkalischer L6sung mit NaNOa 
ein griingelbes Oel von Terpeutingeruch, das  Ijei der Wasserdampf- 
destillation zuerst ein bei 122O siedendes helles Oel giebt, welches 

werden. Lanze. 
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wahrscheinlich ein Kohlenwasseretoff Ca Hlc iat, wahrend der weniger 
fliichtige Theil des griinlichen Oelea wahrscbeinlich pin Alkohol 
Ce H150 H ist. Das hieraus durch Cbromsiiuremiechung erhaltene 
Product giebt ein Oxim, Schmp. 112-1130, das Verf. fiir identisch 
ha l t  mit dem voii E i p p i n g  crhaltenen Oxim des Dimethyl-1.3-cyklo- 
hexenon 2 (Schmp. 114-1 150). 

Beitrag Bum Studium einiger zweibaeieoher Sauren, von 
L. E t a i x  (Ann. Chim. Phys. [7] 9, 356-409). Verf. untersuchte d ie  
Chloride der Adipiu-, Kork- u n d  Azelainaanre auf ihre Structur. Die 
Adipinalure wurde nach B r o w n  und W a l k e r  durch Elektrolyse des 
Kaliumsalzes der Aethylbernsteinsaure dargestellt, Kork- und Azelain- 
saure durch Oxydation des Ricinusijls. Von jener, wie von den 
zuletzt genannten wurden Chlorid und Anhydrid dargestellt. Durch 
Einwirkung von Benzol auf das Adipinsaurechlorid bei Gegenwart 
von AIsCIg wurde D i p b e n y l - 1 . 6 - h e x a n d i o n -  I . 6 ,  auf Suberyl- 
chlorid D i  b e n z o y l  h e x  a n  iind auf Azelai’osaurechlorid D i  b e n  zoyl- 
h e p t a n  erhalten, welche sammtlich Diketoxime bildeo, worans 
hervorgeht, dass die Saurechloride symmetrische Structur besitzen, 
reap. dam die Elenzolverbindungen Diketone Bind. Gleichfalls wurden 
die Diamide dargestellt. Durch Einwirkung von trockenem NH3 auf 
die Anhydride entstanden nicht die h i d e ,  sondern A d i p a m s i i u r e ,  
S u b e r a m s a u r e  und A z e l a r n s R u r e  neben den Amiden. Lenze. 

Ueber die Alkalo lde  der Lupinensemen, von E. S c h m i d t  
(Phann. Centr. 87,  338-539). hnf Veranlassung des Verf.’a unter- 
suchte L. B e r e o d  die Sameu der gelben Lupine auf Alkaloi’de und 
bestatigte die von B a u m e r  t hieriiber gemachten Angaben. Fiir das 
scbijn krystallisirende L u p i n  i n  wiirde die Formel Csl Hi0 NaOs, fiir 
das fliissige L u p i n i d i n  CsH1sN (reap. ClgH30Na) ermittelt. Die- 
selben Beetandtheile wurden auch in den Samen der schwarzen Lupine 
von C .  G e r b a r d  aufgefunden. A u s  den Samen der perennirenden 
Lupine wurde von demselben eine dem Rechta-Lupanin der weisaen 
und blauen Lupine in Verhalten und der Zusammensetzung ahnliche 

Ueber ein merkwiirdigee Verhalten dee Chloralhydratee x u  
Stlirlremehl und Jod, ron Ed.  Schar  (Pharm. Centr. 87, 340-542). 
Ails den Untersuchungen des Verf.’s iiber obigen Gegenstand geht her- 
vor, dass die Eutstehung von Jodstarke, welche diirch Verkleisterung 
der Starke mit reinem Wasser bedeutend erleichtert wird, durch die 
Gegenwart iiberschiissigen Chloralhydrates unter gewissen Umstiinden 

Einwirkung des Chloroforms auf St&ke, von F. M u s e e t  
(Phutm. Centr. 87, 587-588). Nacb drei monstelangem Stehen einer 
mit etwas Chloroform v~rse t r ten  Chlorzinkstarkeliisilrlg ist in dieser 
die Stiirke in Dextrine ubergegangen. Durch Eindaoipfen dieser 

Lsare. 

Rase isolirt. Lenzs. 

eine auffallige Hcmmung erleidcn kaon. Lenze. 
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LGeunp: und Fallen mit Alkohol wurden letztere abgeschieden und 
d a m  ihre Tfennung herbeigefiihrt. - Verkleisterte Starke wird durch 
Chloroform in eine der durch CIH IBsIich gemachten, Stiirke ahn- 
lichen Modification ijbergefiihrt. Wird die Mischung nach einigen 
Monaten erhitzt, so lBst sich die Starke auf und scheidet sich beim 
Erkalten als zarter Rleister wieder ab. Lenzn. 

Ueber die Diazotirung des Anilins, von S. N i e m e n t o w e k i  
und J. R o s z k o w s k i  ( A m .  Acad. Wise. K~akau 1896, 224-3325). 
Die Arbeit schliesst sich an iiltere Untersachungen von N i e m e n -  
t o w s k i  (dierre Bwichte 26, 49) an. I n  4 Kapiteln behandeln Verff. 
1. LBslichkeitsverlialtnisse ond elektrolytische Leitfahigkeit des Na-, 
K- und Ag-Nitrits, des Anilinsulfates und -Chlorhydrates; 2. die Ein- 
wirkung jener Xitrite auf freies Anilin i n  wassrigen Losungen; 3. 
die Einwirkung des Na- und Ag-Nitrits auf neutrale Losungen des 
Anilinsulfates und -Chlorhydrates und 4. auf stark durch freie Mine- 
ralsauren angesauerte Losungen. - Rei den unter 2. genannteu Ver- 
suchen ergab sich, dass freies Anilk mit Nitritcn i n  wassriger L6sunp: 
unter Bildung von Diazoamidobrnzol resp. seiner Metallsalze reagirt, 
z. B. 2 Cs H J N H ~  + AgNOa = 2 HzO + (C, H5)aNJ Ag. Ebensn rea- 
giren die Anilinsalze mit  Nitriten, in eauren LBsungen dagegen ent- 
stehen die Salze des Diazobenzols. Die Abhangigkeit dieser Re- 
actionen von Concentratioti,qv~rhaltnissen und elektrolytischer Leit- 
fahigkeit wird bestimmt. Leuze. 

Physiologische Chemie. 

Die Thiitigkeit der Nieren im Lichte der Theorie des osmo- 
tischen Druckes, von G. T a m r n a n n  (Z.  physik. Chem. 20, 180-197). 
Die Ergebnisse seiner Untersuchung spricht Verf. folgendermaassen 
aus: Im Glomerulus wird enteiweisstes Blutplasma abfiltrirt. Alle 
anderen Annahmen fihren zu physiologisch unwahrscheinlicheu Ver- 
hiiltnissen oder stehen irn Widersprnch rnit dem Princip von der 
Energieerhaltung. Betreffs der weiteren Schicksale des Glomerulus- 
Filtrates in den Harnkanalchen ist eines sicher, davs dasselbe nicht 
durch einen Resorptionsstrom concentrirt wird. Wie aber irn Spe- 
ciellen und an welchen Stellen der Harnkanalchen die einzeloen dae 
Glomerulusfiltrat im Harn verwandelndeu Processe For sich gehen, 
bleibt dahingestellt. Foerater. 


