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griinen Niederschlag absetzt, welcher Fe, Mn, S und C enthilt. Dieser
Gehalt von Fe, Mn und C ist nach Verf. auf die Gegenwart einer
fliichtigen Verbindung im HsS zariickzufihren (mdglicherweise Eisen-
oder Mangantetracarbonylverbindung). Lenze.

Darstellung arsenfreier Salzsdure, aus Kochsalz und roher
H3S80; von der, iiblichen Concentration gelingt nach G. Friese
(Chem. Ind. 19, 487) unter Zuhiilfenabme der gebriduchlichen Apparate
mit Leichtigkeit, wenn das entwickelte Gas geniigend mit kochendem
‘Wasser bezw. Wasserdampf gewaschen wird und in Beriihrung bleibt.

Lenze.
Quecksilberperchlorate, von M. Chikashigé (Journ. of the
College of Science, Imper. Univ., Japan 1895, 71— 84). Mercuriper-
chlorat, Hg(ClOy)e . 6 H:O, wurde in rechtwinkligen Prismen er-
baiten beim Sittigen von Ueberchlorsiiure mit HgO. Schmp. 349
anter Zers. Es ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser und
Alkohol zersetzt. Das basische Perchlorat, Hgz02(ClO4)2, entsteht
durch Zersetzung des ersteren und Verjagen des Wassers und der
freien Siure bei 150° Durch H;O wird dieses in Perchlorat und
HgO gespalten. Beim Schiitteln der Lisung des Mercariperchlorats
mit Quecksilber entstecht Mercuroperchlorat, (HgClO4)s 4 H30, das
beim Erhitzen Zersetzung erleidet, unter Bildang vou basischen Oxyd-

und Oxydulsalzen. Lerze.

Organische Chemie.

Neue Untersuchungen iiber die Zersetzung der Zuckerarten
unter dem Einfluss der Siuren und insbesondere iiber die Bil-
dung der Kohlensiure, von Berthelot und G. André (Compt.
rend. 123, 567—580). Die Umwandlung von Zucker und Kohle-
hydraten in Kohlenssiure auf nassem Wege hat lingst das Interesse
auf gich gelenkt mit Riicksicht auf die vegetabilische und animalische
Respiration, wie auch auf die Gibhrang und endlich auf die Constitution
der Zuckerarten. Aus diesem Grunde sind friihere Untersuchungen
iiber die Bildung von Kohlensiure durch rein chemische Einwirkung
der verdiinnten Siuren auf Kohlehydrate wieder aufgenommen und
auf Feststellung der Bedingungen ausgedehnt worden, unter welchen
sich einerseits Humussdure, andererseits Livulinsiure nnd Ameisen-
sdure bilden. Die Versuche haben darin bestanden, die Kinwirkung
von mehr oder weniger verdiinnter Salzsdiure, Schwefelsiure und
Phosphorsiiure auf Dextrose, Livalose, Galactose und Maltose za
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studiren, und zwar einerseits bei 1000 in zugeschmolzenen, evacuirten
Rohren, um die fliichtigen Zersetzungsproducte bestimmen zu koénnen,
andererseits in offenen Kolben, die im QOelbade erhitzt wurden, und
theils mit Rickflusskiibler, theils mit absteigendem Kiihler verbunden
waren. Von den Resultaten der ausgedehnten Versuche seien kurz
folgende angefiihrt: Durch Erhitzen von 3.349 Glucose mit 16.78
H;PO; upnd 19.5 Wasser auf 100° in geschlossenem Robr wnrden

erhalten :
nach 115 Std. pach 168 Std. nach 644 Std.
(In Procenten der angewandten Glucose ausgedriickt)

Kohlensdaure . . . . . 1.47 1.40 2.07
Kohlenoxyd . . . . . 0.17 0.59 1.19
Ameisensdure . . . . 06.65 10.70 (?) 11.90
Livolinsgure . . . . . 20.70 37.10 39.88
Humussiure (CgpHysOg) . 16.90 23.10 23.60
Unverinderte Glucose. . 12.10 0 0

Bei der im langsamen Wasserstoffstrom ausgefiihrten Destillation
von 5 g Glucose mit 61.8 g H;PO4 und 200 ccn Wasser, unter be-
stindigem Ersatz des abdestillirten Wassers, ans einem im Oelbad er-
hitzten Kolben wihrend 278 Stunden wurden erhalten:

(in Procenten der angewandten Glucose ausgedriickt)
Kohlensiiure 9.3, Ameisensiure u. analoge Sduren 8.9, Humussiure 9.6,
Furfurol 0.43.

Gegeniiber dem vorher angefiihrten Versuch fillt hier die ver-
hédltoiesmiissig grosse Menge Koblensiure auf, die, wie durch besondere
Versuche festgeatellt warde, nicht auf eine Zersetzung zunichst ent-
standener Livulinsiure zuriickzuftbren ist. Beziiglich der weiteren
Versuche und der an die Versuche sich anschliessenden Betrachtungen
gei auf die Originalabbandlung verwiesen. Téuber.

Untersuchungen fiber die Arabinose, von Berthelot und
G. André (Compt. rend. 128, 625—631). Anschliessend an ihre
Untersuchungen iber die Einwirkunyg verdionter Siuren auof Glucosen
(siehe vorstehendes Referat) haben Verff. nun auch die Arabinose, den
typischen Reprisentanten der Pentosen, in der gleichen Richtung
stadirt. Insbesondere wurde die Einwirkung von reinem Wasser und
von Sduren verschiedener Concentration auf Arabinose und auf das
aus der Arabinose unter dem Einfluss verdiinnter Séuren stets ent-
stehende Furfurol untersucht. Beim Kochen von Arabinose mit Wasser
findet keine Umwandlung in Fuarfurol statt, wohl aber, wenn man die
Arabinose im geschlossenen Rohr mit Wasser unter Druck erhitzt.
Fiinfstiindiges Erhitzen auf 2000 bewirkt die Bildung von etwa 50 pCt.
der Theorie an Furfurol. Die Einwirkung verdiinoter Sduren auf
Arabinose findet in drei Richtungen statt: 1) Bildung reichlicher
Mengen Furfurol bei der Destillation, wihrend die Glucosen hierbei
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nur wenig Furfurol liefern, 2) Bildung von Humusséure, besonders
in geschlossenen Gefisgsen. Die Bildung der Humussidure vollzieht
gich hier viel leichter als bei den Glucosen. 3) Langsame Bildung
von Kohlensiure, besonders bei langsamer Destillation. In dieser Be-
ziehung verhilt sich die Arabinose ganz wie die Glucosen.  Tiuber.
Studien iiber die Terpene ;md verwandte Verbindungen.
Notiz {iber die Ketopinensiure, ein Oxydationsproduct des aus
Pinen erhaltenen, festen Hydrochlorids (Chlorcamphydren), von
H. E. Armstrong (Journ. Chem. Soc. 69, 1397 — 1402). Durch
438 stiindige Einwirkung stirkster Salpetersiure auf das aus Pinen und
Chlorwasserstoff erhaltene feste Hydrochlorid, fir welches Verf. den
Namen Chlorcamphydren vorschligt, bei 20° wird eine neue Siure
erhalten, die als Ketopinenséure bezeichnet wird. Ihre Zusammen-
setzung entspricht der Formel CioH;4Oj; sie krystallisirt aus Wasser
in farblosen Tafeln vom S¢hmp. 234° (uncorr.), ist in Wasser und in
Petrolither schwer, in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether und
Essigither leicht lgslich. Das Calciumsalz der Ketopinensdure ist in
Wasser ziemlich schwer loslich und zwar in der Wirme ebenso
schwer wie in der Kilte. Die Sidure ist optisch inactiv. Der Me-
thyldther schmilzt bei 28° In essigsaurer Ldsung reagirt die Keto-
pinensdure mit Phenylhydrazin unter Bildung eines bei 146° schmel-
zenden Hydrazons. Mit Hydroxylamin entsteht ein bei 216° schmel-
zendes Oxim. Tauber,
Die Verbindungen natfirlicher, gelber Farbstoffe mit Siuren.
[Theil I1.], von A. G. Perkin (Journ. Chem. Soc. 69, 1439—1447).
Praktische Versuche haben ergeben, dass die Keton- und Anthrachi-
nonfarbstoffe sich nicht mit Mineralsiuren verbinden, ebenso haben
sich die bisher untersuchten Xanthonfarbstoffe unfébig erwiesen, mit
Mineralsiuren krystallisirte Verbindungen einzugehen; dagdgen ver-
binden sich alle Repriisentanten der Quercetingruppe, mit einziger
Ausnahme des Chrysins, mit Siuren. Die Methylither des Quercetins
reagiren nur mit Schwefelsiure, die Bromsubstitutionsproducte des
Quercetine und des Morins geben keine Sdureverbindangen. Verf.
schliesst an diese thatsiichlichen Beobachtungen theoretische Betrach-
tungen iiber die Constitution jener Sdureverbindungen von natiirlichen

Farbstoffen an, gelangt indessen noch nicht zu einer bestimmten Ansicht.
Taaber.

Studien iiber Citrazinsiure [Theil IV.], von W. J. Sell (Journ.
Chem. Soc. 69, 1447 — 1451). Durch Anwendung der Tiemann-
Reimer’schen Reaction auf die Citrazinsiare, wurde der von dieser

OH H
S#ure abgeleitete Monoaldevhyd, N .COOH, erhalten. Die
OH CHO

Beriebte d. D. cbem. Geseliscaart, Jahrg. XXIX, (171
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Verbindang krystallisirt in schwach gelblichen Naidelchen, die in
kaltem Wasser wenig, leichter in heissem Wasser, in Alkohol, Aether
und Aceton 18slich sind und die 2 Mol. Krystallwasser euthalten.
Das Di-Natriumsalz krystallisirt aus einer in der Wirme gesittigten
Losung mit 2 Mol. H:O, aus einer bei gewdhnlicher Temperatur ge-
sittigten Losung bei stirkerem Abkihlen mit 5 Mol. HsO. Mit Hy-
droxylamin reagirt die Aldehydcarbonsiure unter Bildung eines Oxims,
das in blassgelblichen Nidelchen mit 1 Mol. HyO krystallisirt; mit
Phenylhydrazin entsteht in essigsaurer Lisung das Phenylhydrazinsalz
des Hydrazons. Dasselbe entsteht bereits bei gewdhnlicher Tempe-
ratur und bildet lange, gelbe Nadeln. Téuber.

Hydrat und Salze des Merkuriobengzylammoniums, von
L. Pesci (Glazz. Chim. 26, 2, 54 —75). Das Benzylamin giebt gleich
anderen Aminen (vergl. diese Berichte 28, Ref. 113 und 617) leicht
Merkurammoniumverbindungen; doch tritt hier das Quecksilber nur
fir den Wasserstoff der Amidogruppe ein, und greift nicht wie bei
den eigentlichen aromatischen Aminen auch in den Benzolkern ein.
Behandelt man Quecksilbersalze mit Benzylamin, so entstehen stets,
dhnlich wie durch Ammoniak Doppelsalze des Merkuriobenzyl-
ammoniums mit solchen des Benzylamins. So wurden erbalten:

6 C¢ H; CH; NHgHCI, CsH; CH, NH; HCI

3 C¢H; CHy NHgHCl, CsH; CHy NH3HCH

(CsH; CHaNHgH); 80,4, (C¢H; CH; NHyH): SO,
CeH; CH: NHgH NO3, CsH; CHaNH; HNO;,,
Ce Hs CH: NHgH C3 H3 02, Co Hy CH3NH2HCy H; Os.

Die beiden letzten Salze lassen sich durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in glinzenden Blittchen krystallisirt erhalten. Das
Sulfat istevollkommen unldslich. Das erste der aufgefiihrten Doppel-
chloride wird durch verdinnte Kalilauge in reines Merkuriobenzyl-
ammoniumchlorid, ein amorphes Pulver, verwandelt, durch
kochendes Wasser aber in das dreifache Salz: CgH; CHy NHgHCI,
CsH; CHy NHa HCI, Hg Cly iibergefiihrt. Das reine Merkuriobenzyl-
ammoniumsulfat, ein amorpher Niederschlag, entsteht, wenn man
zu einer wissrigen LoOsung zweier Molekeln des oben genannten
Doppelacetats eine Molekel Natriumsulfat hinzufiigt. Darch Baryt-
wasser wird es in Merkuriobenzylammoniomhydrat verwandelt,
welches in Wasser 16slich, aber nicht in fester Form zu gewinnen
ist; schon iu seiner Losung wird es theilweise in Quecksilberoxyd
and freies Benzylamin gespalten; im iibrigen zeigt es das chemische

Verhalten anderer Merkurammoninmbasen. Foerster.

Ueber die Einwirkung der salpetrigen S#dure auf das
Campheroxim, III, von A. Apgeli und E. Rimini (Gazz. Chim. 26,
2, 34—45). Verff. baben die Umsetzungen der friiher (diese Be-
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richte 28, Ref. 618 und 29, Ref. 301) von ihnen beschriebenen Ein-
wirkungsproducte der salpetrigen Siure auf Campheroxim nidher unter-
sucht. Sie stellen das Campheroxim in der Weise dar, dass sie in
einem 4—5 | fassenden Kolben 175— 200 g Campher, 600 ccm Spiritus,
100 g Hydroxylaminchlorhydrat und 140 g Aetznatron allmihlich zum
Sieden erhitzen, 4 Stunden kochen, dann den Alkohol fast génzlich
abdestilliren und durch Zusatz einiger Liter Wasser das Campheroxim
zur Abscheiduong bringen; eine weitere Menge desselben filit aus, wenn
man die Mutterlaoge neatralisirt. 75 g des Kampheroxims werden non
in méssig verdiinnter Salzsiure gelést und unter Umribren eine con-
centrirte wiissrige Losung von 35 g Natriumnitrit zugesetzt. Es er-
scheint an der Oberfliche eine bald erstarrende, griine Oelschicht;
durch Umkrystallisiren aus Alkohol erbdlt man den Pernitroso-
campher, CjoHjgN2Ojy, in schonen Krystallen vom Schmp. 439,
Trigt man 10 g von diesem langsam und unter Umriihren in 120 g
durch Eis gekiihlte concentrirte Schwefelsiure ein, so entweicht Stick-
oxydul, und es entsteht nach der Gleichung Cio HiN2Og = CipyH;cO
-+ N3O, Isocampher; man giesst die schwefelsaure Lsung auf Eis,
schiittelt mit Aether aus, treibt das von diesem aufgenommene Oel mit
Wasserdampf iiber und fraktionirt nach Ausithern des Destillats das
erhaltene Oel unter vermindertem Druck. Der Isocampher condeunsirt
sich in alkalischer Lisung nicht mit Benzaldehyd; er giebt ein Oxim
vom Schmp. 1069 welches durch kochende verdiinnte Schwefelsiiure
wieder sehr reinen Isocampher liefert, sowie ein Semicarbazon vom
Schmp. 2150, Lisst man langsam Acetylchlorid in ein Gemenge von
Isocampher und Amyloitrit eintropfen, so erfolgt Anlagerung von 1 Mol.
Nitrosylchlorid, und es entsteht die bei 120—121° schmelzende Ver-
bindung Ci;pHis NOsCl. Durch Reduction mit Natrium und Alkohol
wird Isocampher in ein lavendelartig riechendes Oel verwandelt,
welches wahrscheinlich Tetrahydroisocampher ist, aber, da es
beim Desilliren sich zersetzt, nicht geniigend gereinigt werden konnte.
Durch Chromsiuremischung geht es in das Keton, den Dihydroiso-
campher iiber, ein fruchtartig riechendes Oel, welches in Gestalt
seines Semicarbazons vom Schmp. 162° zur Apalyse 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 Yso-
meren von der Formel CjoH;3O ist der Dihydroisocampher ver-
schieden. Dies ganze Verhalten zeigt, dass im Isocampher eine
doppelte Bindung vorliegt. Oxydirt man ihn mit alkalischem Per-
manganat, so erhidlt man eine avs heissem Wasser krystallisirende
Siure, CgH1(0Os, vom Schmp. 969 deren Affinititsconstante der-
jenigen der Glutarsiuren naheliegt. Durch einstindiges Kochen mit
Acetylchlorid geht die Sdure in ihr aus Petroleumither und Benzol
{717*]
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in langen, sehr diinnen Nadeln krystallisirendes Anhydrid (Schmp.
60°) fiber. Da sie durch Chromsiuremischung in Bernsteinsiiure iiber-
geht, so sprechen Verff. sie als a-Propylglutarsiure an. Sie halten
es nach diesen Umwandlungen fiir am meisten wahrscbeinlich, dass ibr

C.CH;
HC / \I co

die Formel zukommt, in welcher noch zu ent-

H,C \ ~ CH.CsHy
CH;
scheiden wire, ob es sich um die Normal- oder die Isopropylgruppe
handelt. Foerster.

Ueber die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Campher-
oxim. IV., von A. Angeli und E. Rimini (Gazz. Chim. 26, 2,
45—54). Pernitrosocampher (vergl. das vorangeh. Ref.) wird von
Brom sehr heftig angegriffen. Lost man ibn aber in gut gekiibitem
Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesittigt ist uad fiigt nun 1 Gramm-
atom Brom hinzu, so entsteht der aus Petrolenmiither in langen
Nadeln krystallisirende Brompernitrosocampher (Schmp. 1149).
Durch verdiinntes alkoholisches Alkali geht er in ein Isomeres
vom Schmp. 679 dber. Beide, besonders aber das letztere, werden
durch conc. Schwefelsiure unter Entwickelung von Bromwasserstoff
und Stickoxydul angegriffen und nach der Gleichung CjoHys BrN; Oy
= CyoHpO + HBr + N3O in ein neues Keton, Isocamphenon,
verwandelt, welches aus Petroleamidther in angenehm riechenden
Krystallen vom Schmp. 92° anschiesst und ein bei 170? schmelzendes
Oxim giebt. — Pernitrosocamphenon, CypHyy N2 O, addirt, in Chloro-
form geldst, sehr leicht Brom und giebt die aus Petroleumither in
grossen Krystallen zu erbaltende Verbindung CioH;4Br;N;O; vom
Schmp. 133%. — Bei dieser Gelegenheit werden noch einige Brom-
abkémmlinge des Camphenons besprochen. Dieses addirt bei mehr-
tigiger Beriihrung mit einer Auflésung von Bromwasserstoff in Eis-
essig 1 Mol. HBr und giebt einen Bromcampher, welcher ans
Petroleumither in glinzenden Nadeln vom Schmp. 1140 krystallisirt
und durch Alkalien wieder in Camphenon zuriickverwandelt wird.
Camphenon addirt auch 1 Mol. Bry und giebt die in allen Losungs-
mitteln sehr leicht 18sliche Verbindung CyoH14BrsO vom Schmp.
58—3590, Vom gewdhnlichen Dibromcampher unterscheidet sie sich
durch ibr Verhalten gegen alkoholisches Kali. Wihrend jener da-
durch langsam unter Bildung von Bromkalium in gewéhnlichen Mono-
bromcampher umgewandelt wird, geht der neue isomere Dibrom-
campber dadurch sofort in Bromcamphenon, CyH,;3BrO, iiber,
welcher, ans der alkoholischen Losung durch Wasser gefillt und aus
Petroleumither umkrystallisirt, grosse, glinzende Krystalle vom
Schmp. 709 bildet. Diese zeigen, wenn sie unter der Mutterlauge
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eine gewisse Grosse erlangt haben, eigenthiimliche Bewegungserschei-
pnungen. Die Constitution der letztgenannten Verbindungen diirfte
durch folgende Formeln wiedergegeben sein:
OBl o\ CBy (8
C 7 Hia- s (Schmp. 1149)
CHy >CH/ Nco-
0] N

Camphenon

CBr C
C H13< CO>CH Br —» C1H1,'<C()\\/\CBr

(Schmp. 599) (8chmp. 709)

Foerster.
Einwirkung der salpetrigen Séure auf einige Oxime der
Campherreihe, von A. Angeli und E. Rimini (Gazz. Chim. 26, 2,
228—230). Aehnlich wie das Oxim des Camphers (vergl. d. vorang.
Ref.) giebt auch dasjenige des Menthons mit salpetriger Siure eine
Verbindung, welche mit conc. Schwefelsiure unter Gasentwickelung
reagirt. Hier sind die neuen Verbindungen sebr veriinderlich; besser
zu handhaben sind die vom Oxim des Fenchons sich ableitenden,
dessen Pernitrosoverbindung durch Schwefelsiure in Isocampher dber-
geht. Hierdurch erfihrt die Auffassung des Isocamphers als eines
Abkémmlings des Metacymols ibre Bestitigung. Foerster.
Ammoniakalische Giéhrung der Harns#dure, von F. und L.
Sestini (Gazz. Chim. 26, 2, 92). Verff. weisen darauf hin, dass
Gérard (diese Berichte 29, Ref. 519) die schon vor Jahren von ihnen
beobachtete Umwandlung der Harnsdure durch Mikroorganismen als
neu beschrieben hat, obgleich ihre darauf beziiglichen Mittheilungen
in die hauptsichlichsten chemischen Zeitscbriften (vergl. diese Berichte
28, Ref. 331) iibergegangen sind. Foerster.
Untersuchungen iiber das Guanidin. V. Neue Abkémm-
linge des Amidoguanidins, von G. Pellizzari (Gazz. Chim. 26,
2, 179—193). Bei der Behandlung von Cyanamid mit Phbenylhydra-
zin (diese Berichte 24, Ref. 399 und 27, Ref. 582) erhilt man nur
etwa 50 v. H. der theoretischen Ausbeute an Anpilgnanidin. Es bat
sich gezeigt, dass dies daher riihrt, dass nebenher, etwa in gleicher
Menge wie jenes, noch eine isomere Verbindung entsteht, das Amido-
phenylguanidin, in welchem zum Unterschiede von dem bisher be-
kannten Verlaufe des Vorganges die Anlagerung des Cyanamids an
das 2 N-Atom des Phenylhydrazins erfolgt ist:
2 NH;CN + 2 NHy. NHCsH; = NH: c<§g,NHC“H”
Anilguanidin
+ NH: C<y e o NHs
Amidophenylguanidin
Da in der neuen Verbindung die Amidogruppe des Phenylhydrazins
noch frei ist, so vermag sie sich mit Aldehyden zu condensiren, und
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daraof hin kaon wman sie leicht abscheiden. Hat man aus der
Reactionsfilissigkeit durch Eindampfen das salzsaure Anpilguanidin ab-
geschieden, so hinterbleibt ein Riickstand, dessen wissrige Lésnng
beim Umschiitteln reichlich Benzaldebyd aufnimmt; fligt man npun
Alkalinitrat zar Losung hiuzu, so krystallisirt das Nitrat des ent-
standenen Beunzylidenamidophenylguanidins aus, welches aus
heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 219° anschiesst. Das ent-
sprechende Pikrat bildet Nadeln vom Schmp. 2429, das Chloro-
platinat schmilzt bei 215%. Das freie Benzylidenamidophenylguanidin
wird durch Kalilauge abgeschieden, durch Ausithern aufgenommen,
und bildet dann uach vorsichtigem Abdampfen des Aethers grosse
Krystalle vom Schmp. 1339 es ist sehr 13slich und leicht verinder-
lich; duarch heisse Kalilauge wird Beunzylidenphenylhydrazin abge-
spalten. Die sauren Losungen der Base spalten beim Kochen Benz-
aldebyd ab, dessen volliges Austreiben allerdings viel Zeit verlangt.
Das Nitrat giebt bei dieser Bebandlung salpetersaures Amido-
phenylguanidin, welches durch Alkohol ans der zur Trockne ver-
dampfien Losung aufgenommen wird und in grossen monoklinen Pris-
men (a:b:c = 0.5065:1:0.2567, § = 85%7') vom Schmp. 143° kry-
stallisirt, auch das entsprechende Pikrat (Schmp. 179% und Chloro-
platinat krystallisiren gut; die freie Base ist ein fester, sehr lgslicher
Korper, zieht Kohlensdure an und reducirt Fehling’sche Lésung.
Vom Anilgnanidin unterscheidet es sich dadurch, dass dessen Pikrat
bei 193° schmilzt, sein Nitrat Nadeln vom Schmp. 178° bildet, und
dass dieses mit Kupfernitrat und Natriumacetat keine violette Ver-
bindung bildet, wilbrend das Amidophenylguanidionitrat dabei schéne
violette Krystalle, (C1HyN,)2Cu(NO3H): + ? H2 O, bildet, welche aus
Wasser umkrystallisirt werden konven; hierdurch zeigt sich auch,
dass 2 NH3-Gruppen in der Verbindung sind (vergl. Schiff, diese
Berichte 28, 298). Vollkommen #baoliche Verbindungen wie die vor-
beschriebenen aus Phenylhydrazin erhaltenen lassen sich auch aus
p-Tolylhydrazin darstellen. Dus Benzyliden-p-tolylguanidin-
nitrat bildet bei 214° unter Zersetzung schmelzende, kleine mono-
kline Prismen (a:b:c = 1.1659:1:0.8851, p = 62924"), das Pikrat
Nadeln vom Schmp. 218°%. Das Nitrat des Amido-p-tolylguani-
dins schmilzt bei 110° und giebt mit Kupfernitrat und Natriumacetat
wieder eine in Nadeln krystallisirende, violette Kupferverbindung.
Foerster.
Ueber Abkémmlinge des Malonitrits und seine Reduction,
von G. Errera und E. Berté (Gazz. Chim. 26, 2, 220—228)., Di-
alkylirte Cyanoacetamide (diese Berichte 29, Ref. 517) lassen sich
durch Erbitzen mit etwas mehr als der Lerechneten Menge Phosphor-
pentoxyd recbt glatt in dialkylirte Malonitrile verwandeln, welche
man durch Ausfillen mit Wasser von der Phosphorsiure der Schmelze
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trennen oder durch Wasserdampf abblasen kann. Auf diese Weise
wurden dargestellt: Dibenzylmalonitril, glinzende Blitter vom
Schmp. 1300, Sdp. 360% Dipropylmalonitril, ans Petroleum-
gther in grossen Krystallen vom Schmp. 46—47° und Sdp. 223.5°
anschiessend; Didthylmalonitril, Schmp. 44—450, Sdp. 195—195.59,
Dimethylmalonitril, dinne Nadeln vom Schmp. 31—320, Sdp.
169.5% die beiden letzten Verbindungen besitzen schon bei gewdhn-
licher Temperatur eine erhebliche Fliichtigkeit. Durch Reduction
hofften Verff., aus diesen Dinitrilen zu substituirten Diaminen zu
gelangen, doch verlduft der Vorgang anders; Dibenzylmalonitril wird
unter dem Einfluss von Natrium und Alkohol nur theilweise reducirt,
und zwar unter Abspaltung einer Cyangruppe in Gestalt von Cyan-
natrium zu {-Dibenzylithylamin (Cs H; CHj)s C (CN)s + 3 Hy +
C:HyONa = (C¢Hs CH)e CHCHa NH; + NaCN + C:H;OH. Da-
neben erfogt aber auch Riickbildung des Dibenzyleyanacetamid und
gleichzeitig entsteht unter Cyanabspaltung das Amid der Dibenzyl-
essigsiure (diese Berichte 21, 1328). Siuert man die diese Kérper
enthaltende Reactionsflissigkeit mit Salzsiiure an, so werden diese beiden
letzteren Verbindungen gefillt und lassen sich durch Ausiithern ent-
fernen. In der Ldsung bleibt das Chlorhydrat des $-Dibenzyliithyl-
amins, welches lange, seideglinzende, in kaltem Wasser schwer 16s-
liche Nadeln vom Schmp. 189—190" bildet; die freie Base ist ein in
Wasser unlésliches, ammoniakulisch riechendes Oel, welches auch aus
Dibenzylacetoaitril (diese Berichte 25, 3028) durch Natrium und Alko-
bol dargestelit werden kann und, obgleich primire Base, die Isonitril-
reaction nicht giebt. Ihr Chloroplatinat bildet glinzende Blittchen,
welche bei 216—218° unter Zersetzung schmelzen. Foerster.

Reduction des Dipropylmalonitrils, von G. Errera (Gaze.
Chim. 26, 2, 244—248). Dipropylmalonitril verhilt sich bei der Re-
duction mit Alkohol und Natrium eantsprechend dem Dibenzylmalon-
nitril (vergl. das vorangehende Referat), d. h. es entsteht nnter Bil-
dung von Cyannatrium, Dipropylacetamid neben Dipropylathylamin.
Um beide Kérper zu treonen, blidst man nach vollendeter Reaction
die erhaltene Lisung mit Wasserdampf ab. Das Dipropylacetamid
bleibt zuriick; es krystallisirt aus wissrigem Alkohol in Nidelchen
vom Schmp. 123—124%. Aus dem Destillat gewinnt man das 8-Di-
propyliathylamin, indem man mit Salzsiure eindampft und dann
die Base mit Kali abscheidet und fractionirt. Sie bildet ein nach
Zwiebeln riechendes Oel vom Sdp. 1679%; ihr Chlorhydrat ist sebr
leicht 16slich, das Chloroplatinat krystallisirt aus Wasser in
Blittchen vom Schmp. 211°, die Benzoylverbindung wird darch
vorsichtigen Wasserzusatz ans ihrer alkobolizchen Lésung in Nidel-
chen vom Schmp. 66—670 abgeschieden. Foerster.
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Einige neue Abkémmlinge des Veratrols, von A. de Gaspari
(Qazz. Chim. 26, 2, 230—236). Lost man 1 Mol. Veratrol in Essig-
siure und fihrt 1 Mol. Brom mit Hiilfe eines langsamen Luftstromes
in Dampfform hinzu, so gelangt man zu dem bisher uanbekannten
Monobromveratrol, welches von Spuren der Dibromverbindung
durch zweimalige Destillation im Dampfstrom befreit wird. Es ist
eine angenehm riechende, stark lichthrechende Flissigkeit vom Sdp.
254.5—256%. Durch Salpetersiure wird sie in ein Mononitrobrom-
veratrol, diinne, sublimirbare Nadeln vom Schmp. 124.5—1259, ver-
wandelt, durch Salpeterschwefelsiure aber in ein Dinitrobrom-
veratrol vom Schmp. 113—1149 Concentrirte Schwefelsiure fiibre
Veratrol langsam bei gewdhnlicher Temperatur, schneller bei Wasser-
badhitze in eine Monosulfosiure iiber, deren Baryum- und Bleisalz
mit 3 Hs O in trimetrischen Blittehen krystallisirt.  Die freie Vera-
trolmonosulfosiure krystallisirt aus Wasser oder Spiritus nur
schwierig mit 2 H:O in perlmutterglinzenden Bldttchen und ist mit
Wasserdimpfen leicht flichtig. Aus ihrem nicht ndher untersuchten
Chlorid wurden das Amid (Schmp. 136.5—137.5%) und das Anilid
(Schmp. 130.5—131.5°) dargestellt, welche beide aus verdiinntem Alko-
hol mit 2 HyO in langen Nadeln krystallisiren. Das erstere giebt mit
Acetylehlorid eine Acetylverbindung, welche aas verdiinntem
Alkobol in Nadeln vom Schmp. 140—1410 erhalten wurde. Foerster.

Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Carbazol. Mono-
und Dichlorcarbazol, von G. Mazzara und M. Lamberti-Zanardi
(Gazz. Chim. 26, 2, 236—242). Wird eine Liésung von 20 g Carbazol
in 250 g Chloroform mit 20 g (etwas mehr als 1 Mol.) Sulfuryleblorid
versetzt, so erfolgt eine Wirmeentwicklung, und es entweichen Salz-
siure und schweflige Siure. Bringt man die Umsetzung durch Er-
hitzen auf dem Wasserbade zu Eude, verjagt das Chloroform und
krystallisirt vielfach aus Alkobol, Benzol und Chloroform, so erhilt
man das entstandene Monochlorcarbazol in silberglinzenden Blitt-
chen vom Scbmp. 192—193°, welches eine aus Benzol und Petroleam-
dther in weissen Nadeln vom Schmp. 124—125° krystallisirende Acetyl-
verbindung giebt. Wirken zwei Molekeln Sulfurylchlorid auf eine
Molekel Carbazol ein, so entsteht, dhnlich wie vorher, das aus Chloro-
form in glinzenden Blittchen vom Schmp. 202—203° anschiessende
Dichlorcarbazol, welches, bei 160—180° im Rohr mit Essigsiure-
anhydrid bebandelt, in die aus Chloroform in kleinen Nadeln krystalli-
sirende Acetylverbindung iibergeht. Wihrend somit Sulfurylchlorid
auf Carbazol dhnlich wie auf Phenole (diese Berichte 28, Ref. 72)

chlorirend wirkt, vermag es Benzoylcarbazol nicht zu verdndern,
Foerater.
Untersuchungen iiber das Gummiguttharz {I. Mitthig.], von

G. Tassinari (Gazz. Chim. 26, 2, 248—256). 40g mit Alkohol



1113

erschdpften Gummignttharzes warden mit 10 g Wasser und 30 g Na-
tronhydrat gemischt, in einer Retorte 5 bis 6 Stunden erhitzt, Dabei
gebt eine Flissigkeit iiber, in welcher ein Limonen CjpHjs und Me-
thylalkobo} sufgefunden werden konnten. Der Destillationsriickstand
16st sich in Wasser bis auf eine weisse, flockige Substanz, aus wel-
cher eine krystalline, neutrale Verbindung von der Formel CjgHgoOs
abgeschieden werden konnte. Die alkalische L&sung scheidet beim
Ansduern eine harzige Masse, der Menge pnach etwa 2/y des ange-
wandten Harzes, ab, aus welcher bisher nar durch Destillation mit
Zinkstaub ein Gemenge verschiedener Benzolkohlenwasserstoffe abge-
schieden werden konnte. Das Filtrat hiervon wurde im luftverdiinn-
ten Raum bei mdglichst niedriger Temperatur destillirt, wobei Essig-
siure #berging. Der Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen,
der neben Chlornatrium isouvitinsaures Natrium ungeldst liess, wih-
rend in den Alkohol freie Isouvitinsiure iiberging. Ausserdem nimmt
dieser aber einen fruchtartig riechenden Alkohol auf, welcher auch in
kleiner Menge dem schon zu Anfang erhaltenen Limonen beigemischt
war. Er bildet, mit Hiife seiner Bisulfitverbindung gereinigt, eine
zwischen 110 und 1179 siedende Fliissigkeit von der Zusammensetzung
CigHis0; er addirt 4 Atome Brom und gebht bei der Oxydation mit
ammoniakalischem Silberoxyd in eine krystallisirte Sdure CjoHyg0»
vom Schmp. 103 —104° Gber. Dieser Aldehyd darf daher vielleicht
den olefinischen Camphern (diese Berichte 24, 201) angereiht werden;
er besitzt zumal mit Geraniumaldehyd manche Aehnlichkeit. Dieser
Aldehyd und die Isouvitinsiure diirften von den genannten Zer-
setzangsprodacten die priméiren sein. Foerster.
Synthesen in der Reihe der Adipinsduren, von C. Monte-~
martini (Gazz. Chim. 26, 2, 259 — 290 und Awti Acc. d. Lincei,
Rndect. 1896, II. Sem., 228 — 231), Aehnlich wie die Umsetzung
alkylirter Malonsiureester mit «-Bromisobuttersiureester nicht nur zur
Synthese von Bernsteinsinren, sondern in Folge Wanderuog des
Halogens auch von Glutarsiuren fibrt so gelaogt man, wie
Verf. schon friiher fand (diese Berichte 28, Ref. 985), mit Hilfe
des 7- Chlorbuttersiureesters zu Adipinsiuren, den sich unter Um-
stinden, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab, aber auch
Isomere aus der Glutarsiurereihe zugesellen. Natrinmmalonséiure-
ester und - Chlorbuttersiureester geben nur Adipinsdure. Con-
densirt man aber 7-Chlorbuttersiureester mit Monomethylmalon-
siureester, so erhilt man aus der zuniichst hergestellten Tricarbon-
giore durch Kohlensiureabspaltung eine anfangs viscose Fliissigkeit
von der Zusammensetzung einer Methyladipinsiure; bei lingerem Ver-
weilen im Vacuum aber krystallisirt der Syrup zum Theil, und es
gelingt, ibn in zwei isomere Siuren, eine feste und eine fliissige, za
zerlegen. Die Trennung beider gelingt am besten nach dem von
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Auwers zur Scheidung alkylirter Berpsteinsiuren und Glutarsiuren
angewandten Verfahren der fractionirten Einwirkung des Acetyl-
chlorids, wobei die flissige Sdure zuletzt angegriffen wird. Die feste
Siure ist die «-Methyldipinsdure (Schmp. 63 —64%); das flissige
Isomere kann kein Raumisomeres sein, da durch Salzsiure unter
Druck sich die Isomeren nicht in einander verwandeln lassen. Es
war aber wahrscheinlich, dass hier eine af- Dimethylglutarsiure vor-
lag, welche dadurch entstanden gedacht werden kann, dass der y-Chlor-
buttersidureester bei obigem Vorgang zum Theil wie eine g-Verbindung
sich verhalten hat:

C0,C: H, CH,
CH;CNa  + CICH
CO; CyHs CH; CO;C; H,
CO; C: Hy
— CH;C.CH (CH;) CH; CO; CaHs + NaCl.
602 Cqo Hy
QOQH
CH; C . CH(CH;)CH: CO: H = CO; + (CHy) CH-—CH . CH,; COH.
CO: H CO;H CHs ‘

Die flinsige Siure ist schwer zu kennzeichnen, insofern sie ein
oliges Aohydrid, und ebensolche Anilsiure und Anilid liefert. Die
erwilhnte Auffassung beziiglich ihrer Structur sucht Verf. nun dadurch
zu stiitzen, dass er auf eipem durch die Formeln:

CH;CO CH;C(OH)CN
CH.CH, —» CH CH
CH; . COJH CH; . CO; H
CH; C(OH)CO, H CH;CH.COsH
— CH.CH, — CH.CHs
CHy.CO:H CH;:COH

gekenpzeichneten, synthetischen Wege zn einer Siure von den gleichen
Eigenschaften gelangt, wie sie die in Rede stehende fliissige Siure be-
sitzt. Diese Sidure entsteht nicht, wenn man, anstatt Natriummalon-
siureester und y-Chlorbuttersiureester in Gegenwart von Jodmethyl auof
einander wirken zu lassen, zunichst die Vereinigung der ersten beiden
Verbindungen vor sich gehen lidsst und dann Jodmethyl daranf wirken
lisst. Es entsteht so nur «-Methyladipinsiure. Diese giebt unter
dem Eiofluss von Acetylehlorid ein Anhydrid, welches nicht rein er-
halten wurde, sondern bei der Destillation im Inftverdiinnten Raum
Kohlensiure abgiebt, wihrend ein auch pach lingerem Verweilen
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unter Wasser uonverindert bleibendes, minzenartig riechendes Oel
iibergeht, welches ein nach der Gleichung:

CH, . CHCO CH;CH . CO
/ ) | |
822 0 = CH; CH; + CO,
NS NS
CH, CO CH,

entstehendes Methylpentamethylenketon vorstellt. In dergenannten Weise
entsteht es nur in geringer Menge. Reichlich erhilt man es, weon man
a-Methyladipinsiore mit Kalk destillirt, als ein bei 142-—1449 sieden-
des Oel, dessen Semicarbazon bei 171° schmilzt. Auch bei der Ein-
wirkung von y-Chlorbuttersiureester auf Aethylnatriummalonsiureester
entstehen zwei isomere Siduren. Von diesen ist wieder die eine, die
o-Aethyladipinsiure, fest und schiesst aus Wasser in Krystallen vom
Schmp. 46 —499% an, und wird rein durch Aethylirung des ans Na-
triummalonsiureester und 7-Chlorbuttersiureester entstehenden Tri-
carbunsiureithers dargestellt; die zweite isomere Siure ist flissig; sie
ist wahrscheinlich a-Aethyl-ﬁ-methylglutarsﬁurq und giebt ein fliissiges
Aphydrid. Das Anhydrid der Aethyladipinsiure spaltet bei der
Destillation wieder Kohlensdure ab und verwandelt sich in ein pfeffer-
minzartig riechendes Oel. Foerster.
Ueber das Monoketazocamphadion, von E. Rimini (Gazz.
Chim. 26, 2, 290—292). Monoketazocamphadion (diese Berichte 27,
Ref. 590 u. 892) giebt mit 1 Mol. Kaliumsulfit in conc. wissriger
Losung bei Wasserbadhitze, dhnlich wie andere Diazoverbindungen,
ein Salz C;pHy;s NeSO4K, welches durch Alkoholzusatz aus seiner
wissrigen Ldsung in citronengelben Blittchen mit 2 Mol. H2O abge-
schieden wird. Kocht man dieses Salz sehr kurze Zeit mit verdiinnter
Salzsdure, so geht es in Azocampbanon (a. a. O.) iiber, mit concen-
trirter Salzsdure aber entsteht Camphadion, wihrend Hydrazin abge-
spalten wird. Foerster.
Untersuchungen iiber das Oel von Angelica archangelica,
von F. Giordani (Gazz. Chim. 26, 2, 315—326). Die leichten
flichtigen Antheile des Oeles von Angelica archangelica sind schon
von R. Miiller (diese Berichte 14, 2476) eingehender untersucht
worden, Verf. hat sich mit den aus dem rohen Oel unter 22 mm
Druck bei etwa 2000 iibergehenden Bestandtheilen beschiftigt. Diese
bilden ein durch fractionirte Destillation nicht zu zersetzendes,
Sliges Gemenge verschiedener Korper, ans welchem mit der Zeit
Krystalle sich absondern. Trennt man diese durch Filtration vom
Oel und krystallisirt sie aus Alkobol, so entsteht eine gelatindse,
aus kleinen Blittchen bestehende Ausscheidung eines Kérpers Cgs Hga Os
vom Schmelzpuokt 74—770. Destillirt man das Oel @ber, so hinter-
bleibt ein krystalliner Riickstand, aus welchem ein zwischen 68 und
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709 gchmelzender Kérper C;Hy3O erhalten wurde. Das Destillat
wurde mit alkoholischem Kali verseift; nach dem Abdestilliren des
Alkohols nimmt Wasser die zuriickbleibenden Seifen auf, wibrend
ein Gemenge terpenartiger, zwischen 240 und 270° siedender QOele
sich abscheidet. Beim Ansiuern der alkalischen Losung wird eine
Fettsiiure abgeschieden, wihrend Methylithylessigséure neben Spuren
einer phenolartigen Snbstanz in der Ld&sung bleibt. Zur Reinigung
der in Wasser nicht 10slichen Siure eignet sich Aether; hat man die
dtherische Losung mit Thierkohle entfirbt, so erbilt man nach wieder-
boltem Umkrystallisiren eine weisse, aus kleinen Nidelcben bestehende
Séure vom Schmp. 849, welche sich als eine Oxypentadecylsiure,
CisH30 03, erwies. Sie ist im urspriinglichen Oel zumeist als Aether
enthalten; ihr Ba- und Cu-Salz sind wasserfreie, schwere Nieder-
schlige. Gekennzeichnet ist die Siure dadurch, dass sie eine aus
Petroleumiither in perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 5990
krystallisirende Acetylverbindung, ferner, mit Brom- bezw. Jod-
wasserstoffsiure im Rohr eingeschlossen, mit letzterer auch bei
gewohnlicher Temperatur, eine Brompentadecylsiure vom Schmp.
65% und eine Jodpentadecylsiure vom Schmp. 78—79° giebt;
die erstere krystallisirt gut aus Petroleamither, die letztere aus
Alkohol. ‘ Foerster.

Ueber das Phenyleumalin, von F. Severini (Gazz. Chim. 26,
2, 326—350). Das a-Phenylcumalin (diese Berichte 27, 841) geht,
wie Ciamician und Silber schon fanden, bei lingerem Einschliessen
mit rauchender Salzsfure bei 1100 in ein bei 2190 scbmelzendes, in
den gewdshnlichen Losungsmitteln unlosliches Polymeres iiber, dem,
wie Verf. zeigt, die Formel (Cy; HgO3): zukommt. Die Constitation
des Phenylcumalins wird einwandfrei erhiirtet durch ihren Uebergang
in 8-Phenylvaleriansiure (Schmp. 58—59°%) bei der Reduction mit
Natriumamalgam. Aehnlich wie mit anderen Phenolen vereinigt sich
Phenylcumalin auch mit Pikrinsiure zu gut krystallisirten, bei ihrer
Losung aber zerfallenden Verbindungen, von denen die erstere
Ci1HsO02 . C¢H3(NOy);OH  trikline Krystalle vom Schmp. 81 —820
bildet (a:b:c = 1.3443: 1: 1.7030; « = 1070 17", § = 114° 14,
y = 63930"), die zweite bei 939 schmilzt. Auch das Dimethylcumalin,
welches Verf. durch Methylirung unter 50 mm Quecksilberdruck dar-
stellt, vereinigt sich mit Hydrochinon zu einer Verbindung C;3Hia O3
+ C¢H4(OH); vom Schmp. 1130, giebt aber mit Salzsiure kein
Polymeres. Phenylcumalin wurde auch in Pyridinabkémmlinge ver-
wandelt; durch kurzes Kochen mit Anilin vereinigt es sich zunichst
mit 2 Mol. desselben zu einer aus Benzol mit Krystallbenzol an-
schiessenden Verbindung vom Schmp. 1429; diese geht beim Kochen
mit starker Salzsiure iiber in n-Phenyl-a Phenyl-o'-pyridon
(Schmp. 144—1469):



1117

CH CH
HC/\ H &
¢ M aNmcoH, = G OH
CsHs.C_ CO C:H;.C.  CO.NHGH,
\O/ OHNHC, H;
CH
HC CH
- - =+ HeO + C; Hs NH,.
=GH,;.C CO : v e S
/
NG H;

Aehnlich geht Phenylcumalin beim Kochen mit Ammoniumacetat in
Eisessig in das aus Benzol in gelben Blittchen krystallisirende
a-Phenyl-a'-pyridon (Schm. 197%) iber; dieses giebt ein durch
Wasser spaltbares Chlorhydrat (Schmp. 1049 und wird durch
Destillation mit Zinkstaub zu dem von Skraup und Cobenzl schon
dargestellten a-Phenylpyridin reducirt, dessen Chloroplatinat mit 2 HyO
in langen Nadeln vom Schmp. 204° erhalten wurde. Mit Hilfe von
Phosphertrichlorid wird a-Phenyl-a’-pyridon, wenn es damit auf 1500
im Rohr erhitzt wird, in «-Phenyl-a’-chlorpyridin iibergefiihrt,
welches aus Petroleumither in langen Nadeln vom Schmp. 34¢
krystallisirt, in concentrirter Salzsfiure ldslich ist und ein krystalli-
sirtes Chloroaurat und Chloroplatinat giebt. Foerster.

Ueber einige neue Synthesen homocyclischer Verbindungen,
von E. Rimini (Gazz. Chim. 26, 2, 374—380). Acetondicarbon-
sduredther condensirt sich bei Gegenwart von 2 Mol. Natriumalkoholat
in alkobolischer Losung unter Eiskiihlung mit 1 Mol. Oxalither. Es
entsteht ein Natriumsalz, dessen sehr concentrirte wisserige Lésung
auf Schwefelsiurezusaiz an Aether das am besten aus Essigither
umzukrystallisirende Condensationsproduct abgiebt. Dieses hat die
Zusammensetzung des zu erwartenden Didthylithers der Triketo-
pentamethylenmetadicarbonsédure

CsHs . CO,CH — CO
€co Co

N
CHCO2C: H;

er gzersetzt sich oberhalb 140° und giebt mit Hydroxylamin io
complexer Umsetzung die aus Wasser krystallisirende Verbindung
CoH;3sNOy. Mit Malonsiureither giebt Acetondicarbonsdureither in
ganz entsprechender Weise den Didthylither der Triketohexa-
methylenmetadicarbonsédure
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CaHy . CO,CH

0C €O
Cy:H;.CO,HC CH;’

-

CO
welcher aus Petrolenmither in strohgelben Blittern vom Schmp.
100—101° krystallisirt, und mit Eisenchlorid eine tief rothbraune
Firbung giebt. Mit Bernsteinsiureither condensirt sich der Aceton-
dicarbonsdureither picht zu einer Triketoheptamethylenverbindung.
Der Vorgang verlduft unter Gasentwickelung und fiibrt zum Sueccinyl-
bernsteinsiuredther und zu den krystallinen Verbindungen CsHjoO4
(Schmp. 98°) und C;H¢Os (Schmp. 186—187Y), deren Natur noch
picht aufgehellt ist. Die erstere von ihnen wird, nach der aus der
alkalischen Reactionsfliissigkeit erfolgten Abscheidung des Succinyl-
bernsteiusiuredithers durch Kohlensiure, mittels Essigsiure, die zweite
alsdann ans dem Filtrat durch Salzsiure abgeschieden. Foerster.

Einwirkung des Dimethylamins auf die Didthyldther der
Fumar- und Maleinsiure, von Kdorner und A. Menozzi (At
Acc. d. Lincei, Rndet. 1896, 1. Sem., 456—459). Aehnlich wie
Ammoniak und primiire Basen (vergl. diese Berichte 22, Ref. 735)
addirt sich auch Dimethylamin an Fumarsiuredidthylester, wenn man
beide in alkoholischer Losung drei Tage bei 105—1100 mit einander
einschliesst. Destillirt man dann den Alkohol ab, so hinterbleibt ein
farbloser Syrup, aus dem sich nach lipgerer Zeit Krystalle ab-
scheiden; der fliissig gebliebene Antheil wird durch Aether von dem
krystallisirten getrennt. Dieser letztere ist Tetramethylasparagin,
CO:H . CH;y. CHN(CHj); . CON(CHj);, welches aus Alkohol in zer-
fliesslichen Nadeln vom Schmp. 1040 krystallisirt. Das flissig ge-
bliebene Reactionsproduct ist der Dimethylaminobernsteinsdure-
dthyldther, welchen man von kleinen Mengen unangegriffenen
Fumarsiureithers dadurch befreit, dass man seine Atherische Ldsung
wiederholt mit verdiinnter, auf 0¢ gehaltener Schwefelsiure schiittelt,
die schwefelsaure Ldsung ausithert, vorsichtig alkalisch macht und
wieder ausdthert. Diese Lisung hinterlidsst nun den Aether als stark
lichtbrechende, basische Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1.0306
bei 150. Beide beschriebenen Koérper gehen, mit Barytwasser ver-
seift, in Dimethylamidobernsteinsiure, CO,H.CH;.CH
{N(CH3)2] CO3H iiber. Sie scheidet sich aus wisseriger L&sung in
grossen mouoklinen Prismen (a:b:¢c=1.2141:1:0.6340; § = 78°19")
vom Schmp. 185% ab; ihre mono-K-, Na-, Ca- und Ba-Salze sind
schwer krystallisirbar und hygroskopisch; die beiden ersteren geben
mit Kuopfersulfat bei lingerem Stehen ein krystallines, hellblaues
Cu-Salz. Dieselben Korper wie der Fumarsiureither, nur etwas
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leichter, liefert der Maleinsidurediithylither. Wenn man den so er-
tialtenen Dimethylamidobernsteinsfiuresther mit {iberschiissiger Schwefel-
sidure kocht, so erhiilt man glatt Fumarsiurediithylither; man kann

diesen also auf solche Weise quantitativ aus Maleinsiuredther ge-

winnen. Foerster,

Ueber die Constitution der von der Santonsdure sich ab-
leitenden Oxydationsproducte, von L. Francesconi (Atti Ace.
d. Lincei, Rndct. 1896, 1I. Sem. 214—222). Die durch Oxydation der
Santonsdure entstehende a-Tetracarbonsiure sowie die isomere g-Siure
(diese Ber. 27, Ref. 125), welche das Drehungsvermégen [a]p = +28.569
bezw. + 29.16° zeigen, verbinden sich nicht mit Hydroxylamin oder
Phenylbydrazio, eotfirben kaltes Permangant nicht und addiren kein
Brom. Sie sind daher Cyklomethylenverbindungen und ihre Ent-
stebung lisst sich durch folgende Formeln veranschaulichen. Die
Santonsiiure selbst kann man sich aus der santonigen Siure nach der
v. Baeyer’schen Regel der Einwirkung kaustischen Alkalis auf theil-
weise hydrirte aromatische Siduren durch Verinderung einer doppelten
Bindung entstanden denken:

CH;.C  CHg CH; . C CHj,
. - //\\
H,C ’ C CHOH H;C ' CH C(OH)
OC | C CH.CHCOOH OC | CH CCHCOOH
NN : NN
CH,. ¢ cm, O CH;.C  CH, O

Dadurch wire erklirt, warum aus der Santonsdiure nicht wie aus
Saotonin eine Desmotropoverbindung mit aromatischem Kerne ent-
steht, und warum das Amin des Santonsiureithers nicht wie das
Santoninamin leicht in das Hyposantonin mit aromatischem Kern
dibergehen kann. Wihbrend pun Santonin bei der Oxydation véllig
zerstdrt wird, spaltet in der Santonsiure Permanganat die Bindung
—CHy—CO— einerseits und andererseits greift es, wie in vielen
dhnlichen Fillen die doppelte Bindung an:

o,

CH;.C CH, HO,C.C CH, .COsH
1IN N

u,C | cu” con) CH
C | ¢ C R .

0C 1 CH C.CHCO,H CH

CH,.C ch, ©Hs HO0,C.C CH, . CH,CO;H

CH;
Von dieser Tetracarbonsiure muss es eine Cis- und eine Transform
geben, und die §-Saure ist angesichts ihrer Eutstehung mit Salzséure
bei 1809, ihrer geringeren Loslichkeit in Wasser und des Umstandes,
dass sie kein eigenes Monoanhydrid giebt, wabrscheinlich die Trans-
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form. Aus der a-Siure entsteht, wie schon friiher (a. a. Q.) erwiihnt,
darch Erhitzen mit Natronhydrat auf 250—260° eine inactive Tri-
carbonsiiure, in deren Mutterlaugen sich eine isomere rechtsdrehende
Saure vorfindet. Die Umwandlung der Tetracarbonsdure in eine Tri-
carbonsiiure kapn auf zwei Arten erfolgen:

OHs
H0,C.C  CHp.COsH
TR S CH; . CH; CO H
CH H
I. . —_— .
o HO,C. C.CH . CH; . CH;CO,H
HO:C.C  CH,.CHyCO:H CH,
CH;
CHy
HO;C. CH; . CO, H
3C 9 3.COy CH,
" CH _, HO0,C.C.CH . CH,CO;H
CH H
RN
HO,C.C  CH;.CH;COH CH; . CHy CH COsH
CH;§

Im ersteren Falle entsteht ein asymmetrischer Kohlenstoff neu, wiihrend
ein vorher asymmetrischer symmetrisch wird; es kann also eine race-
mische Verbindung entstehen, welcher wohl die inactive Saure ent-
sprechen konnte; im zweiten Falle entstebt anch ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom, aber das vorher vorhandene bleibt asymmetrisch;
selbst wenn durch das erstere die Verbindung racemisch wiirde, wiire
sie durch das zweite noch inactiv, entsprechend der leichter 13slichen
Sdure. Die durch die Einwirkung des Natronhydrates bei 380—400°
ans den Tricarbonsiuren entstehende flichtige Verbindung CgHj O
erwies gich als ein Keton, dessen Oxim bei 117.5—118.5° und
dessen Semicarbazon bei 175—176° schmilzt. Da es anch noch
eine véllig gesittigte Verbindung ist und sich als optisch inactiv
erwies, 8o diirfte es aus der inactiven Tricarbonsiure entstanden sein:

CH, . CHy CO,H CH,
H | L, mo \‘co
HO,C. C . CHCH, CH; COs H HC\_/CHy
CH, C:Hs CHj

Die active Séure miisste ein actives Keton geben. Dass das Keton
einen Hexamethylenring und nicht, was auch mdglich wire, einen
Pentamethylenring enthiilt, lisst 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
Cyclomethylenkohlenwasserstoffe; er diirfte nach obiger Formel als
Hexahydroithylbenzol anzusprechen sein. Das Monoanhydrid der
oben erwihnten f-Tetracarbonsiure giebt bei 260—280° Wasser und
Kohleosidure ab und giebt das Anhydrid einer zweibasischen Keton-
siure. Der Vorgang lisst sich folgendermaassen veranschaalichen:

ot oty
0ocC CH;.COOH 0ccC CH,
~N
O o 2H;0 +COs+ O, oH co
~ cH TERMOFEREO om oy
\ N N
ocC CH; . CH;CO:H 0CC CH,
CH; CH;
Die zugehdirige, freie Sidure CigHygOs zeigt, aus Wasser krystallisirt
den Schmp. 2130 und [e]p = -—128.10 und aus Salzsdure umkrystailisirt,
den Schmp. 216° und [alp = —117.7% Sie giebt ein lésliches Ba-
und ein unldsliches Ag-Salz. Ihr Dimethylidther schmilzt bei
92—939; ihr Monomethylither (+ }/aH30), {«Jo = — 94.5%, bei

90° and geht bei héherem Erhitzen in ein Anhydrid vom Schmp. 1359
iiber. Das mit Hiilfe von Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid dar-
gestellte reine Anhydrid schmilzt bei 196% das Oxim der Siure
sehmilzt bei 188% Ibr Dimethylither zeigt, mit Chlorwasserstoff

und Methylalkohol dargestellt, [a]p = —106.6°, mit Jodmethyl aus
dem Silbersalz bereitet, [a]p = ~—111.49 sein Oxim schmilzt bei 1219,
sein Semicarbazon bei 168°. Foerster.

Ueber die vermioide Wirkung des Santonins und einiger
seiner Abkdmmlinge, von D. Lo Monaco (At d. B. Acc. d. Lince,
Rndct. 1396, 1I. Sem., 433—440). Foerster.

Ueber Meldola’s Base, von L. Paul (Z. angew. Chem. 1896,
520 — 524). Es werden nihere Angaben iiber die Darstellung von
p-Nitrobenzolazoamido- ¢-naphtalin, seine Reduction zur Diamidobase
(Meldola's Base) und deren Diazotirung und Ueberfiihrung in Nyanza-
schwarz gemacht; vergl. diese Berichte 29, Ref. 586. Die urspriing-
liche Nitrobase geht durch Bisulfit in das Na-Salz einer Sulfosiure
dber, welches sich in verdiinnter Ldsung in nitrososulfosaures Natrium
zersetzat. Foerster.

Ueber die Verfinderlichkeit der gasférmigen ungesittigten
Kohlenwasserstoffe, von R. Zaloziecki (Z. angew. Chem. 1896,
524-—529). Wie andere ungesittigte Kohlenstoff-Verbindungen wer-
deun auch die Aethylenkohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Luft und
Feuchtigkeit langsam oxydirt, worauf bei der Probenahme von Gas-
gemischen, welche ungesittigte Kohlenwasserstoffe enthalten, zu achten

Berichte d, D. chem Gesellschaft. Jahre XX1X. [78]
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ist. Die Wirmeentwicklung bei solchen Vorgiingen diirfte gelegentlich
aach bei der Entziindung schlagender Wetter mitwirken.  roerster.

Erfahrungen aus der Farbenfabrication, von L. Paul (Z.
angew. Chem. 1896, 556 — 564). Auf die Mittheilung sei verwiesen.

Foerster.
Ueber die technische Verwendung von o- und p-Nitrophenol,
von L. Paul (Z. angew. Chem. 1896, 587 — 595). Es werden Ver-
suche beschrieben, um mdéglichst glatt und in guter Ausbeunte Dianisidin
technisch zu gewinnen, sowie Verfahren zur Darstellung von o- und
p-Amidophenol und von Phenacetin. Foerster.

1.8 -Dioxynaphtalinmonosulfosiure, von L. Paul (Z. angew.
Chem. 1896, 619 — 620). Es wird ein Darstellungsverfahren fir die
genannte Sdure beschrieben. Foerster.

Ueber Amido-g-naphtolither, von L. Paul (Z. angew. Chem. 1896,
620—622). Es werden Vorschriften zur Darstellung des Aethyl- and
des Methylithers von «-Amido-g-naphtol aus p-Naphtol gegeben.
«-Amido-§-naphtoliithyldther giebt eine bei 144° schmelzende, in Na-
dein krystallisirende Acetylverbindung, ein Phenacetin der Naphtalin-
reibe. Foerster.

Ueber die Elektrolyse von Hydrochinon, von L. Liebmann
(Z. Elektrochem. 2, 497 —499). Bei der Elektrolyse «iner wiasrigen,
schwach mit Schwefelsiure versetzten Lésung von Hydrochinon warde
an der Anode Chinhydron in schénen Krystallen gewonnen.

Foerster.

Die elektrolytische Oxydation des p-Nitrotoluols, von K.
Elbs (Z. Elektrochem. 2, 522.—523). p-Nitrotoluol wird an der Anode
nur zu p-Nitrobenzylalkohol oxydirt, ohne dass p-Nitrobenzoésiare
entsteht. Dazu taucht man die Kathode, ein Nickeldrahtnetz, in
Schwefelsiure vom spec. Gew. 1.6—1.7; durch eine Thouwand trennt
man diese von der Anodenflissigkeit: 15 g p-Nitrotoluol, 80 g Eis-
essig, 15 g conc. Schwefelsiure, 7 g Wasser. Bei einer Platinanode
von 142.8 qem Gesammtoberfliche wurde mit 1—2 Amp. und 3.5 bis
4.5 Volt 10—12 Std. im Wasserbade elektrolysirt. Es wurden I—2g
Nitrotoluol zuriickerhalten, dazu aber 7 g p-Nitrobenzylalkohol .und
kleine Mengen eines schwer |5slichen, seiner Natur nach unbekannten
Korpers und etwas Harz. Foerster,

Elektrosynthesen in der Pyridin- und Chinolin-Reihe, von
F. B. Abrens (Z. Elektrochem. 2, 577—581). Pyridin uud Picolin
kdnnen in verdiinnt schwefelsaurer Lésung mit einer Stromdichte von
12 Amp./qdm an einer Bleikathode fast quantitativ durch den Strom
in Piperidin oder Pipecolin verwandelt werden: Nitrosopiperidinbasen
werden in derselben Weise leicht zu Piperylhydrazinen redacirt,
welches sowohl selbst wie das Methylpiperidylhydrazin so dar-
gestellt und durch einige AbkOmmlinge gekennzeichnet wurde. An
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der Anode geht Nitrosopiperidin in ein Dipiperidyl Gber, welches
aber noch npicht gepauer untersucht wurde; Piperidin blieb an der
Anode unverindert. Chinolin wurde in verdinnt schwefelsaurer
Losung bei einer Stromdichte von 17 Amp./qdm an einer Bleikathode
zu Tetrabydrochinolin reducirt: nebenher entstand ein trimoleknlares
Hydrochinolin, (CgHsN)s. Aehnlich giebt Chinaldin bei der elektro-
lytischen Reduction Tetrahydrochinaldin und einen amorphen Kérper
(Cm H" N)a. Foerster,
Die Elektrolyse der Benzo&siiure, von W. Léb (Z. Elektro-
chem. 2, 663—666 und 8, 3—7). Bei der Elektrolyse einer concen-
trirten, wissrigen Losung von benzo8saurem Natrinm mit der Anoden-
stromdichte von 15.11 Amp/qdm bei 40° wurde eine aus Alkohol in
grossen perlmutterglinzenden Blittern ansachiessende Verbindung,
Cs H;NaQg, erhalten, deren Natur noch aufzukliren ist. Die Re-
duction an der Kathode zu Benzaldehyd erfolgt nur in sehr geringem
Maasse. Foerster.
Ueberfiihrung von Nitrilen in Amine durch Elektrolyse,
von F. B. Ahrens (Z. Elektrochem. 8, 99—100). Aus Acetonitril
wurde durch elektrolytische Reduction in schwefelsaurer Lésuog meist
Ammoniak, nur wenig Aethylamin, aus Propionitril neben Ammoniak
auch reichlich Propylamin und ans Benzonitril our Benzylamin
erhalten. Foerster.
Der Ursprung der Farbe. XI. Die gelbe Farbe der 2,3-
Hydroxynaphto&sidure, von H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc.
1896, 42—43). Verf. erértert im Sinne seiner Theorie (diese Berichte
27, Ref. 21) die Constitution der gelben 2,3 - Hydroxynaphtoésiure
(diese Berichte 28, 3100). Foerster.
Bemerkung iiber Esterificirung, von H. E. Armstrong (Proe.
Chem. Soc. 1896, 43—44). Die Bemerkung bezieht sich auf die
leichte Veresterung der 2,3-Hydroxynaphtoésidure; vergl. das voran-

gehende Referat. Foerster.
Die Beziehung von Pinen zu Citren, von H. E. Armstrong
(Proc. Chem. Soc. 1896, 44—45). Foerster.

Ueber die Bedingungen, unter demnen sich optisch active
Verbindungen in die entgegengesetzt drehenden verwandeln,
von H. E. Armstrong (Proc. Chem. Soc. 1896, 45—47). Die theo-
retischen Betrachtungen beziehen sich auf die von Walden in diesen
Berichten 29, 133 gemachte Mittheilung. Foerster.

Zur Kenntniss der Einwirkung von Natrium auf aromatische
Nitrile, von A. Lottermoser (Journ. prakt. Chem. 54, 113—143.)
I. Natrium reagirt mit Benzonitril und Anilin!) in Benzollésung unter

) Vergl. R. Walther, diese Berichte 27, Ref. 578.
[78%]
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Bildung der Natriumverbindung des schon von Bernthsen (Lieb.
Ann. 184, 350) beschriebenen Benzenylphenylamidins nach der
GIEiChllﬂg: 2 CsH;,CN + C;HsNH3 + Nag = CsHs + NaCN + C¢H,
.C(: NNa)NHCsH; [resp. CsHs C(: NH)N NaC¢ Hy]. Die Base bildet
beim Erhitzen mit conc. CIH im Rohr NH.Cl, C¢H; NHy . HCl und
C¢Hs . COOH; mit Essigsiureanhydrid die Diacetylverbindung
CeHs.C:N.COCH;

N(COCH;)CgHs
hydrazin bildet die Base die bereits von Pechmann (diese Berichte,
28, 2366 u. 2372) beschriebene Verbindung CoH; C(: N. NHCeHs)
.NHCsH; vom Schmp. 174% welcher I’. indess die Formel CsH;C
(NH.NHG;H;): NCsH; gab; mit salzsaurem Hydroxylamin die Iso-
pitrosoverbindung C¢Hs;C(: N.OH) . NHC;H; vom Schmp. 135° bis
136°. Bei Einwirkung von Natrium auf o-Toluidin und Benzonitril
in Benzol entsteht das bei 105—108° schmelzende Benzenyl-o-
tolylamidin, wibrend mit p-Toluidin ein K&rper, Ci7 Hyy Ny, vom
Schmp. 121 —123° und das erwartete Benzenyl-p-tolylamidin
vom Schmp. 99—100° resultirt; mit m-Xylidin wird glatt Benzenyl-
m-xylylamidin vom Schmp. 107—1089 erhalten. Benzyleyanid und
Anilin geben in Benzol auf Zusatz von Natrium unter stiirmischer
Reaction das von Bernthsen beschriecbene Phenacetphenyl-
amidin, CsH; CHy . C(: NH) . NHCsH;, vom Schmp. 139%; o- u. p-
Tolunitril das erwartete 0- u. p-Toluphenylamidin vom Schmelz-
punkt 121—1239 upd 149°, (Diacetyl-p-toluphenylamidin, Schmelz-
punkt 121 —122). p-Naphtophenylamidin, Schmp. 162 —1639,
entsteht schwieriger und in schlechterer Ausbeute als die vorigen
Verbindungen; «-Naphtophenylamidin, Schmp. 128—1309, nur
in ganz minimaler Menge. Loslichkeit und Ausbeute der genannten
Amidine nahmen ab vom Benzeoyl-, zum Tolu-, zum Naphtophenyl-
amidin.

vom Schmp. 128—130°. Mit salzs. Phenyl-

II. Bei Versuchen, ein tertiiires Amin (Dimethylanilin) mit Ben-
zonitril unter dem Einfluss von Na in Benzollésung in Reaction zu
bringen, wurde vom Verf. ¢ip Kérper gewonnen, der auch bei Ein-
wirkung von Na (1 Atom) auf eine Lisung von Benzonitril (2 Mol,
in Benzol) fiir sich entsteht und dem wahrscheinlich die Formel

NH N
,// CG HS N o \\\ CG H
CGH"' C\ 1C<Cs H5 nder (JGHS ’ C; C<CGH:
N“. /,N H. N\\ N -
C.CsH; C.CgH;

Dibhydrotetraphenyltriazin
zukommt. Derselbe hat basische KEigenschaften und schmilzt bei
190—191% CrO; bildet damit in Eisessig ein saures chromsaures
Salz, ClH-Gas beim Einleiten in eine benzolische Ldsung das chlor-
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wasserstoffsaure Salz; alkohol. KOH spaltet die Base beim Erhitzen
im Rohr auf 1500 in C¢Hy; . COOH, NH; und Diphenylcarbinol,
(CeH;):CH.OH vom Schmp. 67°. Mit salzsaurem Phenylhydrazin
und wenig Alkohol im Rohr bei 140° entsteht das Hydrazon des
Benzophenons, mit Hydroxylamin im Rohr bei 130° Benzophe-
nonoxim vom Schmp. 139° (bei 140—150° war C:H;Cl, NH,Cl
und Benzo&siureithylester neben webig eines bei 128—138¢ schmel-
zenden krystallinischen Productes entstanden). N3 O; verwandelt das
Triazio nicht in die entsprechende Nitrosoverbindung, sondern in ein
Product, das identisch ist mit dem durch directe Einwirkung von
Salpetersiure auf Dihydrotetraphenyltriazin erhaltenea vom Schmp.
196 — 1979, Lenze.

Ueber die Einwirkung von Hydrazinen auf Nitrile unter
dem Einfluss von Natrium, von R. Engelhardt (Journ. prakt.
Chem. 54, 143—176.)

Einwirkung primdrer Hydrazine auf Nitrile unter dem Einfluss von
Natrium. Lisst man auf ein Gemisch von I Mol. Phenylbydrazin
und 2 Mol. Benzonitril, welches durch die 3-fache Menge wasserfreien
Benzols verdiinnt ist, Natrinm einwirken, so entsteht unter NHj-
Entwicklung eine bei 1040 schmelzende Substanz, welche wahrschein-
lich 1-Phenyl-c-diphenyltriazol ist und dessen Bildung nach Verf.
vermuthlich in der Weise vor sich gegangen ist, dass intermedidr
gebildetes Benzenylphenylhydrazidin mit einem zweiten Mol. Benzooitril
reagirt und Dibenzenylphenylhydrazidin

. NH HN
Cng, .Q" Q-CGH5
CsHy . N-——+———NH

gebildet hat, das in seiner tantomeren Form als Amidoverbindung
reagirt hat and unter NHj-Abspaltung in das 1-Phenyl-¢-diphe-
nyltriazol iibergegangen ist:

4)
NH NH.,. e N (3
CeH; . C C.CeHs __ NH, = CsH; . C \HC . G¢Hs
CeHsN —-— — — - N (I)Nl—N(Z)
CsHs

Die Darstellungsmethode ist vom Verf. mehrfach abgeiindert
worden. Die Verbindung destillirt oberhalb 260° ohne Zers., gegen
Oxydations- und Rednctionsmittel erwies sie sich als indifferent.
Darstellung und Eigenschaften des Chlorhydrats (Schmp. 1699),
des 1-Phenyldiphenyltriazoliummethyljodids (Schmp. 1459),
des Platindoppelsalzes des 1-Phenyl-c-diphenyltriazolinm-
dthylchlorids,des 1-Phenyl-c-diphenyltriazoliumbydroxyds
(Schmp. 1819 und des Platindoppelsalzes des 1-Phenyl-¢c-diphenyl-
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methyltriazoliumchlorids werden eingehend beschrieben. — In analoger
Weise wie vorher wurden 1-Phenyl-c-diortho- (Schmp. 869 und
-diparatolyltriazol (Schmp. 115%), 1-Phenyl-c-di-a-naphtyl-
triazol und -di-f-naphtyltriazol (Schmp. 160°) dargestellt; des-
gleichen aus p-Naphtylhydrazin und Benzonitril 1-8-Naphtyl-¢-
N
CsHs.C/ “C.CsH;
NN '
CuoHy
Bei Einwirkung secunddrer Hydrazine auf Nitrile unter dem Ein-
JSluss von Natrium verliuft die Reaction nicht wie vorber beschrieben
worden, sondern es entstehen (ohne dass sich NH; entwickelt)
~NH _
Hydrazidine von der allgemeinen Formel R.C?7 R So
“N—N<p.
H
wurde Methylphenylbenzenyl hydrazidin vom Schmp. 105Y,

NH
C
\N—N<
H

diphenyltriazol (Schmp. 1440)

CgHs . CH. * “U8 gleichen Mol. Benzonitril und p-Methyl-
3

phenylhydrazin in benzolischer Loésung unter Zusatz von Na in der
Wirme dargestellt, analog das Aethylphenylbenzenylhydrazidin
vom Schmp. 105°, das Diphenylbenzenylhydrazidin vom
Schmp. 170°. Chlorhydrat, Monoacetylderivat (Schmp. 1859), Nitroso-
derivat (Schmp. 2069) des letzteren werden beschrieben., — Symmetrische
secundare Hydrazine von der Constitution R. NH—HN . R scheinen
nach des Verf. vorliufigen Versuchen sich nicht mit Nitrilen zu ver-
einigen. Lenze.
Beitrige zur Kenntniss der Pyrazolonderivate, von R.
Himmelbauer (Journ. prakt. Chem. 54, 177—214). Vom Verf. ist
eine Anzahl substituirter Pyrazolonderivate dargestellt worden, um zu
untersuchen, ob bei Abidnderung der Versuchsbedingungen immer die
gleichen Producte entstehen, und gleichzeitiy die Spaltungsproducte
der gewonnenen Verbindungen beim Erhitzen etc. zu studiren und aus
ihnen einen Rickschluss auf die Constitution der Siuren zu ziehen.
Von besonderem Interesse waren hierbei Carbon- und Acetsduren
der Pyrazolone, welche bisher durch Condensation zweibasischer
Ketonsduren mit Phenylhydrazin gewonnen worden sind und vom
Verf. in der vorliegenden Arbeit durch Einwirkung von Halogenfett-
siuren anf Pyrazolone dargestellt wurden.
Derivate des 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons. 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolou-2-carbonséiuremethylester, Schmp. 529,
CH—CO
- >N .CsHs, aus 1 Mol. Pyrazolon und 1 Mel. NaOH
CH;.C-— N .CO:CH;
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in wiasriger Losung unter Hinzufiigen von 1 Mol. Chlorkohleu-
sinreester in der Kalte, oder aus Pyrazolon, Natriuméthylat und
chlorkohlensaures Methyl, oder aus 2 Mol. Pyrazolon mit 1 Mol.
chlorkohlensaures Methyl im Robr bei 1000 erhalten. Es entsteht
also in der Kilte wie in der Wirme, in alkalischer wie in peatraler
Lésung immer derselbe Ester der Iminform. Der Ester spaltet leicht
die Carboxymethylgruppe ab, wesbalb auch die Darstellung der freien
Siure nicht gelang. Den Ester synthetisch aus Phenylcarbazinsiare-
methylester und Acetessigester behufs Constitutionsnachweiges dar-
zustellen oder durch Bereitung des 1-Phenyl-3- methyl-5-pyrazolon-
4-carbonsiureesters (dorch Erbitzen des Phenylhydrazinacetylmalon-
séureesters) die Constitution indirect zu bestimmen, gelang nicht. —
Beim Erhitzen auf hébere Temperatur gebt der Ester unter COg-Ab-
spaltung in Antipyrin (besonders unter vermindertem Druck) und
1-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol (besonders bei hoherer
Temperatur unter gewdhnlichem Druck) iiber, was fiir eine intra-
molekulare Wanderung der Methylgruppe spricht. — 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon-2-carbonsiduredthylester, Schmp. 289,
wuarde in analoger Weise dargestellt. Er giebt wie der Methylester
keine Nitrosoverbindung und Eisenchloridreaction. Bei der CO;-Ab-
spaltung entstehen 3 Spaltungsproducte: das Carbo-Bis-1-phenyl-
3-methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 235%, dessen Bildung erklir-
lich wird durch Anwendung der hdheren Temperatur, welche bei der
COy-Abspaltung in Aethylester der Pyrazoloncarbonsiure erforderlich
ist, das 1-Phenyl-3-methyl-5-dthoxypyrazol, Schmp. gegen
409 und das 1-Phenyl-2-d4thyl-3-methyl-5-pyrazolon, dessen
Chlorplatinat und Nitrosoverbindung dargestellt warden. — Gasformiges
Chlorkohlenoxyd wirkt beim Einleiten in geschmolzenes Phenyl-
methylpyrazolon wnter Bildung von Carbo-Bis-l-phenyl-3-me-
thyl-5-pyrazolon vom Schmp. 235° (s. vorher), welches aus dem
intermediiren Carbonyl-Bis-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon durch Ab-
spaltung von 1 Mol. H3O entstanden gedacht werden kann, und
eines Condensationsproductes unbekannter Constitution, welches in der
Hauptmenge entsteht. Dasselbe hat ziegelrothe Farbe und schmilzt
noch npicht bei 280°. — Chloressigsiure und Phenylmethyl-
pyrazolon bilden, wenn man beide in &quivalenten Mengen in
wassrigem Alkali '/ Std. kocht, das Natriumsalz der 1-Phenyl-
3-methyl-5-pyrazolon-4-acetsdure (8. Knorr u. Blank,
diese Berichte 17, 2051 und diese Berichte 20, Ref. 259). Die Saure
schmilzt bei 178° und spaltet bei 200¢ CO3; ab. — Cbloressig-
siureester konnte nicht in analoger Weise wie der Chlorkohlen-
siureester mit Phenylmethylzyrazolon in Reaction gebracht werden.
Die Acetséiure giebt beim Erhitzen auf héhere Temperatur agsschliess-
lich 1-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolen vom Schmp. 130° (s.
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auch Knorr L. ¢). — Benzoylchlorid liefert sowohl nach der
Schotten-Baumann’schen Methode (8. N ef, diese Berickte 25, Ref. 18),
wie auch nach der Denninger’schen (diese Berickte 28, 1322) und
beim Erhitzen mit einer Benzollésung von Phenylmethylpyrazolon das
bei 76° achmelzende 1-Phenyl-2-benzoyl-3-methyl-5-pyra-
zolop. Dasselbe lisst sich durch kochende Alkalien und Sduren
nicht, wohl aber mittels alkohol, Natriumithylat beim Erwidrmen und
mit alkohol. NHjz bei 100° verseifen. Abgesehen von dieser schweren
Verseifbarkeit stimmt diese Verb. mit ihren sonstigen Eigenschaften,
wie auch in der Bildungsweise mit den aus den Chlorkohlenséure-
estern erhaltenen Verbb. iiberein. Mit Phenylhydrazin bildet die
Benzoylverb. Benzoylphenylhydrazin (s. E. Fischer, Lieb. Ann. 190,
125) und Phenylmethylpyrazolon, mit Hydroxylamin Benzoésiure und
Pyrazolon. — Analog wurde mittels Benzolsulfonchlorid und Benzyl-
chlorid1-Phenyl-2-phenylsulfon-3-methyl-5pyrazolon(Schmp.
91 — 929 und 1-Phenyl-2-benzyl-3-methyl- 5-pyrazolon (Schmp.
134 — 136 9) dargestellt. 1-Phenyl-2-acetyl-3-methyl-5-pyra-
zolon entsteht aus Acetylchlorid und Phenylmethylpyrazolon in der
Wiirme als schwach gelb gefirbtes, bei 2000 (10 mm.) siedendes Oel,
welches leicht unter Acetylabspaltung das Pyrazolon zuriickbildet.
Derivate des 1- Phenyl-3,4- dimethyl-5-pyrazolons. 1-Phenyl-
3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-carhonsiuremethylester,
CH;.C.CO

" >N . Cs H.‘) »
CH; . C—N . CO;CH;

aus Chlorkohlensiureester und einer alkal. Pyrazolonlgsung in der
Kilte als ein selbst im Vacuum nicht ohne Zers. destillirendes Oel
gewonnen, das leicht die Carboxymethylgruppe abspaltet, giebt beim
Erhitzen CO: ab upter Bildung von 1-Phenyl-3,4-dimethyl-5-
methoxypyrazol (s. Knorr, diese Berichte 28, 713) und 1-Phenyl-
2,3,4-trimetbyl-5-pyrazolon (Methylantipyrin) vom Schmp. ca.
- 820, dessen Pikrat bei 94° schmilzt. — 1-Phenyl-3,4-dimethyl-
5-pyrazolon-2-acetsiure, aus molekul. Mengen Phenyldimethyl-
pyrazolon (in alkohol. Losung) ucd monochloressigs. Natron bei
1—2 Min. langem Kochen, schmilzt bei 1029 und verliert bei 115®
ihr Krystallwasser. Wird das Erwirmen bei der Darstellung
25—30 Min. fortgesetzt, 8o entsteht ausschliesslich 1-Phenyl-3,4-
dimethyl-5-pyrazolon-4-acetsiure vom Schmp. 1909 welche
nach ibren Eigenschaften und Schmelzpunkt als das richtige Homo-

loge der aus dem Phenylmethylpyrazolon erhaltenen Acetsiure zu

betrachten ist. Lenze

Ueber die Farbstoffe der Pyroningruppe, voo J. Biehringer
(Journ. prakt. Chem. b4, 217—258). Da es Verf. nicht gelang,
technische Pyronine (Pyronin G, aus Formaldehyd und Dimethyl-m-
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amidophenol, und Pyronin B, aus Formaldehyd und Diéithyl-m-amido-
phenol) in analysenreine Form zu bringen, so hat er einige Verbb.
dieser Korperklasse dargestellt. Zuerst wurde das von der Bad.
Anilin- und Sodafabrik bezogene Dimethbyl- und Didthyl-m-amido- .
phenol einer Reinigung unterzogen und das Verhalten und die Eigen-
schaften der reinen Verbb. untersucht. ,
Condensation der dialkylirten Amidophenole mit fetten Aldehyden.
Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan,

. CHj..

y A

,// \
, OH OHi/ ’
N(CHy)e N(CHs)s

aus Formaldehyd und Dimethyl - m - amidophenol in alkoholischer
Losang gewonnen (D. R.-P. 58955), schmilzt bei 178% (pach
Moblau und Koch, diese Berichte 27, 2895, bei 175"). Bi-
chlorbydrat (+ H:;0), Platinchlorid- und Chlorzinkdoppelsalz und
Benzoylderivat wurden dargestellt, dagegen konnten ein Kaliumsalz
und ein Methylither nicht erbalten werden, Tetradthyldiamido-
dioxydiphenylmethan, Schmp. 168°, entsteht analog wie vorher
bei Gegenwart von wenig Mineralsiure (D. R.-P. 58955) und ist im
Gegensatz zum vorigen aus saurer Lésung durch essigsaures Natron
fillbar. T.1)-dioxydiphenyldthan entsteht aus Acetaldebyd und
Dimethyl-m-amidophenol in alkohol. Lésung unter Zusatz von etwas
raach. C1H; es schmilzt bei 167° (Méhlau und Koch, 1. c.: 140°),
N(CH
822220( 3)’, aus T.-dioxydi-
) N(CH])2
phenylmethan durch 3stiindiges Erwirmen einer Ldsung desselben in
der fiinffachen Menge engl. HaSO4 auf dem Wasserbad. Aus dem
Reactionsproduct wird es durch Petroleumbenzin ausgezogen und
daraus in farblosen Krystallen vom Schmp. 116° erhalten, welche
dusserst lichtempfindlich sind. Cblorzink- und Platinchloriddoppel-
salz, Pikrat (schwer léslich) wurden dargestellt. In analoger Weise
wurde die Anhydrobase aus T.'2)-dioxydiphenylmethan und T.-dioxy-
diphenyldthan erhalten. — Die Oxydation des T.-diphenylmethanoxyds
. Cs Hy <N (CHa)s .
zn dem Pyronin, CH(OH)<C: H; <O , warde sowobll mit Chlor-
N (CHjs)s
auil in Benzollsung, als auch mittels NaNOy herbeigefibrt. Nach
dem Trocknen iber HySOQy4 zeigt der als hellrother, flockiger Nieder-

T.-diphenylmethanoxyd, CHa<C

1) T. = Tetramethyldiamido. %) T.' = Tetraithyldiamido.
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schlag gewonnene Farbstoff graulich-rothe Firbung; in Alkohol, Ace-
ton und Chloroform 168t er sich mit rother Farbe und gelber Fluo-
rescenz, in Benzol, Schwefelkoblenstoff, Aether und Essigither, mit
gelber Farbe ohne Fluorescenz. In Ligroin lost er sich in der Kilte
mit rother Farbe, die beim Erwirmen heligelb und beim Erkalten
wieder roth wird. Die Farbstoffbase krystallisirt nicht, wohl aber
bildet sie ein schdén krystallisirendes Chlorhydrat. Das Bichlorhy-
drat (+ H;0)

g(c Hs)sHCL CeHs -g(CH:ihHCl

CH<8"gs: oder CH. >
s Hs tﬁ(cm)mm "\ CgHj : N(CH;) HCI

verliert beim Erbitzen im Xylolbad 1 Mol. CIH und !/2 Mol. H;O
und geht in ein bestindigeres Monochlorbydrat iiber. Durch Oxy-
-dation mittels rothen Blutlaugensalzes in alkal. Losung entsteht aus
der Farbstoffbase in 10procentiger Ausbeute eine Subst. vom Schmp.
240 — 2429, welche auch in geringer Menge bei der Behandlung des
T.-dioxydiphenylmethans mit conc. H380,, bei der Oxydation der
Anhydrobase durch anorgan. Mittel, beim Kochen der Farbstoffbase
mit ClH und auch aus dem technischen Pyronin erbalten wurde.

oty < (CH:

CQH8<N (CHy)s
Seine Lésungen in Aethyl- und Metbyl-Alkobol, Aceton und Chloro-
form, wie auch in conc. Schwefelsiure, zeigen stark blaue Fluores-
cenz; in den ibrigen Siduren 1§st es sich mit gelber Farbe und
schoner griiner Fluorescenz. Es ist eine schwache Base, deren Salze
schon durch Wasser und Alkohol zerlegt werden. Die Ketongruppe
ldsst sich leicht zur Metbylengruppe reduciren und durch Oxydation
des eatstandenen T.- diphenylmethanoxyds das Pyronin wiederge-
winnen. Ueber die Constitution der Pyronine. Um festzustellen, wie
der Eingriff des Formaldehyds in 2 Mol. des dialkylirten -A midophenols
stattgefunden, wurde das Tetramethyldiamidodioxydipbenylmethan
systematisch aus dem T-diphenylmethan aufgebaut, indem letzteres
pach den Angaben von Pinnow (diese Berichte 27, 3161) zur Dinitro-
verbindung vom Schmp. 190—191° umgewandelt und diese mit Zinn
und CI1H in der Wirme zur Amidoverbindung vom Schmp. 139—140°
reducirt wurde, welche gleichzeitig aus Dimethyl-m- phenylendiamin
wenig Cl1H und Aldehyd in weingeistiger L.Gsung dargestellt wurde
(Schmp. 139—1419). Fir das T-dinitrodiphenylmethan resp. fiir das
Tetramethyltetramidodiphenylmethan nimmt Pinnow auf Grund der
Reaction der Base mit N2 O3 an, dass die Amidogruppen in m-Stellung
zur Dimethylamidogruppe und in o-Stellung zum Methylen sich befinden.
Letzteres wird vom Verf. noch dadurch bewiesen, dass er die Tetramido-

Dieselbe ist Tetramethyldiamidoxanthon, CO<
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verbindung durch Ammoniakabspaltung und Oxydation in ein Acridin-
derivat, Tetramethyldiamidoacridin vom Schmp. 181 — 1829,
CsHs . N(CHs),

CH“———/,N diberfihrt. Das Tetramethyltetramidodiphenyl-
Ce¢Hs . N(CHs)y
methan hat also die von Pinnow angenommene Couonstitution:
CH,
///(\\
2N Ly
7 NHs NHy/

1

\\\/ .. //

N (CH3)2 N(CH3)2
Durch Diazotirang und Zersetzung des Diazoproductes wurde hieraus
T-dioxydiphenylmethan und T-diphenylmethanoxyd gewonnen, sodass
auch fiir diese und das daraus resultirende Pyronin die Constitution
festgelegt ist.

Condensation von Benzaldehyd mit Dimethyl-m-amidophenol. Verf.
stellt Tetramethyldiamidodioxytriphenylmethan, Schmp.1789,
durch mehrstiindiges Kochen von Dimethyl-m-amidophenol und Benz-
aldehyd in verdiinnter alkoholischer Lésung unter Zusatz von HySO¢
dar (vergl. hierza Heumann und Rey, diese Berichte 22, 3001 und
Bayer, Elberfeld D. R.-P. 62574). Es ist als Dioxyleukomalachit-
griin aufzufassen, wie denn auch sein Benzoylproduct (in dem der
Einfluss der Hydroxyle auf die Farbbildung beseitigt ist) in schwefel-
saurer Losung mit PbO; die intensivgrine Firbung der Farbstoffe
der Malachitgriingruppe liefert. Bei Darstellung der Anhydrobase
bierans mittels H; SO, bei Wasserbadtemperatur geht gleichzeitig eine
Salfurirung vor sich, indem eine Sulfosiure gebildet wird, welche
durch Oxydation mittels FeClz- oder NaNQ;g-16sung in einen Farb-
stoff Gbergeht von der muthmaasslichen Constitution:

N(CHs): . N(CHgs),
Y CGHS/\O /CBHS
CS H‘ C\ bezw. CsH‘ . C\
CeH Y Cg Has
‘ N(CHy) \ \N(CH,)2
S()3 __T:._‘,__‘ 803 ———
Lenze.

Ueber Chinazolinsynthesen, 11, von C. Paal (Journ. prakt
Chem, 54, 258 —288; vergl. hierzu diese Berichte 27, Ref. 74). Bei
Versuchen, o-Nitrobenzylchlorid mit o-sabstituirten Anilinen in Reaction
zu bringen, ergab sich, dass die Ortho-Substituenten im Gegensatz
zu den m- and p-Substituenten bei diesem Process, wie auch bei der
Formylirung und Chinazolinbildung eine reactionshemmende Wirkung
ausiiben, und dass dieser Einfluss mitbedingt wird durch die chemische



1132

Natur des Substituenten, denn wihrend o-Nitrobenzyl-o-nitranilin sich
nicht formyliren ldsst, liefern o-Nitrobenzyl-o-phenylendiamin und
-0-anigidin die entsprechenden Formylverbindungen, und andererseits
bildet o-Nitrobenzylformyl-o-anisidin bei der Reduction unter Wasser-
abspaltang nicht nur das entsprechende Chinazolinderivat, sondern es
NH; OCH

CH; . N.C¢H,(OCH3)
lich, was sich nur auf stereochemischer Grundlage deuten lisst. Dies
Verhalten der o-substitnirten Aniline gegeniiber den m- und p-Ver-
bindungen betrachtet Verf. als ein Analogon zu dem Verhalten der
o-substituirten aromatischen Carbonsiiuren bei der Esterificirang mittels
Alkohol und ClH (s. V. Meyer, diese Berichte 27, 28 und 29). In
gleicher Weise macht sich dieser stdrende Einfluss orthostindiger
Substituenten nach den Untersuchungen von M. Busch auch auf dem
Gebiete der Tetrahydro- und Tetrahydrothiochinazoline, sowie der
p-Phentriazine geltend.

Versuche zur Synthese des J3(n)-0-Amidophenyldihydrochinazolins,
von G. Kromschroeder (8. 265—270). o-Nitrobenzyl-o-nitra-
pilid, durch mehrstiindiges Erhitzen (unter Riickfluss) der Compo-
penten in conceptrirter alkoholischer Losung unter Zusatz von cal-
cinirter Soda in geringer Ausbeute erhalten, bildet goldglinzende
Blitter vom Schmp. 1379, die sich weder durch wasserfreie Ameisen-
sfiure in die entsprechende Formyl-, noch durch Acetylchlorid in die
Acetylverbindung iberfiihren liessen. o-Nitrobenzyl-o-phenylen-
diamin entsteht aus o-Nitrobenzylchlorid und o-Phenylendiamin durch
zweistiindiges Kochen derselben in concentrirter alkoholischer Lisung
in rothen Nadeln vom Schmp. 1159, welche bei mehrstindigem
Kochen mit iiberschiissiger concentrirter Ameisensiure in o-Nitro-
benzylformyl-o-phenylendiamin vom Schmp. 1580 iibergehen.
Dasselbe giebt bei der Reduction eine Verbindung mit stark basischen
Eigenschaften vom Schmp. 1659, welche wahrscheinlich das gesuchte
Chinazolinderivat ist. Pikrat (Schmp. 184°) und O=xalat dieser Sub-
stanz wurden dargestellt.

Synthese des 3 (n) p- Amidophenyldihydrochinazolins, von H. Po!ler
(8. 271—277). o-Nitrobeuzyl-p-nitranilid, Schmp. 2029, wird
beim Kochen der Componenten in concentrirter alkoholischer Lisung
in guter Ausbeute gewonnen. Durch Reduction mittels Zinkstaub
und Eisessig (unterhalb 409) geht es in o-Amidobenzyl-p-phe-
nylendiamin vom Schmp. 1149 iiber und beim Kochen mit 8 Theilen
Ameisensiiure in o-Nitrobenzylformyl-p-nitranilid vom Schmp.
155—15690, welches durch Zinn und concentrirte C1H in das Zinp-
doppelsalz des 3(n)-p-Amidophenyldihydrochinazolins umge-
wandelt wird, aus dem durcb Schwefelammon die Base vom Schmp.
1750 in Freibeit gesetzt wurde. Durch Reduction mittels Natrium in

ist anch das Zwischenproduet, CsH,<C , erhilt-
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alkoholischer Lésung geht letztere in 3(n)-p-Amidophenyltetra-
hydrochinazolin vom Schmp. 138° diber, welches sehr unbestin-
dige, nicht krystallisirende Salze und Doppelsalze bildet.

Synthese des 3 (n)-o- Anisyldihydrockinazoling, von W. Schilling
(S. 277—283). o-Nitrobenzyl-o-anisidin vom Schmp. 800 ent-
steht beim Kochen von 1 Mol. o-Nitrobenzylehlorid und 3 Mol.
o-Anisidin in concentrirter alkoholischer Lésung unter Zusatz von
calcinirter Soda; bei Anwendung von 2 Mol. des letzteren und Er-
hitzen im Oelbad auf 1300 entsteht hauptsiichlich Bis-o-Nitro-
benzyl-o-anisidin, Schmp. 1179, das keine basischen Eigenschaften
besitzt. Ersteres geht durch Zinkstaub in essigsaurer Losung im
o-Amidobenzyl-o-anisidin, Schmp. 959, und durch die 4—>5fache
Menge Ameisensiure in die Formyl verbindung, Schmp. 82° (in
70 procentiger Ausbeute) iiber, welch letztere bei vorsichtiger Reduction
o-Amidobenzylformyl-o-anisidin, Schmp. 989, liefert. Neben-
her entsteht das Chinazolinderivat als farbloses, nicht krystalli-
sirendes Oel, das in glatter Ausbeute aus dem o-Nitrobenzylformyl-
o-anisidin bei der Reduection in alkobolischer Lésung mit Zino und
Salzsiure gewonnen wurde, Durch Reduction mit Natrium in alko-
holischer Lé&sung gebt es in die Tetrahydrobase vom Schmp.
960 dber.

Synthese des 3(n)-p-Anisyldihydrochinazolins, von W. Schilling
(S. 283 — 288). o-Nitrobenzyl-p-anisidin, Schmp. 73°, aus
1 Mol. o-Nitrobenzylehlorid und 2 Mol. Anisidin, geht Lei vierstiin-
digem Kochen mit der 4-fachen Menge Ameisensiiure in die Formyl-
verbindung vom Schmp. 69¢ iiber, welche durch Zinkstaub und Salz-
siure oder Essigsiure zu dem Chinazolinderivat vom Schmp. 115°
reducirt wird. Concentrirte Bromwasserstoffsdure (5-fache Menge)
verwandelt dasselbe beim Erbitzen im Robr auf 130° unter Abspal-
tung von BrCHj in p-Oxyphenyldibydrochinazolin vom Schmp.
2359 und in ein bei 1059 schmelzendes, brombaitiges Nebenproduct.
3(n)-p-Anisyltetrahydrochinazolin schmilzt bei 134°%; seine
Salze krystallisiren ebenfalls nicht. Lenze.

Ueber das Verhaltep der Chinonimidfarbstoffe gegen nas-
cirendes Brom, von W..Vaubel (Journ. prakt. Chem. 54, 289—291).
Zwecks Aufstellung einer Configuration der Chinonimidfarbstoffe hat
Verf, Phenosafranin, Indazin, Rosindulin, Rosindulindisulfosiure, Ros-
indon, Meldola’s Blau, Methylenblau unod Resorufin auf ibr Ver-
halten gegen Brom geprift. Lenze.

Ueber die Configuration der Chinonimidfarbstoffe, von
W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 54, 292-—304). Auf Grund der
von anderen Forschern gemachten Beobachtungen iiber das Verhalten
der Chioonimidfarbstoffe, sowie seiner eigenen Erfahrungen (s. vorst.
Ref.) kommt Verf. zu der Annahme, dass diese Farbstoffe, welche er
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in 2 Klassen eintheilt: a) Farbstoffe ohne Azinring (Indamine,
NH:CGH4:N. CgH4. NHQ, und Indophenole, O:CGH4:N.CGH4.NH2),

b) Farbstoffe mit dem Azinring, CsH4<§>CsH4, bei welchen

ein N-Atom durch O oder S ersetzt sein kann, eine ganz bestimmte
Configuration besitzen miissen, welche er dann unter Zuhiilfenahme
seiner Benzolconfiguration, sowie der von ihm fir das N-Atom ge-
gebenen Form aufstellt. Die Einzelheiten lassen sich ohne Formel-
bilder nicht gut im Auszug wiedergeben und muss deshalb auf das
Original verwiesen werden. Lenze.
Ueber die Binwirkung von Diastase auf Stirke. I., von
A. R. Ling und J. A. Baker (Journ. Chem. Soc. 67, 702—708).
Bei Einwirkung von aus Griinmalz bereiteter Diastase auf Stirke er-
hielten Verff. eine Substanz, welche mit Phenylhydrazin ein bei
160—170° schmelzendes Osazon giebt, das indess als ein Gemisch
von Maltosazon (Schmp. 182—185°) und einem bei 145-—1520 schmel-
zenden Osazon erkanot wurde, das in seinen Eigenschaften mit dem
von Lintner als Isomaltosazon beschriebenen ibereinstimmt. Verff.
pebmen deshalb an, dass die von Lintner als Isomaltosazon beschrie-
bene Substanz kein einheitliches Product ist; sie sind der Ansicht,
dass das aus der Stirke neben der Maltose entstandene Product zum
grossen Theil aus einem einfachen Dextrin (Ci2 Hyp Oy + Hz O) be-
steht. — Mit Diastase, die aus bei hiherer Temperatur gedarrtem Brauer-
malz bereitet war, resultirte aus der Stirke eine Substanz, welche beim
Bebandeln mit Phenylhydrazin Glucosazon (Schmp. 206°) und ein bei
151¢ schmelzendes Osazon lieferte, weleches in seinen Eigenschaften
mit dem Liintner’schen lsomaltosazon ibereinstimmt. Die Zusammen-
setzung desselben eutspricht dem Osazon einer Triose. Lenze,
Einwirkung von Diastase auf Stirke. IL, von A. R. Ling
und J. L. Baker (Journ. Chem. Soc. 67, 739—746). Diese Unter-
suchungen der Verff. machen ihre frihere Annahme wahrscheinlich,
dass Lintner’'s Isomaltose ein Gemisch von Maltose und dem ein-
fachen Dextrin CysHgpO1p + H2O ist. Das Osazon vom Schmp.
150 —153°, welches Lintner als Isomaltosazon bezeichnet, hat die
Zusammensetzung eines Triosazons und ist nie bei Einwirkung von
Diastase aus Griinmalz auf Stirke erhalten worden. — Wird Mal-
tose mit Diastase (I). welche aus bei hiherer Temperatur getrock-
petem Malz hergestellt, behandelt, so entsteht Glucose; dieselbe
wurde indess nie beobachtet bei Einwirkung von Diastase (II), die
aus Grinmalz bereitet war. Ebenso entsteht, wie friher schon
gezeigt war, Glucose bei Einwirkung von Diastase I auf Stirke
(s. vorst. Referat). Das bei diesem Versuch neben dem Glucosazon
erhaltene Osazon vom Schmp. 151¢ hatte die Zusammensetzung eines
Triosazons, weshalb Verff. annehmen, dass eine Hexatriose wahr-
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scheinlich bei Einwirkung von Diastase I auf Stirke gebildet wird.
Auf Grund der Untersuchungsergebnisse vermuthen sie, dass dies
Hexatriosazon durch Condensation von Dextrin und Glucose in
Gegenwart von essigsaurem Phenylbydrazin gebildet wird. Wurde
Isomaltose (das Product aus Stirke und Diastase II) und Glucose
mit essigsaurem Phepylbydrazin erhitzt, so wurde Glucosazon und
ein zwischen 150—160° schmelzendes Osazon erhalten, das pach der
Analyse ein Gemisch eines Hexatri- und eines Hexabiosazons ist.
Lente.
Ueber die Isomaltose von »C., J. Lintner«, von H. T.
Brown und G. H. Morris (Journ. Chem. Soc. 67, 709—738). Als
Ergebniss ihrer Versuche mit dem von Lintner als Isomaltose be-
zeichneten Product theilen Verff. am Schluss der Abhdg. Folgendes
mit: Unterwirft man die Producte der Einwirkung von Diastase auf
Stirke der Fractionirung, so befinden sich Drehungsvermégen und
Reductionsvermégen der Fractionen in einem bestimmten Verhiltniss.
Lintoner’s Isomaltose ist kein einheitlicher Kérper, sondern ein
Gemisch aus Maltose und dextrinartigen Substanzen aus der Klasse
des Maltodextring oder Amyloins. Das krystallisirte Isomaltosazon
von Lintner ist nichts als Maltosazon, welches verunreinigt ist durch
geringe, wechselnde Mengen von Osazonen der genanuten dextrinar-
tigen Substanzen. Dies wurde von Verff. auf analytischem Wege
durch sorgfiltige Fractionirung der aus Stirke und Diastase gewon-
peunen Producte mittels Alkohol und durch Gihrung nacbgewiesen, auf
synthetischem Wege durch Krystallisation von reinem Maltosazon in
Gegenwart der nicht krystallisirbaren Producte aus Phenylbydrazin
und Maltodextrin. Von den Umwandlungsproducten der Stirke durch
Diastase giebt nur die Maltose ein krystallisirendes Osazon.  penze.

Aether der Aethantetracarbonsfiure, von J. Walker und J.
R. Appleyard (Journ. Chem. Soc. 67, 768—774.) Es werden Dar-
stellung und Eigepschaften einiger Aether der Aetbantetracarbonsiure
beschrieben: Tetramethylidther, Schmp. 135%, Dimethyldther,
Schmp. 158 —160°, dessen Kaliumverbindung bei der Elektrolyse
Fumarsiuredimethylester vom Schmp. 1039 liefert, aus dem mittels
Br bei 100° symmetr. Dibrombernsteinsiiuremethylester vom Schmelz-
punkt 57% (Anschiitz; 61.5—62% gewonnen wurde, Triitbylmono-
methylither, Schmp. 58% (Tetraithyldther hat den Scbmp. 76%)

Lenze.
Die Aether der optisch activen Milch-, Chlorpropion- ungd
Brompropionsiduren, von J. W. Walker (Journ. Chem. Soc. 67,
914~925.) Die Darstellung der Milchsidureiither erfolgte durch Be-
bandlung der Silbersalze der Milchsiuren mit Jodalkylen. Die Chlor-
propionsiureester wurden nach der Methode von Briihl durch Hin-
zofiigen von syrupdser Milchsiure zu PCly, kurzes Erwidrmen der
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Mischung, Hinzufiigen von Alkobol unter Kiiblung, 24 - stiindiges
Stehenlassen und Eingiessen der Reactionsmasse in Wasser gewonnen.
Die Brompropionsiureither wurden anfangs in analoger Weise wie
die Chlorpropionsiureester dargestellt; als sich indess herausstellte,
dass hierbei betrichtliche Mengen inactiver Substanz gebildet wurden,
wurde die Darstellung darch Einwirkung von PBry auf die ent-
sprechenden Milchsiureiither in Chloroformlésung bewerkstelligt. Die
fir das Aethyllactat ermittelten Zahlen bei Bestimmung des Drehungs-
vermdgens stimmen mit den von Klimenko (Journ. russ. phys.-chem.
Ges. 12, 30) angegebenen gut iberein, wihrend mit den Werthen
anderer Forscher nur theilweise Uebereinstimmung vorbanden ist.
Verf. schliesst sich auf Grund seiner Untersuchungen der Apsicht von
Crum-Brown an, dass einem in eine optisch active Substanz ein-
tretenden Radical ein spec. Einfluss auf das Drebungsvermégen zu-
kommt, welcher von der Zusammensetznng und Constitution des
Radicals abhiingt; dass also nicht wie Gnye annabhm, durch die
Masse des am asymmetr. C-Atom haftenden Radicale (resp. Atome)
allein die spec. Drehung beeinflusst wird. Lenze.

Optisch active Methoxy- und Propoxybernsteinséduren, von
Th. Purdie und H. W. Bolam (Journ. Chem. Soc. 67, 944—956).
Zur Zerlegung der Methoxybernsteinsiiure in ihre optisch activen
Componenten bedient sich Verf. der Strychninsalze, indem er die
Linkssiure in Form ibres sauren Salzes zuerst abscheidet und als-
dann aus dem Filtrat das normale Salz der rechtsdrehenden Séure
krystallisiren ldsst. Die Propoxybernsteinsiure, welche dargestellt
wurde aus Malein- oder Fumarsiuremethylester und einer alkoboli-
schen Lésung von Natriumpropylat, wurde in die optisch activen
Siuren ebenfalls durch Krystallisation der Strychninsalze gespalten,
von denen das normale ond saure Salz der Linkssiure weniger 16slich
sind, als die Salze der Rechtssiore, sodass die letztere als normales
Salz, nach Entfernung des ersteren, aus dem Filtrat desselben abge-
schieden werden konnte. Angaben iiber Drehung der verschiedenen
Rechts- und Linkssiuren in verschiedenen Ld&sungsmitteln, sowie

einiger Salze der activen Propoxybernsteinsiuren s. i. d. Abhdlg.
Lenze,

Ester der activen Methoxy- und Aethoxybernsteinsiuren,
von Th. Purdie und S. Williamson (Journ. Chem. Soc. 67, 957
bis 982). Die Ester wurden dargestellt aus den Silbersalzen der
Methoxy- und Aethoxybernsteinsiure durch Behandeln mit Methyl-
und Aethyljodid, da es nicht gelang, dieselben direct ans den activen
Aepfelsdureestern zu gewinnen. Die Trennung der beiden Aethoxy-
bernsteinsduren konnte dhnlich, wie dies bei den Methoxybernstein-
sduren (8. vorst. Ref.) geschah, durch die Strychninsalze bewirkt
werden, Die Drehungen der normalen und sauren Strychninsalze der
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Methoxy- und Aethoxybernsteinsiuren, der sauren (rhombisch kry-
stallisirenden) Ammoniumsalze der beiden Aethoxybernsteinsiuren,
der freien Aethoxybernsteinsiure, der Methyl-, Aethyl, Propyl-, Buty!-
ester der Methoxy- und Aethoxybernsteinsiuren, sowie der Isopropyl-
und Isobutylester der letzteren wurden bestimmt. Beziiglich der ge-
nauen Angaben hieriiber, sowie der aus diesen Untersuchungsergeb-
nissen gezogenen Schlussfolgerungen muss auf das Original verwiesen
werden; hervorgehoben sei, dass auch nach der vorliegenden Unter-
suchung es nicht mdglich ist, die Drehung allein ans der Masse der
am unsymmetrischen Kohlenstoffatom haftenden Gruppen oder Atome
zn berechnen, sondern dass noch andere Factoren hierbei beriicksich-
tigt werden miissen. Lenze.

Ueber die Schiff’sche Reaction, von G. Urbain (Bull. Soc.
Chim. [3] 15, 455—456). Aldehyde und Rosanilin bilden bei dieser
Reaction Condensationsproducte, welche durch schweflige Sidure nicht
entfirbt und auf Zusarz von Salzsiure blau gefirbt werden. pLegze

Beitrag zur Untersuchung aromatischer Disulfide, von F.
Genvresse (Bull. Soe. Chim. [3) 15, 409 —426). Diphenylen-

disulfid, CSH4<§>C¢;H4, erhalten durch Eintragen von Chlor-

schwefel in ein siedendes Gemisch von Benzol uud AlClg, giebt
beim Behandeln mit 60 pCt. anhydridhaltiger HeSO, Trioxyphe-
nylendisulfid, C¢H(OH)3S2, welches Wolle, Baumwolle und Seide
roth fiarbt. Dasselbe wurde mit Toluidin, m-Nitranilin uod Anilin
combinirt und Verbb. 2C4H(OH)3S; + CH; . CgHy. NHy u. 8. w. er-
hialten. Rauchende NO3H verwandelt das Diphenylendisulfid in Di-

phenylendithionyl, Cg H4<§8>CGH4, vom Schmp. 273% -— Di-

nitrodiphenylendisulfid, NOz.C.,-H3<g>Cs Hs . NO3, Schmp.

1120, wurde durch Eintragen von Chlorschwefel in ein Gemisch von
Nitrobenzol Al;Cls und Erhitzen des Gemenges dargestellt; apalog
wurde Dimethyldiphenylendisulfid erbalten, das bei der Oxy-
dation mit CrO; in Essigsiure in Dimethyldiphenylendisulfon
vom Schmp. 1840 iibergeht. Lente.

Ueber einige Metallderivate des Dithioacetylacetons, von
V. Vaillant (Bull. Soe. Chim. [3] 15, 514—519). Natriom- und Ka-
lium-Verbindung werden durch Hinzufiigen einer alkobolischen, mit
wasserfreiem Aether verdinnten Ldsung von Natriumiithylat zu eioer
dtherischen L&sung des Dithioacetylacetons dargestellt und aus ihnen
durch Wechselwirkung mit l6slichen Metallsalzen eine grosse Anzahl
Metallderivate des Dithioacetylacetons bereitet, welche eingehend be-
schrieben werden. Lenze.

Berichte d. D. chem. Gesellsehafi, Jahrg. XXIX. [79]
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Die Darstellung von Allylen und die Einwirkung von
Magnesium auf organische Verbindungen, von E. H. Kaiser
(Amer. Chem. Journ. 18, 328 — 332). Verf. leitete die Dimpfe ver-
schiedener Alkohole, sowie von Aceton iiber Magnesium, das in einer
in einem Verbrennungsofen bLefindlichen eigsernen Réhre erhitzt wurde,
untersuchte die entstandenen Gase, welche in der Hauptmenge aus
Wasserstoff, gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen be-
standen uund nur Spuren von CO; und CO enthielten; der Riickstand
hilt einen Theil der Kohlenwasserstoffe zurlick und bildet damit
Magnesiumallylid, das durch Wasser (mit Chlorammonium) zersetat
wird. Von dem gleichzeitig ans der Reactionsmasse entwickelten
Wasserstoff wurde das Allylen durch ammoniakal. Silberlésung ge-
trenot. — Am meisten Allylen Ilieferte unter diesen Bedingungen das
Aceton. Lenze.

Ueber das Verhalten gewisser halogenhaltiger Derivate des
Benzols, von C. L. Jackson und 8. Calvert (Amer. Chem. Journ. 18,
298 —312). Es wird die Einwirkung von Natrinmithylat und -methylat
auf das Tribromjodbenzol vom Schimp. 1049 (erhalten aus Tribrom-
anilin durch Diazotirang und Behandlung mit JH), das onsymme-
trische Tetrabrombenzol, Schmp. 98¢, das symmetrische Tetrabrom-
benzol, Schmp. 174 — 1759 und das Tribromchlorbenzol, Schmp, 820
gepriift. In dem ersteren wurde das Jod durch H ersetzt, weniger
leicht eifolgte die Eliminirung des 4. Br-Atoms bei den beiden fol-
genden, wibrend das Tribromchlorbenzol {iberhaupt nicht reagirte.
Tribromtrinitrobenzol und Natriumithylat reagiren unter Bildung ven
Ce(OCyH,)s(NOg); und CsBrs(OCeH;)eNO2, wogegen Tribromdintro-
benzol damit CgBr(OCgaHs)e(NO2):H und CsH(OCyH;)2(NOg)oH liefert;
es werden also im Letzteren nur die Bromateme angegriffen, da der
lockernde Einfluss der 3 symmetrischen Nitrogruppen der ersteren
Verbindung auf einander durch Wegnahme einer Nitrogruppe beseitigt
ist. Jodbeazol reagirt bei gleicher Behandlang wie Tribromjodbenzol
mit Natriumiithylat nicht. Lenze.

Dic (is- und 7Trans-Modificationen des Benzolhexabromids,
von W, R. Orndorff und V. A, Howells (dmer. Chem. Journ. 18,
312—319). Verfl. erhielten bei Einwirkung von Brom auf Benzol bei
Gegenwart ciner 1 procentigen NaOH-Losung oder von Wasser bei
niedriger Temperatur (nicht iiber 0%) neben dem bei 212—215° schmel-
zenden Hexabromid eine 2. Modification desselben vomn Schmp. 2530,
welche als p-Benzolhexabromid bezeichnet wird und sich von der
ersteren durch geringere Laslichkeit in heissem Benzol auszeichnet.
Krystallforn beider Verbindungen warde untersucht. Lenze.

Die Einwirkung von Harnstoff und Sulfocarbanilid auf ge-
wisse Sidureanhydride, von F. L. Dunlap (Amer. Chem. Journ. 18,
332—41). Dichlormuleinsiareanhydrid liefert beim Erhitzen mit 1Mol
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Harnstoffauf 90—95Dichlormaleinursiure €1.8.C0. NHCORH;
’Cl.C.COOH
die unter CQOz- und NHj-Verlust in das bei 1799 schmelzende Di-
chlormaleinimid iibergeht; analog entstehen Dibrommalei-
narsiure. Schmp. 191° und Dibrommaleinimid, Schm-;;. 922579,
Succinursdure, Schmp. 211—211.5° und Succintmid, Schmp. 2809,
Phtalsdureanhydrid und Sulfocarbanilid reagiren bei 125—1300 unter
Bildung von Phenylsenfél und Phtalanilsinre, Schmp. 169—169.5°,
welche beim Erbitzen in Phtalanil vom Schmp. 2040 ibergeht.
Letzteres entsteht direct aus den Componenten bei 170—175°% Bern-
steinsiureanhydrid giebt bei 130—135° mit Sulfocarbanilid nar wenig
Succinanil, Schmp. 150°, dagegen fast ausschliesslich bei 150 —155¢
neben COS und Anilin. Lenze. .

Temperaturzunahme von Cellulose bei der Absorption von
atmosphirischer Feuchtigkeit, von C. Beadle und O. W. Dahl
(Chem. News 13, 180— 183). Zu den Versuchen wurde gewdhnliche
Baumwolle, fein zerkleinerte Baumwolle und ein »Viscoid«, welches
durch Lésen des Cellulosethiocarbonats in Wasser, Ausfillen durch
Erhitzen, Trocknen und Pulverisiren gewonnen war, verwandt. }jFein
zerkleinerte Baumwolle und gepulvertes Viscoid zeigten geringere Er-
hohung des Gewichtes und der Temperatur, als nicht zerkleinertes
Material. Die Zunahme des Gewichtes betrug 3—7 pCt., die Tempe-
ratur 4—7° F.  Beziiglich der Kurven der Gewichtszunahme wnd
Temperatarerhdhung sei auf das Original verwiesen. Lenze.

Binwirkung von Salzsiure auf Licareol, Licarrhodol und
Lemonol. Beziehung zwischen diesen 8 Alkoholen, von Ph.
Barbier und L. Boaveault (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 594 — 597).
Lemonol reagirt nach Verff. beim Eioleiten von Salzsiure unter Bil-
dang eines bei 120 — 1239 (10 wm) siedeuden, farblosen Oeles von
der Zusammensetzung CyoH,;3Cls, das beim Behandeln mit Kalinm-
acetat ein Gemisch von Terpenen (Sdp. 170 — 180°) und den Essig-
ester des Lemonols giebt. Darnach miissen bei Einwirkung von ClH
2 Chlorderivate entstehen, von denen das eine mit Kaliumacetat Le-
monylacetat, wihrend das andere, welches vielleicht aus dem ersteren
darch Isomerisation mittels CIH entstanden ist oder durch Addition
von CIH an das aas dem Lemonol entstandene Terpeu, cin Gemisch
von Terpenen liefert. Licareol gab mit CIH ein identisches Product,
aus dem Lemonylacetat erhalten wurde; dasselbe Chlorirangsproduct
entstand auch aus Licarrhodol. Levze

Uecber die Formeln der Cerotin- und Melissinsdure aus Bie-
nenwachs, von P. Marie (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 565—0569). Nuch
den Untersuchungen des Verf.s hat Melissinsdure aus Bienenwachs die-
selbe Formel C3gHg,02, welche fiir die aus Carnaubawachs erhaltene

[79*]
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angenommen wird. Der Cerotiosiiure schreibt er die Formel CosHso04
zu, da er bei der Bebandlung derselben mit JH und rothem P einen
Kohlenwasserstoff CysHsa vomm Schmp. 53 —53.50 erhielt. Lenze.
Bromderivate der Cerotin- und Melissinafiure, von T. Marie
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, #69—575). Darstellong und Eigenschaften
der Monobromcerotinsidure, Schmp. 66.5°, Dibromcerotin-
siure, Schmp. 30°% Monobrommelississiure, Schmp. 79.5% und
Dibrommelissinsiure, Schmp. 470 werden beschrieben. lLenze.
Oxy- und Amidoderivate der Cerotin- und Melissinséure,
von T. Marie (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 576 — 583). Oxycerotin-
siure, aus der Mobobromcerotinsiure und alkoholischem Kali,
Schup. 86.59, oder durch Bebaudlung des Monobromcerotinsiureesters
mit Bleiacetat und Verseifen des entstandenen Acetylcerotinsdure-
itbylesters; Amidocerotinsiure, aus der Monobromcerotinsiure
und alkoholischem NHj, Schmp. 215. Oxymelissinsiiure, analog
wie die vorige Oxysiiure erbalten, Schmp. 97.5"; Amidomelissin-
siure, Schmp. 205°. Lenze.
Cyan- und Amidoderivat und zweibasische Siure aus Cero-
tinsdure, von T. Marie (Bull. Svc. Chim. {3] 15, 583—590). Cyan-
cerotinsiure, ans der Monobromcerotinsiiure und KCN, Schmp. 88%;
Amid, bei partiell-r Verseifang der vorigen, Schmp. 109—1100 und
die zweibasische Sidure, CpsHas(COOH),, Schmp. 112—114°, auns
der Cyancerotinsiiure bei vollstindiger Verseifung, welche beim Er-
hitzen CQOy abspaltet unter Bildung von Cerotinsiure. Lenze.
Vergleich der Derivate der Sduren aus den Wachsarten
mit depjenigen der Fettsuren, voo T. Marie (Bull. Soc. Chim.
[3] 16, 590—591). Aus einem Vergleich der Derivate der Cerotin-
und Melissinsiiure mit denen der Myristin-, Palmitin- und Stearin-
siure kommt Verf. zu dem Schluss, dass die ersteren beiden wahre
Homologe der letzteren sind. Lebze.
Beobachtungen {iiber einige neue Derivate der Reihe der
Pentogen: Lyxonsdure und Lyxit, von G. Bertrand (Bull. Soc.
Chim. [3] 1B, 593—594). Verf. theilt einige Beobachtungen mit,
welche als Erginzung der Mittheilung von E. Fischer und O. Brom-
berg iiber denselben Gegenstund (diese Berichte 29, 581 —585) dienen
kénnen und giebt gleichzeitig ein Verfahren an, aus der Melasse Xylon-
sdure zu gewinnen. Lenze.
Verbindungen des Antipyrins mit den Xresolen, von G.
Patein und E. Dufau (Bull. Soc. Chim. [3] 156, 609—610). o-Kresol-
antipyrin entsteht beim Schmelzen eines Gemisches von o-Kresol
und Antipyrin in farblosen Krystallen vom Schmp. 60—62°, m-Kresol-
antipyrin und p-Kresolantipyrino wurden als Fissigkeiten er-
halten, welche nicht krystallisirten und bei Gegenwart von HgSOy
in die Componenten zerfallen. Lenze.
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Eir wirkung von Antipyrin auf zwei Diphenolderivate, von
G. Patein und E. Dufaa (Bull. Soc. Chim. [3] 1b, 611—612).
Mittheilung betr. Einwirkung von Antipyrin auf Chinhydron (Ent-
stehung von Hydrochinonantipyrin vom Schmp. 127—128%) und
auf Orcin. Lente.

Ueber die Existenz des Pentaidithylstickstoffs, von A. Lach-
mann (Amer. Chem. Journ. 18, 372—375). Durch Einwirkung voun
Zinkathyl auf Tetradithylammoniumjodid Stiffstoffpentitbyl, N(CgHs)s,
darzustellen, ist nicht gegliickt; statt dessen wurde Tetradthyl-
ammoniumtrijodid erhalten. Mit Tridthylamindibromid reagirte
Zinkithyl nach folgender Gleichung: (CoHy)3NBre + Zn(CoHs)s
= (CgH;)s N + CoHy Br + Zn(Cy Hy)Br. Lente.

Ueber die Bxistenz von zwei o-Phtalsiuren, von W.T.H. Howe
(Amer. Chem. Journ. 18, 390—401). Die gewdhnliche o-Phtalsdure
besteht nach des Verf.’s Untersuchungen aus 2 isomeren Siuren, der
a-Sdure vom Schmp. 203-—-204° und der 8-Siiure vom Schmp. 183 bis
1849, Ueber die Gewinnang beider aus der kiiuflichen Siare, Ueber-
fiihrung der einen Modification in die andere, iiber einige Salze (mit
Anilin, «-Naphtylamin, Chinolin, Brucin und Metallen), iber die
Ursache der Isomerie, Verhalten beimm Reduciren mittels Natrium-
amalgamn (Entstehung einer neuen Dihydrosiure, welche beim Re-
dociren mit Natrinmamalgam in der Kilte zwei neue Tetrabydro-
siuren giebt) werden genaue Angaben gemucht. Lenze.

Die Binwirkung von Siurechloriden auf die Silbersalze der
Anilide, von H. L. Wheeler und B. B. Boltwood (Amer. Chem.
(Journ. 18, 381—389). Alkyljodide reagiren mit den Silbersalzen
des Formanilids unter Bildung von Derivaten des Pseudoformanilids,

RN:C<gCH3, als wenn das Silber an O gebunden wiire; dagegen

reagirt nach Verff. Benzoylchlorid mit den Silbersalzen in der Weise,
als ob das Ag-Atom am Stickstoff haftet unter Bildung von Verbin-
dungen: RN<838‘;H5’ welche bhei Einwirkung von Sédureu oder
Alkalien Ameisensiure abspalten. Hierbei entstehen intermediire
Additionsproducte. Die Anlagerung kann einerseits an die Psendo-
form erfolgen, indem die Doppelbindung geldst wird, andererseits an
das normale Formanilidsalz, indem der 3 werthige Stickstoff 5 werthig
wird. Formylbenzanilid, Schmp.1129 2.4-Dichlorformanilid,
Schmp. 1539 und das daraus hergestellte 2.4-Dichlorformylbenz-
anilid, Schmp. 779, welches beim Kochen mit verd. CITH HCOOH
abspaltet und in 2.4-Dichlorbenzanilid, Schmp. 1179, iibergeht,
sowie Formylbenz-o-toluid, Schmp. 929, werden beschrieben;
ausserdem der Aethylformimidodthylester, Sdp. 106°% aus
Silberformanilid und Chlorkohlensiureester, welcher mit 2.4-Dichlor-
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avilin Phenyl-2.4-Dichlorphenyiformamidin vom Schmp. 159,

NCq¢H,

HC'\ liefert, und o-Tolylformimidodthylester,
NHGCgH; Cly

Sdp 1010 Lenze.

Umwandlungen von p-Sulfaminbenzodsiure unter dem Ein-
fluse der Wirme. von J. Remsen und A. M. Muckenfuss (Amer.
Chem. Journ. 18, 349—365). Bei 3stiudigem Erhitzen voo p-Sulf-
aminbenzodsiure aaf 285° im Lufibad eutsteht aus derselben eine
Substanz, welche beim Behandeln mit Wasser in das saure Ammon-
salz der p-Sulfobenzoésiure verwandelt wird; es ist also eine Wan-
derang der Amidogruppe erfolgt und das entstandene Amid hydrolysirt.
Bei lingerem Erwirmen der p-Sulfaminbenzoésiure anf etwas viedri-
gere Tewperatur (220 —2359) entstehen neben dem erwihnten Produet
3 Verbindungen: ein dem Diamid Jer Salfobenzoésiure isomerer
Kirper (als unschmelzbares Diamid bezeichnet), eine der p-Salf-
aminbenzoésiure isomere Sidure (Iso-p - Sulfaminbenzodsiure) und
p-Sulfobenzoésiiare, deren Eigenschaften und Verhalten genau be-
schrieben werden. Lenze

Ueber die Diaethylenkohlenwasserstoffe, von H. Fournier
(Bull. Soc. Chim [3] 15, 400—404). ©6-Methylheptadién-1-3
(diese Berichte 29, Ref. 416) eutsteht auch aus dem durch Behand-
lnng des Isubutylallylearbinols mit PCl, gewonnenen Chloride (Sdp.
150—155% mit alkohnl. KOH; dop == 0.741, Sdp. 116—11»% Das
mittels PCls sus Aetbylallylcarbinol dargestelle Chlorid (Sdp. 115 bis
1200) giebt mit alkohol. KOH einen Kohlenwasserstoff mit dem Sdp.
72—749 uand dy;2 = 0.714 (wabrscheidlich Hexadién-1.3, CH; . CH,.
CH:CH.CH: CH,). Lenze.

Bei Einwirkung von «-Brompropionylchlorid auf Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid, erhielt A, Collet (Bull. Soc.
Chim. [3] 16, 710—717) Monobrompropionylbenzol als farblose
Fliissigkeit von dis = 1.42 und dem Sdp. 135—137" (20 mm); «-Brom-
propionylchlorid (aus «-Brompropionsiure und PCly) hatte dyy = 1.697
and den Sdp. 131—133" Lenze.

Kondensation von Hydrolen und aromatischen Aminen in
Gegenwart von conc. Schwefelsiure, von M. Prud’homme (Bull.
Soc. Chim. (3] 15, 717—1720). Leuze,

Ueber benzylirte Parafuchsine, von M. Prud’homme (Bull.
Soc. Chim. (3] 15, 720—723). Mittels p-Nitrodiamidotriphenylmethane,
welche darch Condensation von p-Nitroawnidobenzhydrol, p-Nitrodi-
dthylamidobenzhydrol und p-Nitrobenzaldehyd mit Monobenzylanilin,
Dibenzylanilin und Aethylbenzylanilin mittels Alkohol und Salzsiure
erhalten wurden, wurden vom Verf. einige in einem oder zwei Benzol-
kernen benzylirte Parafuchsine dargestellt. Lenze.
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Ueber eine charakteristische Unterscheidung des gewdhn-
lichen und des Sédurefuchsins 8. Ueber die Schiff’sche Reaction,
von P. Cazeneuve (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 723—724). Leuze.

Einwirkung von Sidurechloriden auf Naphtolidther bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid, von L. Rousset (Bull. Soc. Chim. [3]
15, 633—638). Verf. erhielt bei Einwirkung von Al3Clg auf ein Ge-
misch gleicher Molekiile Butyrylehlorid und «-Methoxynaphtalin 3 iso-
mere Propyl-«-methoxynaphtylenketone, deren Trennung
mittels ihrer Pikrate bewerkstelligt wurde. Acetylchlorid gab unter
den gleichen Bediugungen und Erwirmen des Gemisches mit f-Meth-
oxynaphtalin das von Gattermann, Erhardt und Maisch be-

schriebene Keton Cro H‘5<8(()}g?13’ vom Schmp. 57% und Sdp. 205°

(22 mm), dessen Pikrat bei 135—136° schmilzt, Nebepher entstand
in geringer Menge ein &liges, isomeres Product. Lenze.

Bromderivate des m-Phenylendiamins. von C. L. Jackson
und 8. Calvert (Amer. Chem. Journ. 18, 465—489), Tribrom-m-
phenylendiamin, Schmp. 158° aus Phenylendiaminchlorhydrat und
Bromwasgser, geht durchk Einwirkung von Sn and ClH (und etwas
Alkohol) iber in m-Pheunylendiamin. In gleicher Weise wird Tri-
bromdinitrobenzol vom Schmp. 192% unter diesen Bedingungen zu
m-Phenylendiamin reducirt, wihrend Zinkstaub u. Essigsiure vorwiegend
Tribrom-m-phenylendismin bilden. Dibrom-m-Phenylendiacet-
amid, Schmp. 259—260°, aus m-Phenylendiacetamid und Bromwasser,
giebt beim Erhitzen mit conc. CIH Dibrom-m-phenylendiamin,
Schmp. 1359 das beim Behandeln mit So und CIH ebenfalls, indess
weit langsamer als die Tribromverbindung, m-Phenylendiamiu liefert.
Tetrabromdinitrobenzol, Schmp. 2279 wird in Monobrom-m-
phenylendiamin, Schmp. 93— 94® verwandelt, welches noch leichter
als das Dibromphenylendiamin Salze bildet. Tetrabromphenylen-
diamin, Schmp. 212—213° entstand aus der Monobromverbindung
durch Bebandlung mit Brom in #therischer Losung. Die in vorliegender
Untersuchung gemachten Beobachtungen stehen im Gegensatz zu der
Annashme von Schlieper (diese Berichte 26, 2465), wonach uur die-
jenigen Bromatome mittels Sn und CIH dem Benzolkern entzogen
werden koonen, welche zu zwei negativen Gruppen in o-Stellung sich
befindeu. Leaoze.

Ueber Benzimidoithyl- und Benzimidomethyldther, von F.
W. Bushong (Amer. Chem. Journ. 18, 490 —491). Darstellang und
Eigenschaften beider Aether werden beschrieben. Lenze.

Dianthranol, ein Dihydroxylderivat des Dianthracens, von
W. R. Orndoff und C. L. Bliss (Amer. Chem Journ. 18, 453 —463).
Dianthranol, Schmp. 250 unter Zersetzung, entsteht aus Losungen
von Anthrauol in Benzol im directen Sonnenlicht, bei Einwirkang
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von Luft auf alkalische Loésungen und bei lingerem Kochen des An-
thranols in Xylollosung am Riickflusskiihler. Es krystallisirt monoklin,
das Anthranol nach Gill rhombisch. Diacetyldianthranol,
Schmp. 276—279% Beziiglich der Constitution 8. Orig. Lenze.

Ueber die Halogenderivate der Sulfonamide, vor J.H. Kastle,
B. C. Keiser und E. Bradley (Amer. Chem. Journ. 18, 491—502).
Es werden einige Chlor- und Bromderivate beschrieben, welche durch
Einwirkang voo freiem Ci oder Br auf Losungen der Sulfonamide in
moglichst wenig KOH erhalten wurden: Benzoldichlorsulfonamid,
Schmp. 70° p-Toluoldichlorsulfonamid, Schmp. 80", p-Brombenzoldi-
chlorsulfonamid, Schmp. 106° und Benzoldibromsulfonamid,
Schmp. 110° unter Zersetzung. Die Verbindungen sind explosiv.
Verff. fassen sie als Derivate des Chlorstickstoffs anuf. Verwendung
von Benzoldichlorsulfonamid zam Nachweis von Jod beruht auf der
Bildung von Perjodiden der Sulfonamide. Lenze
Cachou de Laval, von F. W. Richardson und H. E. Aykroyd
(Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 328—332). Untersuchung des als Cachou
de Laval bezeichneten substantiven braunen Farbstoffes fiir Baumwolle,
welches 1873 von Croissant und Brettoniére durch Schmelzen
zahlreicher organischer Substanzeu, vor allem Holz mit Natriumpoly-
sulfid dargestellt wurde. Der dem technischen Product zu Grunde
liegende Farbstoff ist nach Verff. ein Thiophenderivat. Lenze
Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Alkohole, von
Fonzes-Diacon (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 762—763). Wie von
Glycerin wird Sublimat auch von Aethylalkohol, nnd noch energischer
von Manpit zu Calomel reducirt. Zunabhme der Hydroxylgruppen bei
den Alkoholen bewirkt scheinbar Beschleunigung der Reduction des
Sublimats. Lenze.
Ueber einige Fettketone mit hohem Molekulargewicht, von
J.Bertrand (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 764—768). Aethylpentadecyl-
keton (Oktodekanon-3), Schmip. 539 entstebt bei Einwirkung von
2 Mol. Palmitylchblorid auf Zinkithyl; Oxim, Schmp. 449 Mit Ziok-
propyl resultirt Propylpentadecylketon, Schmp. 50.5°; Oxim
Schwmp. 28°% Mit Chromsiure oxydirt liefern beide Pentadecylsiure
vom Schmp. 51° Die Hydrazone sind unbestindige Verbindungen.

Lente.

Ueober Anethol, von E. Grimaux (Bull. Soc. Chim. [3] 15,
778—779). Bei der Destillation des mit CIH gesittigten Anethols
wurde neben dem von Kraut beschriebenen Isanethol ein zweites
Polymeres, das Metanethol vom Schmp. 1329 erhalten. Duarch
lingeres Erhitzen aunf 100° wird der Schmp. des Anethols infolge
Bildung der Polymeren herabgedriickt. Lenze.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Gallussidure und Di-
bromgallussiure, von A. Biétrix (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 783—786).
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Figt man zu einer concentrirten methylalkoholischen Lésung von
Gallussiiure eine concentrirte Phenylhydrazinlésung und alsdann
Aether, so erhiilt man eine Verbindung C¢H:.(OH); CONHNHCgHs
vom Schmp. 138—1390 (Zersetz.) und anf Zusatz von Chloroformn
zu der alkoholisch-idtherischen Losung eine zweite von der Zusammen-
setzung CgHo(NH.NHCsHs); CONHNHC¢H; vom Schmp. 185°
(Zers.). Analog entsteben die beiden Derivate der Dibromgallussiure.
Lenze.
Ueber einen neuen Kirper (Raphanol), welcher aus der
‘Wurzel von Raphanus niger und aus einigen anderen Pflanzen
derselben Familie erbalten wurde. Betrachtungen iiber das
dtherische Oel von Raphanus niger, von H. Moreigne (Bull.
Soc. Chim. [3] 16, 797—806). Aus der Warzel von R. n. wurde
neben einem flissigen Oel eine krystallinische Verbindung vom
Schmp. 620 isoliert, das Raphanol oder Raphanolid, CogHss0y,
dessen Acetylderivat bei 122—1230 gchmilzt. Die neue Verbindung
konnte auch in Radieschen, Riiben und anderen Pflanzen nachgewiesen
werden. — Das itherische Oel von R. n. ist schwefelhaltig, aber
frei von Stickstoff; Sdp. ca. 300° uuter Zers. Lente.
Eigenschaften der Fuchsine, von M. Prud’bomme (Bull
Soc. Chim. [3] 15, 780 - 783). Erwiderung auf die von Rosenstiehl
erhobenen Einwinde (s. diesen Band S. 98) und ausfibrliche Mit-
theilung seiner Versuche betr. Fillung von Fuchsinbasen mit Alkalien
und Oxydation der Fuchsine mit Bleisuperoxyd und Eisessig. Lenze.

Ueber die Anwendung von Antimontrichlorid in der
Synthese aromatischer Ketone, von W. J. Comstock (Amer. Chem.
Journ. 18, 547—552). Verf. hat nachgewiesen, dass sich Antimon-
trichlorid an Stelle von Alamiuiumchlorid bei der Darstellung von
Ketonen aus Phenolithern verwenden lidsst; dass aber in Folge der
verseifenden Wirkung des Antimontrichlorids auf die Aether keine
guten Ausbeuten erhalten werden. Lenze.

Ueber einige Quecksilbersalze der Anilide, von H, L. Wheeler
und B. W. Mac Farland (Amer. Chem Journ. 18, 540—547). Nach
den Untersuchungen der Verff. kommt den Quecksilbersalzen der
Aunilide, z. B. dem Merkuriformanilid, die Formel:

Gt NSHy

. Ce H51\<CHO
zu. Das Queckeilber ist demnach an Stickstoff gebunden. Darstellung
und Eigenschaften von einigen Merkurisalzen von Aniliden, sowie
vou Derivaten derselben werden eingehend beschrieben. Lenze.

Ueber einige neue Cyansiduren, von T. Kiobb (Bull. Soec. Chim.
[3) 16, 773—178). Werden die friher vom Verf. dargestellien Ester
mit der berechneten Menge alkoholischer Kalilange in der Kilte ver-
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ssi(t, 2 entﬁtehen* Aethylphenacylcyanessigs:‘iure, CsH;CO .

C(C2H5)< Schmp. 1939, Methylphenacyleyan-

COOH"
essigsdure, Schmp. 172¢, Propylphenacylcyanessigsinre,
Schmp. 18%5—159° und Benzylphenacylcyanessigsdure, CgHjy.

COCH, C(C; H7)<CO q

Die Proteide der Kartoffel, von Th. B. Osborne und G. F.
Campbell (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 570—5%2). Die Proteide
der Kartoffel bestehen aus einem Globulin, das von Verff. als Tuberin

S(‘hmp. 1770, Lenze.

bezeichvet wird, und in geriuger Menge aus einer Proteose. Beziiglich
der Gewinnung, der Eigenschaften uud des Verhaltens (Fillung dureh
Salze und Siuren ete)) sei anf das Original verwiesen. Lenze.

Legumin und andere Proteide der Erbse und Wicke, von
Th. B. Osborne und G. F. Campbell (Journ. Amer. Chem. Soc.
18, 583 609). Iu den Erbsen und Wicken sind dieselben in Koch-
salzldsung fast vollstindig l18slichen Eiweisskirper enthalten; dieselben
bestehen vorwiegend aus einem Globulin, dem Legumin Braconnot’s,
dem woach den Analysen von 31 Proben die Zusammensetzung:
C: 55.15 pCr., H 6,96, N 17.98, § 0.43, O 22.48 zukommt. Ausser
diesem ist in den Erbsen und Wicken noch ein zweites Proteid von
der Zusammensetzung: C 53.48 pCt., H 6.89 pCr, N 16.43 pCt..
S 1.01 pCt., O 22.19 pCr. enthalten Lenze.

Conglutin und Vitellin, von Th. B. Osborue und G. F.
Campbell (Journ. Amer, Chem. Soc. 18, 609—623). Verff. berichten
tiber 6 verschiedene Proteide, welche bisher unter den Namen Conglutin
und Vitellin in der Literatur gefiihrt wurden, besonders iber ihre

Zusammensetzang und ihre wichtigsten Unterscheidungsmerkmale.
Lenze.

Ueber die Ester von secundidren Allyl-Alkoholen, von H.
Fournier (Bull. Soc. Chim. [3], 15, 834—889). Einige Ester (auch
Salzsdure- und Schwefelsiure-Ester) des Aethyl-, Isopropyl- und Iso-
butyl-Allylearbinols werden beschrieben. Lenze.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Trimethyltrimethy-
lentriamin, von M. Delépiue (Bull. Soc. Chim. [3], 15, 889—8%91).
Trimethyltrimethylentriamin bildet beim Einleiten vou Ha 8 uwnter Bil-
dung zweier Schichten 2 verschiedeue Producte. Die obere, wasser-
16sliche Schicht bLestebt aus Methylaminschwefelwasserstoff,
wihrend die untere, wasserunlosliche Methylthioformaldin, Schmp.
689, darstellt, das mit dem von Wohl erbaltenen, das gleiche Jod-
methylat vom Schmp. 1639 liefernden Product identiseh ist. Lenze

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Trimethyltrimethy-
lentriamin. von M. Delépine (Bull. Soc. Chim. {3]. 15, 891-—899).
Dimethyiformocarbothialdin, CS;(CHy: N . CHy)2, Schmp. 96°,
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entsteht beim Vermischen von CSe und Trimethyltrimethylentriamin;
es zeigt die Eigenschaften der Carbothialdine. Bei Einwirkung von
Jodmethyl bei Gegenwart von Alkohol wird es umgewandelt in ein
Jodhydrat der Base C4Hy N S; vom Schmp. 1429 Methylaminjodhydrat
and Methylenither. Aus dem dehydrat wurde die Base als Fliissig-
keit vom Sdp. 1929 gewonnen; sie i<t Dimethylmethylimidothion-

carbonat, CHy: N: C<zgg3 ; Chloroplatinat und Chloromercurat des-
S 3

selben werden beschrieben. — Beziiglich der Ausfiihrangen dber die

Constitation iiber Carbothialdine s. Original. Lenze.

Ueber Didthylformocarbothialdin, von M. Delépine (Bull
Soc. Chim. [3] 15, 899—900)- Verwendet man bei der im vorsteh.
Ref. beschriebenen Reaction CHp:N.C:H; resp. (CHa: N.CeH;)s
an Stelle des Trimethyitrimethylentriaming, so wird Didthyl-
formothialdin, Schmp. 759, erhalten.

Lenze.

Ueber einige Reactionen des m-Dimethylaminophenols, von

L. Lefévre (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 900 —-904). Die Mittheilung

bezieht sich auf Angaben von R. v. Rothenburg (Journ. prakt. Chem.

b1, 578 —580) iber Resnrcinphtalein ond dber m-Dimethylamino-

phenol, welche mit den Versuchsergebnissen nicht in Einklang stehen.
Lenze.

Unterschied zwischen Salzen und Estern; Constitution der

Fuchsine, von A, Rosenstiehl (Bull. Soc. Chim. [3] 1B, 833). Er-

widerung auf die vop Tortelli (diese Berichte 28, 1702) erbobenen

Einwiinde beziiglich der Richtigkeit der vom Verf. vorgeschlagenen
Formel fiir Fuchsine. Lenze.

Die Einwirking von Natrium auf Aldehyd, von P. C. Freer
(Amer. Chem. Journ. 18, 552—562). Aldehyd bildet mit Natrium in
dtherischer Losung einen krystallinischen Kirper, welcher in Folge
leichter Zersetzlichkeit indess nicht isolirt werden konnte. Seine Con-
stitution liess sich indess ans dem beim Behandeln mit Benzoylchlorid
gewonnenen Reactionsproduct bestimmen. Dies ist eine krystallinische
Verbindung vom Schmp. 86--87°, welche beim Erbitzen mit Wasser
in Benzoésiure, Aldol und Aldehyd und bei der Destillation in Ben-
zoésiiure, Croton- und Acet-Aldehyd gespalten wird. Sie eatsteht
nur bei Anwendung der theoretischen Menge vou Na und Benzoyl-
chlorid und iiberschiissigem Aldehyd. Ihr Verhalten spricht dafir,

CH;s
Cs¢H,.COO.CH.CH;.
=>CH.CH;, ist. Das neben diesem krystallinischen gleich-

dass sie Aldehydoaldolbevzoat,

0]
0]

zeitig entstehende fliissige, syrupartige Product ist wahrscheinlich
Aldolbenzoat. Lenze.

CH<
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Ueber die Constitution einiger Derivate der Ameisensdure,
von P.C. Freer und P.L. Sherman jr. (Amer. Chem. Journ. 18,
562—584). Verff. beabsichtigten, die Aufklirung der Constitution
der CHO-Gruppe der Ameisensiiure durch Untersuchungen am For-
mylphenylbydrazin, Formamid und Ameisensiureiither herbeizufihren.
Sie fanden, dass Formylphenylhydrazin, dem Pechmann aof Grund
der Enptstehung von Formazylwasserstoff bei Einwirkung von Phenyl-
bydrazin auf Ameisensiureither Aldebydcharakter zuschrieb, indem
er apnahm, dass der Formuzylwasserstoff aus zuerst entstandenem
Formylphenylhydrazin and Phenylhydrazin nach der Gleichung:

CeH,NH.NH.CHO + C;H;NH.NHj,

= CeH; NH.NH.CH: N .NHGC:H;
entstanden sei, Gberbaupt nicht mit Phenylhydrazio reagirt. Weiter
wird von Verff. pachgewiesen, dass es falseh ist, weon Comstock
u. Kleeberg (diese Berichte 23, 2274 und Ref. 659) dem Silbersalz
des Formanilids auf Grand der Entstehdng von Methylisoformanilid
CsHs N: CHO CH; mittels Jodmethyl aus ersterem die Formel
CsH; N: CHO Ag zuschreiben, da die Alkylgruppe nicht immer an
die Stelle des aus der Verbindung ausgetretenen Metallatoms tritt,
wie die Entstehung zweier Monodthylformylphenylbydrazine aus dem
Natriumsalz des Formylphenylbydrazins lebrt. In édtherischer Losung
entstand die Verbindung CeH; N H . N(CoH;) CHO, vom Schmp. 1069,
in alkoholischer Lésung C4Hs N(CoHs) NHCHO, vom Schmp. 78 —79¢,
— Dass im Formylphenylhydrazin keine Hydroxylgruppe vorbanden
ist, geht mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit aus seinem Verhalten gegen
Essigsdureanhydrid hervor. Lente.

Ueber die Esterification von halogensubstituirten Essig-
siuren. II, von D. M. Lichty (dmer. Chem. Journ. 18, 530— 600;
vergl. diese Berichte 28, Ref. 726). Anpgaben iiber die bei 80° nach
bestimmten Zeiten (und zwar nach kiirzeren Zeitintervallen wie bei
den friber beschriebenen Versuchen) auns Movrochlor-, Dichlor- und
Trichloressigsiure entstehenden Estermengen. Lenze.

Die Constitution der S#éureamide, vou A. Lachman (dmer.
Chem. Journ. 18, 600 —608). Auf Grund der iber die Siureamide
bekannt gewordenen Reactionen kommt Verf. zu dem Schluss, dass

. . . . . . . //
die Siureamide nicht im Allgemeinen entweder die Formel R.C”

NH.
OH

oder die Formel RC besitzen, noch dass sie taatomer reagiren,
NH

sondern dass ein Theil immer die eine, ein zweiter Theil die andere
Structur besitzt. — Einige Versuche zur Aufkliravg der Natur der

Sdureamnide werden mitgetheilt. Lenze.
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Aluminiumalkoholate, von H. W, Hillyer (Amer. Chem. Journ.
18, 621 —622). Bei Einwirkung einer alkohol. Sublimatlésung, wie
auch einer alkohol. Zipntetrachloridlosung auf Aluminiom wurde
eine fliichtige Verbindung erbalten, der wahrscheinlich die Formel
Al{OCeH;)3H zukommt. Mit Zinntetrachlorid reagiren in dhnlicher
Weise Propyl- und Isopropyl- und Amylalkohol, nicht aber Methyl-
alkobol. Versuche werden fortgesetzt. Lenze.

Mittheilungen iiber Pyroxilin, von C. T. Tyrer (Pharm.
Journ. 1896, 109—110) Lenze.

Phtalimid, von J. A. Mathews (Amer. Chem. Journ. 18, 679
bis 632.) Durch Einwirkung von Phtalsiure auf Propionitril, und
zwar von 1 Mol. CgH,(COOH)y auf 2 Mol. CoH;CN bei 1%0—2009,
erhielt Verf. Phtalimid C;Hi(CO)eNH und zwar in einer Ausbeute
bis zu 92 pCt. Schmp. 229.5 — 230°. Lenze.

a-Isopropylglutarsiure, von W. H. Perkin jun. (Chem. News.
74, 107—108.) Dieselbe wurde erhalten aus der Isopropylpropantri-
carbonsiure durch Erhitzen auf 165°, wobei sie sich in COs und
a-Isopropylglutarsiure spaltet. Die Isopropylpropantricarbonsiure
wurde darch Verseifung ihres Aethyldthers erhalten, und dieser
wiederum dadurch, dass man das bei der Einwirkung von Chinolin
auf Methylisopropyl- a-bromessigsinreithylither entstehende Gemisch
der Aectber von Isopropylglutarsiure und Trimethylglutarsiure mit
Natriummalonsiureester in alkohol. Lésung digerirt. Lenze.

Synthese von Pentacarbonringen, III. Condensation von
Benzil mit Léivulinsiure, von Fr. R. Japp und T. 8. Murray
(Chem. News 74, 103). Erbitzt man Benzil mit Léirulinsiiure in ver-
diinnter alkohol. Kalilauge, so tritt Condensation ein unter Bildung
der beiden isomeren Anhydrobenzillivulinsduren:

« (Schmp. 187 —-189) und g.
CGH5.C(OH)CH2 Cng,.C"jCH
| >CO | >CO
CgHy C=====C . CH3.COOH CgH; C(OH)CH . CH; . COOH

Die p-Siéure ist nur in ihren Salzen bekannt und gebt bei der Ab-
scheidung aus denselben sofort in das Lacton iiber. Beim Erhitzen
mit rauchender HJ werden die «-Siure und das Lacton der g-Siure
in Dipbenylcyclopentenonylessigsiiure, verwandelt, wobei die
Doppelbindung den Platz wechselt, Lenze.

Derivate von Camphensulfonsiuren, von A. Lapworth und
St. Kipping (Chem. News 74, 107), Die bei der Sulfonirung von
Campher als Nebenproducte erhaltenen beiden Chlorcamphensulfon-
siurechloride wurden in eine Anzahl neuer Derivate verwandelt, deren
Beziehung zum Camphen indessen experimentell noch nicht sicher
gestellt ist. Lenze.
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Vorliufige Mittheilung {iber eine neue aus Campheroxim
entstehende Base, von M. O. Forster (Chem. News 74, 104—105).
Beim Erhitzen von Campheroxim mit Metbyljodid in geschlossenem
Robr auf 170— 180" entsteht das Hydrojodid einer neuen Base neben
Campholennitril. Aus dem Oxim wurden ein Hydrobromid, ein
Acetyl- und Methylderivat gewonnen. Lenze.

Bacterien im Milchzucker, von A. R. Leeds (Amer. Chem.
Journ. 18, 687—688). Alle bei der Untersuchung aus Droguenge-
schiiften bezogenen Milchzuckerproben enthielten ein Fe;al_;-nt;;“az;
Milchséure erzeugte, und virulente Bacterien. Krystallisirte Lactose
von Kahlbaum dagegen war keimfrei, Lenze.

Einwirkung von f-Jodpropionsiureiithylither auf das Na-
triumderivat von Isopropylmalonsiureédthyldther, von J.Z. Heinke
und W. H. Perkin jun. (Chem. News 74, 119). In alkobol. Lisung
entsteht hierbei ein Product, das identisch ist mit dem friiher be-
schriebenen Isopropylpropantricarbonsidureédthylither.

Lenze.

Die Condensation von Aethern der Fettsduren mit Ketonen
und Ketonsduren, von W. H. Perkin jun. und F. J. Thorpe (Chem.
News 74, 119—120). Durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch
von Karpern, welche die CO-Gruppe euthalten, mit Halogenderivaten
nach der Methode von Frankland und Duppa wurden eine ganze
Reihe von Condensationsproducten hergeestellt, deren Eigenschaften
niher beschrieben werden. So durch Zusammenbringen von Acet-
essigither mit Bromisobuttersiureither p-Hydroxy-«-«-g-trimethyl-
glutarsiuredther. Ferner wurden dargestellt: g-Brom - «- - trimethyl-
glutarsiureester, «-a-g-Trimethylglutarsiureester und e-e-g-Trimethyl-
glutarsiure. Ferner aus Lévulinsiare mit Bromisobuttersiureester der
Aether des Lactons der a-«-g-Trimethyl-g-hydroxyadipinsiure pebst
einer ganzen Anzahl anderer Esterderivate der Glutarsiure der [so-
valeriansiure, der Akrylsiure und der Propionsiure. Leoze.

Ueber Atisin, das Alkaloid von Aconitum heterophyllum,
von H. F. D. Jowett (Chem. News 74, 120). Dasselbe ist ein nicht
giftiges Alkaloid und wird aus der gepulverten Wurzel von A. hetero-
phyllam mit einem Gemisch von Aethyl- und Methylalkohol als
Hydrochlorid oder Jodid abgeschieden. Lenze.

Der Farbstoff des sicilianischen Sumachs, Rhus coriariae,
von G. A. Perkin und G. Y. Allen (Chem. News 14, 120). Der
Farbstoff wuarde durch eine Reihe von Reactionen als identisch mit
Myricetin, dem Farbstoff von Myrica nagi erkannt. Lenze.

Der Farbstoff von Quebracho colorado, von A. G. Perkin
und O. Gunell (Chem. News. 74, 120). Der Gerbstoff des Quebracho-
Holzes (von Quebracho colorada) firbt Leder hellgelb (statt der beim
gewdhnlichen Gerbeprocess entstehenden dunkelen Firbung), ist ver-
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schieden von dem des Kastanienholzes und der Eichenrinde and
scheint identisch mit Fisetin, dem Farbstoff von Rhus cotinus zo
sein. Lenze,
Constitution der Kohlenhydrate des Getreidestrohes, IV,
voo C. F. Craoss und Claud Smith (Chem. News 74, 177—17%).
Die Furfarol liefernden Bestandtheile des reifeu Strohex (Furfuroide)
sollen einen Pentose- und einen Formaldehydrest enthalten und die

Formel C; Hy O3<8>CH2 besitzen. Dagegen enthalten die Halme

der wachsenden Pilanzen Furforoide von anderen Eigenschaften.
Dieselben sind die Uebergangsproducte fiir die ersteren. Leaze.

Einwirkung von «-Brombutyrylchlorid auf Benzol in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid, von A. Coller (Bull. Soc. Chim. [3]
15, 1160—11u3). In der friber augegebenen Weise wurde aus «-Brom-
butyrylchlorid und Benzol auf Zusatz von Alumipiumchlorid das
Mounobrombutyrylbenzol hergestellt; daraus wurden einige Derivate
gewonnen. Lenze.

Ueber die Einwirkung von Antipyrin auf Koérper mit 3
Phenolhydroxylen, voun G. Parein und E. Dufau (Bull. Soc Chim.
[3] 15, 1048—1050). Ist die Forisetzung vou friiheren Untersuchungen
iiber Antipyrin-Verbindungen mit ein und zweiwerthigen Phenolen.
Nen beschrieben werden: Pyrogallolmonoantipyrin nnd Phloroglucin-
monoantipyrin. Lenze.

Ueber die Hydrolyse methylirter Farbstoffe, von A. Rosen-
stiehl (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 977 —978). Gestiitzt auf frihere
Untersuchungen sucht Verf durch Versuche darzulegen, dass methylirte
Farbstoffe, wie Malachitgriin, Krystallvioler, Methylenblan, in wisse-
riger Losung theilweise hydrolysirt sind. Lenze.

Ausdebhnung der Legal’schen Reaction auf Kérper, welche
die Acetylgruppe enthalten und ihre Derivate, von G. Denigeés
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1058—64). Es wurden eine Reihe von
Substanzen, welche einen Carbonylrest enthalten, speciell Keton-, Al-
dehyd- und Essigsiure-Derivate darsufbin untersucht, ob sie die
Legal’sche Reaction geben, und gefunden, dass: 1. alle Kérper,
welche diese Reaction geben, die Acetylgruppe CH3CO-, deren Car-
bonylrest ausserdem in Verbindung mit H oder einem Kohlenwasser-
stoffring steht, enthalten. Die Verbindungen kéunen Derivate dieser
Gruppe und durch Substitution der CHg-Gruppe entstanden sein.
2. Diejenigen Verbindungen, welche eine Acetyigruppe enthalten,
deren Carbonylrest indessen mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff-
rest verbunden ist, geben bei der Legal’schen Reaction eine blaue
Firbung. 3. Andere Kirper, welche eine einfache oder im CHj-Rest
modificirte Acetylgruppe enthalten, deren Carbonyl aber in Verbindung
steht mit OH, OR, OM, NX; oder Cl, geben die Reaction nicht.

Lenze.



1152

Ueber eine Reinigungsmethode von Kohlenwasserstoffen,
welche Thiophen, dessen Homologen und andere Veruvreini-
gungen enthalten, mittels Aluminiumchlorid. Anwendung zur
Reinigung von Benzol und Toluol, von Haller und E. Michel
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1060 —1070). Das Benzol wird entweder
mit AlCly destillirt oder digerirt; trockenes Benzol kann am Rick-
flusskiihler erhitzt werden. Je pnach der Menge des vorhandenen
Thiophens entsteht ein rother Niederschlag oder nur eine Rothfirbung
unter Entwickelung von Salzsiure oder Schwefelwasserstoff. Nachdem
die Einwirkung voriiber ist, wird destillirt, das Destillat mit Soda-
16sung gewaschen und wit Chlorcalciam getrocknet.  Anscheinend
werden dem Benzol ausser Thiophen auch noch andere Veruoreini-
gungen entzogen FKin so gereinigtes Benzol giebt weder die Iudo-
pheninreaction, noch Lrdunt es sich mit cone. He804. — In gleicher
Weigse ldsst sich Toluol von Thiotolen reinigen. Wasserdampf darf
zum Ueberdestilliren nicht angewandt werden, da sich sonst die durch
AlCly gebildeten Verbindungen wieder zersetzen. Lenze.

Ueber p-Benzoyltoluol, von A. Bourut (Bull. Soc. Chim. [3]
15, 945—952). Dasselbe entsteht durch Zusammenbringen von Ben-
zoyleblorid mit Toluol und Aluminiumchlorid und Abdestilliren des
Toluols. Ausser diesem wurden noch eine ganze Reihe Derivate
hergestellt, so: p-Benzoylbenzylbromid, C¢ H; CO . C¢ H,CHjyBr, p-Ben-
zoylbenzylalkohol, p-Benzoylbenzylacetut, p-Benzoyldiphenylmethan;
ferner p-Benzoylbenzylidendibromid, p-Benzoylbenzaldehyd, .p-Benzoyl-
triphenylmethan, p-Benzoyltriphenylcarbinol. Lenze.

Ueber die Hydrolyse von Methyljodid, von A, Rosenstiehl
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 964 —965). Jodmethyl zersetzt sich in wiiss:
riger Losung, jedoch langsam. Schneller ist die Zersetzung bei Gegen-
wart von Silbernitrat.  Verf. giebt eine Tabelle, aus der hervorgeht,
dass die Zersetzung anfangs schneller vor sich geht, als zum Schluss,

Lenze.

Ueber Condensationsproducte des Isovaleraldehyds, von
A. Reychler (Bull. Soe. Chim. [3] 15, 970—973). Anlisslich einer
Mittheiluong von A. Kohn iber denselben Gegenstand wird von
gleichen Versuchen in dieser Richtung Mittheilung gemacht. Dureh
Erbitzen von Isoraleraldehyd mit K;COy 3—4 Stunden lang und
Fractioniren des Endproductes wurden eine ganze Anzahl Conden-
sationsproducte erhalten. Die Constitution derselben ist noch unauf-
geklirt. Das Hauptproduet bilt Verf. fiir ein Aldol, das mdéglicher
Weise zar Citronellalgruppe gehéren und so den Uebergang von dem
Isovaleraldehyd zu den Terpenen bilden diirfte. Lenze.

Chinon -0 -aminobenzo#sdure, C¢H;0: NHC;H;CO;H, von
Charles Astre (Bull. Soe. Chim. [3] 15, 1025—1027). Bei der
Einwirkang von o-Aminobenzoésiure auf Benzochinon in alkoholischer
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Losung entstehen zwei Chinonderivate nebeneinander: die Chinon-
o-aminobenzoésdure und die Chinondi-o-aminobenzoéséiure. Bei der
Einwirkung voo m-Amioobenzoésdure und p-Aminobenzoésiure anf
Benzochinon konnten Chinopdi-m-aminobenzoésiure, Chinondi-m-amino-
benzoésiiure-m-iminobenzoésiure und Chinondi-p-aminobenzodsiiure ge-
wonnen werden. Lenze.

Einwirkung von o- Aminobenzoésdure auf Trichlorchinon,
von Ch. Astre (Bull. Soc. Chim. [8] 15, 1027—1029). Die Ver-
suche sind eine Fortsetzung friiherer Arbeiten. Wenn man 3 Mol.
Trichlorchinon mit 2 Mol. o-Aminobenzoésaure io gleichen Theilen
Alkohol und Essigither 16st und auf 70—809 erhitzt, 8o erbidlt man
eine Verbindung voo der Zusammensetzung:

Cs C]a Oe(NH . Cs H4 009 H)2. Lenze.

Einwirkung von o-Aminozimmtsiure auf Trichlorchinon,
von Ch. Astre und H. Stévignon (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1029 bis
1034). Die im vorstehenden Referat beschriebene Reaction wurde
auch auf andere Amidosduren, speciell die o-Aminozimmtsiure ange-
wapdt. Es enstanden dabei Dichlorchinondi- 0-aminozimmtsiure,
CsClsO3(NH . C¢H, .CH,: CH . CO3H), und Trichlorchinon-o-amino-
zimmtsiure, CgCl3Os. NH.C¢H; . CH:CH.CGCH. Bringt man
siedende Lésungen von Trichlorchinon und o- Amidozimmtsiure in
Eisessig zusammen, 8o erhilt man: Dichlorchinondi-o-aminozimmt-

N . CH,.CH:CH.CO;H
sdure-o-iminozimmtsiure, Cg Cl2)O , und Di-

NH.CsH,.CH:CH.CO;H
chlorchinondi- 0-aminozimmtsiure; letztere fillt beim Erhitzen aus,
erstere bleibt in Loésung und kaon durch Eindampfen gewonnen
werden. Lenze.

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Eugenol, von Moureun
(Bull. Soc. Chim. [3] 15, 983.) Beim Einleiten von Bromwasserstoff
in Eugenol bei Gegenwart von Wasser wird CH3Br frei und man
erhilt durch verschiedeutliches Reinigen aus der Ldsung eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung CyH;2Og, wahrscheinlich ein Oxy-
propylbrenzcatechin. Lenze.

Ueber Diphenacyleyanessigsiure, von C. Klobb (Bull. Soc.
Chim. [3] 158, 1008—1014,) Die Verseifung der Ester der Siure
mit KOH ist mit Schwierigkeiten verbunden. Die Sédure lisst sich
jedoch gewinnen, wenn man die Losung des Esters in Aceton mit
der theoretischen Menge alkohol. Kalis versetzt, die Mischung in
Wasser giesst und mit 20 procentiger H3 SO, ansiuert. Setzt man
wenig Alkali zu einer warmen, alkoholischen Liosung des Esters, so
fiirbt sich die Flissigkeit blau; nach dem Verdiinnen mit Wasser und

Ansduern fillt ein rother Niedefschlag von der Formel (CisH;sNOs)n.
Lenze.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX, [80]
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Ueber die Isolemonium- (Isogeranium-)Verbindungen. Dar-
stellung und Constitution des Jonons, von Ph. Barbier und L.
Bouveault (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 1002—1008.) Als das von
Tiemann und Semmler zur Isomerisation der Geraniumsiare
angegebene Verfahren von den Verff. auf das Gerabiumsiurenitril
angewendet wurde, erhielt man schlechte Ausbeuten und in der
Hauptmenge einen glycerio-dhnlichen Korper von der Zusammen-
setzung CipHis N + Ho O aud dem Sdp. 152° (10 mm); es ist dies
ein Hydratationsproduct der lsogeraniumnitrils, das beim
Erhitzen mit 60—70 procentiger Schwefelsiure in Isolemonnitril
vom Schmp. 97° (10 mm) ibergeht. Das Isolemonnitril (Isogeranium-
sdurenitril) kaon aus dem Lemonnitril durch Eintrépfeln in eine
60—70 procentige Schwefelsiure gewonnen werden. Dauneben bildet
sich noch ein krystallinisches Hydratationsproduct des Isogeranium-
pitrils (Isolemonitrils). Verff. geben ausserdem Constitutionsformeln
an fir das Isogeraniumsiurenitril und die Isogeraniumsidure; des-
gleichen fiir das Jonon und seine Derivate, das ein Isogeranium-
derivat ist. Jonon konnte von ihnen nach dem beim Geraniumnitril
angewandten Isomerisationsverfahren mit einer Ausbeute von 50 pCt.
Pseudoionon in Jonon verwandelt werden. Fiir Pseandoionon, Jonon
und Ionen werden Constitutionsformeln angegeben. Lenze.

Campholid, von A. Haller (Bull. Soc. Chim. [3] 1B, 984—986.)
Von den zwei moglichen Campholiden hat Verf. eives friiher be-
schrieben (- oder o-Campholid), das andere durch Reduction von
Camphorylchlorid za gewinnen gesucht, jedoch andere Prodacte er
halten. Darch Einwirkuog von Camphorylchlorid auf Diphenylamin
kam er zu dem Tetraphenylcamphoramid, und stellte ausgserdem ein
Anhydrid des «-Camphorsiureithylesters dar. Lenze,

Bromderivaté des Benzal- und Benzylcamphers, von A.
Baller und Minguin (Bull. Soc. Chim. [3] 15, 988). Durch Zusatz
von Br za in CS; gelostem Beuzalcampher oder durch Erhitzen von
Benzylcampher mit Br entsteht ein Bromid, Ciz Hy BrO, vom Schmp.
82¢ und [a]lp = + 32.7°% Daneben entsteht ein Dibromid. Wird
dagegen Benzylidencampher in Eisessig gelost und mit HBr, HCI
oder HJ behandelt, so wird eine Siure erhalten. Lenze.

Diphenylanthron, von A. Haller und Guyot (Bull. Soc. Chim.
{3] 15, 988 —989). Durch Einwirkung von Phtalyltetrachlorid auf
Dimethylanilin in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht ein griiner
Farbstoff, dessen Bildung nach den Verff. das Vorhandensein eines
Diphbenylanthrons voraussetzt. Rosenstiehl giebt dafiir eine andere
Erklirung; welche die richtige ist, soll aufgeklirt werden. rLenze.

Die Einwirkung von Methylalkohol auf Aconitin, Bildung
von Methylbenzaconitin, von R. Dounstan, Th. Tickle uad
D. H. Jackson (Chem. News T4, 120 —121). Wenn Aconitin oder
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eines seiner Salze mit Methylalkohol im Rohre auf 120—130° erhitzt
werden, so bildet sich Methylbenzaconitin. Es wird Essigsiare dabei
abgespalten und eine Methylgruppe aufgenommen. Lenze.
Ueber einige Phenylsulfamide, von Ch. Rabaud (Bull. Soc.
Chim. [3], 15, 1035—1037). Fortsetzung einer friiheren Arbeit. Es
wurden dargestellt: Phenylsulfo-p-amidotoluol, Phenylsulfo-z-m-amido-
xylol, Phenylsulfo-p-amidoxylol und Derivate derselben. Lenze

Ueber das Trioxyphenylendisulfld, von P. Genvresse (Bull.
Soe. Chim, (3] 15, 1038 —48). Verf. beschreibt frilher von ihm unter
anderem Namen gewonnene Schwefelverbindungen, so das Diphenylen-

disulfid, 05H4<S>CGH4, das auch Krafft und Lyons unter dem

Namen Thianthren dargestellt haben, und die von diesen beiden Thi-
anthrendioxyd bezeichnete, von ihm Diphenylendithionyl genannte
Verbindung. Ausserdem werden eine ganze Anzahl analoger Schwefel-
verbindungen angefiihrt und die Eigeuschaften einer Verbindung des
Trioxyphenylendisulfids mit Phtalsinreanhydrid beschrieben. Lenze.

Ueber Diacidanilide, von H. L. Wheeler (Amer. Chem. Journ.
18, 695 — 702). Wird za einer Suspension von Formanilid resp.
Merkuriacetanilid in trockenem Aether oder Benzol 1 Mol. eines
aliphatischen Siurechlorids gesetzt, so entstehen analog wie bei der
Anwendung von Benzoylchlorid (s. Wheeler und Boltwood und
Wheeler und Mac Farland, dieses Heft, S. 1141 u. 1145) gemischte
Sdureanilide gemiiss der Gleichung:

COCH
g:g:g:ﬂg ® +Cl.COR
COCH;,
= GeHN<{Oy, + CoBsN<poG™

Bei Einwirkung von Alkalien auf die Diacidanilide wird stets das
Séureradical mit dem niedrigeren C-Gehalt abgespalten, woraus sich ibr
Charakterals Stickstoffderivateergiebt. Diacetanilid, CgHsN(COCHj3),,
Schmp. 37°, Formylacetanilid, (C;HsN(CHO)(COCHj;), Schmp. 56°,
Formylpropionanilid, Formylnormalbatyranilid, Formyl-
stearanilid, Schmp. 61°, Acetylpropionanilid, Sdp. 159 —1609,
Acetylnormalbutyranilid, Sdp. 163° (18 mm), Acetylisovaler-
anilid, Sdp. 164—165% (18 mm) und Acetylpalmitanilid, Schmp.
60—61°, werden beschrieben. — Auf die Salze des Benzamwmids
wirkten die Sdurechloride unter Bildung von Benzonitril ein. Lenze. . -

Ueber gewisse Derivate der Trichlordinitrobenzole, : von

C. L. Jackson und W, R. Lamar (Amer. Chem. Journ. 18, 664 bis

685). Trichlordinitrobenzol, Schmp. 129.5°, ist von den Verff.

.dargestellt worden, um es in gewissen Reactionen mit dem Tribrom-

dinitrobenzol zu vergleichen. Es ergab sich hierbei Folgendes: Analog
[80*]
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wie bei dem Tribromdinitrobenzol entsteht auch bei dem Trichlor-
dipitrobenzol Trianilidodinitrobenzol, Schmp. 179% und Chlor-
dinitroresorcindidthylither, Schmp. 160% mit Natriuméithylat
in der Wiarme wird indess abweichend vom Tribromdinitrobenzol
nicht Dinitroresorcindidthyliither erhalten, sondern ein Gemisch von
Dinitrophloroglucintridthyliatbher, Schmp. 104—105°, upd Di-
nitrophloroglucindidthyldther, Schmp. 166° Natriummalon-
siureester liefert bei Einwirkung auf Trichlordinitrobenzol Dichlor-
dinitrophenylmalonsiureester, Schmp. 101°, wihrend aus dem
Tribromdinitrobenzol unter den gleichen Bedingungen Bromdinitro-
phenylmalonsiureester entstand. Beide Verbindungen zeigen iudess
grosse Achnlichkeit, indem sie beide durch Salpetersiure in Nitrite
umgewandelt werden u.s. w. Durch Kochen mit Schwefelsidure (1.44)
tritt bei beiden substituirten Malonsiureestern Verseifung unter Bildung
der entspr. Phenylessigsiuren ein. Dichlordinitrophenylessig-
siure, Schmp. 140°, ist im Gegensatz zur Bromdinitrophenylessig-
sidure, welche scbon beim Umkrystallisiren aus Alkohol sich in Brom-
dinitrotoluol zersetzt, sehr bestindig. Erst bei mehrstiindigem Kochen
mit Alkobol wurde sie zersetzt und zwar entstand dabei Dichlor-
dinitrophenylessigsiuredthylither, Schmp. 67—68% es erfolgt

also hier ohne (Gegenwart von Mineralsiure die Esterbildung.
Lenze.

Analytische Untersuchungen der Stdrkehydrolyse durch
Sduren, von G. W. Rolfe und G. Defren (Journ. Amer. Chem. Soc.
18, 869-—900). Ausfiihrliche Mittheilung iiber Versuche, welche unter-
nommen wurden zur Aufklirung der Frage, ob unter bestimmten
Bedingungen eine constante Beziehung zwischen dem optischen
Drebhungsvermégen und dem Kupferreductionsvermdgen der Producte
der Stirkehydrolyse existirt und ob die Bildung der Producte der
Hydrolyse: Maltose, Dextrose und Dextrin bestimmten Gesetzen unter-
worfen ist. Hierbei werden einige neue Beobachtungen iiber Ge-
schwindigkeit der Hydrolyse durch S#uren und eine genauere Be-
stimmung des Kupferreductionsvermégens mittels Fehling’scher Losung
gemacht. Die Einzelheiten der Arbeit lassen sich im Auszug schlecht
wiedergeben und muss deshalb auf die Originalabhandlung verwiesen
werden. Lenze.

Derivate der Dihydro-cis-campholytischen Siure, von E. B.
Harris (Amer. Chem. Journ. 18, 692—694). Beim Behandeln des
Amids der dibydro-cis-campholytischen Siure in alkalischer Lésung
mit Kaliumhypobromit entsteht das Amin, CgH;sNHs, als farblose
bewegliche Flissigkeit vom Sdp. 156.5% and dg, = 0.8431. Das
Sulfat dieser Base giebt in schwach alkalischer Lésung mit NaNO,
ein griingelbes Oel von Terpentingeruch, das lLei der Wasserdampf--
destillation zuerst ein bei 1229 siedendes helles Oel giebt, welches
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wahrscheinlich ein Koblenwasserstoff Cg Hyy ist, wilhrend der weniger
flichtige Theil des griinlichen Oeles wahrscheinlich gin Alkobol
CsH;sOH ist. Das hieraus durch Chromsiuremischung erhaltene
Product giebt ein Oxim, Schmp. 112—1139, das Verf. fiir identisch
bélt mit dem von Kipping erhaltenen Oxim des Dimethyl-1.3-cyklo-
hexenon 2 (Schmp. 114—1159). Lenze.
Beitrag zum Studium einiger zweibasischer S#uren, von
L. Etaix (Ann. Chim. Phys. [7] 9, 356—409). Verf. untersuchte die
Chloride der Adipin-, Kork- und Azelainsiure auf ibre Structur. Die
Adipinsdure wurde nach Brown und Walker durch Elektrolyse des
Kaliumsalzes der Aethylbernsteinsiiure dargestellt, Kork- und Azelain-
sdure durch Oxydation des Ricinusdls. Von jemer, wie von den
zuletzt genannten wurdeo Chlorid und Anhydrid dargestellt. Durch
Einwirkung von Benzol auf das Adipinsiurechlorid bei Gegenwart
von AlsCly wurde Diphenyl-1.6-hexandion-1.6, auf Suberyl-
chlorid Dibenzoylhexan und auf Azelainsiurechlorid Dibenzoyl-
beptan erhalten, welche simmtlich Diketoxime bilden, woraus
hervorgeht, dass die Sdurechloride symmetrische Structur besitzen,
resp. dass die Benzolverbindungen Diketone sind. Gleichfalls wurden
die Diamide dargestellt, Durch Einwirkung von trockenem NHj auf
die Anhydride entstanden nicht die Imide, sondern Adipamsédure,
Suberamsiare und Azelamséiure neben den Amiden. Lenze.
Ueber die Alkaloide der Lupinensamen, von E. Schmidt
(Pharm. Centr. 87, 538—539). Auf Veranlassung des Verf’s unter-
suchte L. Berend die Samen der gelben Lupine auf Alkaloide und
bestitigte die von Baumert hieriiber gemachten Angaben. Fiir das
schén krystallisirende Lupinin worde die Formel Cg HyN3O2, fiir
das fliissige Lupinidin CgHjsN (resp. CigH3oN3) ermittelt. Die-
selben Bestandtheile wurden auch in den Samen der schwarzen Lupine
von C. Gerbard aufgefunden. Aus den Samen der perennirenden
Lupine wurde von demselben eine dem Rechts-Lupanin der weissen
und blauen Lupine in Verhalten und der Zusammensetzung &hnliche
Base isolirt. Lenze.
Ueber ein merkwiirdiges Verhalten des Chloralhydrates zu
Stirkemehl und Jod, von Ed. Schir (Pharm. Centr. 87, 540—542).
Aus den Untersuchungen des Verf.’s iiber obigen Gegenstand geht her-
vor, dass die Entstehung von Jodstirke, welche durch Verkleisterung
der Stidrke mit reinem Wasser bedeutend erleichtert wird, durch die
Gegenwart iiberschiissigen Chloralhydrates unter gewissen Umstinden
eine auffillige Hemmung erleiden kann. Lenze.
Einwirkung des Chloroforms auf Stirke, von F. Musset
(Pharm. Centr. 87, 587—588). Nach drei monatelangem Stehen einer
mit etwas Chloroform versetzten Chlorzinkstirkelésung ist in dieser
die Stirke in Dextrine ibergegangen. Durch Eindampfen dieser
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Losung und Fillen mit Alkohol wurden letztere abgeschieden und
dann ihre Trennung herbeigefiibrt. — Verkleisterte Stirke wird durch
Chloroform in eine der durch CIH l3slich gemachten, Stirke dhn-
lichen Modification {ibergefibhrt. Wird die Mischung nach einigen
Monaten erhitzt, so 16st sich die Stiirke auf und scheidet sich beim
Erkalten als zarter Kleister wieder ab. Lenza.

Ueber die Diazotirung des Aniling, von S. Niementowski
und J. Roszkowski (Anz. Acad. Wiss. Krakau 1896, 324 — 325).
Die Arbeit schliesst sich an éltere Untersuchungen von Niemen-
towski (diese Berichte 26, 49) an. In 4 Kapiteln behandeln Verff.
1. Laslichkeitsverhiltnisse und elektrolytische Leitfihigkeit des Na-,
K- und Ag-Nitrits, des Anilinsulfates und -Chlorhydrates; 2. die Ein-
wirkang jener Nitrite auf freies Anilin in wissrigen Losungen; 3.
die Einwirkung des Na- und Ag-Nitrits auf neutrale Losungen des
Anilinsulfates und -Chlorhydrates und 4. auf stark durch freie Mine-
ralsiuren angesiuerte Losungen. — Bei den unter 2. genanntea Ver-
suchen ergab sich, dass freies Anilin mit Nitriten in wiissriger Losung
unter Bildung von Diazoamidobenzol resp. seiner Metallsalze reagirt,
z. B. 2C;H;NHy + AgNO; = 2 H;0 + (CgHs)a N3 Ag. Ebenso rea-
giren die Anilinsalze mit Nitriten, in sauren Losungen dagegen ent-
stehen die Salze des Diazobenzols. Die Abhiingigkeit dieser Re-
actionen von Concentrationsverhiltnissen und elektrolytischer Leit-

fihigkeit wird beatimmt. Lenze.

Physiologische Chemie.

Die Thitigkeit der Nieren im Lichte der Theorie des osmo-
tischen Druckes, von G. Tammann (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 unwahrscheinlichen Ver-
hiltnissen oder stehen im Widerspruch mit dem Princip von der
Energieerhaltung., Betreffs der weiteren Schicksale des Glomerulus-
Filtrates in den Harnkanilchen ist eines sicher, dass dasselbe nicht
durch einen Resorptionsstrom concentrirt wird. Wie aber im Spe-
ciellen und an welchen Stellen der Harnkanidlchen die einzeloen das
Glomerulusfiltrat im Harn verwandelnden Processe vor sich gehen,
bleibt dahingestellt.

Foerster.



