senden Titel fiihrt der Verfasser die bereits von Thénard publicirte
und in die Handbiicher aufgenommene Thatsache, dass Nickeloxydul-
hydrat das Zerfallen des Wasserstoffhyperoxydes bewirkt, den Fach-
ZCeNnossen Vor. Schertel.

Organische Chemie.

Studien iiber die Verbindungen der Pyrrolreihe. — Um-
wandlung von Pyrrol in Pyridin von G. L. Ciamician und M. Denn-
stedt (Gazz. chim. 1882, 211—233; siehe diese Berichte XV, 1172).

Beobachtungen iiber die Krystallform des tartronsauren
Manganoxyduls und der Tartronsdure von Prof. Pantanelli, mit-
getheilt von R. Panebianco (Gazz. chim. 1882, 183).

Ueber einen isomeren Dichlorcamphor. — Ueber einen neuen
Monochlorcamphor von P. Cazeneuve (Soc. chim. 38, 3—9).

Ueber die Einwirkung des elektrolytischen Wasserstoffs auf
die zweibasischen Séuren der Fettreihe von L. Balbiano und
A. Alessi (Gazz. chim. 1882, 190—195). Oxalséiure konnte wiewohl
nicht leichter als durch die bisher in saurer und alkalischer Lésung
angewendeten Reduktionsmittel durch elektrisch entwickelten Wasser-
stoff zu Glycolsdure reducirt werden. Die Reduktion gelang anf dem-
selben Wege in geringem Grade bei neutralem Natriumoxalat, sie
misslang aber bei neutralem, bernsteinsaurem Natrium. Mylins.

Ueber das synthetische Amylnaphtalin von T. Leone (Gazz.
chim. 1882, 209 —211). Um ein von Paterné aus Lapacinsdnre
durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhaltenes Amylnaphtalin vom
Siedepunkt 304 — 3060 (Atti della Accad. d. Lincet X11) womiglich
synthetisch darzustellen, wurden 40 g e-Monobromuaphtalin mit etwas
mehbr als der theoretischen Menge Bromamyl, etwa 15 g Natrium und
200 g Aether am Rickflusskiihler anfangs unter Kiihlung, dann unter
Erwirmen mit einander umgesetzt. Das dadurch erhaltene Amyl-
naphtalin siedete nach der Reinigung bei 3039, hatte ein geringeres
Volumgewicht als Wasser und lieferte ein bei 85— 900 schmelzendes
Pikrat. Dieses Amylnaphtalin ist somit verschieden von dem aus
Lapacinsidure gewonnenen. Mylius.

Ueber das Orcendiazoorthotoluidin von S. Scichilone (Gazz.
chim. 1882, 223—224). Bei Mischung von 45 g Kaliumnitrit, in 3 Liter
Wasser geldst, mit 30 g salpetersaurem o-Toluidin und 30 g Orcin in
1Y/ Liter Wasser wurde ein Niederschlag von Orcendiazotoluidin,
CyHy . Np . CeHa (OH): CHs, erhalten, welches nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol rothbraune, mikroskopische Nadeln bildet,
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die bei 203 — 206° schmelzen, sich aber durch weiteres Ldsen in
Alkohol leicht zersetzen. Mylius.

Untersuchungen iiber Bildung und Zerfall des Acetanilids
von N. Menschutkin (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 [1], 260).
Da die Sdureamide der Bildungsweise und den Bedingungen des Zer-
fallens nach vollkommene Analoga der Ester sind, so miisste eine
Untersuchung derselben von demselben Gesichtspunkte aus geleitet
werden konnen, wie die fiir die Ester schon ausgefiihrte. Die Aus-
arbeitung einer entsprechenden Methode ist aber bis jetzt nur fiir Anilide
gelungen. Der Anfang ist mit dem Acetanilid gemacht worden. Ganz
ebenso wie bei der Erforschung der Esterbildung wurde das erforder-
liche Gemisch von Anilin und Essigsidure bereitet, im Glycerin- oder
Wasserbade erwéirmt und dann die Menge einer der vier vorhandenen
Verbindungen bestimmt:

(CsH:)Ha N + C3Hy O = C:H30(CsH)HN + H: 0.

Es erwies sich, dass die Essigsiure sehr gut mit Barytwasser in
Gegenwart von Phenolphtalein titrirt werden kann. Folgende Tabelle
zeigt die Amidirung der Essigsdure und des Anilins bei 155° nach
Stunden:

1.St. 2.8t. 4.S5t. 8.St. 128t 24St. 48 St. 120St. 168St. 24085t.

L 57.13 — — — — — — - = =

I 59.35 — - — — — — — 79.97 79.64
L. 5777 — — — — — — — — —
Iv. 59.30 — — — — — — — —_ —
V. 5785 — — — — — —  79.68 — —
VI. — 65.86 73.61 7730 78.12 79.17 7977 — — 7940

Die absolute Anfangsgeschwindigkeit, d. h. die (Geschwindigkeit
der Amidirung in der 1. Stunde ist im Mittel = 58.28. In der
2. Stunde ist die Geschwindigkeit nur noch = 7.58; in der 3.—4.
= 3.87; in der 4.— 8. = 0.92; und in der 8.— 12. nur = 0.20.
Die relative Anfangsgeschwindigkeit (d. h. bezogen, nicht auf 100 Theile
Anilin oder Essigsiure, sondern auf die erreichte Grenze 79.68) ist
= 73.14. Die grosse Anfangsgeschwindigkeit veranlasste eine genauere
Untersuchung der ersten Stunde, wobei sich herausstellte, dass wihrend
derselben die Reaktion im allgemeinen ebenso verliuft, wie in der
angefiihrten Tabelle, so z. B. entstehen in den ersten 15 Minuten
34.71 pCt. und in den folgenden 15 Minuten nur 13.99 pCt. Acetanilid.
Das Maximum der Acetanilidbildung féllt auf die 2. Minute. Weitere
Amidirungsversuche sind bei 1259, 100° und bei gewdhnlicher Tempe-
ratur angestellt worden. Fiir letztere ist der Verlauf der Reaktion
folgender:

Tage . . . 2 5 12 31 59 139

Procent. d. Amidir.: 1.13 5.44 822 12.22 2554 43.77
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Die Geschwindigkeit der Acetanilidbildung wichst mit der Er-
hohung der Temperatur; bei 1009 ist sie z. B. in der 1. Stunde
= 14,25, bei 125° = 33.19. Bei allen Temperaturen ist aber die
Vertheilung der Geschwindigkeit wédhrend der Reaktion dieselbe: an-
fangs ist sie am grossten und nimmt dann allméhlich ab. Die Bildung
des Acetanilids geht schneller vor sich als die der kEster, selbst wenn
man zum Vergleiche die Ester der normalen, priméren Alkohole wililt,
deren Aetherificirung ja am schnellsten verlinft. Wie aus den an-
gefiilhrten Versuchen zu erschen, erreicht nach Ablauf einer bestimmten
Zeit die Acetanilidbildung eine Grenze, die Reaktion bleibt stehen.
Diese Grenze nun #ndert sich mit der Temperator, was bekanntlich
bei der Esterbildung nicht der Fall ist. Wie die Grenze von der
Temperatur beeinflusst wird, zeigt folgende Zusammenstellung:

Temperatur: 1009 1250 135° 1459 1550
Grenze: 85.06 83.11 8239  81.22 79.68

Die Untersuchung des Zerfalls des Acetanilids beim Einwirken
von Wasser konunte nicht genau ausgefiithrt werden, da bei so hoher
Temperatur das Wasser zu stark auf das Glas einwirkt. Zuar Er-
forschung des Einflusses der Masse wurden folgende Versuche bei 1259
ausgefiihrt, wobei auf 1 Molekiil Essigsiure genommen wurden:

Anilin 15 Min, 1 St. 24 St. 216 8t. (Grrenze)
1 Mol. 34.71 H%.28 79.17 79.68
2 » 28.71 57.92 091.40 91.28
3 » 23.45 57.59 94.18 94.61
4 — 52.43 92.53 96.17
8 » 17.13 43.60 86.23 96.88

Trotz der Verrlickung der Grenzen der Systeme wird, wie aus
der Tabelle ersichtlich, die absolute Geschwindigkeit der Amidirang
immer geringer, wobei die Grenze uatiirlich viel spiter errreicht wird.
Fin Ueberschuss von Aunilin verzégert also den Verlauf der Reaktion,
was jedoch nicht der Fall ist, wenun ein Ueberschuss von Essigsiure
angewendet wird:

CeH; N + C.H 02 15 Min. 1 St. 24 St. 216 St.(Grenze)
1 Mol. + 1 Mol 34.71 58.28 7917 79.68

1 » + 2 » 57.30 91.38 94.60 96.88
1 » + 4 » 78.08 96.64 98.12 99.50
Es geniigen also schon 4 Molekiile Essigsidure, um die Reaktion
za Ende zu fiihren. Jawein.

Ueber Salpetersdureester des Milchzuckers von G. Gé (J. d.
russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 [1], 253). Ein Theil gut gereinigten,
trocknen, zu Pulver zerriebenen Milchzuckers wird in kleinen Mengen
in & Theile durch Eiswasser abgekiihlter Salpetersiure vom speci-
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fischen Gewichte 1.5 eingetragen, worauf dann mit 2 Volumen gleich-
falls abgekiihlter, concentrirter Schwefelsidure gefillt wird. Die all-
mihlich sich bildende, wachsiihnliche Masse wird in einem Morser mit
dem Siuregemisch 2 — 3 Mal 4 Stunden lang geknetet und dann mit
Wasser ausgewaschen, wobei sie sich in ein weisses Pulver verwandelt,
das aus einem Gemisch von zwei Salpetersiurcestern des Milchzuckers
besteht. Zur Trennung derselben wird das trockne Pulver mit Alkohol
ausgezogen und zwar so lange, bis letzterer ungetriibt abzufliessen be-
ginnt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren des auf dem Filter zuriick-
geblichenen Pulvers aus concentrirtem Alkohol erhilt man den fiinf-
fach salpetersauren Ester des Milchzuckers in halbdurch-
sichtigen, farblosen Tafeln, der nach folgender Gleichung entstanden
sein muss:

Ci2H2a O + 5 HN O3 = CppHyi7(NOg2); O + 5 H: 0.

Der Ester schmilzt bei 139.2% bei 155.5% explodirt er, jedoch
nicht so stark, wie bei einem Sehlage mit dem IHammer. Das speci-
fische Gewicht bei 00 ist = 1.684. 1 Theil des Esters 18st sich in
6.938 Theilen siedenden und 63.35 Theilen kalten (16°) Alkohols, In
Wasser ist er unloslich. Der dreifach salpetersaure Ester des
Milchzuckers, CypHyg(NOg); Oy1, wird aus den erwihnten alkoho-
lischen Ausziigen erhalten, bei deren Eindampfen er als gummiartige,
weiche Masse zuriickbleibt, die aber schon bei 0° spréode wird. Zur
Entfernung der anhaftenden Siure wurde die alkoholische Ldsung
dieser Masse mit viel Wasser geschiittelt und diese Operation mit dem
sich dabei ausscheidendemn Ester mehrere Mal wiederholt. Nach
lingerem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum wurde der Ester
als spride, sich leicht zu Pulver zerreibende Masse erhalten, die nun
zur Feststellung der Zusammensetzung benutzt werden konnte. Der
Schmelzpunkt des Esters ist 36.8°, das specifische Gewicht bei 09
= 1 479. Beim mechrmaligen Behandeln dicses Esters nach der oben
angegebenen Weise mit Salpeter- oder Schwefelsiiure scheint” sich der
vierfach salpetersaure Ester, Cy3H;o(NO03)40;1, vom Schmelzpunkte
80—810 zn bilden. Jawein.

Ueber ein Polymeres des Toluchinons von G. Spica (Gazz.
chim. 1882, 225—227). Durch Einwirkang von 5 Theilen Wasser und
5 Theilen Schwefelsiure auf 2 Theile Toluchinon bei gewdhnlicher
Temperatur wihrend 24 Stunden wurde zuerst eine L§sung und endlich
ein braumer Absatz erhalten, welcher, in Essigsiure geldst, mit Wasser
wieder gefillt und nach dem Trocknen mit Chloroform ausgezogen,
ein weisses, nicht krystallisirbares, nicht schmelzbares, nicht unzersetzt
fiiichtiges, in Aether und Alkohol ldsliches, in Benzol unlosliches
Pulver darstellte. Dasselbe besass die procentische Znsammensetzung
des Toluchinons und liess sich, wenn auch sehr schwierig, durch
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Schwefligsdure zu einem polymeren Hydrochinon reduciren, welches in
Aether, Alkohol und Benzol lislich ist, in Nadeln krystallisirt, bei
2049 schmilzt und sich an feuchter Luft leicht oxydirt. Mytius.

Untersuchungen {iber Usninsiiure und andere aus Flechten
ausgezogene Substanzen von E. Paternd (Gazz. chim. 1882,
231—261). Das Decarbousnein, welches sich aus Usneinséure beim
vierstiindigen Erhitzen mit Alkohol auf 150¢ bildet und dessen Zu-
sammensetzung friiher Cy5His O; gefunden wurde, entspricht nach neuen
Versuchen der Formel Ci1HisOg und entsteht aus der Usninsiure
(Anhydrid) nach der Gleichung:

CirHisO7 +~ Ha O = CO; + 017H1305.

Es ldsst sich leicht reinigen, wenn man das Produkt der ILir-
hitzung der freiwilligen Verdunstung dberldsst, die ausgeschicdenen
Krystalle durch Absangen und Waschen mit Aether von mit aus-
geschiedenem Harz trennt und endlich aus Alkohol krystallisirt. Die
Ausbeute betrdgt dann 50 pCt. der angewendeten Usninsiiure. Das
Decarbousnein bildet sich {ibrigens anch bei Anwendung von reinem
Wasser an Stelle des Alkohols, nicht aber, wenn die Anwesenheit
von Wasser ganz ausgeschlossen ist, z. B. beim Erhitzen der Usnin-
siiure mit Xylol. Das Decarbousnein 18st sich in Alkalien, doch ist
es . in diesen Losungen so oxydirbar. dass die Darstellung von Salzen
nicht gelang. — Decarbousninsiure, mit welchemm Namen der
Verfasser frilher auch das Decarbonsnein bezeichnete, wird jetzt
cine SHure genannt, welche entsteht, wenn Decarbousnein mit dem
gleichen Gewicht Aetzkali und dem 1'/yfachen Wasser bei Luft-
abschluss 10 Minuten lang gekocht wird. Sie hat die Zusammen-
setzung Cys 113505, welche frilber dem Decarbousnein zugeschrieben
wurde, ist schwer l8slich in Wasser, kalteu Alkohol und Aecther, kry-
stallisirt aus Alkohol in gelben Prismen und schmilzt bei 198 —199°,
‘Wird die Siure mit Essigsiureanhydrid erhitzt, so entsteht ein Mon-
acetylderivat vom Schmelzpunkt 147 — 1489 und ein Biacetylderivat
vom Schmelzpunkt 130—131°%  Ersteres, welches mit Decarbousnein
gleiche Zusammensetzung hat, ist mit demselben nicht identisch. —
Liine sich beim Erwirmen von Usninsdure mit Kalilauge (1:1) im
Wasserbade wihrend !/2 Stunde bildende, der Pyrousuinsiure #hnliche
Siure (s. diese Berichte IX, 345) ist niher untersucht und Pyro-
usnetinsiure genannt worden. Sie hat die Zusammensetzung
Cy14Hi4 O, bildet sich aus der Usninsiiure wahrscheinlich nach dem
Schema

C]ngsO'] + 3 Ho O = 014H1405 ~+ 2 CQH402, oder

013}113 O7 4+ 2H:0 = Cyy 4O + C3Hg O + CO..
krystallisirt in glatten Nadeln vom Schmelzpunkt 183—1869, 16st sich
Jeicht in siedendem Alkohol, ziemlich in Aether und Benzol, wenig



in kaltem Alkohol und Wasser. Mit Acetylchlorid liefert sie einen
bei 168° schmelzenden Acetylkdrper, welcher allem Anschein nach
C14 Hi306 (C2H3 0) zusammengesetzt ist. (Monacetyl- und Biacetyl-
kérper haben uahezu dieselbe procentische Zusammensetzung.) —
Usnetol, Ci3Hyq Oy, entsteht durch Sublimiren von Pyrousnetinsiure
im Wasserstoffstrom unter Abspaltung von Kohlensiure. Es bildet
lange, glinzende, gelbliche Nadeln, wenn es aus wissrigem Alkohol
krystallisirt, wenig gefirbte, leichte Nidelchen, wenn es aus Benzol
krystallisirt und schmilzt bei 179%. — Pyrousninséure (s. diese Be-
richte 1X, 345a.) giebt beim Erwidrmen mit Acetylchlorid cin Acetyl-
produkt von 205 Schmelzpunkt, dessen Zusammensetzung aus der
Analyse nicht gefolgert werden konnte. Die Pyrousninsdure liefert
bei der trocknen Destillation im Wasserstoffstrome bei 175° schmel-
zendes Usneol, C;;H;30s, nach der Gleichung:
Cl2H1205 == COQ -+ 011 ngOa.

Dasselbe ist in Alkohol, Benzol und Aether leicht, weniger in
Chloroform, Benzin und kaltem Wasser léslich. Seine wissrige
Lisung reducirt Silbernitrat. Mit Acetylchlorid liefert es einen Acetyl-
kérper von 141—142% Schmelzpunkt, anscheinend Biacetylusneol,
mit Jodwasserstoffsiare von 127°¢ Siedepunkt . erhitzt lange, glas-
glinzende, schwarze, zu rothem Pulver zerreibliche, unschmelzbare
Nadeln von der Zusammensetzung CgsHsOjz, welche noch nicht hin-
reichend untersucht sind. — Bei gelegentlicher, erneuter Darstellung
der Usnolinséure von Stenliouse und Groves (diese Berichte X1V,
1719b) wurde ein um 1 pCt. niederer Kohlenstoffgehalt in dieser Siure
gefunden, als die Analysen der Entdecker ergaben. — Uspinsiure
zu einer alkoholischen Anilinlosung gegeben, verwandelt sich in Usnin-
anilid, gelbe, zarte Blédttchen von 170 — 171° Schmelzpunkt, leicht
loslich nur in Benzol und Essigsiure. Dasselbe 1ost sich in Natron-
lauge mit gelber Farbe. Aus dieser Losung fillt Salzsiure eine Sub-
stanz von der Zusammensetzung eines Decarboasneinanilids,

(023 Hos Os N) »
und dem Schmelzpunkt 169—171°,

Zum Schiuss stellt der Verfasser Speculationen iiber die Con-
stitution der Usninsfiure und ihrer Derivate an, hinsichtlich derer auf
das Original verwiesen werden muss.

II. Fiscinsiure (dcido fiscico) wurde von Scichilone aus
Fiscia parietina durch siedenden Alkohol ausgezogen. Das anfinglich
schwarze Extract wird zu ihrer Darstellung mit Aether ersehépft und
der Riickstand mehrmals durch Benzol bei Anwesenheit von Thierkohle
gelost und umkrystallisirt. Die noch rothbraunen Krystillchen werden
in Kalilaugé gelést, die Losung mit Salzsiure wieder gefillt und der
Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch kanariengelbe
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Nadeln von 200° Schmelzpunkt erhalten werden. Sie enthilt etwa
67.50 pCt. Kohlenstoff und 4.9 pCt. Wasserstoff, dhnelt der Chrysophan-
siiure und liefert mit Zinkstaub destillirt einen Kohlenwasserstoff,
welcher weder Anthracen noch Methylanthracen ist.

III. Atranorsdure und ihre Derivate. — Rangiform-
sdure. Atranorsiure, welche in~ Lecanora atra von Usninsiure be-
gleitet ist, findet sich auch in Cladonia rangiformis, hier aber gemein-
schaftlich mit einer neuen Siure, der Rangiformsédure. Die Atranor-
stiure, Cy9Hi30g, einige Stunden mit Wasser auf 150 erhitzt, giebt
Kohlensiure ab, indem zwei Substanzen gebildet werden: Atranorin-
siure, CyHyy04, welche aus Wasser in glinzenden, bei 100 — 1010
schmelzenden, in Alkohol und Aether leicht, in Alkalien mit gelber
Farbe loslichen Nadeln krystallisirt und Atrarsdure, in Wasser
unlésliche, in Alkohol und Aether leicht lésliche Blittchen vom
Schmelzpunkt 140 — 1419 und der Zusammensetzung CiyHyOs. Die
Rangiformséure wird von der Atranorsiure durch Alkohol getrennt,
worin die letztere ldslich ist und aus Benzol umkrystallisirt. Sie kry-
stallisirt in weissen, bei 104 — 1069 schmelzenden Blittchen und hat,
wie es scheint, die Zusammensetzung Cy1HjgOs. Mylius.

Untersuchungen {iiber die Aether der Rechtsweinsdure von
Amé Pictet (Arch. des sciences phys. et nat. {11IJ VII, 82-—97).
Die Rechtsweinsiiure als zweibasische Siure und zweiatomiger Alkohol
kann dreierlei Arten symmetrischer Aether liefern, je nachdem den
Carboxyl- oder Hydroxylwasserstoffen Alkohol- resp. Siurederivate
substituirt oder beiderlei Substitutionen gleichzeitig vorgenommen sind.
R. Anschiitz hat bereits in Gemecinschaft mit dem Verfasser (diese
Berichte XIII, 1175) iiber einige derartige Produkte Mittheilung ge-
macht und muss auf diese verwiesen werden, um Wiederholungen zu
vermeiden. Neu sind die Angaben 1) von Aethern mit zwei Alkohol-
radikalen: iiber den Rechtsweinsdurediisopropylither und tber
den Rechtsweinsdurediisobutyldther; ersterer ist eine Flissig-
keit vom specifischen Gewicht 1.1300 g bei 20°; sein Siedepunkt liegt
bei 2759 Der zweite schmilzt bei 68° und siedet bei 323-—325°,
2) Von den Aethern mit zwei Siureradicalen, in denen also die Car-
boxylgruppen nicht angegriffen sind, wird die Diacetylrechtswein-
sdure aus dem (1. c¢. 1178 beschriebenen) Anhydride durch Stehen-
lassen an feuchter Luft gewonnen; sie ist eine syrupise, farblose
Flissigkeit, auch unter 09 nicht krystallinisch, wenig léslich in Benzol
und Chloroform, leicht 18slich in Alkohol und Wasser. Die Diben-
zoylrechtsweinsiure wird aus dem betreffenden Anhydride durch
Behandlung mit heissem Wasser dargestellt und krystallisirt in weissen,
sternformig gruppirten Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser ent-
halten; sie ist sehr l8slich in Alkohol, weniger in Chloroform, beinahe
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unigslich in kaltem Wasser und in Benzol, schmilzt bei 90° und er-
starrt nicht wieder beim Erkalten, sondern bleibt als Syrup zuriick;
stiirker erhitzt verliert sie Wasser und verwandelt sich von Neuem
in eine krystallinische, weisse, bei 132° schmelzende Materie, welche die
wasserfreie Séure darstellt. 3) Vollstindig substituirte Aether ent-
stehen durch Einwirkung von Acetyl- oder Benzoylehlorid auf die
Acther der ersteren Art oder durch Aectherification derjenigen der
letzteren Gattung vermittelst Alkohol und Salzsiiure. Der Diacetyl-
rechtsweinsduredimethyldther bildet farblose, klinorhombische
Krystalle vom Schmelzpunkt 1039, der Diacetylrechtsweinséure-
didthyldther grosse, demselben Systeme angehorige vom Schmelz-
punkt 66.5¢%; Siedepunkt 291—292°. Der Diacetylrechtswein-
sduredipropyldather ist eine farblose, lige und bei 313° unzersetzt
destillirende Fliissigkeit, die in einer Kiltemischung zun durchsichtigen
Krystallen erstarrt, welche bei 31° schmelzen, der Diacetylrechts-
weinsdurcdiisobutylidther ein farbloses Oel, das bei 0° nicht er-
starrt und bei 322 — 324° siedet. Dibenzoylrechtsweinsiure-
dimethyldther: kleine, in Wasser unlosliche, in kaltem Alkohol
sehr wenig losliche Nadeln vom Schmelzpunkt 132 Dibenzoyl-
rechtsweinsiduredidthyl- und diisobutylidther: Flissigkeiten,
unléslich in Wasser, die bei — 179 nicht erstarren und nicht unzer-
setzt fliichtiz sind, selbst nicht im Vacuum. — Verfasser hat dann
untersucht, in wie weit die optischen Eigenschaften der Rechtswein-
siure durch den Eintritt der erwihnten Radikale in das Molekiil Mo-
difikationen erleiden, und hierbei gefunden, dass in.ihnlicher Weise
wie Manpit zum Nitromannit, Camphorsiure zn ithrem Anhydride u. s. w.
ein entgegengesetztes optisches Verhalten zeigen, so auch eine grosse
Anzahl von Aetherderivaten der Rechtsweinsdurn die Polarisationsebene
nicht mehr nach rechts, sondern nach links dreht. — Ferner scheint
uns aus den Versuchen lervorzugehen, dass das specifische Drchungs-
vermdgen der einzelnen Aether der verschiedenen Klassen einer ge-
wissen Gesetzmissigkeit unterliegt, insofern sich durch die Substitution
des Carboxylwasserstoffs durch Alkoholradicale die Rotationswirkung
nach rechts um 80 mehr vergrossert, je kohlenstoffreicher diese Radicale
sind, wihrend umgekehrt bei denjenigen Derivaten, die durch Ersetzung
des Hydroxyl- (Alkohol-) wasserstoffs entstanden sind, die Werthe fiir
das Rotationsvermégen sich verringern und bald negativ werden, und
dies um so schneller, je mehr Kohlenstoffatome die nun eingefiigten
Sdureradicale enthalten. P. Meyer.
Die Kohlehydrate des Fucus amylaceus von H. G. Greenish
(Arck. Pharm. 17, 241 — 257, 321 — 335). Die Untersuchung des
Sphaerococcus lichenoides, wegen deren Einzelheiten auf das Original
verwiesen werden muss, ergab, dass die in der Droge enthaltene gallert-
bildende Substanz mit dem Lichenin nicht identisch ist, da sie in
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Kupferoxydammoniak sich nicht 13st, durch Alkohol nur schwer gefillt
wird und bei der Spaltung mit Salzsiure Arabinose liefert, sich daher
vielmehr wie die Gelose Payens verhdlt. Mannit enthilt die Droge nicht,
doch wird die Méglichkeit angenommnien, dass solcher in der frischen
Alge vorkommen mag. Durch Salzsiinre konnte aus dem mit Wasser
erschépften Material ein von Pararabin verschiedenes Kolilehydrat aus-
gezogen werden, welches ein schneeweisses, in Wasser aufquellendes
Pulver bildet. Es ist nur wenig in Wasser loslich, wird aus dieser
Lisung nar durch Bleiessig gefillt, reducirt nicht Fehling’s Lisung
und wird durch Kochen mit Siuren in Traubenzucker umgewandelt.
Bs wird jthm der Name Paramylan gegeben. Ausserdem wurde
Metarabin, Holzgummi und Cellulose gefunden. Mylins.

Zur Kenntniss der Oxydation des Rohrzuckers von C. Ie yer
{(Arch. Pharm. 17, 336—350, 430—450). Die Oxydation von Rohr-
zucker wurde einerseits durch Chromsiure, andererseits durch Kalium-
permanganat ausgefiithrt und qualitativ und quantitativ untersueht. Es
zeigte sich dabei, dass Kohlensiure, Ameisensiiure und Oxalsiure ent-
stehen und zwar in verschiedenen Verhiltnissen, je nach der Menge
der wirkenden Oxydationsmittel und der Verdiinnung. So entstchen,
wenn 12 CrOj auf 1 Molekil Zueker kommen, auf 1 Mol. CeHs Oy,
2 Mol. CHz 0. Wenn dagegen das Molekularverhiltniss von Zucker
zu Chromséure 1:8 genomumen wurde, so war das Verhédltniss 1Cs IOy
:3CH20s. Durch 16 Aeq. Chromsiure bei Anwesenheit einer hin-
reichenden Menge verdiinuter Schwefelsiure und andanerndes Erhitzen
konute der Zucker vollig zu Kohleusiiure oxydirt werden. Diesclben
Produkte entstechen bei der Oxydation des Rohrzuekers durch Per-
manganat; Oxalsinre jedoch nur dann, wenn das Oxydationsmittel
in sehr verdinnter Losung bei gewdhnlicher Temperatur einwirkt.
In saurer Losung oxydirt das Permanganat den Zucker nur zu
Ameisensiure und Kohiensiiure, bei hinreichender Concentration und
Menge nur zu Kohlensiure. Besondere Aufmerksamkeit wurde der
Aufsuchung der » Diepinsiure, Triepinsdureund Hexepinsdure«
Maumené's (sielie diese Berichte V, 650; XII, 372) gewidmet, ohne
dass es trotz zahlreicher Versache, je gelungen wiire, etwas anderes
als die schon genannten Oxydationsprodukte zu erhalten. Jene Siduren
von Maumené dirften daher kawn existiren. Mylius.

Ueber eine neue Klasgse von Cyanverbindungen mit saurer
Reaktion. Cyanmalonsédureéither von A. Haller (Compt. rend. 25,
142). Leitet man in eine L&sung von Natriummalonsinredther unter
dusscrer Abkihlung Chlorcyan ein, bis die Flissigkeit nach Chloreyan
zu riechen beginnt, verdinnt mit Wasser und entfernt durch Aus-
schiitteln mit Aether den nicht veriinderten Malonséureither und den
grésseren Theil des Alkohols, so erhilt man eine Lésung, welche nach
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dem Ansduern an Aether Cyanmalonsiureither abgiebt. Um diesen
zu reinigen, geniigt es, ihn in Soda zu l6sen und mit einer Siure
wieder zu fillen. Man kann ihn auch, aber nur unter grossem Ver-
luste durch Destillation im Vacuum reinigen, wobei er zum Theil
bei 25 mm Druck zwischen 120— 1300 iibergeht. Der Cyanmalon-
sduredither CH(CN).(CO; CoH;)o ist eine farblose, stechend
riechende und sauer reagirende, an der Luft sich etwas roth firbende
Fliissigkeit, wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Alkalien
15slich. Er zersetzt mit Leichtigkeit Carbonate und liefert Salze.
Das Natriumsalz CNa.CN.(CO:C2H;): ist eine in Wasser und
‘Weingeist sehr leicht l6sliche Krystallmasse, das Kalksalz,
(CsHyy N Oyg)2 Ca + 21/oHy O, bildet gute Krystalle und ist leichter in
Alkohol wie in Wasser 16slich; das Bleisalz, (CsH;oN Oy)3Pb+ H;0,
scheidet sich in Nadelgruppen aus, die bei 87 —88° zu einem Glase
schmelzen. Pinner.
Ueber Monochloraldehyd von Konrad Natterer (Monatsh.
f. Chemie 3, 442 —464). Es ist Verfasser gelungen, den einfach ge-
chlorten Acetaldehyd in reinem Zustande aus dem Monochloracetal,
welches er durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf Dichlorither
darstellte, durch Destillation mit entwisserter Oxalsidure zu erhalten.
Das durch Fractionirung varldnfig gereinigte und bei 87 —91° siedende
Rohprodukt erstarrt beim léngeren Verweilen in einer Kéiltemischung,
wenn man einen Krystall des Hydrats hineinwirft, zu einem Brei und
besteht aus dem Hydrat des Chloraldehyds, 2C;H;3ClO + H;0.
Dicses Hydrat ist leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Aether, bildet
monosymmetrische Tafeln (a:b:c=1.2972:1:0.5442, ac = 95° 14'),
besitzt schwachen obstartigen Geruch, erzeugt in Lésung auf der Haut
gelbe Flecken, hat keinen constanten Schmelzpunkt, sondern geht nach
und nach zwischen 43 —50° in den fliissigen Zustand idber und siedet
constant bei 85.5%, indem es dabei in Wasser und den Aldehyd zer-
fallt. Durch Chloracetyl wird das Hydrat in die Acetylehloridverbin-
dung des Chloraldehyds, CH3Cl. CH CI(O C:H30), welches ein ange-
nehin fruchtartig riechendes, unter einiger Zersetzung bei 165¢ sieden-
des Oel ist, {ibergefithrt. Mit Natriumbisulfit vereinigt sich das Hydrat
ebenso wie der wasserfreie Chloraldehyd zu der Verbindung CaH3ClO .
NaHSO; + 2H; O, welche iiber Schwefelsiure ihr Krystallwasser
verliert, aus Alkohol mit !/sHsO krystallisirt und nur durch Kaljurm-
bisulfat in glatter Weise in jhre Componenten wieder zerlegt werden
kann. An der Luft erleidet das Hydrat keine Oxydation, durch
Salpetersiiure wird es leicht in Monochloressigsidure verwandelt. Aus
dem Hydrat kann man den wasserfreien Chloraldehyd nur durch wie-
derholtes Leiten der dampfformigen Substanz durch 1000 heisse, mit

Chlorcalcium gefiillte Rohren gewinnen. So dargestellt, ist der Chlor-
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XV. 144
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aldehyd in frischem Zustande eine leicht bewegliche, &dusserst scharf
riechende, bei 85° siedende Fliissigkeit, die beim Aufbewahren in
kurzer Zeit in eine porcellanartige, amorphe Masse sich umwandelt,
dann unléslich ist in Wasser, Alkohol, Aecther und Chloroform und
oberhalb 1000 allméhlich, ohne zu schmelzen, unter Uebergang in den
fliissigen Chloraldehyd sich verfliichtigt. Setzt man zu dem aus Oxal-
siore und Chloracetal erhaltenen und durch eine Kiltemischung gut
gekiihlten, unreinen Chloraldehydhydrat nach und nach /2 Volumen
gut gekiihlter, concentrirter Sehwefelsdure, so scheidet sich allindhlich
ein Krystallbrei aus, der mit Eiswasser, dann mit kleinen Mengen
Weingeistes gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt, aus
rhombischen Nadeln besteht (a:b:c= 1.5093:1:0.9407), bei 87 bis
87.59 schmilzt, die Zusammensetzung (C:H3ClO), besitzt und ober-
halb 210° in gewdhnlichen Chloraldehyd sich umwandelt. Diese Poly-
merisirung durch Schwefelsdure ist die bequemste Methode zur Rein-
darstellung des Chloraldehydes aus dem Rohprodukt. Pinner.
Ueber die Dibromadditionsprodukte der Crotonsiuren und
der Methacrylsiure von Carl Kolbe (Journ. f. prakt. Chemie N. F.
25, 369). Die Methacrylsiiure wurde nach Fittig und Prehn (A4an.
Chem. Pharm. 188, 42) durch Kochen von Citrabrombrenzweinsiure
mit kohlensaurem Natron dargestellt. Das zur Darstellung der letz-
teren verwendete Citraconsiiurefinhydrid wurde nach der Angabe von
Fittig bereitet. Die aus der Methacrylsiure durch Addition von Brom
gewonnene Dibromisobuttersiure, Schmp. 48Y, zerfillt beim
Kochen mit Wasser in Bromwasserstoff, Kolhlensdure, Aceton, etwas
Propionaldehyd, gewdhnliche Brommethacrylsiure und Bromoxyiso-
buttersiiure. Dieselbe Zersetzung erleidet die Dibromisobuttersiure
beim Kochen mit kohlensaurem Natron, nur mit dem Unterschied,
dass hier Aceton in grisserer Menge entsteht, wihrend bei der Zer-
setzung durch Wasser die Bromoxyisobuttersiure vorwiegt. Die letz-
tere, welche aus heissem Benzol in weissen, bet 100— 101° schmelzen-
den Nadeln krystallisirt, liefert bei der Behandlung mit Natriumamal-
gam die gewdhnliche, bei 78 —790 schmelzende Oxyisobuttersiure.
Nach diesen Umsetzungen ist in der Methacrylsiare eine Methylen-
gruppe und nicht eine Methenylgruppe mit zwei freien Valenzen anzu-
nehmen. (Vergl. Fittig, Ann. Chem. Pharm. 188, 103). Beim Er-
wirmen der Dibromisobuttersiure mit Natronlauge entsteht nur die
bei 63° schmelzende Brommethacrylsiure, deren Kalksalz mit 3 Mole-
kilen Wasser krystallisirt. — Die aus normaler Crotonsiure gewonnene
Dibrombuttersiure, Schmp. 879, zerfillt beim Kochen mit Wasser oder
Natriumearbonat in Bromwasserstoff, Kohlensiure, Monobromeroton-
siure (Schmp. 909), Bromoxybuttersiure und das bei 58°—590 siedende
g-Brompropylen, welche Produkte mit Ausnahme der Bromoxybutter-
siiure auch von Kérner (dnn. Chem. 187, 233) auf demselben Wege
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erhalten wurden, wihrend Michaél und Norton (diese Berichte XIV,
1202) bei Anwendung von alkoholischem Kali nur Monobromeroton-
sdure erhielten. Diese Siure erhielt der Verfasser ebenfalls als einziges
Reaktionsprodukt bei Anwendung von wissriger Natronlauge. Sie
wurde als eine einheitliche Substanz erkannt und besteht nicht aus
zwei Isomeren, welche Erlenmeyer und Miiller (diese Berichte XV,
49) durch Behandlung von Dibrombuitersiure mit alkoholischem Kali
erhalten haben. — Dieselbe Dibrombuttersiure, welche sich beim Bro-
miren der normalen Crotonsgure bildet, entsteht aus der Isocroton-
siure, welch letztere nach den Angaben von Geuther (Journ. f. prakt.
Chem. 8, 431) aus Chlorisocrotonsiure dargestellt war, die ihrerseits
neben einer isomeren, bei der Einwirkung des Chlorphosphors auf
Acetessigiither entsteht, Schotten,

Ueber gemischte Alloxantine von Rudolf Andreasch (Mo-
natsh. f. Chemie 3, 428—432). Durch Vermischen von Dimethyl-
dialursiure mit der dquivalenten Menge Alloxan, beide in wenig Wasser
gelost, erhdlt man das unsymmetrische Dimethylalloxanthin,
CioHyyN4Os + H3; O, als krystallinischen Niederschlag, der ziemlich
loslich in Wasser, unléslich in Alkohol und Aether ist und an der
Luft erhitzt, schon unter 100° sich stark rothet. Beim Vermischen
von Monomethylalloxan und Dialursdure entsteht in gleicher Weise
Methylalloxanthin, CoHsN;Os + 3H2 O, als krystallinischer Nie-
derschlag. Piuner,

Ueber Cyamidoamalinsiure von Rud. Andreasch (Monatsh.
Jf. Chemie 3, 433—435). Da Mulder aus Cyanamid und Alloxantin
Isoharnsiiure neben Alloxan erhalten hatte (CsHgN4Ogz + CNgHs
= G5 Hy N, O3 + C4 Hy N2 O5), suchte Verfasser aus Tetramethylalloxan-
tin (Amalinséure) durch dieselbe Reaktion dimethylirte Isoharnsiure
zu gewinnen. KEs entsteht jedoch beim Kochen von Cyanamid mit
Amalinséiure nach der Gleichung

Ci12Hy4 N3 Og + CN2Hy = Ci3HiuyNe O7 + H2 O
die aus heissem Wasser in kurzen Nidelchen krystallisirende, beim
Erhitzen unter Entwickelung rother Dimpfe sich zersetzende Cyami-
doamalinsiure. Diesclbe ist unloslich in Alkohol und Aether,
schwer 10slich in kaltern Wasser, lost sich sowohl in Alkalien wie in
Siéuren und reducirt in alkalischer Losung sofort Silberlésung.
Pinner.

Ueber ein Reduktionsprodukt des Cholestrophans, den Di-
methylglyoxylharnstoff von Rud. Andreasch (Monatsh. f. Chemie
8, 436—441). Bei der Reduktion des Cholestrophans (Dimethylpara-
banssiure) mit Zink und ganz verdiinnter Schwefelsdure entsteht Dime-
thylglyoxylharnstoff, CsHsN2Os, der #unsserst leicht in Wasser und
Alkohol, nicht in Aether }oslich ist, bei der Oxydation in Chole-

144*
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strophan sich zuriickverwandelt und beim Kpchen mit Barytwasser in
Kohlensdure, Oxalsiure, Glycolsiure und Methylamin zerfillt.

Pinner.
Ueber das optische Drehungsverm{gen des Tyrosins und
Cystins von Jul. Mauthner (Monatsh. f. Chemie 8, 343). Das Ty-
rosin ist, wic Verfasser gefunden hat, linksdrehend und zwar ist sein
Drehungsvermégen (@)p in salzsaurer Lisung = — 7.989, in Kalilauge
gelost == — 9.019,  Auch das Cystin ist stark linksdrehend. winner.

Krystallwassergehalt und Loslichkeitscurve des buttersauren
Calciums von Otto Hecht (Annalen 218, 65— 74). Da der Kry-
stallwassergehalt des buttersauren Calciums verschieden angegeben ist,
hat Verfasser denselben nochmals bestimmt und gefunden, dass
zwischen 60 und 80° das Calciumbutyrat stets 1H2O enthdlt. Ferner
wurde fiir verschiedene Temperaturen die Loslichkeit des Salzes be-
stimmt. 100 Theile Wasser 16sen wasserfreies Salz:

bet 0° 19.40 Theile bei 500 15.39 Theile
» 50 18.94 » » 5b? 1520 »
> 100 18.48 » » 600 15.05 »
» 150 18.02 » » 650 15.00 »
» 200 17.56  » » 7OV 15.00  »
> 250 17.11 » » 750 1500 »
» 300 16.67 » » 800 15.00 »
» 350 16.27  » » 850 1504 »
» 400 1592 » » 900 15.10  »
» 450 15.64 » » 950 1530  »

» 1000 15.81 »

Die Léslichkeit nimmt also, wie schon Lieben gefunden hat,

oberhalb 800 wieder zu. Pinner.

Ueber die Einwirkung von Unterchlorsiure auf Hexylen
von Julius Domac (Annalen 213, 124). Beim Leiten von ClO; auf
Hexylen wird dieses orangefarben, am Sonnenlicht aber wieder farblos.
Wiederholt man das Zuleiten des Chlordioxyds, bis das Hexylen nach
24stiindiger Belichtung noch nicht entfirbt ist und schiittelt das Re-
aktionsprodukt mit Wasser, so nimmt dieses kleine Mengen von
Siuren (Chlorséiure, Buttersiure und vornehmlich Essigsiure) auf,
wihrend das unldsliche Oel im Vacuum destillirt, annidhernd die Zu-
sammensetzung CgH;1 Cl1O ergab. Dieses Chlorprodukt geht bei der
Reduktion mit Eisen und Essigsdure in den von Erlenmeyer und

Wanklyn aus dem g-Hexyljodiir dargestellten, bei 136 —138° sieden-
den Hexylalkohol iiber.

Pinner.
Untersuchungen iiber die Curven der Lioslichkeit der verschie~

denen Weinsinremodificationen in Wasser von E. Leidie (Compt.

rend. 95, 87). Der Léslichkeitscoéfficient der Rechtsweinssiure zwischen
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09 und 40° wird durch die Formel ausgedriickt y = 115.04 + 0.9176¢
+ 0.01511t%  Oberhalb 40° steigt die Lislichkeit der Siure weniger
schnell und zwischen 45° und 1000 kann sie ausgedriickt werden durch
die Formel y = 135.5 + 0.30259t + 0.017749t% Genau dieselbe Los-
lichkeit fiir alle Temperaturen besitzt die Linksweinsiure. Die Los-
lichkeit der Traubensiure von 00—35° wird durch die Formel
y = 81728 + 0.3391t + 0.07613t% ausgedriickt. Oberhalb 35° steigt
jedoch die Loslichkeit dieser Sdure rascher und zwischen 40¢ und
111° wird sie wiedergegeben durch die Formel y = 0.2069 + 0.615762t
<+ 0.007602t% In 100 g Wasser lisen sich:

Temperatur Weinsiure Tr:';;g:::é lge,
0° 11504 g 8.16 g
50 120.00 » 10.05 »

100 125,72 » 12.32 »
150 132,20 » 14.97 »
200 139.44 » 18.00 »
250 147.44 » 21.41 »
300 156.20 » 25.20 »
350 165.72 » 29.37 »
40° *176.00 » 37.00 »
459 185.06 » 43.31 »
500 195.00 » 50.00 »
550 205.83 » 57.07 »
609 217.55 » 64.52 »
63 230.16 » 72.39 »
700 243.66 » 80.56 »
750 258.05 » 89.15 »
800 273.33 » 98.12 »
850 289.50 » 107.47 »
9090 306.56 » 117.20 »
950 324.51 » 127.31 »
1000 343.35 » 137.80 » Pinner.

Ueber eine Verbindung des Schwefelsiureanhydrids mit
Phenol von A. Holzer (Journ. f. prakt. Chem. N. F. 25, 462).
Leitet man schweflige Sdure in trocknes Phenol und destillirt dann,
80 geht bei 140° ein gelbes Oel iber, das zu sehr grossen, gut aus-
gebildeten, rhombischen, nahezu rechteckigen Tafeln erstarrt. Die
Krystalle schmelzen zwischen 25° und 30° und entstehen wicder, wenn
die schweflige Sdure nicht entweichen kann. An der Luft, im Va-
cuum und beim Erhitzen im Kohlensiurestrom verlieren sie alle schwef-
lige Sdure. Nach mehreren, unter sich differirenden Schwefelsdure-
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bestimmungen (mittelst Bromwasser) sind die Krystalle eine Verbin-
dung von 1 Molekiil Schwefligsdure mit 4 oder 5 Molekiilen Phenol.
Sehotten.
Ueber eine lose Verbindung von Phenol mit Kohlensfiure
von A. Klepl (Jowrn. f. prakt. Chem. N. F. 25, 46+4). Salicylsiiure
und Paraoxybenzoésdure zerfallen, im geschlossenen Rohr auf 2600
erhitzt, glatt in Phenol und Kohlensiiure. Wihrend des Abkiihlens
erstarrt der Rohreninhalt zn Xrystallen, welche den Kochsalzpyrami-
den mit treppenfirmigen Winden gleichen. Die Krystalle schmelzen
bei 37° An der Luft, ebenso wie bheim Uebergiessen mit Wasser,

Alkohol oder Aether, zerfallen sie. — Es ist bemerkenswerth. dass
die Metoxybenzoésiure bei der oben angegebenen Temperatur unver-
indert bleibt. Erst bei 300" brdunt sie sich. Schotten.

Ueber die Verbindungen der Phtalsdure mit den Phenolen
von Adolf Baeyer (Annalen 212, 340—353). Vierte Abhandlung.

1) Das Parakresolphtaleinanhydrid von V. Drewsen.
Durch 6—8stiindiges Erhitzen von 20 Theilen p-Kresol, 14 Theilen
Phtalsiureanhydrid und 8 Theilen Schwefelsdure anf 160 — 1659, er-
hilt man das Anhydrid des Kresolphtaleins

CeHys 03 = CO . GH,. C _-CeHj. (CH3)~->O

s 0 “CeHs . (CHy) ™
welches dureh Umkrystallisiren ans Kisessig und Chloroform gereinigt,
gelbe, rhombische Tafeln bildet (a:b:c=0.4638:1:0.7753; beob-
achtete Flichen 010, 110, 001, 011), schr wenig in Alkohol, Aether
und Benzol, besser in Eisessig. sehr leieht in Chloroform sich 16st,
unldslich ist in Ligroin, Alkalien und verdiinnten Siuren, in eoncen-
trirter Schwefelsdure mit gelber, griin fluorescirender Farbe sich anf-
16st, bei 246Y schmilzt und bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt subli-
mirt. Mit Eisessig und Zinkstaub gekocht, geht es in Kresolphta-
. . \ CsHa(CH:s)~_.,O . . )
linanhydrid, CH{ C;Ha(CHy)" , dber, welches sehr leicht in
{CsHy . COH

Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform sich 15st, ebenso in verdiinnten
Alkalien und Alkalicarbonaten, bei 2100 schmilzt, dann bei vorsichti-
gem Erhitzen sublimirt und in conecentrirter Schiwefelsiure mit brauner
Farbe sich auflést. Aus dieser Lésung wird durch Wasser ein
brauner, flockiger Niederschlag gefiillt, wahrscheinlich das Phtalidin,
aber zu sehr zersetzlich, um in reinem Zustande dargestellt werden
zu konnen. — Mit Kaliumhydrat auf dber 200° erhitzt. spaltet sich
das Phtalein in Benzoiésiure und in Dimethyldioxybenzophenon,
CO<::8:’; g‘: Sgggg, welches unldslich in Wasser und verdiinnten
Siuren, leicht 18slich in Alkohol, Aether und Alkalien ist. bei 104 bis
105° schmilzt und in héherer Temperatur sich unzersetzt verfliichtigt.



2251

Mit concentrirter Schwefelsiure lihgere Zeit auf 2000 erhitzt, geht das
Phtalein in das entsprechende Anthrachinonderivat (Methylerythrooxy-
anthrachinon) iber, welches in rothlich gelben Nadeln sublimirt, in
Alkalien mit violettrother Farbe sich 16st, mit Barytwasser einen réth-
lich-violetten Lack giebt, aber wegen zu geringer Ausbeute nicht ana-
lysirt werden konnte.

2) Ueber das Phenolphtaleinanhydrid und die Consti-
tutfon des Fluoresceins von A. Bacyer. Bei der Darstellung
des Phenolphtaleins mittelst Schwefelsiure entsteht in -geringer Menge
ein in Alkalien unlosliches Phenolphtaleinanhydrid,

C20Hi2 O3 =CO . CsHy. | C<;—CG H4~.,0
0" \Cs H4" ?
welches aus Alkohol in stark gestreiften, tlachen Nadeln krystallisirt,
bei 173—175% schmilzt, durch Salpetersiiure nitrirt wird und durch
Brom in ein schwer losliches, bei 255 —258° schmelzendes Dibrom-
phtaleinanhydrid {ibergeht. Mit alkoholischer Natronlauge und
Zinkstaub behandelt, geht das Phtaleinanhydrid in das Phtalinan-
hydrid, CgHi40;, iiber, welches in Alkalien und Alkalicarbonaten
leicht loslich ist und bei 214 —217" schmilzt. . Das bereits friiher dar-
gestellte und beschriebene, aus dem Fluorescein erhiltliche Fluor-
esceinchlorid oder Dichlorphtaleinanhydrid,
CO.GeHy C .-CeH; Cl"»O
- =0 “CeHzClI™
liefert ebenfalls beim Kochen mit alkoholischer Natronlage und Zink-
staub das entsprechende Phtalinanhydrid,
CoyH12Cl: O3 = COH . CGHL., C<5'CG H3CL.>
H- \C(‘, HyCl7

welches farblose, bei 226° schmelzende Nadeln bildet. — Da im ge-
wohnlichen Phenolphtalein die Hydroxyle zu dem das Molekiil zu-
sammenhaltenden Kohlenstoffatom in der Parastellung sich befinden,
so hilt Hr. Baeyer es fiir wahrscheinlich, dass in solchem Falle die
Hydroxyle der beiden Phenolradicale zur Anhydridbildung nicht ge-
neigt sind, dagegen, wenn sie in der Meta- oder Orthostellung sich
befinden, wie es beim Fluorescein, dem Orcinphtalein, dem p-Kresol-
phtalein u. s. w. der Fall ist. Piuner.

Einwirkung des Chloroforms auf g-Naphtol von G. Rousseau
(Compt. rend. 95, 39). Diese Reaktion, durch welche Verfasser. friiher
ein Pinakon, CaooHy4Qg, (diese Berichte XV, 732) gewonnen hat, ist
von ihm weiter studirt worden, ohne dass es gelungen wire, den Ver-
lauf der zahlreichen neben- und nacheinander verlaufenden Umsetzungen
vollig aufzukldren. Wie Kauffmann kennen gelehrt hat (diese Be-
richte XV, 804), entsteht hierbei in untergeordueter Menge der Naph-
tolaldehyd, C;nH¢OH.CHO; ferner entwickelt sich wihrend der
ganzen Dauer der Einwirkung des Chloroforms Kohlenoxyd und es
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bildet sich eine Reihe anderer Produkte, von denen ein Theil in Al-
kalien 16slich, ein anderer darin unléslich ist. Unldslich in Alkalien
CioHg . C(OH)
sind: 1) Das Pinakon, CyyHyy Oy, dem die Constitution ! !
CoHs . C(OH)
zugeschrieben wird; 2) das dem Pinakon entsprechende Pinakolin,
CoeHy120; 3) ein einatomiger Alkohol, CoeHyisO und 4) ein Harz,
welches 96 pCt. C enthélt und ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen
zu sein scheint. In Alkalien loslich ist ausser dem Naphtolaldehyd
ein sanerstoffreiches (47 pCt. Sauerstoff) Tlarz. Pinner.

Ueber die Hydrazinverbindungen von Emil Fischer (Ann.
212, 316—330.) I Sulfoharustoffe des Phenylhydrazins von
E. Fischer und E. Besthorn. Wie in den Berichten 1X, 834
mitgetheilt ist, geht der Sulfoharnstoff des Phenylhydrazins Ci3 Hys Ny S
beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge leicht iber in einen Farb-
stoff CisH12 Ny S, der jetzt als Diphenylsulfocarbazon bezeichnet
wird, Der Farbstoff besitzt den Charakter einer Sdure, seine Salze
mit den Alkalien und alkalischen Erden sind dunkelroth gefirbt und
leicht 16slich in Wasser. Dagegen ist das in Wasser unlésliche, in
heissem Chloroform ziemlich leicht 16sliche und daraus in feinen Pris-
men krystallisirende Zinksalz (C;3sH12N48)2Zn0O oder (Cy3Hy 3 N4S)2 Zn
+ HyO rothviolett gefirbt. Das Bleisalz ist ein rothbrauner,
in heisser Alkalilauge mit rother Farbe loslicher, das Silbersalz ein
braunvioletter, in Alkalien und Chloroform unlislicher, das Quecksilber-
oxydsalz ein braunrother, in Chloroform mit rother Farbe léslicher
Niederschlag. Bei der Bildung des Diphenylsulfocarbazons aus dem
Sulfoharnstoff (Diphenylsulfocarbazid) findet zugleich eine Reduction
statt und es entstehen ausserdem Anilin und eine Verbindung C;HyN3 S,
Phenylsulfosemicarbazid: 2C;3Higa NS = Ci3Hio Ny S + GILN
+ C;HgNsS. Dem Diphenylsulfocarbazon wird die Constitutions-
formel
P -'-N Cb H’v
"NH---NH---C¢H;
gegeben. Erwirmt man eine Lisung des Diphenylsulfocarbazous in
alkoholischer Kalilauge mit Braunstein, bis die Farbe aus heliroth in
dunkelroth iibergegangen ist, so erhiilt man die Verbindung

CisHioNyS = CS-z E}::E_geg . Diphenylsulfocarbodiazon,

CS<

welehe theils aus der warm filtrirten Losung beim Erkalten heraus-
krystallisirt, theils dem Braunstein durch Auskochen entzogen werden
kann. Dieses Oxydationsprodukt ist unloslich in Alkalien, schwer
16slich in Aether und Benzol, leicht 16slich in Chloroform und heissem
Atkohol und verpufft beim Erhitzen. Die dunkelrothe Lésung des
Farbstoffs in verdiinnter Natronlauge wird durch Zinkstaub schnell
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entfarbt, indem sich zundchst der Sulfoharnstoff des Phenylhydrazins
zuriickbildet, beim Erwirmen jedoch geht die Reduktion weiter und
cs entsteht neben Anilin das

.NH.NH.C:H;

Phenylsulfosemicarbazid, C;Hy N3 S = CS("\’HQ .

Letzteres krystallisirt aus Alkohol in kleinen weissen monosym-
metrischen Nadeln (a:b:c = 2.6028:1:1.4714, B = 83° 49'; beob-

achtete Flichen 0P, P, oo P o, 2P o, 2 P), schmitzt unter beginnen-
der Zersetzung bei 200—201° und ist schwer in Wasser, Aether,
Benzol, Chloroform, leichter in Alkohol 1dslich. Das Phenylsulfo-
semicarbazid wird jedoch weit leichter durch 12stiindiges Kochen von
salzsaurem Phenylhydrazin mit Rhodanammonium in alkalischer Lisung
gewonnen, Erhitzt man dies Semicarbazid mit concentrirter Salzsiure
auf 120—130°, so spaltet es Ammoniak ab, und es entsteht das beim
Erkalten in Nadelbiischeln sich abscheidende Chlorhydrat des Phenyl-
sulfocarbizins C;HgN2O. Die freie Base krystallisirt aus Wasser in
silberglinzenden Bléttchen, schmilzt bLei 129°, destillirt in kleinen
Mengen unzersetzt und ist sehr schwer in kaltem Wasser, leicht
in Alkohol, Aether und Chloroform léslich. Das Chlorhydrat
C7CgN2S. HCI ist leicht in Wasser, schwer in starker Salzsdure 16s-
lich und schmilzt unter Zersetzung bei 240°; das schwer l6sliche
Platinsalz (C;Hs Ny S): 1Pt Clg krystallisirt in gelben schiefen Pris-
men, das leicht 1osliche Sulfat in Nadelbiischeln. Das Prikat ist
schwer 16slich, das Chromat fast unloslich. Mit ammoniakalischer
Silberlosung liefert die Base die Silberverbindung C;HsN:SAg als
weissen flockigen Niederschlag. Die Acetylverbindung C;H; N, S.
CyoH30, durch Kochen der Base mit Essigsiureanhydrid dargestellt,
krystallisirt in farblosen Tafeln, die bei 186—187% schmelzen. Die
Benzoylverbindung schmilzt ebenfalls bei 1869 Beim Erhitzen mit
Jodmethyl auf 1000 liefert das Carbizin die Jodmethylverbindung, aus
welcher durch Alkali das Methylphenylsulfocarbizin C7HsN:S.
CHj gewonnen werden kann. Letzteres bildet farblose schiefe Tafeln,
schmilzt bei 123° und ist sehr schwer in kaltem Wasser, leicht in
Alkohol, Aether und Chloroform 16slich., In Chloroformlésung mit
Brom versetzt liefert das Carbizin Bromphenylsulfocarbizin
C7H; BrN3S als krystallinischen, bei 210° schmelzenden Niederschlag.
— Das Carbizin wird durch Reduktions- und schwichere Oxydations-
mittel nicht angegriffen, dagegen durch Kalinmpermanganat und Chlor-
kalk leicht oxydirt. Letzterer giebt mit der Base einen dunkelvioletten
flockigen Niederschlag, der in concentrirter Schwefelsiure mit tiefrother

Farbe 16slich ist. Als wahrscheinlichste Formel fiir das Phenylsulfo-
‘N .GCsH;

carbizin wird CS{ | angenommen.
'\

NH



II. Hydrazinbenzoésduren. Dem in den Berichten XIII, 681
bereits Mitgetheilten ist Yolgendes hinzuzuftigen. Das o-Hydrazin-
benzoésdureanhydrid C;HsN30, krystallisirt in monosymmetrischen
meist sechsseitigen Tafeln (a:b:c = 1.072:1:0.664, g = 75° 18),
beginnt bei 220° zusammenzubacken und sich zu firben, um unter
fortschreitender Zersetzung bei 242° zu einer dunkelrothen Fliissigkeit
«u schmelzen, besitzt nicht nur saure, sondern auch basische Eigen-
schaften (analysirt ist ein wasserhaltiges Natriumsalz C; H; NoONa
und das Chlorhydrat C; HgN2O . HCIL) und verbindet sich auch mit
Metallzalzen. so mit Quecksilberchlorid C;HgN20.HgCly und mit
Silbernitrat, beides krystallinische Niederschlige. Mit Lssigsdure-
anhydrid gekocht liefert die Substanz die Diacetylverbindung
CrHy N2 O(CaH30)g, die aus Alkohol in feinen weissen Nadeln kry-
stallisirt und bei 112° schmilzt. — Die p-Hydrazinbenzoésiure
C7H: N2 Os, genau wie die Orthoverbindung dargestellt, ist schwer in
kaltem. leichter in heissem Wasser lislich und krystallisirt daraus in
feinen Nadeln, die bei 220-—225° unter Zerfall in Kohlensiiure und
Phenylbyvdrazin schmelzen.  Das zundichst bei der Darstellung ge-
wonnene Chlorhydrat (vergl. a. a. O.) bildet in kaltemu Wasser schwer
lésliche Nadeln.

111, Orthotolylhydrazin C;H;.N:H; bildet farblose schiefe
Tafeln, schmilzt bei 56Y, firbt sich an der Luft durch Oxydation all-
miihlich braun und ist leicht in Alkohol, Aether, Chloroform. schwer
in Ligroin lislich. Das Chlorhydrat C;HygNgo. HCl -+ Hy O ist in
starker Salzsdure schwer Iéslich und bildet seidenglinzende Nadeln;
das sehr leicht lésliche Nitrat C;II;o No. HN O bildet feine Blittchen.

Pinner,

Einwirkung von Brom auf Chinolin und Pyridin von E. Gri-
maux (Compt. rend. 95, 85). Setzt man nach nnd nach 2 Theile
Erom zu 1 Theil Chinolin, welches man in 1—3 Theilen Wasser ver-
theilt hat. so erbilt man, wenn jede Temperaturerhbhung vermieden
worden ist, einen rothen krystallinischen, stark nach Brom riechenden
Niederschlag, der in 4 Theilen schwach erwirmten Chloroforms sich
Isst und beim Erkalten in feinen rothen Nadeln sich ausscheidet. Der
Korper verliert schnell Brom und Bromwasserstoffsiure, so dass er
nicht ohne Zersetzung getrocknet werden kann. Iir enthilt 4Br auf
9 C mnd liefert bei der Behandlung mit Kalilauge oder Schwefelwasser-
stoff wieder Chiunolin.  Kocht man diesen Kérper. der wahrscheinlich
Coll; N . Bry zusammengesetzt ist, mit Caloroform oder befeuchtet man
ikn mit Alkohol, so geht er in die stabile Verbindung CyH; N Bry . HBr
iiber, welche grosse rothe Prismen bildet, sehr leicht in Alkohol und
Aether, sehr wenig in Bromwasserstoffsiiure. gar nicht in Wasser und
in Chloroform lislich ist. bei 86° schmilzt, beim Kochen mit Wasser
in Chinolinbromhydrat iibergeht und in Kalilange und Sodalosung in



2255
der Kilte anscheinend ohne Zersetzung sich 18st. Das Pyridin liefert
bei gleicher Behandlung mit Brom einen noch weniger bestindigen
Korper, der schon bei gewdéhnlicher Temperatur durch Chloroform
zersetzt wird und durch Aufldsen in Chloroform und starkes Abkiihlen
der Losung in rothen Nadeln erhalten werden kaun. Bei seiner Zer-
setzung durch Chloroform oder Alkohol liefert dieses Produkt eine in
langen rothen Blittern krystallisirende, bei 126° schmelzende Verbin-
dung, die in Wasser, Alkohol, Aether, ebenso ohne tiefere Zersetzung
in kalter Kalilauge 15slich ist und die Zusammensetzung (Cs H; NBrs)s .

HBr besitzt. — Auch das von Oechsner beschriebene p-Lutidin
liefert ein wenig bestindiges, bei 64° schmelzendes Bromadditions-
pmdukt. Pinner.

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe von Zd. H. Skraup
(Monatsh. fir Chem. 8, 381 —385). Wie friiher das o- und p-Tolu-
chinolin hat jetzt Verfasser nach seiner Methode das m-Teluchinolin
aus m-Amido- und Nitrotoluol dargestellt. Das neue Methylchinolin
ist eine gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei — 20° noch
nicht erstarrt, in verdiinnter schwefelsaurer Lisung blaue Fluorescenz
zeigt, bei 253.7¢ (corr., 747 mm Bar.) siedet und das specifische Ge-
wicht bei 0° = 1.0839, bei 200 = 1.0722, bei 50° = 1.0576 besitat.
Sein Platindoppelsalz (CyoHyN . HCI);PtCly + 2H: O krystallisirt in
langen organgegelben, in kaltem Wasser sebr schwer 15slichen Prismen;
das sehr leicht losliche Chlorhydrat krystallisirt nicht schwierig, ist
hygroskopisch und wird an der Luft bald matt, am Licht carminroth.
Das Pikrat schmilzt bei 206—207% Das Jodmethylat C,oHy N . CH;3J
+ Y2 H; O bildet lichtgelbe Nadeln. Pinuer,

Ueber einige Nitroprodukte aus der Reihe- des Brenzcate-
ching von P. Weselsky und R. Benedikt (Monatsh. fir Chem. 3,
386—393.) Durch Versetzen einer &therischen Losung von Brenz-
catechin mit rauchender Salpetersiure haben die Verfasser zwei Nitro-
brenzcatechine erhalten, von denen das eine mit Wasserdampf
fliichtig ist, in langen, weichen, gelben Nadeln krystallisirt, bei 86°
schmilzt, ziemlich leicht in Wasser 10slich ist und durch Aectzalkalien
intensiv purpurroth gefirbt wird. Beim Stehen an der Luft geht diese
Farbe allmihlich in Braun iiber. Durch starke Salpetersiure wird
das {flichtige Nitrobrenzcatechin zu XKohlensdure und Oxalsiiure ver-
brannt. Das zweite Nitrobrenzeatechin ist nicht fliichtig, krystallisirt
in langen, gelblichen, nicht biegsamen Nadeln, schmilzt bei 165° und
ist ideutisch mit cinem von Benedikt ( Wien. Acad. Ber. 1877) frither
beschrichenen Nitrobrenzeatechin, dessen Schmelzpunkt zu 1570 ange-
geben wurde. — Das Eugenol liefert bei gleicher Behandlung nur ein
einziges fliichtiges Nitroeugenol CpHiy N Oy, das die Constitution

[

1 3 4 5
CiHe . C3H; . OCH;y . OH . NO; besitzen muss. Dasselbe bildet grosse
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Slanzende, dem Kaliumbichromat sebr édhnliche asymmetrische Kry-
stalle (a:b:e¢ = 1:0.5471:0.6572, beobachtete IFldchen 100, 010, 001,
110, 110. 101), schmilzt bei 43—44°, ist unzersetzt destillirbar, 15st
sich sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, giebt mit
Actzkali ein gut krystallisirendes Salz und wird durch Zinn und Salz-
siiure zu salzsanrem Amidochlorhydroeugenol (C¢Ha . CsHgCl.
OCH;.OH.NH:)HCl + HoO reducirt. Letzteres krystallisirt in
Nadeln oder Bliittchen und liefert anf Zusatz von nicht iiberschiissigem
Ammoniak das Amidochlorhydroeugenol CigHyyNO;Cl, das aus
Alkohol in perlmutterglinzenden Blittchen krystallisirt. Mit Essig-
siureanhydrid gekocht liefert das Nitroeugenol die A cetylverbindung,
die aus Alkohol in grossen, glinzenden. asymmetrischen Tafeln kry-
stallisirt und bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und nach-
heriger Verseifung eine Nitrovanillinsdure Cs H; N Og liefert, welche
gelbe, bei 202Y ohne Zersetzung schmelzende Nadeln bildet, aus heisser
wisseriger Losung sofort auskrystallisirt und in Ammoniak mit orange-
gelber Farbe sich lost. Pinuer.

Ueber Derivate nnd Constitution der Opiansiure und Hemi-
pinsdure von Rudolf Wegscheider (Monatsh. fir Chem. 8, 348
bis 380). Nach den bisheriven Untersuchungen ist die Comtitution

(l(r Op1ansaure CGHJ CHO OCH3 O(‘Ila CO»I] oder Cglls. CHO
(‘()2 H. OCH;; OCH,;, und demgemiss die de1 Hemlpmsculre CbH2
(02H O(JH'; ()CHa . C()gH oder 06}12 COQH CO‘:H ()CH3

(')CH3. Um iber die Stellung der Carboxylgruppen in der Opian-
siure und der Hemipinsdure Aufschluss zu erhalten, hat Verfasser
durch Methylirung der Opiansidure und Oxydation des Methyldthers
den sauren Methylither der Hemipinsiure dargestellt. Wenn nimlich
die erste der beiden bezeichneten Formeln die richtige ist, so kinnte
nur ein saurer Aether der Hemipinsdure existiren, im anderen Falle
sind zwei verschiedene saure Aether moglich. Es wurde deshbalb
andererseits durch Sittigen der methylalkoholischen Lésung der He-
mipinsdure mit Salzsiiuregas direkt der saure Methyldther der Hemipin-
siure dargestellt. Verfasser hilt die nach beiden Methoden gewonnenen
Methyldther fiir verschieden von einander und schreibt daher der
Opiansdure u. 8. w. die zweite der obigen Formeln zu. — Der Schmelz-
punkt der Opiansidure wurde bei 150° gefunden. Das Kalinmsalz
Cio Hy K O; ist in Wasser #Husserst leicht Idslich und krystallisirt
daraus nur schwierig entweder mit 3!'/e oder mit 21/ HoO. Aus Al-
kohol krystallisirt es entweder mit 2'/o HoO in derben Prismen, oder
mit 1 HoO in dinnen Tafeln. Das Silbersalz krystallisirt mit
13 Hy O, -ist ziemlich schwer in Wasser 1oslich, firbt sich am Licht
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gelb und zersetzt sich ein wenig beim Kochen seiner Lésung. Der
Methyldther kann in glatter Weise nur aus dem Silbersalz mittelst
Jodmethyl bei gewdhnlicher Temnperatar gewonnen werden nnd kry-
stallisirt in sechseckigen Tafeln oder rosettenférmig gruppirten Nadeln,
ist leicht in Alkoholen, in Chloroform, Benzol, Eisessig, Essigither,
ziemlich schwer in Aether und Schwefelkohlenstoff ldslich, beginnt
bei 63% zu erweichen, schmilzt bei 83 —849 und bleibt nach dem
Schmelzen auch bei gewohnlicher Temperatur lange Zeit fliissig. In
kalten Wasser ist er kaum, in heissemn schwer 15slich und wird durch
lingeres Kochen mit Wasser verseift. Die Oxydation dieses Methyl-
idthers zn saurem Hemipinsiuredther gelingt nur schwierig, am besten
mit Kaliumpermanganat bei circa 90% Der so gewonnene Hemipin-
s#nremonomethylither CsHz . COH . CO; CHj . (OCHj): krystallisirt
aus Wasser mit 1 HoO in langen spréden, flachen, glinzenden Nadeln,
schmilzt wasserhaltig bei 96—98¢, wasserfrei bei 121—122°, ist sehr
schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, leicht in Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig, HKssigiither, sehr schwer in
Schwefelkohlenstoff, kaum in Petroleumither 13slich, giebt mit Eisen-
chlorid einen hellgelbbraunen Niederschlag und wird durch Laugen
leicht verseift. Dagegen krystallisirt der aus Hemipinsiure mittelst
Methylalkohol und Salzsiiure dargestellte Monomethylither in warzen-
férmig gruppirten Nadeln, schmilzt bei 137—13%9, ist leicht l5slich
in Wasser, Alkohol, Aether u. s. w., schwer in Schwefelkofllenstoﬁ',
kaum ‘in Petroleumither und giebt mit Eisenchlorid keinen Nieder-
schlag. — Versuche, aus dem ersten («-) Monomethylither der He-
mipinsiure zu der noch unbekannten sechsten Dioxybenzodséiure (1.2.3)
zu gelangen, hatten ein negatives Resultat. Bei der trockenen Destil-
lation entsteht aus dem Aether Hemipinsdureanhydrid, welches auch
ausschliesslich bei der Destillation des f-Methylithers sich bildet; bei
der Destillation mit Kalk liefert er verschiedene Produkte (Dimethyl-
protocatechusiduremethyliither, Guajacol, Methylnorhemipinsiure u. s. w.)
und beim Erhitzen mit Salzsiure anf 100—1100 Methylnorhemipin-
siiove, Hemipinsidure und Isovanillinsiure. Pinner.

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von
Ad. Renard (Compt. rend. 94, 1652). Verfasser hat jetzt unter den
Destillationsprodukten des Colophoniums eine bei 173—175° siedende
Valeriansiure isolirt, welche vollig der gewdohnlichen Valeriansiure
gleich ist und nur im Zinksalz sich von derselben unterscheidet. lhr
Methyldther siedet bei 114—116°%, d = 0.8908 bei 16°, ihr Aethyl-
iither siedet bei 131—133% d = 0.4743 bei 189 ihr Amylither siedet
bei 182—184°, d = 0.8633 bei 16% Das Silbersalz ist ein wasser-
freies, lichtempfindliches Krystallpulver, ihr Calciumsalz (C; HyOg): Ca
+ 5Hy0 bildet sehr leicht losliche lange Nadeln, die an trockener
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Luft alles Krystallwasser verlieren, ihr Bariumsalz (C;HyO2)2Ba + HoO
bildet sehr l5sliche verwitternde Krystalle, ihr Bleisalz (C;Hy05): Pb
unterhalb 100° schmelzende Platten. Das Zinksalz enthilt 3 Hy 0,
wird an trockener Luft wasserfrei und ist in der Kiilte leichter 1os-
lich wie in der Hitze. Pinner.

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von
A. Renard (Compt. rend. 95, 141). Von den Produkten der trocke-
nen Destillation des Colophoniums siedet nur eiu geringer Theil nach
dem Hepten (103°) und vor dem Terebenten (156). Gleichwohl ist
es Verfasser gelungen, aus grossen Mengen Rohd! einen zwischen 129¢
und 132° siedenden Korper zu isoliren, der CgHyy zusammengesetzt
ist, bei 209 das specifische Gewicht 0.8158 besitzt, ziemlich schnell
Sauerstoff absorbirt und mit einer ammoniakalichen Lésung von Kupfer-
chlortir oder Silbernitrat nicht reagirt. Durch iiberschiissiges Brom
wird er in heftiger Reaktion in einen bei 246° schmelzenden, in Aether
wenig 16slichen Korper CsHyyBrs iibergefiihrt, dagegen liefert er in
dtherischer Ldsung, vorsichtig mit Brom zusammengebracht, zunichst
die Verbindung CgH;4Brz, die sich jedoch schon beim Verdampfen
des Aethers zersetzt. Durch Salpetersiure wird er zu Oxalsiure und
Bernsteinsiure oxydirt, durch Schwefelsiiure unter starker Erhitzung
pclymerisirt, durch Salzsiuregas in eine braune Masse verwandelt.
Verfasser nennt den Kohlenwasserstoff Octen, Pinner.

Ueber die Nitrirungsgrenzen der Cellulose von Vieille
(Compt. rend. 95, 132). Durch Behandeln von Watte mit dem 150fachen
Gewicht Salpetersiiure verschiedener Concentration bei 11° hat Ver-
fasser die Grenze der Nitrirung der Baumwolle fiir diese Séuren festzu-
stellen gesucht, da bei dem grossen Ueberschuss an Siure sowohl die
Concentration als die Temperatur als constant bleibend angenommen
werden konnten. Nach der Methode von Schlésing wurde dann
der N Os-Gehalt der Nitrocellulose bestimmt. Die Resultate sind in
folgender Tabelle niedergelegt:
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. 1g derNitrocellulose
lehte entwickelte bei 0 ° .
der und 760 mm Druck Eigenschaften des Produkts
Salpetersiure cem NO,
1.502 2. vollig 1oslich in Essigither, sehr wenig 15s-
M : 202.1 com lich in einem Gemisch von Alkohol und
1.497 197.9
: Jo? Aether;
1.496 1944 » slliz 16slich in Essicith d in ei
1.492 187.3 » ivo ig loslich in Essigather und in einem
Al sther;
1,490 1887 » Gemisch von Alkohol und Aether;
= das wie Baumwolle noch aussehende Pro-
48 . .
}i 82 igzg 7 % dukt wird durch Essigither und Alkohol-
. o | dther nur gelatinés und fadenziehend;
die Watte lost sicb in der Siure und giebt
1.476 411 » \ eine dicke, durch Wasser filibare Flissig-
1.472 140.0 » keit. Das Produkt blaht sich durch Essig-
1.469 1397 » ) dther nur auf; Alkoholither verindert es
* nicht;
1.463 128.6 » das als Paste gesammelte Produkt ist sehr
1.460 122.7 » ) leicht zerreiblich und wird weder durch
1.455 1150 » ' Essigiither, noch durch Alkoholither ver-
1.450 108.9 » ‘dﬂdert;
1.442 — unbedeutende Nitrirung.

Die hdchste Nitrirung (214 cem N Og) mittelst Salpeterschwefel-
sdure, wie sie bei der Bereitung von Schiessbaumwolle angewendet
wird, wiirde der Formel CgaHag(NOg)13 Og entsprechen. Pinner.

Ueber den wirksamen Bestandtheil der Adonis vernalis von
V. Cervello (Archiv f. exp. Path. u. Pharmakol. XV, 235). Der
wirksame Bestandtheil ist ein in Weingeist 1dsliches, in Wasser und
Aether fast unldsliches, amorphes, stickstofffreies, bitterschmeckendes
Glycosid, das Adonidin. Es wird nicht durch basisches Bleiacetat,
wohl aber durch Gerbséure aus seinen Liosungen gefillt. Die physio-
logische Wirkung des Adonidins gleicht der des Digitalins, ist aber
eine energischere. Beide Substanzen wirken lihmend auf das Herz
und demnichst auch auf die {ibrigen quergestreiften Muskeln und er-
héhen den Blutdruck sowohl im normalen Organismus, als in der
Narkose. Das Adonidin besitzt keine cumulative Wirkung bei fort-
gesetztem Gebrauch und verdient daher in der Therapie vor dem Di-
gitalin den Vorzug. Schotten.

Ueber die Umwandlung des Morphins in Codein von D. B.
Dott (Pharm. Journ. trans. 1882, No. 624, S. 1009). Der Verfasser
hat Grimaux’s synthetisches Codein und Hesse’s «- und $-Methyl-
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morphin dargestellt (s. d. folg. Referat) und hinsichtlich der optischen
Kigenschaften und der Loslichkeitsverhiiltnisse mit einander und mit
natiirlichem Codiin verglichen. Er fand alle 4 Substanzen ecinander
so dhnlich, dass er glaubt, sie fiir identisch halten zu miissen. wyiios.

Die Methylither des Morphins von ). Hesse (Pharm. Journ.
trans. 1882, No. 625). Im vergangenen Jahre (vergl. diese Berichte
XIV, 2240) hat Hr. Hesse in dems. Journ. die Behauptung aufge-
stellt, dass durch Einwirkung von Jodmethyl auf Morphin und Natriam-
hiydrat ein a-Methylmorphin, dagegen auf Morphin und Kaliumhydrat
ein fi-Methylmorphin entstehe und dass beide verschieden seien vom
natiirlichen Codein. Er hat jetzt gefunden, dass das a-Methylmorphin
identiseh ist mit Codein, wie Grimaux frilher gefunden hatte, und
dass die damals aufgefundene Verschiedenheit im optischen Verhalten
der nicht -volligen Reinheit des «-Methylmorphins zuzuschreiben war.
Das S-Methylmorphin dagegen ist Dimethylmorphin, ans dem Jod-
hydrat durch Kalilange in Freiheit- gesetzt und unterscheidet sich da-
durch vom Codein, dass es sich in concentrirter Schwefelsdure mit
kaffeebrauner, schnell tief violetter Farbe auflést. Durch die Existenz
dieses Dimethylmorphins hélt sich Hr. Hesse fiir berechtigt annehmen
zu diirfen, dass das Morphin zwei Hydroxyle enthalten miisse.

Pinner.

Physiologische Chemie.

Der zeitliche Ablauf der Zersetzung im Thierkérper von
Ludwig Feder (Zeitschr. f. Biologie 17, 531 — 576). Keder ver-
folgte bei einer Hiindin von 25 kg, welche alle zwei Stunden kathe-
terisirt wurde, den zeitlichen Ablauf der Ausscheidung von Wasser,
Stickstoff, Schwefel und Phosphorsidure im Harn. Aehnliche
Versuche wurden in weniger umfassender Weise von Becher (Studien
iber Respiration. Ziirich, 1855, 2. Abschn., p. 32, 39), Voit (Physiol.-
chemische Untersuchungen. 1857, p. 42), Panum (Nordiskt medicinskt
arkiv, Bd. 6, No. 12), Carl Ph. Falek (Beitr. z. Physiologie etc. Bd. 1)
und Forster (Zeitschr. f. Biologie 9, 383) angestellt. Im IHunger-
zustand (bei gleichzeitiger Entziehung des Trinkwassers) zeigten am
dritten Tage die Ausscheidungen nicht analoge Schwankungen wie bei
Aufnahme von Nahrung, was Bert (Gaz. méd. 1880, p. 21) fiir den
Menschen angab. Das Verhiltniss vou 1%, 0; : N (im gahzen Tag
1:5.9 resp. 4.3) wechselte in den einzelnen zweistiindigen Perioden;
es war héher in den Anfangs- und Endperioden des Versuchstages
(Max. 11.0) als in den mittleren (Min, 2.8), in welcher dic Pz O;-Aus-



