
WIL ,. Jlhr ,,&'igl0] Gosoling: Fortwhritte der orgmiaohm Chemie im Jehm 1808. 1879 

der hammerbares Glas gemacht haben soll, iet 
leider vcrgeeaen und nicht mchr aufgefunden wor- 
den. Aber auch ohne das wird das Quanglaa und 
daa Quarzgut dem Chemiker und Tcchniker ein 
wcrtvollea neues Arbeitamittel wcrdcn, deseen Ver- 
wendungsmoglichkeit in bestimmte Bahnen zu 
leitan die dankbare Aufgabe dea Chemikere in Wie- 
eemchaft und Praxis scin wird. 

Fortschritte der organischen Chemie 
im Jahre 1909. 

Von W. Gbssmct-Leipzig. 
(Fortsetrung von Seite 1866.) 

uber das d-Propylendiamin und iiber einige Den- 
vata der optisch aktiven Propylendiamine mmhen L. 
T a c h u g a j e w  und W. S o k o l o f f Z Q )  einige 
Mittailungen. Aue dem durch Abscheidung der 1- 
Base an d-Base reicheren Material laDt sich daa d- 
Propylendiamin-1-bitartrat rein erhalten. - Die 
Umlagerung dea Safrole in daa Ieoeafrol mittale al- 
koholiechen Kelia gibt die Moglichkeit fiir die 
Bildnng zweier geometrieoher Stemieomeren. So 
kann aue dem Safrol sowohl ein cie-Ieosefrol (I) 

CH, : 0 CaHa * CH CHS : 0 CBH, - CH 
It I1 

H& - CH 
I 

CH - CH, 
I1 

als auoh eintrane-Istmfrol (II) entatahen. Mit diwr 
Frage haben mch P. H o e r  i n  g und F. B a u m  m) 
befaBt, und ee gelang ihnen. die Ieolierung der 
beiden stamisomeren Isoeafrole aus dem gewohn- 
liohen Handelesafrol. 

S t e r  e o o h e m i e d e s S t i c k s t o f f 8.'; 

Ein Modell zur Demonstration dea Bildunge- 
mechaniemue der Spiegelbilder und der Isomerie- 
verhiltniese der quaternaren aaymmetriechen Am- 
moniumbasen riihrt von E. W e d e k i n d 24) her. 
Uber quatamiire AminammonimaIze, sowie 
iiber daa Verhaltnin ungmattigtor Gruppen in qua- 
ternLiren Ammoniumsslzen und tartiaren Sulfami- 
den liefarn E. W e d e k i n d  und W. M a y e r 9 6 )  
neue Beitrage. t ? r  eine eimeitige Addition einer 
Tertiiirbaee an ein Dihalogenid berichtet E. W e d e - 
kindz6). Bei der Fhwirkung von khylenbmmid 
auf dee N-Methyltetrahydroihinolin (Isokairolin) 
entateht statt dea crwarteten Dibromids (I) 

CHI - CH, 
C H /  I 1 ' '\CHI - N - CH, - CH, - N -- - CH, 

/ \  
CHS Br 

I 

dae Monobromid des Bromiithylieokakolinium.i (11), 
und ea gelingt auch nicht durch Einwirkung einea 
weitemn Molekiils Isokakoline daa Salz (U) in des 

*n) Bed. Berichta 42, 55 (1909). 
91) Berl. Berichte a, 3076 (1909). 
m) Bed. Berichte 4X, 2142 (1909). 
I() Bed. Berichte 4Z, 303, 3939 (1909). 
9 9  Berl. Berichte 48, 300 (1909). 

CH. - CH. 
C H /  I ' %H, - N - CHz - CH,Br 

/ \  
CHs Br 

C H /  I ' %H, - N - CHz - CH,Br 
/ \  

CHs Br 
I1 

gewiinsohta Dibromid I iiberzufiihren. Somit liegen 
amheinend eterivche Hindernngen vor bei den Ver- 
muchen zur Daratellung von quate+n Athylen- 
ammoniumsalzen auf dem Wege Athylenbromid + 2 Mol. Tertiiirbase. - 

h e n  neuen Fall von Sticketoffisomerie habem 
A. L a d e n b u r g u n d  W. S o b e c k i 2 7 )  beidem 
r-Benzyl-a-Pipecolin konstatiert, welch- ein iihn- 
lichea Verhdten aufweiet wie daa Coniin und d a  
Stilbazolin. Die aktiven d-Benzylpipecoline 
weisen je nach der Daratellung ein verechiedenea 
Drehungsvermogen ad. - E. W e d e k i n d und 
F. N e y 28) ist tx gelungen, einen neuen Fall von 
Stereoisomerie bei Verbindungen mit esymmet& 
schem Stickstoff und aktivem, aeymmetrischem 
Kohlenatoff aufzufiiden, namlich bei den am N- 
Propyltetrahydroieochinolin und JodeeeigGure-I- 
menthylester gewonnenen Salzen. - 

I s  o m e r i c. 
Die isomeren Zimtsauren hat E. B i i 1 m a n nc@) 

einer genaueren Untamchung untenogen. A d e r  
der Allozimtsiiure. exietieren trrteiichlich noch die 
beiden Isoakuren. Die drei Substanzen sind jedwh 
in ohemiecher I h i c h t  gar nicht ieomer, sondern 
identisch. Jede der drei Siuren kann in Sekunden 
quantitativ in jede der andewn vemandelt werden. 
und zwar durch Schmelzen und Impfen der ge- 
kiihltan Schmelzc mit der erwiinechtan Gattung. 
Nach Amicht von B i i 1 m a n n liegt einfache "ri- 
morphie vor. C. L i e b e r m a n n 80)  beetiitigt in 
einem ,,Zur Frage nach der All* und den Is&mt- 
&men'' iiberechriebenen Artikel im wesentlichen 
die Beobachtungen B i i 1 m a n n B und gibt genaue 
Vorechriften zur Umwandlung dcr einzelnen Sauren. 
Eingehend mit diesen Fragen hat sich d a m  E. 
E r 1 e n m e y e r 81) befaDt, der zunachst iiber die 
Tmnnung der synthetiechen Zimtsiiure in ihre ieo- 
meren Komponenten und ihre Wiederveminigung 
zur eynthetiechen Zimtaaure berichtat. Er hat denn 
ferner noch die verschiedenen Daretallungemethoden 
und die verechiedenen Auegangematarialien zur Ge- 
winnung der Zimtsauren nwbmale eingehend unter- 
suohtas). Am dem umfangreichen Unterauchunge- 
material ergibt Bicb, dsD die eynthetische Zimtaiiure 
von der Storaxzimtaiure verechieden kt. Sie stalk 
ein Oemiach von Storaxzimtaaure und einer biaher 
unbekannt gebliebenen organischen S a m  vor. 
D i m  Begleitaaure iet in ihren Eigenechaftan we- 
sentlich verechieden von der Storaxeaure und der 
synthetiechen Zimtsiiure. Fiir diem Saure d e  
der Name Heterozimtsiiure gewiihlt. - 

Die bei der Kondeneation ammatischer Alde- 
hyde mit primiiren ammetischen Aminen entatahen- 
den ,,Anile" sollten zufolge der Theorie von A. 

2 7 )  Bed. Berichta 42, 3163 (1909). 
21) BerL Berichta 4%, 2138 (1909). 
go) Berl. Berichte 4%. 602 (1909). 
3 0 )  BerL Berichte 4X, 1027 (1909). 
31) Bed. Berichte 4%. 602 (1909). 
") Bed. Berichta 42, 2M9, 2666 (1909). 
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H e n  t z e c h und W e r n e r  in zwei isomeren For- 
men existieren; ohne da0 m gelungen waro. eolche 
Falle von homeren festzuetallen. W. M a n c  h o  t 
und R. F u r 1 o n g SJ) heben nun beobechtet, daB 
das Anil a m  Salicylaldehyd und p-Amidobenzoe- 
eiiureithyleeter in zwei ganz verechiedenen Formen 
existiert. einer gelben und einer roten. FA liegt eine 
ohemische Ieomerie vor, denn die beiden Modifika- 
tionen Bind chemiech verechieden. Der entaprechende 
Methylester ,sowie die zugehorige SaureS4) zeigen 
diem Ieomerie nur noch in beachriinktam Mane. 
Ea geniigt die geringate Veriinderung dea Molekiils, 
um die Ieomene fast ganz zu vorwischen. A. E. 
T B c h i  t e  c h i b a b i n = )  hat die $+age naoh der 
Existem dea zweiton isomeren Triphenylmethyl- 
megneaiumchlorids nochmele erortert. Seine Unter- 
suohungen fiihren zu dem Ergebnie, daB ea keine 
Tetaachen gibt, welche die h e h m e  notwendig 
maohen, daO ein zweitss ieomerea Triphenylmethyl- 
magneeiumchlorid existiert. 

Uber daa Verhalten der N-Alkylaldoxime gegen 
Jod, eowie iiber den Zuetand des Jode in Lasungen 
berichtet E. B e c  k m a n n s o ) .  Am N-Alkyl- 
aldoximen entstehen durch Einwirkung von Jod 
in B e n d  oder anderen indifferenten Losungsmit- 
taln zuniichst einfaahe Jodadditionsprodukte, so- 
dann Abscheidungen von Hydroprjodiden, die zu- 
meist auf 2 Mol. dee Stickstoffithere 1 Mol. H J  und 
l:Mol.fJJ, enthalton, seltener 1 Mol. H J  und 2 Mol. 
JE. - Wahrend bieher die aue Aldehyden und 
freiem Hydroxylamin erhaltenen Aldoxime eret 
durch nachtragliohe Umlagerung mit Salzsaure in 
die isomeren 8-Modifikationen iibargefiihrt wurden, 
gelingt ea nunmehr, in einer Operation am Aldehy- 
den diese Isomeren zu erhalten, und zwar durch Be- 
handlung der Aldehyde mit Hydroxyleminohlor- 
hydret unter den geeigneten Bedingungen. Ee 
soheiden sich dann sofort die p-Aldoximchlorhydreta 
eb87). - G. S c h r o e t e +a) versuoht nacheuweiaen, 
daE die H o f m a n  n - C u r  t i  u s eoho, die B e o k - 
m e n n e c h e  und die Bemilkure-Umlegerung in 
ihrem Weeen iihnliche Vorgiinge sind, indem die 
intramolekularen Atomwanderungen herbeigefiihrt 
weaden durch daa i n t a r m e d i i  Auftreten mono- 
velenter Stickatoffatome oder divelentar Kohlen- 
etdfatome. - An zwei Arninobaeen, die sich von 
dem a-a'-y-Trimethyl-a-ketote~ehydropyridin eb- 
leiten, konnta G. P i c c i n i n i am) die Beweglioh- 
keit der Aminogruppn demonetrieren, d a  diem 
Verbindungen sohon durch Weseer bei gewohn- 
lioher Temperetur in 8-Oxyverbindungen umge- 
wandelt werden. Die Ureeohe jener Sohwbhung 
suoht Vf. in der Art der Verkettung des Kohlen- 
etoffe mit dem Kohlenatoff oder anderen mehr- 
wertigen negativen Elementen. 

ober den Verlauf der Bromeddition en konju- 
gierte hhylenbindungen m c h t  F. S t r a u B * )  

I') Berl. Berichte 42, 3030 (1909). 
a) W. M a n o h o t t  und R. F u r l o n g ,  

a) Berl. Berichte 4X, 3489 (1eOe). 
8 8 )  L i d b i g e Ann 357, 271 (1909). 
81) E. B e c k r n a n n ,  L i e b i g e  Ann 255, 

m) BerL Berichta 42, 3366 (1909). 
I D )  Bed. Berichte 42, 3219 (1909). 
50) Berl. Ijerichte 42, 2866 (1909). 

Berl. Berichta 42, 4383 (lQO9). 

201 (1909). 

einige Mitteilungen. Vf. vereuohta, durch Spaltung 
des Ozonidee des Dibromides dee eymmetrischen 
Diphenylbntediene 

die Stellung der Bromatome feetzuetellen. Die Ad- 
dition erfolgt in Stallung 1 : 2 

CIH,CB Br . CHBr . CH : CH. CaH6 , 
wie sich aue den Spaltungestiicken ergibt, ganz enb 
gegen der Theorie von J. T h i e 1 e , nach der die 
Addition in 1 : CStellung verlaufen miiDte. Analog 
verhalt eioh das Monophenylbutadien. 

Zur Chemie der Knallsaure heben H. W i e -  
1 a n d und H. H e B einige Abhandlungen geliefert. 
Zunbhet gibt H. W i o 1 a n d 41) zur Gewinnung 
der Knallsiiure zwei neue Wege an. Mecht man 
aue den Salzen der Amidomethylnitrosiiue 

CeHIClI : CH - CH : CH.CeH, 

OH 
'H,N)C : N * OH 

die Siiure frei, so mrfallt sie sofort nach der Glei- 
chung: 

OH \c: N . OH-+ KO + N, + c : N . OH. 
H,N/ 

Den zweite-Weg liegt im:Zerfall dea Formemidoxime 
(Isuretine) in Knallsiiure und Ammoniek: 

H \C:N.OH+NH,+C:N.OH. 
HI" 

Dieeer zweite Weg zur Knallsiiure ist bemerkene- 
wert, da er gewiseermaBen dae elektrochemkhe 
Oegenetiick zu der von N e f entdeokten Knellsliure- 
bildung aue Formylchloridoxim daretellt. 

H \c: N . OH 3 H C ~  + C :  N . O H .  c1' 
Die weiteren Untereuchungen von H. W i e 1 e n d  
und H. HeBSS) iiber die Polymerisation der 
Knallsaure heben nun mit Beetimmtheit ergeben, 
d d  die Knalleiure nicht nur in Liisung, sondern 
auch ale Gaa bei niederer Temperetur (08. -5') in 
freiem Zuetende exiatiert. Unter Erwiirmung ver- 
wandelt eie sioh fast vollstkndig in die krystalliniaohe 
und beatiindige Metafu lmindure  von S c h 0:1- 
v i e n a), die dcmnach ale dae eigentliche Pmdukt 
der Kn*ure engeeehen werden muB. Diese Mete- 
fulminmiiure geht mit iiuDerster hichtigkeit in 
die N e f sche Cyanisonitroaoacethydroxemeaum 
N.C - c(: NOH) - C(: N.OH)OH iibar. - Die 
Syntheee der hthylnitroaolsiiure gelang H. W i e - 
1 a n d und H. 11 e D u) dumh Einwirkung von al- 
koholiechem Kalium auf eine Lijeung von Form- 
oxyemidoxim. Die Verbindung wird in Gestalt 
ihree prhhtigen blauvioletten Keliumsalzee erhalten 
neoh dem Schema: 

2EC(: NOH)NR(OH) 4 [E(HON :)CN : N 
. Cy: N0H)HJ 4 H ( H 0 .  N :)C . Nla, 

+ O N .  q: N0H)H 
YethylnitrosolaBure. 

Ah Spaltungeprodukt dee Dimethylnitmeohydr- 

41) Berl. Berichte 4X, 820 (leO9). 
a) Berl. Berichte 42, 1348 (1909). 
a) J. prakt. Chem. [2] 3X, 481 (1884). 
44) BerL. Berichte 42, 4175 (1909). 
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azins erhielt J. T h i e 1 e 4s) das Hydrazomethan, 
welches am dem Diformylhydrazin synthetisch 
leichter zuganglich ist. Durch Oxydation rnit Ka- 
liumchromat geht daa Hydrazomethan in das Azo- 
methan CH, - N, - CH? iiber, welches beim Er- 
hitzen hauptaachlich in Athan und Stickstoff zer- 
fiillt. 

J. S c h m i d t u n d K .  W i d m a n n 4 6 ) h a b e n  
gefunden, daD bei der Einwirkung der nitrosen Gaae 
auf acylsubatituierte Carbonsaureester der alipha- 
tischen Reihe glatter Ersatz des Acylrestes durch 
die Nitrosogruppe stattfindet, insbasondere dann, 
wenn der Acylrest an einem tertiiiren Kohlenstoff- 
atom haftet. Bei den interessanten Eigenschaften, 
welche die wahren Nitrosoverbindungen mit der 
Gruppe : CH.NO in mehrfacher Beziehung auf- 
weisen, wurden der Mono- und Diacetbernstein- 
saureester, der Methyl-, hthyl- und Butylacetessig- 
eater der Einwirkung der nitrosen Gaae unterworfen, 
mit dem Ergebnis, daD die Acetylgruppe jedeamal 
durch die N .O - Gruppe verdrangt wurde47). 

CH, . CO . CH - COOC2H6 
CH3tC?H6 I C4H!l) 

0 : N .  C H .  C .  OOCZHS 
3 I 

CH&O - C H  . COOCPH6 4 0 : N m  C H  . COOCpHI 
I 

UHZ. COOCzH6 
I 

CH2. COOCpHA 

CHSCO - CH . COOCZHS 

CIISCO . C H  COOCZHS 
I 

0 : N . UH - COOCZH, 
I -> 

CH,. CO - CH - COOCPH, . 
Die neuen Nitrosoverbindungen sind blaue bis blau- 
griine Fliiseigkeiten von stechendem Geruch. Beim 
Schiitteln rnit Waaser tritt Entfarbung unter Um- 
laprung der Nitroso- in die Isonitrosogruppe ein 

0 : N . CH . COOCZH, HO * S : C! . COOCZIl, 
I -> 

Cil,COOCzHs. 

Bei der Behandlung mit Reduktionsmitteln gehen 
sie in  die entaprechenden Amidocarbonsaureester, 
bei der Oxydation in die Nitrocarbonsaureeater 
iiber. 

I 
C'H, COOC,IT, 

NH, - CH . COOC,H5 Redukt. 

CH, C00G2Hs 
4 . .~ I 

ON * CH - COOCZH, 

bH, COOC2H6 

Oxydat. 0 2 N .  OCH COOC2H5 
* CHeI _ _  ~ 

COOCzHS 
Es liegt hier eine allgemeine Methode zur Gewin- 
nung von wahren Nitrosoabkommlingen aliphati- 
scher Carbonsauren vor. 

Im AnschluB an die von J. v. B r a u n durch- 

45) Bed. Berichte 42, 2,575 (1909). 
48) Bed. Berichte 42, 497 (1909). 
47)  Bed. Rerichte 42, 1986 (1999). 

Ch. 1810. 

gefiihrte Aufspaltung cyclischer Amine durch 
Bromcyan48) vergleicht nun v. B r a u n 49) diese 
Methode mit der im Gebiet cyclischer Derivate am 
neisten bisher angewandten Aufspaltungsrnethode, 
iamlich der H o f  m a n n s c h e n  Methode der er- 
ichopfenden Alkylierung. In  der Tetrahydrochino- 
,inreihe ergab sich dabei, daB eine Aufspaltung 
nicht erzielt werden kann. In  der Piperidinreihe 
wird daa N-Methylpiperidin vollstiindig aufgespalten, 
las Propylpiperidin spurenweise, daa Butylpiperidin 
turn groBten Teil und daa Athylpiperidin gar nicht. 

Ausgedehnte Anwendung wird immer noch von 
ler G r i g n a r d schen Rakt ion  gemacht. H. S i - 
rn o n  i s und K. A r a n d50) haben die Einwirkung 
xganischer Magnesiumverbindungen auf Dicarbon- 
l u r e n  verfolgt, urn auf dim Weise zu Ketonen zu 
3elangen. Hierbei konnte die Tataache fetagestellt 
werden, daD daa Alkylmagneaiumbromid auch bei 
grooern UberschuD nur auf eine der beiden Carboxyl- 
p p p e n  einwirkt, und zwar im Sinne der Umsetzung 

So liefert o-Phthalsaure neben dem Diiithylphthalid 
(I) die Propiophenon-o-carbonsiiure (11) 

COOH - COR . 

G/'\COOH 

Hierdurch liegt eine neue Syntheae zur Gewinnung 
von Ketosauren aus Dicarbonsiiuren vor. Desselbe 
Ziel, die Gewinnung von Ketonen mittels magne- 
siumorganischer Verbindungen, suchten auch J. 
S a l k i n d  und Frau T. B e b u r i s c h w i l i s l )  
zu erreichen. Uber die Einwirkung G r i g n a r d - 
scher Verbindungen auf Acetpropionaldol (Methyl- 
3-butanolal-2.4) berichtet P. A b e 1 m a n  n 62). 

Vf. stellte nach den bekannten Methoden daa Me- 
thyl-3-pentadiol-2-4, Methyl-3-hexandiol-2-4 und 
Methyl-3-heptendiol-2-4 her, die farblose, olige, 
hygroskopieche Fliissigkeiten von schwachem Ge- 
ruch darstellen. E. K h o t i n s  k y und M. M e - 
1 a m e d 53) haben magneaiumorganische Verbin- 
dungen der aromatischen, sowie der aliphatischen 
Reihe auf venchiedene Borsiiureester einwirken 
lassen. Bei dieaer Reaktion laBt sich nur ein alko- 
holischer Reat dea Borsaureesters durch Alphyl 
bzw. Aryl ersetzen. 

Die als Zwischenprodukt erhaltenen Alphyl m p .  
Arylborsaureester werden schon in der Kalte durch 
Waeser verseift. F. S a c h s und H. K a n t o r  o - 
w i c z 54) veroffentlichen ihre Ergebnisse iiber die 
Einwirkung von G r i g n a r d schem Reagens auf 
Indigo. Trotzdem im Indigo zwei symmetrisch an- 
geordnete Carbonylgruppen anzunehmen sind, re- 
agiert er mit der G r i g n a r d schen Lasung nur im 
Verhaltnis 1 : 1. 

RMgH + R'OB(OR'), = RB(OR')z + R'OMgH. 

48) Earl. Berichte 40, 3914 (1907): &, 2035, 

49) Berl. Berichte 42, 2532 (1909). 
h 0 )  Berl. Berichte 42, 3721 (1909). 
61) Berl. Rerichte 42, 4500 (1909). 
6,) Bed. Berichte 42, 2500 (1909). 
53) Red. Berichte 42, 3090 (1909). 
") Berl. Rericl~te 49, 1565 (1909). 

2219 (1909). 

?W, 
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S e l  e n o  m e r  c a p t a n e .  
Uber aliphatische Selenomercaptane liegen in 

der einschliigigen Literatur nur diirftige Angaben 
vor. L. T s c  h u g a e f  f 66) hat mit mehreren 
Schiilern folgende Selenomercaptane dargestellt: 
Daa Athyl-, n-Propyl- und n-Butylselenomercaptan, 
C2H5SeH, C3H7SeH und C4HgSeH. Die Selenomer- 
captane stellen schwere mit Wasser nicht mischbare 
Fliissigkeiten dar von widrigem, lang anhaftendern 
Geruch. Als besonders charakteristisch seien die 
lebhaft orangefarbenen Niederschlage erwiihnt, die 
die Selenomercaptane rnit Blei und namentlich 
Thallosalzen ergeben. Sie erweisen sich als eminent 
autoxydable Substanzen, die sich an der Luft sehr 
bald veriindern, und zwar um so leichter, je nied- 
riger ihr Molekulargewicht, unter BiIdung von Di- 
seleniden RSe. Se . R. D i m  Diselenide mit benach- 
bartem Selenatom bilden sich als Nebenprodukte 
bei der Darstellung der betreffenden Selenomer- 
captane, und zwar durch die unvermeidliche Aut- 
oxydation dieser letzteren an der Luft. 

Spezielle organlsehe Chemie. 
a) V e r b i n d u n g e n  d e r  F e t t r e i h e .  

Die Darstellung von aliphatischen Kohlen- 
waeserstoffen durch elektrolytische Reduktion von 
Acehsigestern haben J. T a f e l  und W. J i i r -  
g e n s 6 6 )  durchgefiihrt. T a f e 1 und H a h 1 57) 

konnten vor zwei Jahren schon mitteilen, daB bei 
der elektrolytischen Reduktion von Benzylacetessig- 
ester 2-Benzylbutan entsteht. Durch Anwendung 
hoher Stromdichte und hoher Stromkonzentration 
ist es nun gelungen, die Methode so zu verbessern, 
do8 iiber 50% des Ausgang~materials in Kohlen- 
waaserstoff verwandelt wird. So wurden Propyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, Diacetyl-, Benzyl-, Methylbenzyl- 
acetessigester der elektrolytischen Reduktion unter- 
worfen und die Kohlenwasserstoffe 3-Methylhexan, 
daqn die drei Octane, 3-Methylheptan, 2.4-Dime- 
thylhexan, 3 Methyl-3-acetylpentan, endlich 2 Ben- 
zylbutan und 2-Methyl-2-benzylbutn gewonnen. 
Daa Isoamylmethylketon geht bei der elektrolyti- 
schen Reduktion unter Verwendung von Cadmium- 
kathoden in Isoheptan tibe+). Nach G. S c h u 1 t z 
u d  E. H a r t o g h 69) findet sich im Steinkohlen- 
teer das normale Decan. Beim Durchleiten von 
Athylenkohlenwasserstoffen mit Wasserstoff durch 
eine Rohre mit reduziertem Kupfer findet nach den 
Versuchen von S a b a t i e r und S e n d e r e  n s  a 0 )  
Hydrogenisation zu Grenzkohlenwasserstoffen statt. 
Die Darstellung des Athylens aus Kohlenoxyd und 
Waaserstoff ist G. 0 r 1 o w 61) gelungen, durch uber- 
leiten eines Gemengea der beiden Gase iiber rnit 
Hickel und Palladium getriinkte Koksstiickchen bei 
96--100". Das Gasgemisch bestand aus Kohleh- 
oxyd, Wasserstoff, Athylen und etwrts Luft. Me- 
than war nicht vorhanden. J. N o V a k 62) hat 
unter iihnlichen Bedingungen wie M o i s s a n 83) 

66) Bed. Berichte 41, 49 (1909). 
6 8 )  B r l .  Berichte 41, 2548 (1909). 
67) Bed. Berichte 40, 3312 (1907). 
6 8 )  J. T a f e 1 , Bed. Berichte 42, 3146 (1909). 
69) Berl. Berichte 42, 3609 (1909). 
60)  Ann. Chim. [S] 4, 347 (1905). 
61) Bed. Berichte 42, 893 (190g). 
6 2 )  Berl. Berichte 42, 4209 (1909). 
aa) Compt. r. d. Acad. d. sciences 126,302 (1908). 

metallischea Magnesium im Acetylenstrome erhitzt 
und konnte dabei featstellen, dell das entatandene 
Reaktionsprodukt durch Zersetzung rnit Wasser 
nicht nur Acetylen, sondern auch Allylen liefert. 
Beide Alkine wurden voneinander getrennt und 
durch ihre Derivate identifiziert. W. M a n c h o t 
und W. B r a n d t 64) haben gefunden, daB Athylen 
von Kupferchloriir gebunden wird zu einer sehr 
dissoziablen Verbindung, in der auf 1 Mol. Kupfer- 
chloriir 1 Mol. Athylen gebunden ist. 

Die Octo-, Deca- und Dodecamethylenverbin- 
dungen der Fettreihe sind durch eine neue Synthese 
von J. v. B r a u n 66) nun verhiiltnismaBig leicht zu- 
giinglich geworden. In  Anlehnung an die Beob- 
achtungen von H a m o n e t 66) verkniipft v o n 
B r a u n die Jodphenoxyiither mittels Natrium. Die 
Ausbeute steigt, je weiter daa Jod von der Phenoxy- 
gruppe abgeriickt ist, und betriigt bei der Diphen- 
oxyverbindung der Dodecanreihe 

iiber 80%. H a r r i e s  und H a  f f n er67)  konnten 
zeigen, da13 man die einfachen Olefine gefahrlos mit 
Ozon zur Reaktion bringen kann, wenn man sie 
mit einem niedrig siedenden indifferenten Lijsungs- 
mittel stark verdiinnt. Als Liisungsmittel wurde 
Chlorathyl benutzt. Neuerdings gelang nun H a r - 
r i e s und K o t s c h a u 6s) auch die Darstellung 
dea Athylenozonides 

C6H5 .O. (CH2)12O.CfiH6 

CHP ~ CHZ 

0-0-0 
I I 

eines ganz bestiindigen, allerdings iiul3erst explmiven 

Qaa Athylchlorid wurde von J. D'A n s und J. 
K a u t z s c h 69) weiter chloriert durch Einwirkung 
von ftiissigem Chlor auf fliissiges khylchlorid in 
einem QuarzgefaB unter der Einwirkung der Strah- 
len einer Quecksilberlampe. Die Versuche ergaben 
als Hauptprodukt Athylidenchlorid und Athylen- 
chlorid, letztarea in untergeordneter Menge. - Auf 
die ausfiihrlichen Arbeiten von J . T h i e l e  und 
seinen Schiilern iiber Jodidchloride und Jodosover- 
bindungen aus Chlorjodfumaraaure (T h i e 1 e und 
P e t e r 70)), iiber Abkammlinge der Dijodfumar- 
siiure mit mehrwertigem Jod (W. P e t e r 71)), iiber 
Abkommlinge des Athylens mit drei- und .fiinfwer- 
tigem Jod ( T h i e l e  und H. H a a  kh72)), iiber 
einfache Alkyljodidchloride (T h i  e l  e und P e t e r  79) 

und iiber die Zersetzung aliphatischer und fett- 
eromatischer Jodoniumverbindungm (T 11 i e 1 e und 
A n n a U m n o f f 74)) sei hier hingewiesen. 

Uber eine neue Darstellungsart der Ather be- 
richtet J. B. S e n d e r e n s 75). Ekkanntlich wirkt 
pfiillte Tonerde bei gewissen organischen Verbin- 

KOrpers. 

'34) L i e b i g s Ann. 370, 286 (1909). 
6 5 )  Bed. Berichte 4%, 4541 (1909). 
68) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136,98 (1903.) 
67) 1naug.-Diss. Kiel (1909). 
6 8 )  Berl. Berichte 41, 3305 (1909). 
69) J. prtlkt. Chem. 80, 305 (1909). 
7 O )  L i R b i g s Ann. 369, 119 (1909). 
7 1 )  L i e  b i g s  Ann. 369, 128 (1909). 
72) L i e b i g 8' Ann. 369, 131 (1909). 
7 7  L i e  b i g s  Ann. 369, 149 (1909). 
74) L i e b i g s Ann. 369, 147 (1909). 
75) Chem.-Ztg. 33, 192 (1909). 
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dungen katalytisch wasserabspaltend. Vf. konnte 
dies nun auch bei Alkoholen feststellen. So wird 
z. B. aus dthylalkohol bei 240-260" leicht Wasser 
abgespalten unter Bildung von Ather. Auf gleiche 
Weise lieBen sich Methyl- und Propyliither gewinnen. 

Eine allgemeine Methode zum Acylieren von 
Aminen riihrt von H. F r a n z e n 7'3) her. Suspen- 
diert man das salzsaure Salz dea zu acylierenden 
Amins in Benzol, fiigt etwas mehr a h  die berechnete 
Menge Benzoylchlorid oder eines anderen Saure- 
chlorides hinzu und erhitzt bis zum Aufhoren der 
Salzsiiureentwicklung zum Sieden, so erhalt man in 
annlihernd quantitativer Ausbeute das betreffende 
Benzoyl- oder sonstige Acylderivat. 

Dieser Weg zur Darstellung von Acylderivaten 
bietet vor den iiblichen Methoden den Vorteil, daB 
man sofort das salzsaure Salz der Base verwenden 
kann. Zu demselben Thema,iiuBert sich auch A. 
K a u f rn a n n 77). - Leitet man die Diimpfe von 
Alkohol und Amrnoniak bei 360' uber Thorerde 
oder blaues Wolframoxyd78), 80 erhalt man nach 
P. S a b a t i  e r und A. M a i l  h e 7 9  Athylamin und 
nur geringe Mengen von Athylen 

Das primare Amin reagiert in Gegenwart des Kata- 
lysators leicht auf den Alkohol unter Bildung eines 
sekundaren Amins, und diesea weiter unter teil- 
weiser Bildung von tertiaren Aminen. 

E n  neues Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
methan aus chloressigsaurem Natrium und Natrium- 
nitrit von W. S t e i n k o p f  und G. K i r c h -  
h o f f 8 0 )  hat den Vorzug, daB sich so gut wie gar 
keine Blausaure bddet, und daB die Reaktion nicht 
mit der Plotzlichkeit einsetzt, wie bei Benutzung 
des Kaliumsalzes, sondern gleichmaBig und ruhig ver- 
verliiuft. W. S e i n k o p f 81) konnte seine friiheren 
Mitteilungen 8 2 )  iiber das Nitroacetonitril vervoll- 
stiindigen. Wahrend ihm friiher die Verseifung zum 
Nitroacetamid nicht gelang, die f i i r  die Konstitution 
der Verbindung der sicherste Beweis war, konnte 
dieser ProzeB nunmehr bei der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff und Methylalkohol durch Zerfall des 
primiir entstehenden Nitroacetimidomethyliither- 
chlorhydrats durchgefiihrt werden. 

CH,NO, . CN + CH,(OH) + HCl 
-+ [CH,(N02) . q O c B 3 ) ( :  N H  . HCl)] 
4 CH,NO,CONH, + CH,Cl. 

Diese Reaktion geht in iitherischer Verdiinnung 
so glatt vor sich, daO Vf. die Bildung freien Nitro- 
acetamides als Darstellungsmethode empfiehlt. 

Eine ganz allgemeine Reaktion der Aldehyde 
und Ketone besteht nach H. F r a n z e n 83) darin, 
&I3 dieseverbindungen beim Schiitteln mit Calcium- 

RNHZ, HCl + RCOCl = RNHCOR + 2HCI. 

RCHZOH + NH, = HZO + RCHzNHz . 

76) Berl. Berichte 42, 2465 (1909). 
77) Berl. Berichte 42, 3480 (1909). 
78) Compt. r. d. Acad. d. sciences 147, 106 

79) Compt. r. d. Acad. d. csiences 148, 898 

80) Bed. Berichte 42, 3438 (1909). 
81) Bed. Berichte 42, 617 (1909). 
82)  Bed. Berichte 31, 4623 (1904); 40, 1633 

88) Bed. Berichte,4Z, 3293 (1909). 

(1908). 

(1909). 

(1907); 41, 1044 (1908). 

:yanid reagieren unter Bildung der Calciumverbin- 
lungen der Cyanhydrine. So liefern 2 Mol. Benz- 
ildehyd und 1 Mol. Cyancalcium die Calciumver- 
>indung des Mandelsaurenitrils. 

2C6H6COH + CaCN, 
/O Ca 0 

'CH - CBH5. 
CN NC/ 

= CeHsCH, 

Derartige Verbindungen wurden mit einer p D e n  
4nzahl von Aldehyden und Ketonen hergestellt. 
- C. H a r r i e s  und E. A l e f e l d 8 4 )  mnd zur 
2ewinnung des Halbaldehyds der Bernsteinsam 
von der Allylessigsiiure ausgegangen. Die Skure 
wurde in das Ozonid iibergefiihrt und daa letzte? 
nit Wasser gespalten. Hierbei entstehen neben 
Formaldehyd bzw. Formaldehydperoxyd Ameisen- 
l am,  Bernsteinsiiure und der Halbaldehyd der 
Bernsteinsaure, welcher Vorgang sich kun folgender- 
maBen formulieren laBt: 

CH2 -;CH - CH2 - CHp . COOH 
I I 

== CHZOZ + COH - CH, . CHI - COOH . 
CH, -iCH CH2 - CHZ COOH 

I : I  I ....... , 1 o-:o-o 
== CHZO + COOH * CH2. CHI. COOH . 

Die Aldehydosaure besitzt, frisch destilliert, einen 
charakteristischen Geruch, wird aber nach einiger 
Zeit geruchlos und erstarrt dann zu einer weiBen 
Krystallmasse. Die krystallinische Siiure besitzt 
mit Ausnahme der Gslichkeit alle Eigenschaften 
dea fliissigen Aldehydas, nur ist sie gegen den Sauer- 
stoff der Luft bestiindiger. C. H a r r i e s und A. 
H i m m e 1 m a n n 8s) konnten denn auch fest- 
stellen, daO die olige Siiure die einfache, die fmte 
die doppelte MolekulargroBe hat. Es handelt sich 
also um eine Polymerie, wie sie iihnlich W o h 1 8 8 )  

bei dem Milchaurealdehyd beschrieben hat.. Da 
die Depslymerisierung durch einfache Destillation 
erfolgt, so ist es nicht wahrscheinlich, daO die Poly- 
merisation durch Aldolisierung hervorgerufen wird. 
Die Beatandigkeit dea dimeren Halbaldehydes gegen 
Oxydationsmittel deutet darauf hin, d a B  die beiden 
Carboxyle zusammengetreten sind und sich dabei 
gegenseitig schiitzen. 

0 
COOH . (CH,), C/ \ C H .  (CH,),COOH . 

'O/ 
Eine eingehende Untersuchung des Liivulin- 

aldehydes, die C. H a r r i e s  und M. B o e g e -  
rn a n n 87) gemeinsam unternommen haben, ergab, 
daB der Aldehyd in nicht unwesentlichen Punkten 
von dem Succinaldehyd abweicht. Obwohl er durch 
mancherlei Reaktionen ganz zweifellos als wahrer 
Ketoclldehyd gekennzeichnet ist, sprechen wider 
andere Erscheinungen dafiir, daO er nicht die ihm 
bisher zugewiesene normale Konstitution besitzen 
diirfte. Fiir die normale Konstitution des Pentano- 
nals als Ketoaldehyd spricht die Bildung des Di- 
- __.__ 

84) Bed. Berichte 42, 159 (1909). 
8 6 )  Berl. Berichte 42, 166 (1909). 
8 6 )  Berl. Berichte 41, 3608 (1908). 
87) Bed. Berichte 42, 439 (1909). 
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oxjms und des hsemicarbazons. Ein anormales Ver- 
halten zeigt der Liivulinaldehyd, daB er nicht, wie 
der Succinaldehyd poljfmerisiert, und daB er nicht 
die Reaktion von A n g e l  i gibt. Besonders merk- 
wiirdig ist sein Verhalten bei der Reduktion. Vff. 
glauben jedoch, daB das in mancher Beziehung ab- 
weichende Verhalten nur in sterischen Verhaltnissen 
begriindet ist. - Zur Ge$innung von'Acrolein ver- 
wendet F. B a r  g h 8 8 )  an Stelle von Kaliumbisulfat 
konz. Phosphorsaure. Diese verursacht beim Er- 
hitzen mit Glycerin die Bildung so erheblicher Men- 
gen Acrolein, daB man hierauf eine Methode zu 
dessen Herstellung griinden kann. Das Glycerin 
braucht nicht entwiiasert zu werden, und die Gly- 
cerin-Phosphorsiiuremischung kann unmittelbar der 
Destillation unterworfen werden. 

Uber die Darstellung der Ketone mittels Kata- 
lyse liefert J. B. S e n d e r e  n s 89) neue Vorschrif- 
ten. Essigsiiure liefert in Gegenwart von Tonerde 
bei 350" Aceton. Als Zwischenprodukt entateht 
Essigsaureanhydrid, welches dann bei 300-380" 
in Aceton und Kohlensaure ze&llt. Bei Verwen- 
dung von Athylester an Stelle der freien Siursn wird 
die Ausbeute beseer; 
2R.COOCzH6= C o g +  2CzH4+ H z O + R . C O R  

F. S c h l o t t e r b e c k Q O )  hat seine Unter- 
suchungen uber die Umwandlung von Aldehyden in 
Ketone durch Diazomethan fortgeaetzt und die Re- 
aktion auf eine Reihe negativ substituierter Alde- 
hyde ausgedehnt und sie als eine gute Darstellungs- 
methode speziell fur solche chlorierte Ketone kennen 
gelernt, welche auf anderem Wege nicht oder nur 
schwer zuganglich sind. So verwandelt Diazomethan 
Chloral in a-Trichloraceton CCl3 = CO. CHI. Durch 
eine Variation der Versuchsbedingungen entateht 
aus diesern Korper das Trichlorchloralaceton, 

Dieae Bildung dea TrichlorcNoralacetons birgt in 
sich den Beweirc fur die Richtigkeit der friiher von 
S c h 1 o t t e r b e c k geiiuBerten Hypothese, d a B  
bei der Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde 
sich intermediar liydrierte Furodiazole bilden. 

CCI3.CO.CHz.CH(OH).CCl3 . 

H N  

Das sog. Pseudodichloraceton, ein angebliches Iso- 
mer= des symmetrischen Dichloracetons existiert 
nach T h .  P o e n e r  und K. R o h d e  91) nicht. 
SowohlIdurch Oxydation von a-Dichloraceton, als 
auch durch Chlorierung von Aceton entsteht dasaelbe 
symmetrische Dichloraceton, welches zweifellos ein 
echtes Keton ist. S. G a b r i e, 1 99) hat sich be- 
miiht, das Chlor in dem leicht zuganglichen Phta- 
lylglycylchlori~~ CsH40pX. CH,COCl und seiner 
Homologen dwch Alkyl zu ersetzen, um durch 
Hydrolyse dieaer Verbindungen zu rein aliphatischen 
Amixmketonen zu gelangen. Phtalylglycylmalon- 
ester liefert bei der Verseifung unter Abspaltung 
von Kohlensaure Phtal~lglycylessigsiiure und dar- 

88)  J. prakt. Chem. 79, 351 (i909). 
89) ComDt. r. d. A c d .  d. scienck 146. 1211 

148, 927 (19b9 
90) Berl. 4 erichte 4X, 2569 (1909). 
8 1 )  Bed. Berichte 42, 3233 (1909). 
92) Berl. Berichte 42, 1238 (1909). 

aus entsteht weiterhin Phtalylimidoaceton 
CBHIOeN. CH,. CO. CH,, welchea bekanntlich zu 
Aminoaceton 'verseifbar ist. Ein zweites Verfahren 
benutzt a1s Ausgangsmaterial die Bromalkylphtal- 
imide CsH4O2 .N. (CHz)xBr, die mit Natriumacet- 
wigeater kondensiert werden. Nach dieaer Methode 
stellten G a b r i e l  und C o l m a n n Q 3 )  das 8- 
Aminopropylmet~ylketon NH, . CH, . CHPCO. CH,, 
das 2 Methylpyrolin und das 2 Methyltetrahydro- 
pyridin dar; letztare beiden Verbindungen durch 
Kondensation aus den entsprechenden Aminoketo- 
nen entatanden, -femerdas c-AminocaprophenonP4) 
NH2(CHz)6C0 ,C6H, und daa .z-Aminoamylmethyl- 
keton NH,(CH2)&0.CH,. - H. R u p e und L. 
K e I3 1 e r 96) haben die Konstitution und das Ver- 
halten des Semicerbezid-Semicarbazons des Mesityl- 
oxydes untersucht. 
[(CH& - C - CH2 - C : N - NHCONHp] - CHs 

I '  
k H  - NH - CONH, . 

Dieser Korper bildet sich nur in saurer Liisung. Bei 
der Einwirkung von Benzaldehyd wird der eine 
Semicarbazidreat abgespalten, und zwar derjenige, 
der mit dern C-Atom der Ketogruppe durch eine 
Doppelbindung vereinigt war. 

C. P a s 1  und K. R o t h g n )  haben im An- 
schluB an ihre friiheren Versuche 97) sich bemiiht, 
die katalytische Reduktion der Fette zu einer voll- 
stlindigen zu gestalten. Neben dem schon erwiihn- 
ten Ricinus- und Olivenol unterwarfen sie von 
pflanzlichen Fetten Ckoton-, Sesam, Baumwoll- 
=men- und Leinol, von tierischen Fetten Butter, 
3chweinefett und Oleomargarine der Hydrierung. 
Die vollstiindige Hydrierung bis zur Jodzahl Null 
plang nur ausnahmsweise sofort; die partiell hy- 
lrierten Fette multen einer nochmaligen Reduk- 
:ion unterworfen werden. Im Gegensatz zu den 
iatiirlichen Fetten, welche beim Aufbewahren rawh 
manzig werden, zeigen die hydrierten Fette auBer- 
xdentliche Bestiindigkeit. - Eine allgemeine Dar- 
itellungsweise der !l'rialkylessigsauren beruht nach 
9. H a 1 1 e r und E. B a u e r 98) auf dem leichten 
Cerfall der Trialkylacetophenone bei der Einwirkung 
?on Natriumamid: 

C6H,C0 . CRR1RTr + NaNH, + HzO 
= CsH, + NH, . COCRRIRlI + N a ( 0 H ) .  

Zur Uberfiihrung in die entsprechende Saure wird 
las Amid in Schwefelsiiurelosung mit der theore- 
,kchen Menge Nitrosylsulfat zersetzt. 

H. Q u e n s e 1 1 'JR) hat  einige Glycerinester 
ler Stearolsiiure und Behenolsaure dargestellt, in der 
ibsicht, Glyceride zu haben, bei denen die Anweeen- 
ieit einer dreifachen Bindung mit Sicherheit nach- 
;ewiesen ist. B. R a's s o w und R. B a u e r 100) 
rersuchten, durch Einwirkung von Bromisobutter- 
lureester auf Oxalmter in Gegenwart von Zink zu 

9 6  Berl. Berichte 42, 1243 (1909). 
94) S. G a b r i e l ,  Bed. Berichte 4Z, 1249, 

95) Berl. Berichte 42, 4503 (1909). 
98) Bed. Berichte 42, 1541 (1909). 
97) Bed. Berichte 42, 2282 (1909). 
9s) Compt. r. d. Acad. d. sciences 148, 127 

99) Bed. Berichte 42, 2440 (1909). 
100) J: prakt. Chem. 80, 87 (1909). 

050 (1909). 

1909). 
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dern Dimeth yloxalessigsaureestr zu gelangen. Statt 
des Ketonsaureesters erhielten sie aber den ent- 
sprechenden Oxysaureester, in diesem Falle den 
Dimethyliipfelsaureester 

In dieser Reaktion ist aber eine einfache Synthese 
zur Gewinnung asymmetrischer Dialkylapfelsiiuren 
gegeben. Der Ersatz dea Zinks idabiger Reaktion 
durch Magnesium fiihrte zu den gewiinschten Di- 
alkyloxalessigestern. - Die Kondensation von Bu- 
tyrchloral oder Butyrchloralhydrat rnit Ma1ons;iure 
verliiuft nach der Gleichung: 

C02CZHS - CH(0H) .C(CH,)z .COpCzH, 

CH3.CHCI.CClz. CH(OH), + CHz(COOH),= CO, 
+ H,O + CH3CHCl .CCl, . CH(0H). CH, . COOH. 

unter Bildung von 8-Oxy-y-dichlor-d-rnonochlor- 
cepronsaure101 ). 

B. R a s  s o w und R. B a u e r 102) haben die 
vielen Methoden zur Herstellung der a-Halogenfett- 
siiuren untersucht. Das Fxgebnis war in vielenFallen 
ein negatives. Die Herstellung dieser Sauren ge- 
schieht am besten nach der von K. A u w e r s und 
R. B e r n h a r d i 103) ausgearbeiteten Methode. 
Die Einwirkung voa Phosphortribromid auf Di- 
athyloxyessigester verlauft lediglich unter Abspal- 
tung von Wasser und Bildung von Athylcroton- 
saureester. - Die von S c h l o t t e r b e c k 1 0 4 )  
aufgefundene Synthese zur Darstellung von Ke- 
tonen aus Aldehyden mittels Diazornethan eignet 
sioh auch zur Herstellung von P-Ketonsiiurwter. 
LiiBt man auf Diazoessigester negativ substituierte 
Aldehyde, z. B. Chloral, einwirken, so entsteht glatt 
der y-Trichloracetessigester'0s). - J. S c h e  i b e r 108) 

hat die Einwirkung von Chloriden zweibasischer 
Fettsiiuren auf Natriumrnalonester studiert. Zur 
Verwendung karnen das Succinylchlorid, das Glutar- 
siiurechlorid und das Adipinsiiurechlorid. T h. P o s- 
n e r und K. R o h d e 107) veroffentlichten ihre 
Untersucliungen iiber die Addition von Hydroxyl- 
aminen an ungesattigte Sauren rnit konjugierten 
Doppelbindungen, die sich irn allgemeinen mit den 
Ergebnissen der Arbeiten von A. R i e d e 1 und E. 
S c h u 1 z 1"8) decken. 

W. S t e i n k o p f 109) beschreibt die Bildung 
von Nitroessigsaure durch Erhitzen von fulrninur- 
saurern Ammonium mit Kalilauge. Diese Ent- 
stehung von nitroeasigsaurem Kalium mu0 so vor 
sich gegangen sein, daI3 sich zuerst nitrornalonsaures 
Kalium bildet, das dann rnit dem konz. Alkali unter 
Kaliumcarbonatbildung nitroeasigsaures Kaliurn 
liefert. 

C S  . C :  (NO . 0K)CO . NH, 
4 CO,K . C : (NO . OX) . CO,K 

W H )  
-w K,C03 + CH,(NO . 0K)COOB. 

Auch bei der Einwirkung von Kali auf Sitro- 
acetonitril wurde in glatter Ausbeute nitroessig- 
saures Kaliurn gewonnen. Endlich verseifte Vf. auf 

lo1) A. R i e d e l  und E. S t r ' i u b e ,  L i e -  
b i g s  Ann. 36'1, 48 (1909). 

lo,) J. prakt. Chern. 80, 261 (1909). 
1O3) Berl. Berichte 24, 2209 (1891). 
104) a. a. 0. 
1°5) Berl. Berichte 42, 2565 (1909). 
lee) Bed. Berichte 42, 13, 18 (1909). 
lo') Bed. Berichte 42, 2784 (1909). 
1 ° R )  L i e b i g s Ann. 361, 14 (1909). 
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dem Wege noch die Methazonsaure,, deren Konsti- 
tution M e i s t e r 109) als Nitroacetaldoxim fat- 
gestellt hatte. Auch dies  yerbindung liefert glatt 
Nitroessigsiure, was in mehrfacher Hinsicht inter- 
essant ist. 

Uber einige Abkommlinge der E-Aminocapron- 
siiure berichtet A. A 1 b e r t 110). Diese Siiure laDt 
sich als F-Phthalimidobutylrnalonester 

durch Verseifung und Schrnelzen gewinnen. In  
besserer Ausbeute gewinnt man sie jedoch durch 
Verwendung von E-Chlorcapronitril a. (CH,),CN; 
dieses wird in dm E-Phthalimidocapronitril C8H,N 
. (CH,),CN verwandelt, welches sich iiber das Amid 
zur E-Phthalirnidocapronsaure verseifen IiiBt. J. 
v. B r a u n l l 1 )  hat seine bekannte Synthese zur 
Gewinnung von Aminosiiuren nun auch zur Synthese 
des Lysins aus Piperidin benutzt. Das Benzoyl- 
arnido-e-leucinnitril geht durch Verseifung in die 
Benzoylainidocapronsiiiiure iiber, die sich glatt bro- 
mieren und daa Brorn gegen die Amidogruppe aus- 
tauschen lii0t. Die Verseifung der entstiindigen 
Benzoylgruppe erfolgt ohne Schwierigkeit. Der 
ganze Weg, der vom Piperidin zum Lysin fiihrt, 
liiDt sich demnach durch das Schema wiedergeben: 

CBH402N. (CH,),. CH(C02CaHS)z 

UbH, > N H  4 CSHloN . COCBH5 
I I1 

-> CeHSCO. NH(CH,),Cl4 C6HSCONH(CH2)5CN 
I11 IV 

CRH5CONH(CH,)5COOH 
V 

3 CeH5CONH(CH2)4CHBrCOOH 
VI 

-> CeH,CQNH(CHp),C:HNH,COOH 
VII 

NH2(CH&CHNHZ COOH . 
VIII 

Ein neues Verfahren zur Gewinnung von a-6- 
Diaminovaleriansauren haben E. F i s c h e r und 
G. Z e m p 1 6 n 112)  beobachtet. Daa Verfahren 
gleicht im allgemeinen der von J. v. B r a u n 113) 

geachilderten Methode. Bei dieser Gelegenheit sind 
die Vff. einer neuen Bildung des Prolins begegnet. 
Die d-Benzoylaminobromvaleriansiiure liefert niim- 
lich beim Kochen mit Salzsaure g r o h  Mengen der 
cyclischen Aminosaure. - a-Aminosiiuren reagieren 
wie K. L a n g h e l d l 1 4 )  feststellte. mit den 
Salzen der unterchlorigen Saure analog den ein- 
fachen Arninen. Je nach der Menge des ange- 
wandten Hypochldrids und der Zahl der direkt am 
Stickstoff gebundenen Wmserstoffabrne liefern sie 
mono- bzw. dichlorierte Derivate. Dime Chlorderi- 
vate der Aminosiiuren und ihrer Ester spalten'aich 
lengsam beim Stehen, sccHneller h i m  Ervhmen,  
und zwar wird der Zerfall durch die Satur  der a- 
Aminogruppe wesentlich beeinflullt. 1st diese pri- 

log) Bed. Berichte 40, 3435 (1907). 
110) Bed. Berichte 42, 557 (1909). 
111) Berl. Berichte 42, 839 (1909). 
112)  Berl. Berichte 42, 1022 (1909). 
113) a. a. 0. 
114) Bed. Bericlite 42, 2360 (1909). 
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mar, so entstrehen in der Hauptsache Aldehyde 
bzw. Ketone, neben Amrnoniak, Kohlensiiure und 
Chlornatrium. Die Spaltung ergab im allgemeinen 
befriedigende Ausbeuten, so daD die Reaktion sich 
vielleicht zur Synthese von Aldehyden und Ketonen 
eignet. Dargestellt wurden nit, ihrer Hilfe folgende 
noch unbekannte Korper: 

1. Das Amid des Halbaldehyd der Malonsiiure 
aus Asparagin. 

2. Der Oxyphenylacetaldehyd aus Tyrosin. 
3. Der /3-Imidazolacetaldehyd aus Histidin. 
4. Ein am Stickstoff ungesattigtes Pyrrolin 

a m  Prolin. 
A. K a u f m a n n und A. L u  t e r  b a c h e r l l 6 )  

schlagen zur Darstellung von Saureanhydriden fol- 
gende Reaktion vor: 

Einen ahnlichen Vorschlag haben schon R. A n  - 
s c h i i t z l l s )  und W. A u t h e n r i e t h 1 1 7 )  ge- 
macht, doch waren die Ausbeuten hochstens 50%. 
Vff. arbeiten in einem indifferentem Liisungsmittel. 
wie Benzol, und konnten aus Benzoeaaure und Essig- 
saureanhydrid bis 86% Benzdureanhydrid ge- 
winnen. - Das bisher unbekannte Anhydrid der 
Crotonsaure la& sich nach A. L u n i a k 118) durch 
Einwirkung von Crotonchlorid, welohea nach der 
Methode von L. H e n r y 1x9) gewonnen wird, auf 
das Natriumsalz der Crotonsaure darstellen. 

H . S t a u d i n g e r  und H. S t o c k m a n n 1 2 ° )  
studierten die Einwirkung von Oxalylchlorid 

2R.COOH-t (CH3CO),0= (RC0)Of 2CHsCOOH. 

co - c 1  
I co . c 1  I 

welches in seinem Bau dem Phosgen 

gleicht, auf Dimethylaniiin. Im allgemeinen schlielt 
sich das Oxalylchlorid auch in seinem Verhalten dern 
Phosgen an. Man kann sowohl ein Chloratom des- 
selben durch den aromatischen Rest des Dimethyl- 
anilins ersetzen unter Bildung von p-Dirnethyl- 
aminobenzoylameisensaurechlorid (CH,),N. CBH4 
.CO.COCl, als auch beide Chloratome. wobei sich 
p-Tetramethyldiamidobenzil 

bildet. - Auf eine Reihe carbonylhaltiger Ver- 
bindungen wirkt Oxalylchlorid derart ein, daB die 
CO-Gruppe in die C : Cl,-Gruppe verwandelt wird 
Wird'211. 

(CH3)zN. C,H,.CO. CO. C ~ H ~ R ' ( C H ~ ) Z  

COCl B, 
R 1 > c : O +  I : )c:c12+co+co2 
R2 COCl R, 

Es verhalt, sich aber wie ein anorganisches 

A. L o o s e  122) studiert daa Verhalten von 
Siiurechlorid. 

116) Berl. Berichte 42, 3483 (1909). 
118) L i e  b i g s  Ann. H6, 7 (1884). 
117) Berl. Rerichte 20, 3189 (1887); 34, 168 

118) Berl. Berichte 42, 915 (1909). 
119) B11. Acad. roy. Belgique 131 36, 42. 
180) Bed. Berichte 42, 3485 (1909). 
121)  H. S t a u d i n g e r , Bed. Berichte 42, 

122) J. prakt. Chem. 19, 505 (1909). 

(1901). 

3966 (1909). 

Xazoessigeater gegen Metalle, und zwar in absolut 
rockenern Ligroin. Bei der Verwendung yon Platin, 
becksilber und Aluminium wurde in der Warme 
.nniihernd zwei Drittel dea theoretischen Stickstoffs 
ntwickelt, und beim Erkalten krystallisiert Pyrazo- 
intricarbonester aus. Bei Anwesenheit von Kupfer- 
bronze erfolgt die Stickstoffabspaltung quantitativ 
inter Bildung von Fumarester. 

Mit der Darstelhmg des Thioformamids hatten 
ich schon A. W. H o f  m a n n 1 2 3 )  und A. 
3 a n t z s c h 124) befaDt, ohne daD ea dieaen For- 
chern gelungen w h ,  das gesuchte Thioformanid 
:u gewinnen. Die Isolierung dea Thioformamids in 
einem Zustande ist R. W i 1 1 s t ii t t e r und T h. 
iV i r t h 126) auf Grund der Beobachtung gelungen, 
iaD es ein Hydrat bildet, welches zwar in Wasser 
ipielend loslich ist, das aber im Gegensatz zur 
herstoffverbindung aus der wiisserigen Losung 
n Ather iihergeht. - Die Darstellung von Athyl- 
retencarbon.Gureester &us Athyl bromrnalonester- 
riiurechlorid mit Zinkspiinen in atherischer Losung 
'iihrten H. S t a u d i n g  e r und S t. B e  r e z 8126) 
lurch: 

COOC2H6 
CZH6 - CB/ + Zn 

\COCI 

- - CooC2Hs\C : CO + ZnClBr 
CIH,/ 

Bei der Isolierung polymerisiert sich der Ester leicht 
zu dem Diketodiathylcyclobutandicarbonsiiure- 
jster, der aber bei der Destillation wider  in den . 
rnonomolekularen Athylketencarbonsaureester zer- 
Eiillt. 

Zur Gewinnung von Cyanursiiure erhitzt R. 
v. W a l  t h e r  127)  Harnstoff n i t  der doppelten 
Menge entwiissertem Chlorzink auf 220". - Durch 
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Ammo- 
niumcarbonat bei 166" erhalt man Thioharnstoff 
nach folgender Gleichung: 
ma + (NH,)z%= @3NHz)z+ HzS+ mz+ HzO. 

Fiigt man dem Gemenge von Schwefelkohlen- 
stoff und Ammoniumcarbonat noch Alkohol hinzu, 
so bildet sich Ammoniumrhodanat128). 

Uber Persulfocyansaure und Trithioallophan- 
saure haben A. R o s e n h e i m ,  R. L e v y  und 
H. G r ii n b a u m 129) gearbeitet. Cyanamido- 
dithiokohlensaureester lagern unter dem EinfluD 
von Salzsaure Wasser an und gehen in Carbamido- 
dithiokohlensaureester (Alk S), . C : N .  CONH2 iiber. 
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff findet 
Anlagerung und gleichzeitig Reduktion statt unter 
Bildung des Kaliumsalzea der Trithioallophansiiure. 

K. W. R o s e n  rn u n d 130) hat  die Dialkyl- 
diketopiperazine in der Absicht hergeatellt, an ihnen 

1231 Berl. Berichte 11. 338 (1878). 
124) L i e  b i g s Ann. 250, 257, 264 (1889). 
126) Rerl. Berichte 42, 1908 (1909). 
126) Bed. Berichte 42, 4908 (1909). 
127)  J. prakt. Chem. 79, 126 (1909). 
128) G. I n g h i 11 e r i , Gaz. chim. ital. 39, I, 

129) Berl. Berichte 42, 2923 (1909). 
130) Berl. Berichte 42, 4470 (1909). 

634 (1909). 
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Verona1 (11) von E. F i s c h e r zwei Athylgruppen 
an einem quaternaren Kohlenstoffatorn beaitzt. 
Dez Ktirper erwies sich indeasen ale wirkungslos. 

J. T a f e l  und P. F r a n k l a n d  131) haben 

131) Bed. Berichte 4%, 3138 (1909). 

den schlafmachenden EinfluB der Athylgruppen auf 
den Organismus zu studieren. Namentlich vom Di- 
lthyldiketopiperazin (I) hatte man eine hypnotische 
Wirkung erwarten sollen, de ea iihnlich dem 

I I1 
CH2 - NH2 

C H  . NH . CHR 
I 
I 
COOH . 

P ~ H - c c o - ~ H ~  CO-XH-CO. 
I I1 

durch'die Barytapaltung sowohl m w  dem Desoxy- 
coffein als dem Deaoxytheobromin (I) die ent- 
sprechenden Diaminopropionsauren, namlich die 
1.2-Dimethylaminopropionsaure (11) und die 1- 
Methylamino-2-arninopropionsiiure (111) gewonnen. 

N H  - CH2 CH2 - NH * CHS : .  
6H -NH-CH,  

I t  CH.3 
0 : C  C-N! 

(Schlub folgt.) 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Kune Nachrichten 

iiber Handel und Industrie. 
Verelelgte S t d e n  von Amerika. Z o 11 b e - 

h a n d  l u n g  v o n v e r m  e n g  t e n  M e t  a l l  e n .  
Eine einfache mechanische Vermengung von zwei 
Metallsorten (Spiegeleisen und Manganeisen), die 
dem Anschein nach durch Mange1 an Sorgfalt bei 
d? Handhabung und Einfuhr der Waren entstan- 
den ist, jedoch so, daO die Metalle wider getrennt 
werden konnen, stellt laut Entscheidung der Ge- 
neral Appraiser keine Beachiidigung oder Zerstorung 
von Waren dar, welche die Einfiihrer von der f i l l -  
zahlung befreien wiirde. 1. [K. 1157.1 

Costa Rlca. Maschinen, aerate und Chemika- 
lien, die bei der Zubereitung von G u m  m i und 
B a 1 s a m verwendet werden, sind fur einen Zeit- 

Tongafnseln. H e r o s i n G I  und B e n z i n  fiir 
Motorbetrieb sind bei der Einfuhr nach den Tonga- 
inseln zollfrei. -Z. [K. 1156.1 

Nlederlande. Die Regierung hat der zweiten 
Kammer der Generalstaaten einen Gesetzentwurf 
vorgelegt, wonach H o l z g e i s  t in den Nieder- 
landen nur mit besonderer Erlaubnis h e r g e - 
s t e l l  t werden darf. Der im Lande herge- 
stellte Holzgeist sol1 einer Verbrauchsabgabe von 
180 Gulden fur 1 hl unterliegen. Der Einfuhnoll 
fiir Holzgeist und alle daraus und damit zubereiteten 
Fliissigkeiten soll von 1,15 auf 1,87 Gulden fur 1 I 
erhoht werden. Fur alle festen Stoffe, die Holzgeist 
enthalten, soll der Einfuhnoll 2.35 Gulden fur 1 kg 
betragen. Die Befreiung von dem Einfuhnoll und 
der Verbrauchsabgabe so11 unter gewissen Bedin- 

Vom belgischen Ekenmarkte. Seit Ende August 
macht sich ein Umschlag in der Stimmung des bel- 
gischen Eisenrnarktes bemerkbar. Diejenigen Werke, 
die bis an die iuuOerste Grenze der nur moglichen 
Zugestiindnisse in den Preisen gegangen waren, 
halten erneut auf festere Preise. Diese Resserung 
ist dem Nachlassen des bisher ziemlich starken 
auslandischen Angebotes, dann aber auch der in 
letzter Zeit starker gewordenen Nachfrage der hei- 
mischen Verbraucher zuzuschreiben. Der Bestand 

raum von K Jahren zollfrei. 4. [K. 1159.1 

gungen zuliissig sein. 4. [K. 1153.1 

an Auftriigen bei den belgischen Hiittenwerken hat 
sich in der letztan %it auch ganz wesentlich m- 
giinzen konnen. Dabei setzt sich die Aufwiirtsbe- 
wegung der Preise fort, und zwar sowohl fiir die 
Ausfuhr, wie fiir den Verkehr im Inlande. -Die 
Roheisenerzeugung Belgiens weist fiir die ersten 
8 Monate dea laufenden J a b  eine starke Steige- 
rung auf; sie belief sich auf 1231 OOO t gegen 
1035 OOO t in der entaprechenden &it des Vor- 
jahrea, was einer Zunahme von etwa 18% ent- 
spricht . WUL. [K. 1154.1 

Syanien. Z o l l t a r i f i e r u h g  v o n  W a -  
r e n. T i e r k o h 1 e , auch gepulvert, ist nach T.- 
Nr. 605 mit 2 Peseten (nicht nach Nr. 195 mit 
7,59 Pes.) zu verzollen. - C a s e i n o h n e B o r - 
s a u r e ist wie Albumin nach Nr. 212 (nicht nach 
Nr. 236) des Tarifea zu verzollen. -1. m. 1160.1 

Rnmiinlen. Laut einer Beetimmung dee Ge- 
neralzolldirektors unterliegt fortan K n o c  h e n m e h l  
ohne Riicksicht auf den Zustand, in dem es sich 
befindet. bei der Ausfuhr nach Art. 4 dea Ausfuhr- 
tarifea einem Zoll von 4 Lei f i i r  100 kg. 

4. [K. 1165.) 
Basel. Die Sunlight-Seifenfabrik G. m. b. H. 

in Rheinau beabsichtigt die Dr. Thompsons-Seifen- 
pulverwerke in Diisseldorf fur 8 Mill. Mark zu er- 
werben und zu diesern Zwecke ihr Stammkapital 
von 4 Mill. auf 12 Mill. Mark zu erhohen. Im Zu- 
sammenhang damit soll der Sitz der Gesellschaft 
nach Diisseldorf verlegt werden. ar. 

Warschau. Eine neue russische Z u n d h o 1 z - 
f a b r i k ist in Mszczonow (Bez. Blone), nahe bei 
der Station der Warschau-Wiener Eisenbalin Zy- 
rardow, irn Entstehen begriffen, welche mit den 
russischen Ziindholzfabriken, die bisher den War- 
schauer Markt behemcht haben, konkurrieren soll. 

Deoteehlmd. 
Die Reichsregierung beabsichtigt eine Neuge- 

staltung des amtlichen Warenvcrzeichnisses Eum 
dentschen Zolltarif nach dem Muster des &tar- 
reichisch-ungarischen. Im deutschen Warenver- 
zeichnis werden samtliche Waren in alphabetischer 
Reihenfolge aufgefiih?. Es ergibt sich so eine iiber- 
miiBige Zahl von Verweisungen von den Sammel- 

dn. 


