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senden Titel fuhrt der Verfasser die bereits von T h B n a r d  publicirte 
und in die Handbiicher aufgenommene Thatsache, dass Kickeloxydiil- 
li,gdrat das Zerfallen des Wasserstoff hyperoxydes bewirkt, den Fach- 
genosseii vor. S(herte1. 

Organische Chemie. 

Studien iiber die Verbindungen der Pyrrolreihe. - Um- 
wandlung vonPyrrolinPyridinvoii G. L. C i a r n i c i a n  iind 11. Derin- 
s t e d t  (Gazz. chim. 1882, 211-233: siehe diese Berichte XV, l l i 2 ) .  

Beobachtungen iiber die Krystallform des tartronsauren 
Xanganoxyduls und der Tartronsaure ron Prof. Pan t a i i r l l i ,  uiit- 
get.heilt von It. P a n e b i a n c o  (G'aiz. china. 1882, 1x3). 

Ueber einen isomeren Dichlorcamphor. - Ueber einen neuen 
Monochlorcamphor voii 1'. Cnzei ie i i  v e  ( sbc .  ch.ini. 38, 8--9). 

Ueber die Einwirkung des elektrolytischen Wasserstoffs auf 
die zweibasischen Sauren der Fettreihe von L. B a1 bi  a 11 o und 
A. A l e s s i  (Gazz. chim. 1382, 1.90-195). OxnlsBure konnte wiewohl 
iiicht leichter als dnrch die bisher in saurer und alkalischer Losung 
arigewciideten Reduktionsmittel durch elektrisch elitwickelten Wasser- 
stoff zii Glycolsaure reducirt werden. Die Reduktion gelang anf dern- 
selben Wege in geringem Grade bei neutralem Satriumoxnlat , sic 

Ueber das synthetische Amylnaphtalin voii T. L e o n e  (Garz. 
chim. 1882, 209 - 21 1).  Um ein von Paternii  aus Lnpacitisiiiire 
dnrch Reduktioii mit Jodwasserstoff erhaltenes Amylnaphtalin vom 
Siedepiiiikt, 304 - 306" (Atti della Accad. d. Lincei XI1 ) womiiglicli 
synthetisch darzustellen, wurden 40 g n-Monobromiiaphtaliri niit etwas 
mehr als der theoretischen Menge Bromamyl, etwa 15 g Natrium und 
200 g ne ther  ain Riickfliisskiihler anfangs unter Kulilung, da.~iii unter 
Erwarrnen mit eiiiaiider unigesetzt. Das dadurch erhaltenc hmyl- 
iiaphtalin siedete riacli der Reinigring bei 3030; ha.tte eiri geririgeres 
Volumgewicht als Wasser ui id  liefcrte eiii bci 85 - 90O schmelzendes 
Pikrat. Dieses Amylnaphtalin ist somit verschieden von dern ans 

Ueber das Orcendiazoorthotoluidin von 6. S c i c h i 1 o n e  (Gazz. 
chim. 1882, 223-224). Bei Mischong von 45 Q Kaliuninitrit, in 3 Liter 
Wnsser gelijst, mit 30 g salpetersaurem o-Toluidin urid 30 g Orcin in 
1 ' / z  Lit,er Wnsser wurde ein Niedersctilag von 0 r c e  n d i a z o t o  1 u i d i 11, 

CY Hg . Np . Cs Hz (0 13)* CHs,  erhalten, welches nach einmaligem Em- 
krystallisiren atis Alkohol rothbraune, mikroskopische Nadeln bildet, 

inisslang aber bei iieutrsleni, beriisteins:uirem Niit.riuni. Mylitis. 

Lxpacinsaure gewonneneii. lrlgli~is. 
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die bei 203 - 20Go schmelzen, sich aber dnrch weiteres Lasen in 

Untersuchungen iiber Bildung und Zerfall des Acetadlids 
von N. M e n s c h u t k i n  (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1882 [l], 260). 
D a  die Siinreamide der Bildungsweise und den Bedingungen des Zer- 
fallens nacli vollkommene Analoga der Ester sind, so miisste eine 
Untersuchung derselben von demselben Gesichtspunkte aus geleitet 
wcrden kijnnen, wie die fiir die Ester schon ausgefiihrte. Die Am- 
rtrbeitung h e r  entsprechenden iMethode ist aber bis jetzt n u r  fiir Anilide 
gelungcn. Der hnfang ist mit dern Acetanilid gemacht worden. Ganz 
ebenso wie bei der Erforschulig der Esterbildung wurde das erforder- 
liche Gemisch voii Anilin und Essigsiiure bereitet . im Glycerin- oder 
Wasserbade envLrmt und dann die Menge einrr der vier vorhandenen 
Verbindungen bestimmt : 

Alkohol leicht zersetxen. Myl111c 

(C,Hg)H?N + C ~ I 1 4 0 2  = CaH.?O(CgkIj)HN + HzO. 
Es erwies sich, dass die Essigsaure sehr gut mit Rarytwasser in 

Gegenw art \-on Phenolphtalei'n titrirt werden kaiin. Folgcnde Tabelle 
zeigt die A m i d i r u n g  der Essigsaure und des Ariilins bei 155O nach 
Stunden : 

1. St. 2. St. 4. St. 8. St. 12 St. 24St. 4s St. 120St. 168St. 240St. 
- - - - - - _ -  r. 37.13 - 

- - - 79.97 79.64 11. 5935 - - - - 
- - - - - - -  111. 57.77 - - 

IV. 59.30 - - 

VT. - 65.86 73.61 77.30 78.12 79.17 79.77 - - 79.40 

Die absolute Anfangsgeschwindigkeit , d. h. die Geschwindigkeit 
der Amidirung in der 1. Stunde ist im Mittel = 58.28. I n  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. niir = 0.20. 
Die relative Anfnngsgeschwindigkeit (d. h. bezogen, nicht auf 100 Theile 
Anilin oder EssigsLure, soiidern auf die erreichte Grenze 79.68) ist 
= 7 3.14. Die grosse Anfangsgrcschwindigkeit veranlasste eine genauere 
Untersuchung der ersten Stnnde, wobei sich herausstellte, dass wahrend 
dcrselben die Reaktion in1 allgeineinen ebenso vcrlauft , wie in der 
angefiihrten Tabelle, so z. U. entstehen in den ersten 1 5  Minuten 
34.71 pCt. und in den folgenden 15 Minuten nur 13.99 pCt. Acetanilid. 
Das Maximum der Acetanilidbildung fallt auf die 2. Minute. Weitere 
Amidirungsversuche sind bci 1250, 1000 und bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur angestellt worden. Fur letztere ist der Verlauf der Reaktioii 
folgender : 

- - - - - - -  
79.68 - - - - - - - V. 57.85 - 

T a p  . . . 2 5 12 31 59 139 
Procent. cl. Amidir.: 1.13 5.44 8.22 12.22 25.54 43.77 



Die Geschwindigkeit der Acetanilidbildung wachst mit der Er- 
hiihung der Temperatur; bei 100° ist sie z. B. in der 1. Stnnde 
== 14.25, bei 125O = 33.19. Hei allen Tenipera.turen ist abcr die 
Vrrtheilung der Geschwindigkeit. wiihreiid der Reaktion dieselbe: :in- 

fangs ist sie am grijssten and iiiinnit daiiri allm~ihlich ab. Die Hilduiig 
cles Acetanilids gelit schneller vnr sich als die der Ester, selbst wcnn 
Inan Zuni Vergleiche die 1':ster der normalen, primlren Alkohnle wiihlt, 
cleren Aetherificirung j a  am schnellsteii verliiiift.. Wie aus den an- 
gefiihrten Versuchen zii ersehrn, erreicht riach Ablauf eiiier bestininiteri 
Zeit die lZcet:inilidbildurig eine Grenze, die Reaktion bleibt stehen. 
1)iese Grenze nun andert sich iriit der Temperatur , was bekanntlich 
bei der Esterbildung nicht der Fall ist. Wie die Grenze vnn der 
Teniper;itur beeinflusst wird, wig t  folgende Zusaiiiuiieiistell~iIi~: 

Temperatur: 100° 125" 135O 115O 1550 
Grenze: 85.05 83.11 82.39 81.22 79.68 

Die Untersuchung des Zerfalls des Acetanilids beim Einwirkeii 
\ o n  Wasser knnnto nicht genaii ausgefiilirt wctrden, da hei so holier 
Temperatur das Wasser zu stark auf das Glas einwirkt. Zur Er- 
f8:)rschung des Einflusses der Masse wiirderi folgende Versuche bri 155" 
nusgefuhrt,, wabei auf 1 Molekul Essigsiiure genamnien wurden : 

tinilin 15  Min. 1 St. 21 St. 21C;St.(&enze) 
1 Mnl. 34.71 58.28 79.17 79.G8 
2 )) 28.7 1 57.3'2 9 1.40 91.28 
3 )) 23.45 57.59 94.18 94.6 1 
4 )) - 52.49 92.53 96.17 
H )) 17.13 43.60 86.23 36.88 

Trotz der Verriickung der Grenzen der Systerne wird, wie am 
der Tabelle ersichtlich , die absolute Geschwindigkeit der Aniidiriiiig 
iinnier geringer, wobei die Grenze iiatiirlich riel spiiter errreicht wird. 
$:in Ueberschuss von Aiiilin verziigert also den Verlanf der Reaktion, 
was jrdoch nicht der Fall ist,  wenn ein Geberschuss von Essigsiiure 
angewendet wird: 

Cs €17 N + CIJ HI 0.3 
1 Mol. + 1 Mal. 
1 )) + 2 )) 

1 ) )  + 4  

15 Min. 
34.7 1 
57.30 
78.08 

1 St. 21 St. 216 St.(Gronze) 
58.28 79.17 79.68 
91.38 94.60 96.88 
96.64 98.12 99.80 

Es geniigen also sc..on 4 M n k i i l e  Essigslure, um die Reaktioii 

Ueber Sslpetersaureester des Milchzuckers ron G. GB (J. d. 
ri~ss. phys.-cheni. Gesellsch. 1882 [ 11, 253). Eiri Tlieil gut gereinigten, 
trockneii, zu Pulver zerriebenen Milchzuckers wird in kleinen Mengen 
i i i  5 Theile durch Eiswasser abgekuhlter Salpeterslnre vom speci- 

zu Ende zu fiihren. Jswoin. 



fischen Gewichte 1.5 cingetragen, worauf d a m  mit 2 Volumen gleich- 
falls abgekiihlter, concentrirter Schwcfelsaure gefiillt wird. Die all- 
niiihlich sich bildende, wachsiihnliche Masse wird in eineni Miirser niit 
dern Si811regemisch 2 - 3 Ma1 4 Stunden 1ang geknetet urid danu init 
Wassrr  ausgewaschen, wobei sie xich i n  ein weisses Pulver verwaiidelt, 
das atis eineni Geniisch von zwei S:ilpetersiiureestern des Milchzuckers 
besteht. Zur Trennnng derselbon wird das trockne Pulver mit Alkohol 
ausgezogen und zwar so lange! bis 1et.ztcrer ungetriibt abzufliessen be- 
ginnt. Nach mehrmaligeni Umkrystallisiren des auf dem Filter zuriick- 
gebliebenen Pulvers aus concentrirtem Alkohol erhalt man den f u n f -  
f a c h  s a l p e t e r s a u r e n  E s t e r  d e s  M i l c h z u c k e r s  in halbdurch- 
sichtigen, farblosen Tafelii , der nach folgender Gleichung entstanden 
sein muss: 

ClzHra011 + 5 HXO3 == Ci:,Hli(NO2)j011 + 5 € 1 2 0 .  

Der  Ester schmilzt bei 139.2O; bei 155.5O explodirt e r ,  jedoch 
nicht so stark, wie bei eincm Sclilage niit dem Ilammer. Das speci- 
fische Gewicht bci O0 ist = 1.6X4. 1 Theil des Esters lost sich in 
6.938 Theilen siedenden wid 63.35 Theilen kalten (1 G o )  Alkohols. In  
Wasser ist er unliislich. Der  d r e i f a c h  s a l p e t e r s a u r e  E s t e r  d e s  
M i l c h z u c k e r s ,  C12Hlg(N02)3011, wird am den erwahnten alkoho- 
lischen Ausziigen erhalten , bei deren Eindanipfen e r  als gummiartige, 
weiche Masse zriruckbleibt, die aber schon hei Oo sprode wird. Zur 
Entfernnng der anhafteiiden Saure wurde die alkoholische Liisung 
dieser Masse niit vie1 Wasscr geschiittelt und diese Operation mit dem 
sich dabei ausscheidendem Ester mehrere Ma1 wiederholt. Nach 
langerem Trockrien iiber Schwefelsiiure im Vacuum wurde der Ester 
als sprode, sich leicht zii Pulver zerreibende Masse erhalten, die iiiin 
zur Feststellung der Zusammensetzung benutzt werden konnte. Der  
Schmelzpunkt des Esters ist 3G.s0 ,  das specifische Gewicht bei 00 
= I 479. Beim mehrmaligcn Behandeln dieses Esters nach der oben 
angegebenen Weise mit Salpeter- oder Schwefelsaure scheinf sich der 
vierfach salpetersaure Ester, Cla H19 (X O2)4011, voni Schmelzpunkte 

Ueber ein Polymeres des Toluchinons von G. S p i c a  (Gazz. 
chim. 1882, 225-22.i). Durch Eiiiwirkung voii 5 Theilen Wasser und 
5 Theilen Schwefelsaure auf 2 Tlicile Toluchinon bei gewiihiiliclier 
Temperatur wahrend 24 Stunden wurde zuerst eine Liisung rind eridlich 
ein brauner Absatz erhalten, welclier, in Essigsaure geliist, mit Wasser 
wieder gefallt und nach dern Trocknen mit Chloroform ausgezogen, 
ein weisses, nicht krystallisirbares, nicht schmelzbares, nicht unzersetzt 
fliichtiges, in Aether und Alkohol liisliches, in Berizol unlosliches 
E'ulver darstellte. Dasselbe besass die procentische Zusamniensetzung 
des Toluchinons und liess sich, wenn auch sehr schwierig, durch 

80-810 zri bilden. Jaweiii. 
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Schwefligsaure zti ejneni polymeren Hydrochinon reduciren, welchea in 
Aether, Alkohol uiid Renzol lijslich ist,  in Nadeln krystallisirt, bei 

Untersuchungcn iiber Usninsaure und andere aus Flechten 
ausgezogene Substanzen voii E. P a t , e r n t i  ( G a x .  chin&. 1882, 
251-261). Das Decarboi i sneTi i ,  welches sich ails Usnei'nslure beim 
vierstiindigeii Erliitzen rnit Alkohol auf 150 bildet urid dessen Zu- 
sainniensctzuny friilier Clj O5 gefiinden wurde, entspricht nach iieiieii 
Versuchen der Formel C17HlgO6 wid enhtelit aus cler Usnine%iure  
(Anhydrid) iiach der Gleicli nng: 

204') schmilzt und sich an feucliter Luft leicht oxydirt. hlylius.  

C1~111607 + H 2 O  = COa + C17HiSOe. 
Es liirst sich leiolit reiiiigen, wenil man das Produkt dcr  Er- 

Iiitziuig dcr freiwilligen Verdunstung uberlC+st, die ausgescliiedenrn 
.Krystalle durch Absangen und Wasclieri mit Aether voii niit. ans- 
geschiedencm I-larz trennt nnd endlich aus Alkohol krystallisirt. Die 
Ausheute betriigt daiiii 50 pCt. der angewendeten Usninsiiure. Das 
Decarbousnei'ii bildet sicli iibrigens aiich \lei Anwendung voii reiiiem 
Wasser an St,elle des Alkohols, Iiicht aber, wenn die Anwesenlieit 
von Wasser gaiiz ausgeschlosseii ist,  z. B. beim Erhitzcm der Usnin- 
siiure mit, Sylol. Das  Decarl)ousnc4'n lost, sich in Alkalieii, doch ist 
es .in diesen Losungen so oxydirbar. dass die 1)arstellung van Salzeii 
riicht gelang. - Dec; i rbnus i i i i i s J i i i re ,  rnit welcheni Nameri der 
.Vcrfasser friilier auch dns D ecarbonsnei 'n  bezeichnete, wird jetzt 
cine Saure geiiamnt, welche entateht, wenn D e c a r b o u s n e i ' i i  mit deiii 
gleichen Gewicht Aetzkali und dem 1 '/?faclien WaFser bei Luft- 
abscliluss 1 0  Minuten lang gekoclit wird. Sie hat die Zusammen- 
;wtzurig C I ~ I I ~ ~ O ~ ,  welche friiher dem I)ec, : t rbousnei 'n  ziigeschrieben 
wurde, iut schwer liislicli in Wasser, kaltemi Alkohol und Aetlier. kry- 
stallisirt ails Alkohol in gellicri Prismen iind schmilzt bri 1% - 19Y. 
'Wird die Siiurc rnit Essigskureanhydrid erliitzt , so cntst,eht ein Mon- 
mxtylclerivat vom Schmelzpunkt 147 - 1480 nnd ein Biacetylderivat 
'voiri Schmelzpuiikt 130- 13 1". Erstrres, welches mit Decarbousnein 
gleiche Znsammensetzuiig hat, ist rnit demselben nicht identisch. - 
:Eine sich beim Erwarrnen voii Usninsaure init, Kalilaugc: (1 : 1)  im 
Wasserbadc wahrend '/2 Sturide bildende, der Pyrousiiinsaure Rhnliche 
Siiure (9. dieae Berichte IX, 345)  ist riiilier rintersucht und I 'yra- 
iisn e t i n  si iure genannt worden. Sie ha t  die Zusammensetzii~ig 
ClrH14 0 6 ,  Iddet  sich aus der Usliinslure wahrscheinlich nach den1 
Schema: 

C18H16Oi + 3 H 2 O  = C14H14Os + 2 C ~ H 4 0 2 ,  oder 
C18EI16 0 7  +- 2 Hs 0 C1.i I I l 4 0 ~  + CSHG 0 + C 0.. 

krystallisut in glatten Sadelii voni Schmelzpunkt 153--186O, liist sich 
lc~iclit in sicclendem Alkohol, zienilich in Aether und Henzol, weiiig 
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in kaltem Alkohol und Wasser. Mit Acetylchlorid liefert sie einen 
bei 168O schmelzenden Acetylkorper , welcher allem Anschein nach 
Clc H1306 (Cp €13 0) zusammengesetzt ist. (Monacetyl- uiid Biacetyl- 
kiirper haben nahezu dieselbe procentische Zusammeiisetzung.) - 
C sn e t o  1, C13 Ill,, 04, entsteht durch Sublimiiren von Pyrousnetinsaure 
iin Wasserstoffstrom untcr Abspaltang von Kohlensaure. Es bildet 
lange, gllnzende, gelbliche Nadcln, wenn es aim w&srigem Alkohol 
krystallisirt, wenig gefiirbte, leiclite Niidelc,lien , wenn cs aus Benzol 
krystallisirt und schmilzt bei 179". - P y r o u s n i n s i i u r e  (s. d i m  Be- 
rjchte IX, 315 a.) giebt beim Erwarmen mit Acetylchlorid ein Acetyl- 
prodiikt von 205" Schmelzpunkt , dessen Zusamrnenset.zung aus der 
Analyse nicht gefolgert werden konnte. Die Pyrousninslure liefert 
bei der trocknen Destillation im Wasserstoffstrome bei 175O schmel- 
zendes U s n e o l ,  CI1Hlz03, nach der Gleichung: 

C12H1205 = C o p  + C11FI1203.  

Dasselbe ist in Alkohol, Benzol und Aether leicht, weniger in 
Chloroform, Renzin und kalt,eni Wasser liislich. Seine wfissrige 
Liisuug reducirt Silbernitrat. Mit Acetylchlorid liefert es einen Acetyl- 
karper ron 141- 142O Schmelzpuiikt, anscheincnd B i a c e t y l u s n e o l ,  
init Jodwasserstoffsiiore von 127 @ Siedepunkt , erhitzt lange, glas- 
gliinzende , schwarze , zu rothem Pulver zerreibliche, unschmelzbare 
h'ndeln von der Zusammensetzung CB Ma 0 3 ,  welche noch nicht hin- 
reichend untersucht sind. - Bei gelegentlicher , erneuter Darstellung 
der G s n o l i n s i i i u r e  von S t e n h o u s e  und G r o v e s  (diese Berichte XIV, 
1719b) wurde ein urn 1 pCt. niederer Kohlenstoffgehalt in dieser SBure 
gefunden, als die hnalysen der Entdecker ergaben. - U s n i n s a u r e  
zu eincr alkoholischen Anilinl6sung gegeben, verwandelt sich in C s n i n -  
a n i l i d ,  gelbe, zarte Blgttchen von 170 - 1710 Schmelzpunkt, leicht 
liislich nur in Benzol und Essigsaure. Dasselbe liist sich in Natron- 
larige mit gelber Farbe. Aus dieser Losung fiillt Salzsaure eine Sub- 
s t m z  vori der Zusammensetzung eines I)ecarboosnci'nanilids, 

uiid dem Schmelzpunkt 169- 17 10. 
Zum Schluss stellt der Vcrfasser Speculationen uber die Con- 

stitution der Usninslire und ihrer Derivate an, hinsichtlich derer auf 
dae Original verwiesen werden muss. 

11. k ' i s c i n s a u r e  (Acido Jiscico) wurde von S c i c h i l o n e  aus 
Fiscia pan'etina durch siedenden ,Alkohol ausgezogen. Das anfanglich 
schwarze Extract wird zu ihrer Darstellung mit Aether erschiipft und 
dcr Riickstand rnehrrnals durch Rerizol bei Anwesenheit von Thierkohle 
oeliist und umkrystallisirt. Die noch rothbraunen Krystallchen werden ? 
In KalilaugE geltist, die Losung mit Salzslure wieder gefiillt und der 
Nederschlag aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch kauariengelbe 

( C P S  Hza O G  N), 



Nadeln von 200° Schmelzpunkt erhnlten werden. Sie enthalt etwa 
67.50 pCt. Iiolilenstnff und 4.9 pCt. Wasserstoff, iihnelt der Chrysophan- 
siiure und liefert mit Zinkstaub destillirt einen Kohlenwasserstoff, 
welcher wedw Anthracen noch Methylanthracen ist. 

111. A t r a n o r s i i u r e  rind i h r e  D e r i v a t e .  - R a n g i f o r m -  
sau r  e. Atranorsaure, welche iii Lecanora atra von Usninsiiure be- 
gleitet ist, findet sich auch in Cladonia rangiformis, hier aber gemein- 
schaftlich rnit einer neuen Siirire, der I t a n g i f o r m s l u r e .  Die Atranor- 
siiure, C1SH1HO8, einige Stuiideii rnit Wasser auf 150" erhitzt, giebt 
Rohlensaure ab, indem zwei Siibst.anzen gebildet werden: A t r a n o r i n -  
s l u r e ,  C~II lOO~,  welche aus Wasser in gliinzenden, bei 100 - 1010 
sc.hnielzenden, in Alkohol und Aether leicht , in Alkalien rnit gclbcr 
Farbe loslichen Nadeln krystallisirt nnd A t r a r s l u r e ,  in Wasser 
unlosliche, in Alkohol und Aether leicht liisliche Hlattchen vom 
Schmoleprinkt 140 - 141" rind der Zus;rmmensetznng CloHlsOs. Die 
R a n g i f o r m  s i i u r e  wird voii der Atrariorsiiure dnrch Alkohol getrennt, 
worin die letztere liislich ist und airs Uenzol umkrystallisirt. Sie kry- 
stallisirt in weissen? bei 104 - l0G0 schmelzenden Blattchen und hat, 
wie es scheint, die Zusammensetzung C11 HI* 0 3 .  Mylius. 

Untersuchungen iiber die Aether der Rechtsweinsaure von 
A m &  P i c t e t  (Arch .  des sciences p h p .  et nut. [111] VII ,  82-97). 
Die Rechtsweinsaure als zweibasische Saure und zweiatomiger Alkohol 
kann dreierlei Arten symmetrischer Aether liefern, je nachdern den 
Carboxyl- oder Hydroxylwasserstoffen Alkohol- resp. Slurederivate 
substituirt odar beiderlei Substitutionen gleichzeitig vorgenommen sind. 
R. A n s c  hii t z  hat  bereits in Gemeinschaft rnit dem Verfasser (&em 
Ben'chte XIII, 1175) iiber einige derartige Produkte Mittheilung ge- 
niacht und muss auf diese verwiesen werden, urn Wiederholungeii zu 
vermeiden. Neu siud die Angaben 1) von Aethern mit zwei Alkohol- 
radikalrn: iibcr den R e  c h t s  w e i  n s Bu r c d i i  s o p  r o  p y 1% t h e r und uber 
den R e  c h t  s w c i n  s a u  r e  d i i s  o b u t y  l a  t h  e r;  ersterer ist eine Fllssig- 
kcit vom specifischen Gewicht 1.1300 g bei 20"; seiri Siedepunkt liegt 
bei 2 7 P .  Der zweite schmilzt bei 68O und siedet bei 323-325('. 
2) Von den Aethern mit zwei Siiureradicalen, in denen also die Car- 
boxylgruppeu nicht angegriffeii s ind,  wird die D i a , c e t y l r e c h  t s w e i n -  
s a u r e  aus dem (1. c. 1178 beschriebenen) Anhydride dirrch Stehen- 
lassen an feuchter Luft gewonnen; sie ist eine syrnpiise, farblose 
Fllssigkeit, auch unter 0 0  nicht krystallinisch, wenig liislich in Renzol 
und Chloroform, leicht lijslich in Alkohol und Wasser. Die D i b e n -  
z o y l r e c h t s w e i n s a i r i r e  wird aus dern betreffenden Anhydride durch 
Behandlung mit heissem Wasser dargestellt und krystallisirt in weissen, 
sternfhrmig gruppirten Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser ent- 
halten; sie ist sehr liislich in Alkohol, weniger in Chloroform, beinahc 
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unldslich in kaltem Wasser und ixi Benzol, schmilzt bei 90" und er- 
starrt nicht wieder beini Erkalten , sondern bleibt als Syrup zuruck; 
starker erhitzt verliert sie Wasser und verwandelt sich von Neuern 
in eine krystallinische, weisse, bei 132O schmelzende Materie, welche die 
wasserfreie Saure darstellt. 3) Vollstandig substituirte Aether ent- 
strhrn durch Einwirkung von Acetyl- oder Renzoylchloi-id auf die 
Acther der erstercn Art  oder durch Aetherification derjenigen der 
letzteren Gattring vermittelst Alkohol und Salzsiiurr. Der  D i a c e t y  1- 
r ecli t s w e i  n s i u  r e d i m e t  h y l a  t h  e r  bildet farblose , kliiiorhoinbisclie 
Krystalle vom Schmelzpunkt 1030, der D i a  c e t y 1 r e  c h t s w e i n  s iiu rr- 
d i a t h y l a t  h e r  grosse, dernselben dysteme angehdrige vom Schmelz- 
punkt 663'; Siedepunkt 291 - 2920. Der D i  a c e  t y l  r e c h  t s w  e in- 
s a u r c d i p r o p y l a t h e r  ist eirie farblose, iilige und bei 3130 unzersetzt 
destillirende Flussigkeit, die in einer Kaltemischung zu durchsichtigrn 
Krystallm erstarrt, welche bei 3 1 0  schmelzen, der D i a c e t y l r e c h t s -  
w e i n s a u r e d i i s o b u t y l l t h e r  ein farbloses Oel, das bei 00 nicht er- 
starrt und bri 322- 3240 siedet. D i b e n z o y l r e c h t s w e i n s a u r e -  
d i m e t h y l i t h e  r: kleine, in  Wasser unlosliche, in kaltein Alkoliol 
sehr wcnig liisliche Nadelu Tom Schmelzpuukt 1330; D i b e n z o y l -  
r e  c h t s w e i n  s a u r e  d i a  t h y 1- und d i  i s  o b 11 t y 1% t h e  r: Plussigkeiten, 
unlijslich in Wasser, die bci - 110 nicht erstarren und nicht unzer- 
setzt fluchtig sind, selbst nicht irn Vacuum. - Verfasser hat dann 
untersucht , in wie weit die optischen Eigenschaften der Rechtswein- 
siiure durch den Eintritt der erwghnten Radikale in das MolekGl Mo- 
difikationen erleiden, und hierbei gefunden , dass in. ahnlicher Weise 
wie Mannit zum Nitromannit, Camphorsiure zu ihrcm Anhydride u. s. w. 
ein entgegengesetztes optisches Verhalten zeigen, so auch eine grosse 
Anzahl von Aetherderivaten der Rechtsweinsaurn die Polarisationsebene 
nicht mehr iiach rechts, sondern nach links dreht. - Ferner scheint 
uns a u s  den Versuchen liervorzugehen, dass das specifische Drchungs- 
vermijgen der einzelneii Aether der verscliiedenen Klassen einer ge- 
wissen Qesetzmassigkeit unterliegt, insofern sich durch die Substitution 
des Carboxylwasserstoffs durch Alkoholradicale die Rotationswirkung 
nacli rechts um Hn mehr vergrossert, j e  kohlenstoffreicher diese Radicale 
sind, wahrend umgekehrt bei denjenigen Derivaten, die durch Ersetzung 
des Hydrnxyl- (hlkohol-) wasserstoffs entstanden sind, die Werthe fur 
das Rotationsvermijgen sich verringern und bald negativ werden , und 
dies um so schneller, j e  mehr Kohlenstoffatonie die nun eingefugten 

Die Kohlehydrate dea Fuous amylaceus von H. G. G r e e n i s h  
(Arch .  Pharni. 17, 241 - 257, 321 - 335). Die Untersuchung des 
Sphaerococcus Zichenoides, wegen deren Einzelheiten auf das Original 
verwiesen werden muss, ergab, dass die in der Droge enthaltene gallert- 
bildende Siibstanz mit dem Lichenin nicht identisch ist, da sie in 

Siiureradicale enthalten. P. Meyer. 



I(iipferosydainmoiriak sicli iiicht lijst, durch Alkohol i iur schwer gefallt 
wird uiid bri der Spaltung mit Salzsiiure Arabiiiose ,liefert, sich daher 
vielniehr wie die G e l  o sit l’ayeris verliiilt. Mannit enthalt die Droge nicht, 
cloch wird die Mijglichkeit angenoninicn, dass solcher i n  der frischen 
Alge rorkonimeii iiiag. Durch Salzsiirire koriiite aus dein rriit Wasscr 
t~schiipften Material eiii yon Pararabin verschiedencs Kolilehydrat aus- 
gezogeii weriieii , welches ein schiireweisses , i n  Wa.sser ;tufqucllendes 
I’iilrer liildet. Es ist nur weriig in Wasser lijslich, wird aus diesel. 
Liisung nur durch Bleiessig gefdlt , reducirt riicht F e h l i n g  ’a Liisung 
iirid wird durch Kochen niit Siiuren in Traubenzucker umgewandelt. 
Es w i d  ihin der Nanie P a r a n i y l a n  gegeben. Ausserdem murde 

Zur Kenntniss der Oxydatibn des Rohrzuckers yon C. I I eye r  
(Arch.  Pliurm. 17, 33fi--350, 430-450). Die Oxydatioii von Rohr- 
znckcr wurde einerseits durch ChromsBurc~, aiidererveits durch Iialiuiii- 
perrnaiigannt ausgefiihrt und qualitativ und qiiaritit:itiv uiitersucht. Es 
zeigte sich dabei, class Kohleiisiiure, AmctisensLiire iind Oxalsiiurct ent- 
stehen und zwar in rerscliiedrrien Verhiiltnissell , jc nach der Merige 
~der wirkenden Oxydatioiisiriittrl u i i d  tler Verdiinnung. So entstchen, 
w t w i  12 CrOa aaf 1 Molekiil Zucker kommen, a d  1 Mol. CaHz04, 
2 Jlol. CHa 0 2 .  Wcnn dagegcii das ~~IolekularverliPltniss voii Zucker 
zu Chromsiiure I : Y genoiiiiiien wurde, so war das Verhiiltiiiss 1 Cn €12 0 4  

: 3CI-T? 0 2 .  1)tirch 16 Aeq. Chroinsiinrct bei Anweseiiheit eiiier I i i n -  

reic.lir:nderi Menge verdiiiiiiter Schwefelshure urid aridaiierndes Erhitzeri 
koiirite der Zucker vijllig zu Kohlelislure osydirt werden. Dirselben 
Produkte eiitstehcw bei der Oxydatioii des Rohrzuckers durch Per- 
Iiianganat ; Oxcrlsiiiire jedoch niir dann , meiiri dus Oxydatioiisniittel 
in selir verdiinnter Liistiiig bei gewiihnlicher Temperatur eiiiwirkt. 
In saiirer Lijsuiig osydirt das Pernranganat den Zucker nur zii 

Ameiseiisiiure und Kohiensiitire, h i  liiiireicliender Coiiccritratioii uiid 
Meiige iiur zu I<ohleiisiiare. Besondcrc Aufmerksamkeit wurde cler 
Aufkuclinng der 2 I ) iep i i i sGure ,  T r i e p i i i s a u r e  und H e x e p i i i u i i o r e ( (  
Mauincnk’s (siclie diese Brrichfe V, 650; XII, 373) gewidmet, ohne 
dnss es trotz zahlreiclier Versiichc, j c  gclungen w8re ~ etwav anderes 
als die schon genannten Oxydatioiisprodukte zu erha.lten. Jeiie Sauren 
voii Mali ni en6 diirften dsher kaurn existjren. $1 ) I  i 116. 

IMetarabiii, IIolzguniini urid Cellulose gefiinden. M y 1  I I  I r. 

Ueber eine neue Klasse von Cyanverbindungen mit saurer 
Reaktion. Cyanmalonsaureather V O I I  A.  €1 a1 1 e r (Conipl. rend. ‘26, 
142). Lejtet man in airie Lijsuiig von Satriomm:ilonsaorePthcr linter 
iiusserer Abkiihlung Chlorcym ein, bis die Fliissigkeit nach Chlorcyari 
zu riechen beginnt, verdiiniit mit Wasser und enlfernt dorcli Aus- 
scliiittclii iiiit Aether deli riicht rnriinderten M:ilonsliurePther uiid den 
griissereii Theil des Alkoliols, so erhiilt man eiiie Liisung, welclie nnch 



dem Ansauern a n  Aether Cyannialo~isBureather a.bgiebt. Um diesen 
zu reinigen, genugt e s ,  ihn in Soda zii lijsen und mit einer Sarlre 
wieder zu Allen. Man kann ihn auch, aber nur unter grossern Ver- 
luste durch Destillation im Vacuum reinigen, wobei er zum Theil 
bei 25 mm Druck zwischen 120- 1 3 0 0  iibergeht. Der  C y a n m a l o n -  
s a u r e a t h e r  C FI ( c  S ) .  ( c  0 2  Cz H s ) ~  ist eine farblose, stechelid 
riechende und siiuer reagirende, an der Luft sich etwas roth farbende 
Flussigkeit, wenig i n  Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Alkalien 
liislich. Er zersetzt mit Leichtigkeit. Carbonate und liefert Salze. 
Dxs S a t  r i u m s a 1 z C Na . C N . (C 0 2  Ca H& ist eine in Wasser und 
Weingeist sehr leicht lijsliche Krystallmasse, das K a l  k s a l z ,  
(CsHloSO&Ca + 2'/2HsO, bildet gute Krystalle und ist leichter in 
Alkohol wie in Wasser liislich; das B l e i s a l z ,  ( C s H 1 o N O & P b + H ~ O ,  
scheidet sich in Sadelgriippen a m ,  die bei 57 -88O zii einem Glase 

Ueber  Monochloraldehyd \-on KO 11 r a d N a t t e r e  r (Nonatuh. 
f. Ch.emie 3, 442-464). Es ist Verfasser gelungen, den einfach ge- 
chlorteii Acetaldehyd in reinem Zustande aus dem Monochloracetal, 
welches er durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf Dichlorsther 
darstellte, durch Destillation mit entwasserter Oxalsaure zu erhalten. 
Das durch Fractionirimg varlaufig gereinigte und bci 87 - 9 l0  siedende 
Rohprodukt erstarrt beini llngeren Verweilen in einer Kalternischung, 
wenii man eincn Krystall des Hydrats hineinwirft, zu einem Rrei und 
bestelit aus deni H y d r a t  des Chloraldehyds, 2C2H3C10 + HaO. 
Dieses Hydrat ist leicht lijslich in Wasser, Alkohol imd Aether, bildet 
nionosymmetrische Tafeln (a  : 11 : c = 1.2972 : 1 : 0.5442, a c  = 95O 14'), 
besitzt schwacheii obstartigen Geruch, erzeugt in Losung auf der Haut  
gelbe Flecken, hat keiiien constanten Sc,hmc?lzpunkt, sondern geht nach 
und iiach zwischen 43-50" in den fliissigen Zustand iiber und siedet 
constant bei 85.5O, indem es dabei in Wasser und den Aldehyd zer- 
Gllt. Durch Chloracetyl wird das Hydrat in die Acetylchloridverbin- 
dung des Chloraldehyds, CHaC1. C H  Cl(OC2H30), welches ein ange- 
nehin frucht.artig riechendes, unter einiger Zersetzung bei 1650 sieden- 
des Oel ist, iibergefiihrt. Mit Natriumbisulfit vereinigt sich das Hydrat 
ebenso wie der wasserfreie Chloraldehyd zu der Verbindung Ca Hs C 1 0  . 
NaHS03 + 2H2 0, welche iiber Schwefelsaure ihr Krystctltwasser 
verliert, aus Alkohol mit '/2H20 krystallisirt und nur durch Kalium- 
bisulfat in glatter Weise in ihre Componenten wieder zerlegt werden 
kann. An der Luft erleidet das Hydrat keirie Oxydation, durch 
Salpetersaure wird es leicht in Monochloressigsaure verwandelt. Aus 
dem Hydrat kann man den wasserfreien Chloraldehyd nur durch wie- 
derholtes Leiten d r r  dampffiirmigen Substanz durch 100O heisse , mit 
Chlorcalcium gefillte Rijhren gewinnen. So dargestellt, ist der Chlor- 

schnielzen. Piliner. 

Berirhtr d. D. chcm. Grsellsrhaft. Jnhrg. XV. I44 
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aldehyd in frischem Zustnnde einc leicht. bewegliche, ausserst scharf 
riechende, bei 85O sictdende Fliissigkeit , die beirn Auf bewahreri in 
kurzer Zeit in einc porcellanart.ige, amorphe Masse Rich umwandelt, 
d a m  unliislich ist in Wasser, Alkohol, Aether uiid Chlorof>)riir nird 
oberhalb 100" allmahliclr~ ohiie zii schrnelzeii, nnter Uebtrgang in deli 
fiiosigeri Chloraldehyd sich verfliichtigt. Setzt man zu den1 aus Oxal- 
saure und Clrloracet.al er1r:tltcnen und durch eine I<llternischuiig gut 
gekiililten, nnrcinen Chloraldehydhydrat riach und irach '/z Volumeii 
gut gekiihlter, concentrirtcr Schwefelsaure, so scheidet sich allm8hlich 
ein Krystallbrei aus, der mit Eiswasser, danii rnit kleiiien Mengeri 
Weingeistes gewaschen und aus heissem Alkohnl unikrystallisirt., itus 
rhombischen Nadeln hestelit ( a  : b : c =7 1.5093 : I : 0.9407) bei 87 I)is 
87.50 schmilzt, die Zusamniensetzung (C2 Ha C1 0),, bcsitzt uiid ober- 
halb 2 1 Oo in gewiihnlicheii Chloraldchyd eich umwandelt. Diese Poly- 
nittrisirung durch Schwefelsaure ist die bequemste Methode ztir Rein- 

Ueb er die Dibromadditionsprodukte der Crotonsauren und 
der Methacrylsiure voii C a r l  Ii o l  b e (Joum.  f. prakt. Che?nie s. F. 
26, 3G9). Die Methacrylsiiure wurde nach F i t  t.i g nnd P r e  h n (Ann. 
(,'hem. Pharm. 188, 42) durch Kochen von Citrabronrbreiizweinsaure 
mit kohlensaurem Natron dargestellt. Das zur Darstellung der letz- 
teren verwendete Citraconsiiureffnhydrid wurde nacli der Angabe voii 
Fi t t ig  bereitet. Die HUS der Methacrylslure durch Addition von Brom 
gewonnene D i  b r o  m i s  o b u t t , e r s i in re ,  Schmp. 4Yu, zerfallt beim 
Rochcn mit Wasser ill Bromwasserstoff, Kohlensaurc, Aceton, etwas 
Propionaldehyd, gewiihnlichc BromrnethacryIsiiure nnd Hromoxyiso- 
butterslure. Dieselbe Zersetziing erleidet die DibrornisobuttersRure 
beim Kochen mit kohleiisaurem Katroii, nu r  rnit dem Cnterschied, 
dass hier Acetori in griisserer Menge entsteht, wiihrend bei der Zer- 
setzung d i m h  Wasser die Bromoxyisobuttersaure vorwiegt. Die letz- 
tere, welche HUS lieissem Renzol in weissen, bei 100- 101" schmelzen- 
den Nadelii krystallisirt, liefert bei der Behandlung mit Natriumamal- 
gam die gewohnliche , bei 78 - 79O schmelzende Oxyiaobuttersaure. 
NwAi diesen Urnsctziuigen ist i n  der Methacryls&ure eine Methylen- 
gruppe und niclit eirie Metheiiylgruppe nrit zwei freien Valenzerr anzu- 
nehmen. (Vergl. F i t t i g ,  Ann. Chem. Pharm. 188, 103). Beim Er- 
mlrmen der l)ibromisobuttersiiiure niit Natronlauge entsteht nur die 
bc-i 63O schmelzende Rrorrimethacrylslure, deren Kalksalz mit 3 Mole- 
kuleii Wasser krystallisirt. -- Die am nornialer Crotonsiiure gewoiinene 
Dibrombuttersaiure, Schmp. 57", zcrfiillt beini Kochen rnit Wasser oder 
Natriumcarboiiat i i i  Bromwasserstoff, Kohlensiiore, Monobromcroton- 
r h r r  (Schnrp. IW), B!oiiioxyBiitte~si~tire und das bei 560-59O siedeiide 
$-Hronq~rnpyleii, welclrr Produktr nrit Ausriahltie der Rrolnoxybutter- 
siiiirc: auch voii Kiiri ier ( A m .  Chenl. 187, 2 3 3 )  auf deniselbeti Wege 

darstellung des Chloraldehydes :LUS dem Rohprodukt. l'iiiiirr. 
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erhalten wuraen. walirend M i c h a e l  und N o r t o n  (diese Berichte XTV, 
1202) bei Anwendung von alkoholischrm Kali nur Monobromcroton- 
ballre erliielten. Diese SIure erhielt der Verfasser ebenfalls als einziges 
Reaktionsprodukt bei Anwendung von wassriger Natronlauge. Sie 
wurde als eine einheitliche Substanz erkannt rind besteht nicht aus 
zwei Isomeren, welche E r l e n n i e y e r  und Mi i l le r  (diese Rerichte XV, 
49) durch Behandlung von Dibrombuttersaure mit alkoholischem Kali 
erhalten haben. - Dieselbe Dibrombuttersaure, welche sich beim Bro- 
miren der normalen Crotonslure bildet, entsteht aus der Isocroton- 
siiure, welch letztere nach den Angaben von G e u t h e r (Joum. f. prakt .  
Chem. 8 ,  43  1) aus Chlorisocrotonsaure dargestellt war ,  die ihrerseits 
neben einer isomeren, bei der Einwirkung des Chlorphosphors auf 

Ueber gemisohte Alloxantine von R u d o l f  A n d r e a s c h  (Mo- 
natsh. f. Chenu’e 3 ,  428-432). Durrh Vermischen von Dimethyl- 
dialursaure mit der iiquivalenteii Menge Alloxan. beide in wenig Wasser 
gelost, erhalt man das unsymmetrische D i m e  t h y 1  a l l o x  a n  t h i  n ,  
Clo HloN4 0 8  + Ha 0 ,  als krystallinischm Niederschlag, der ziemlich 
loslich in Wasser, unliislich in Alkohol und Aether ist und an der 
Luft erhitzt, schon uriter 1000 sich stark riithet. Beim Vermischen 
von Monomethylalloxan urid Dialursaure entsteht in gleicher Weise 
M e t h y l a l l o x a n t h i n ,  CsHsNiO8 + 3 H z 0 ,  als krystallinischer Nie- 

Ueber CyamidoamalinsLure vori Ru d. A 11 d r e  a s c 11 (Monatsh. 
f. Chemie 3,  433-435). Da M u l d e r  aus Cyanamid und Alloxantin 
lsoharnshure neben Alloxan erhalten hatte (Cs& N4 0 8  + CNa Ha 
= C5H4N403 + Cq H4N2 O,), suchte Verfasser aus Tetramethylallaxan- 
tin (Amalinsaure) durch dieselbe Reaktion dimethylirte Isoharnslure 
zu gewinnen. Es entsteht jedoch beirn Kochen von Cyanamid mit 
Amalinsaure nach der Gleichung 

ClzH14X4O~ + CNzHa = C13HiiN607 +HzO 
die aus heissem W asser in kurzen Nadelchen krystallisirende, beim 
Erhitzen unter Entwickelung rother Dampfe sich zersetzende C y  ami-  
d o a m a l i n s i i u r e .  Dieselbe ist unloslich in Alkohol und Aether, 
schwer liislich in kalteni Wasser, liist sich sowohl in Alkalien wie in 
Siiureii und reducirt iii alkalischer Losring sofort Silberlosung. 

Acetessigiither entsteht. Hehotten. 

derschlag. i’itiner. 

l’lllller. 

Ueber ein Reduktionsprodukt des Cholestrophans, den Di- 
methylglyoxylharnstoff VOII  Rud.  A n d r e a s c h  (Monatsh. f. Chemie 
8 ,  436 -411). Bei der Reduktion des Cholestrophans (Dimethylpara- 
bansiiure) niit Zink und ganz verdiinnter Schwefelsiiure entsteht Dirne- 
thylglyoxylliarnstof, Cs Hs Nz 03, der ausserst leicht in Wasser und 
Alkohol, nicht in Aether liislich ist,  bei der Oxydation in Chole- 

144* 



strophan sich zuriickverwandelt und beim Kpchen mit 
Kohlensaure, Oxalsgure, Glycolsiiure und Methylamin 

Ueber das optische Drehungsvermogen des 
Cystins ron  J u l .  M a u t h m e r  (Monutsh. f. Chemie 8 ,  

Rarytwasser in 
zerfallt. 

Tyrosins und 
343). Das Ty- 

I'illIlPr. 

rosin ist, wic Verfasser gcfunden hat, linksdrehend und zwar ist sein 
T)relii~ngsvermiigcn ( a ) D  in salzsaurer Liisung = - 7.980, in Kalilauge 
geliist = - 9.010. 

Krystallwassergehalt und Loslichkeitscurve des buttersawen 
Calciums von O t t o  I I e c h t  (Annulen 218, 65-74). Da der Kry- 
stallwasscrgehalt des ht tersauren Calciums verschieden angegeben ist, 
hat Verfasser denselben nochmals bestimmt und gefunden ) dass 
zwischen Go urid 80° das Calciumbutyrat stets 1 1 3 2 0  enthalt. Ferner 
wiirde fiir verschiedenn Temperaturen die Loslichkeit des Salzes lie- 
stimmt. 100 Theile Wasser lijsen wasserfreies Salz: 

tlei 00 19.40 Theilc h i  50" 15.39 Theile 
)) 5 0  18.94 )) >) 550 15.20 ?! 

)) 10° 18.48 )) 1) 60" 15.05 H 

)) 150 18.02 )) 6.5" 15.00 )> 

)' 25" 17.1 1 ). )) 750 I5.0U % 

~ 3 0 0  16.67 ), >> 80" 15.(10 )> 

2 35" Iti.27 )> )) 85" 15.01 z 

)) 40° 15.92 )) )) 900 15.10 )) 

)? 450 15.64 L, )) $15" 15.30 )) 

)) ino(1 15.81 )! 

Auch das Cystin ist stark linksdrehend. Piniier. 

B 20" 17 .  j 6  ?> >! ?(,'I  15.00 B 

Die Liislichkeit nimmt also, wie schon Lieber i  gefunden hat, 

Ueber die Einwirkung von Unterchlors%ure auf Hexylen 
von J u l i u s  D o m a c  (Annulen 213, 124). Beim Leiten ron  ClOz auf 
Hexylen wird dieses orengcfarben, am Sonnenlicht aber wieder farblos. 
Wiederholt man das Ziileiten des Chlordioxyds, bis das Hexylen nach 
24stiindiger Heliclitung noch nicht eritfirbt ist urid srhuttelt das Re- 
aktioiisprodukt niit Wassrr, so niinnit dieses kleirie Mengen vnn 
8aureIi (Chlorsaare, Ruttersiiure iind vornehmlich Essigsaiure) auf, 
wiihrend das uiiliislichc Or1 ini Vacuum destillirt , annlhernd dic Zu- 
saniniensetznng Cs H11 C 1 0  ergab. Dieses Chlorprodukt geht bei der 
Reduktion niit Eisen und Essigsiiure in den von E r l e n m e y e r  und 
W a n k  lyi i  aus dem P-Hexyljodur dargestellten, bei 136- 138O sieden- 

Untersuchungen iiber die Curven der LZjslichkeit der verschie- 
denen WehsBuremodiflcationen in Wasser von E. L e i d  i c (Compt. 
rend. 95, 87). Der Lijsliclikeitsco&fficient der Rechtsweinshre zwischen 

oberhalb 80" wieder mi. Pititier. 

den Hexylalkohol iiber. Pinncr. 
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0 0  und 400 wird daich die Forrnel ausgedruckt y = 115.04 + 0.9176t 
+ 0.0151 1 t2. Oberhalb 400 steigt die Liislichkeit der Siiure weniger 
schnell und zwischen 450 nnd 1000 kann sie ausgedriickt werden durch 
die Forrnel y = 135.5 + 0.30259 t + 0.017749 ta. Gcnau dieselbe Liis- 
lichkeit fiir alle Trrnperaturen besitzt die Linksweinsaure. Die Liis- 
lichkeit der Traubensiiure von 00-35O wird durch die Formel 
y = 8.1718 + 0.3391 t + 0.0761St2 ausgedriickt. Oberhalb 35" steigt 
jedoch die Liislichkeit dieser Saure rascher und zwischeii 400 und 
1 1 1 0  wird sie wiedergegeben durch die Formel y = 0.2069 + 0.615762t 
+ 0.007602t2. In  100 g Wasser liisen sich: 

Temperatur 

00 
50 

100 
150 
200 
25O 
30" 
350 
400 
4 50 
5 0 0  
550 
t;00 

70° 
750 
800 
850 
900 
950 

1000 

65U 

Weinsiure 

I 1 5  04 g 
120.00 2 

125.72 2 

132.20 )) 

139.44 )) 

147.44 )) 

156.20 )I 

165.72 )) 

,176.00 
185.06 
195.00 )) 

205.83 )) 

217.55 )) 

230.16 2 

243.66 )) 

258.05 )) 

273.33 n 
189.50 
306.56 2 

324.51 )) 

34335 )) 

Traubensauro, 
wasserfrei 

8.16 g 
10.05 )) 
12.32 )) 

14.97 B 

18.00 2 

21.11 )) 

25.20 
29.37 2 

37.00 )) 

43.31 a 

50.00 2 

57.07 B 

64.52 )) 

i2.35 )) 

80.56 2 

89.15 
98.12 )) 

107.37 
117.20 
127.31 3 
137.80 )) Pinner. 

Ueber eine Verbindung des SohwefeleBureanhydda mit 
Phenol von A. H G l z e r  (Joum. f. prakt. Chem. N. IT. 25, 462). 
Leitet man schweflige Saure in trocknes Phenol und destillirt dann, 
so geht bei 140° ein gelbes Oel iiber, das zu sehr grosser], gut aus- 
gebildeten , rhornbischen, nahezu rechteckigen Tafeln erstarrt. Die 
Krystalle schrnelzen zwischen 230 und 30° und entstehen wieder, wenn 
die schweflige Saure nicht entweichen kann. An der Luft, im Va- 
cuum und beim Erhitzeri i n ~  Kohlensaurestrorn verlieren sie alle schwef- 
lige Skure. Nach rnehreren , unter sich differireriden Schwefelsaure- 
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bestirnmungen ( mittelst Broniwasser) sind die Krystalle eirie Verbin- 
dung von 1 Molekiil Schwefigaaure iiiit 4 oder 5 Molekiilcn Phenol. 

Srliotteii. 

Ueber eine lose Verbindung von Phenol mit Kohlensaure 
voii A .  K l e p l  (Joum. f. prokt. G'hem. N F. 2 5 ?  46-!). Salicylsiiure 
iiiid Paraoxybenzoi'saiire zerfallen iin geschlossenen Rolir auf 2600 
erhitzt , glatt iii Pheiiol iind Kohlenslure. Wlhreiid des Abkiihlens 
erstarrt, der R6lireiiinh:ilt zii Krystallen , welche den Kochsalzpq-ranii- 
den mit treppenfiirnligen Wlnden gleicheii. Die Krystalle schnielzen 
bei 370. AII  der Liift, ebenso wie lbeirn Uebergiessen mit Wasser, 
Alkohol ndcr Aether: zerfalleii sie. - Es ist. bemerkenswerth. dnss 
die MetoxybenzoijsGure bei dcr obeii aiigegebenen Temperatiir u i i w r -  
andert bleibt. Erst bei 300" Lrannt sie sich. Scliutteti. 

Ueber die Verbindungen der Phtslsliure mit den Phenolen 
von A d o l f  I 3 a e y e r  (Annulen 212, 340-3353). Vicrte hbhandlung. 

1 )  Das Pa rak reso lph ta l e i ' i i a i i hydr id  von V. D r e w s e n .  
Durch 6-8stiiridiges Erhitzen von 20 Theilen p-Kresol, 11 Theilrn 
Phtalslnreanhydrid uiid 6: Theilen Scliwefelskire aiif 160 - 1 6 5 0 ,  er- 
halt I T I ~ I I  das Aiihydrid des ICresolplitalei'ns 

welches durch Umkrystallisiren aiis Eisessig und  Chloroform gereinigt, 
gelbe, rhombische Tafeln bildet ( a  : b : c = 0.4638 : 1 : 0.7753: beob- 
aditete Fllchen 010, 110, 001, O l l ) ,  sehr wenig in hlkohol, Aether 
und Henzol, Lesser in Eisessig. sehr leicht in Chloroform sich liist, 
unliislich ist in Ligroi'n, Alkalieii uiid verdiinnten Sauren, in  concen- 
trirter Schwefelsaiire mit gelher, grii~i fluoresr.irender Farbe sich aiif- 
liist: bei 246O schmilzt und Lei vorsiclitigem Erhitzen unzersetxt subli- 
mirt. Mit Eisessig uiid Zinkstaub gekocht, geht es iii K r e s o l p h t a -  

l i n a n h y d r i d ,  C H  ~ CsH3(CHs)-' , iiber, welches sehr leicht in 

Alkohol, Aether, Henzol, Chloroform sich liist , ebenso in vcrdiinnten 
Alkalien iind Alk:ilic;irboiiateii, be i 2100 schinilzt, d a m  bei vorsichti- 
gem Erhitzen subliinirt und i n  conccntrirter Scliwefelsiiure rnit brauner 
Farbe sich aiiflbst. Aus dieser Losung wird durch Wasser ein 
branner, flockiger Niederschlag gefiillt, wnhrscheinlicli das Phtalidirl, 
alier zu sehr zersetzlich , urn in reinem Zustaride dargestellt werden 
zu kiiniien. - Yit Kaliumhydrat a d  uber 2000 erhitzt, spaltet sich 
da.s Phtalein in Berizocsiiure und in 1) i m e  t, h y l d i o x y  b e n z  o p h  e n o 11, 

\ CtiH3(CH:J-.,O 

1 C s H r .  C O z I I  

C 6 H s . C H s . O H  co-:+, . CH3 . 11 , welches uiiliislich in Wasser uiid rerdiinnteii 

Siiuren, leicht loslich ill Alkoliol, Aether uiid Alkalien ist, hei 104 Lis 
105" schmilzt und iii 1iiiherc.r Temperatiir sich unzersetzt verfliichtigt. 
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Mit concentrirter Schwefelsaure lahihgere Zcit auf 2000 erhitzt, geht daa 
Phtalein in das entsprechende Anthrachinonderivat (Methylerythrooxy- 
anthrachinon) iiber, welclies i n  rijililich gdben Nadeln sublirnirt, i n  
Alkalien mit violettrother Farbe sich lost, mit Barytwasser einen riith- 
lich-violetten Lack giebt, aber wegen zu geringcr Ansbeute iiicht ana- 
lysirt werdeii konnte. 

2) U e b e r  d a s  P h e n o l p h t a l e i n a n h y d r i d  u n d  d i e  C o n s t i -  
t n t f o n  d e s  F l u o r c s c e i i i s  roil A. B a c y e r .  Bei der Darstellung 
des Phenolphtalei'ns mittelst Schwefelsaurc cntsteht in geringer Menge 
ein iii Alkalien uriliisliches P h e n o l p  h t a l e i ' i i a n h y d r i d ,  

welches aus Alkohol in stark gestreiften, tlachen Nadeln krystirllisirt, 
bci 173- 1750 schmilzt, durch Salpetersiiure nitrirt wird und durch 
Brom in ein schwer losliches, bei 255-258O schmelzendes D i  brom-  
p h t a l e i ' n a n  h y d r i d  iibergeht. Mit alkoholischer Natronlauge und 
Zinkstaub beharidelt, geht das Phtalelnanhydrid in das P h t a l i n a n -  
h y d r i d ,  CzoHlr 0 3 ,  iiber, welches in Alkalien und Alkalicarbonaten 
leicht liislich ist und hei 214-217'' schmilzt. Das bereits friiher dar- 
gestellte wid bescliriebrne, aus dem Fluorescein rrhaltliche Fluor- 
escei'nchlorid oder DichlorphtalePnanhydrid. 

liefert ebeiifalls heim Kochen mit alkoholischer Natronlage und Zink- 
staub das entsprechende Phtalinanhydrid, 

welches farblose, bei 216O schrnelzende Nadeln bildet. - Da im ge- 
wiihnlichen Phenolphtalei'n die Hydroxyle zu dem das Molekiil zu- 
sammenhaltenden Kohlenstofl'atom in der Parastellung Rich befinden, 
so halt Hr. R a e y e r  es f i r  wahrscheinlich, dass in solchem Falle die 
Hydroxyle der beiden Phenolradicale zur Anhydridbildung nicht ge- 
neigt sind, dagegen, wenn sie in der hleta- oder Orthostellung sich 
befinden, wie es beim Fluoresceln, dem Orcinphtalei'n, dem p -Kresol- 
phhlei'ii u. s. w. der Fall ist. Primer. 

Einwirkung dee Chloroforms auf $-Naphtol von G.  R o u s s e a u  
(Compt .  rend. 96, 39). Diese Reaktion, durch welche Vcrfasser friiher 
ein I'inakoii, C22 HI4 0 2 ,  (dtese Benchte XV, 732) gewonnen hat, ist 
yon ihm weiter stridirt worden, ohne dass es gclungeii wiire, den Ver- 
lauf der zahlreichcri nebcn- iind nacheinander rerlaufenden Cnisetzungen 
riillig aofzukliiren. Wie K a u f f m a n n  kerinen gelehrt hat (dzese Be- 
richte XV. XOl),  entsteht hierbei in uutergeordiicter Menge der Naph- 
tolaldeliyd. C l n H s O H  . C H O ;  ferrier entwickelt sich wahrend der 
ganzen Dxrier der Einwirkung des Chloroforms Kohlenoxyd und es 
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bildet sich eine Reihe anderer Produkte, von denen ein Theil ill Al- 
kalien lijslich , ein anderer dariri unlijslich ist. Unliislich in Alkalien 

ClOH6. C ( O H )  
sind: 1) I h s  Piiiakon, Cn2 Hid 0 2 ,  deiri die Constitution 1 ! 

CloHG. c(oII) 
ziigeschrieben wird; 2) das den1 Pinnkon entsprechende Pinakolin, 
CzzH120; 3) ein einatomiger Alkohol, CssHlrO und 4) ein Harz, 
welches 96 pCt. C enthalt und ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen 
x u  sein scheint. In Alkalien liislich ist aiisser dein Naphtolaldehyd 
ein sauerstoffreiches ( 1 7  pCt. Sauerstoff) T h e .  Pinne r . 

Ueber die Hydrszinverbindungen von E in il  F i s c h e r (Ann. 
912,  316-330.) I. S u l f o h a r n s t o f f e  d e s  P h e n y l h y d r a z i n s  ron 
E. F i s c h e r  und E. H e s t h o r n .  Wie in den Berichten lX, 584 
rnitgetheilt ist, geht der Sulfoharnstoff des Phenylhydrazins C13 €114 hT4 S 
b i h  Bochen mit alkoholischer Balilauge lricht iiber in einen Farb- 
stoff C13 H12N.r S , der jetzt 81s I) i p h e  n y  1s ul f o c a  r b a z o n  bezeichnet 
wird. D e r  Farbstofl' besitzt den C,harakter einer Saure, seine dalze 
niit den Alkalieu und alkalischen Erden sind dnnkelroth gcafirbt und 
leicht liislich in Wasser. Dagegcn ist das in Wasser uriloslic.he, i r i  

hojssem Chloroform ziemlich leiclit liisliche turd daraus in feiiien Pris- 
men krystallisirende Z i  n k s a l z  (Ci3H12X&Zn0 oder (C13HllhT&)2Zn 
+ H20 rothviolett gefarbt. D a s  U l e i s a l z  ist eiii rothbrauner, 
in heisser Alkalilauge mit rother Farbe liislicher, das Silbersalz ein 
braunvioletter, in Alkalien und Chloroform unliislicher, das Quecksilber- 
oxydsalz ein braunrother , in Chloroform niit rother Farbe liislicher 
Niederschlag. Hei der Hildung des Diphenylsulfocarbazons aus dem 
Sulfoharnstoff (Diphenylsulfocarbaxid) findet zugleich eine Reduction 
statt und es entstehen ausserdeni Anilin und eine Verbindung C7H9N3 S, 
Ph e n y 1 s u 1 f 0's e in icarb a z  i d : 2 C13 HlaN4S = 3 4  s + C6H7 N 
+ C, 113 N3 S. Den1 Diphenylsulfocarbazon wird die Constitutions- 
formel 

gegeben. Erwarnit nian rine Liisiing des niplieiiylsulfocarbazons in 
alkoholischer Kalilauge niit Braunsteiii, bis die Farbe aus hellroth in 
dunkelrotli iibergegangen ist, so erhiilt nian die Verbindung 

welche theils aus der warm filtrirten Losung brim Erkalten heraus- 
krystallisirt, theils dem Hraunsteiii durch Anskocheii entxogen werdeii 
k:tnn. Dieses Oxydationsprodukt iat unlijslich in Alkalim. schwer 
1Bslich in Aether wid Hcnzol. leicht liislich in Chloroform und heissem 
Alkohol und verpufft beim Erhitzen. Die dunkelrothe Liisurlg des 
Farbstoffs in verdiinnter Satronlauge wird durch Zinkstaub schnell 



entfiirbt , indem sich zuiiachst der Sulfoharnstoff des Phenylhydrazins 
znrlckbildet, beim Erwarmeii jedoch geht die Keduktion weiter und 
es entsteht neben Anilin das 

P h e i i y l s u l f o s e m i c a r b a z i d .  C7H9 N a S  = C S < - N H 2  
Letztcres krystallisirt ails Alkohol in kleinen weisseir monoaym- 
metrischen Nadeln (a  : b : c = 2.60'28 : 1 : 1.4714, /I = 83O 49'; beob- 

achtetc Fliichcn 0 P, P, c1, 00, 2 P), schrnitzt unter beginnen- 
der Zersetzung bei 200-201" und ist schwer in Wasser, Aether, 
Henzol , Chloroform, leichter in Alkohol 16slich. Das Pheiiylsulfo- 
wmicarbazid wird jedoch weit leichter durch 1 2stiindiges Kochen von 
salzsaurem Plienylhydraziii mit Rhodanammonium in alkalischer Liisung 
gewonnen. Erhitzt man dies Semicarbazid niit concrntrirter Salzsaure 
auf 120-130°, so spaltet es Amnioniak ab, uiid es entsteht das beim 
Erkalten ill Nadelbiischeln sich abscheidende Chlorhydrat des Phenyl- 
sulfocarbizins C7H~h'z  0. Die freie Base krystallisirt ails Wasser in 
silberglanzenden Hlattchen , schmilzt bei 129O, dcstillirt in kleinen 
Mengen nnzersetzt und ist sehr schwer in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform loslich. I)as C h l o r h y d r a t  
c~ CGN2S. I I C l  ist leicht in Wasser, schwer in starker Salzskwe 16s- 
lich und schmilzt unter Zersetzung bei 240°; das schwer l6sliche 
P l n t i n s a l z  (C7Hs NaS)2IIaPtCI, krystallisirt in gelbeii schiefen Prig- 
men, das leicht liisliche S u l f a t  in Xadelbiischeln. Das P r i k a t  ist 
schwer loslich, das C h r  o m  at  fast unliislich. Mit ammoniakalischer 
Silberliisung liefert die Base die Silberverbindung C7 Hs N2 S Ag als 
weissen flockigen Niederschlag. Die A c e t y l v e r b i n d a n g  C T H ~ N ~ S .  
Ca Hs 0, durch Kochen der Base mit Essigsaureanhydrid dargestellt, 
krystallisirt in farblosen Tafeln, die bei 186-187" schrnelzen. Die 
Henzoylverbindung schmilzt ebenfalls bei 186". Heirn Erhitzen mit 
Jodmethyl auf 1000 liefert das Carbizin die Jodmethylverbindung, aus 
weicher durch Alkali ilas M e t h y l p h e i i y l s u l f o c a r b i z i n  C7HSNzS. 
C H3 gewonneii werden kann. Letzteres bildet farblose schiefe Tafeln, 
schmilzt bei 123" und ist sehr schwer in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol . Aether und Chloroform liislich. In Chloroforrnliisung rnit 
Brom versetzt liefert das Carbiziii R r o m p h e n y l s u l f o  c a r b i z i n  
C7 H5 BrNa S als krystallinischen, bei 210° schmelzenden Kiederschlag. 
- Das Carbizill wird durch Reduktions- und schwachere Oxydatioiis- 
mittel nicht angegriffen, dagegen durch Kaliunipermanganat und Chlor- 
kalk leicht oxydirt. Letzterer giebt mit der Rase einen dunkelvioletten 
flockigen Siederschlag, der in concentrirter Schwefelsaure mit tiefrother 
Farbe loslicli ist. Als wahrscheinlichste Formel fiir das Phetiylsulfo- 

- N H  . ?r' 1% . cs €15 

00 ,  2 

?s . CGH, ,. 1 

carbizin wird CS, j angenomrnen. 
\ N H  
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11. €Iydrazinbei izo&saiurei i .  Dem i n  den Berichten SIII ,  681 
bereits Mitgetheilten ist Folgeiides hinzuzufiigen. Das o - H y d r a 2  i i i  - 
b e n z  o & s  h ureai i  h y d r i d  C7€I6S:,O: krystallisirt in nioiioayminctrischen 
incist sechsseitigcii Tafelri (a : b : c = 1.072 : 1 : 0.664, $ = 750 lS’), 
beginrit bei 2200 ziisaniinenzubacken rind sich ZLI farben , rim untc>r 
fortsclireitender Zersctzung bci 242O zii eincr dunkelrothen Pliissigkeit 
.mi schmelzeii, besitzt riirht iiur saure, sondern arich basische Eigcn- 
schafteii (analysirt ist riii wasserhaltiges Natriumuiilz C7 HS Sn 0 S a  
1.i~id diis Chlorhydrnt C7 Hs N2 0 . H Cl) rind verbiiidct, sich auch niit 
Metallsalzen . so niit. Qiiecksilberchlorid Ci HG NP 0 . EIg CI:, rind niit 
Silhernitrat, beides krystalliriische Xkdcrschliigc>. Mit Essigsiirrre- 
i~iihydl’id gekocht liefert die Siibstaiiz dic: D i a c e t y l v c r b i n d r i n g  
CiH,N?O(CpI&O):!, die ;ius Alkohol iii feinen weissen h’adelii kry- 
titallisirt iiiid twi 112O schmilzt. -- Die ~ ~ - f l y d r a z i r i b e i i z o & s i i u r e  
C7 H@ N? 0 2 ,  gcnari \vie die Orthoverbindring dwgestellt. iet schwer in  
kalterii. lcichter i n  heisseni Wasser liis1ic.h und krystallieirt duraris in 
IPineii Sadc!lii ~ die bei 220-225O untcr Zerfall iii Kohleiishurv uiid 
l’hcn~ll~ydraziii schnielzeii. Das zundchst bei der Darstelluiig gr- 
wonriene Chlorhydrat (vergl. a. a. 0.) bildet in kaltem Wasser scliwer 
liizilichc Sadeln. 

111. O r t h o t o l y l h y d r a z i n  C7H7. K2H3 tdde t  fnrbloac schiefe 
Tafelii, schmilzt Lei 5G”: fiirbt sich an dcr L u f t  diirch Oxydation all- 
miihlich bratiii und ist leicht iii Alkohol , Aethcr, Chloroform. schwer 
iii Ligroi‘n liislich. Das C h l o r h y d r a t  C7H10Xp. HC1 -+ H20 ist iri 

starker S:tlzsaure s c h w ~ r  liislich iind bildet seidengldnzcnde Nadeln ; 
dns sehr leicht loslkhe X i t r a t  C I E I ~ ~  3 - 2  . HKQ! bildet feine IWtcIieii. 

Einwirkung von Brom auf Chinolin und Pyridin voii E. Or i -  
inaiix (Compt. rend. 96 ,  85). Setzt man iiach iind iiach 2 ‘I’heile 
Rrom zir 1 Theil Chinolin. welches maii in 1-3 Theilen Wasser ver- 
tlieilt hat. so erhalt mail, weiin jede Teinpcraturerliijhung vermiedeii 
worden ist: eiiien rothen krystallinischcn, stark nach Hroni riechcridwi 
Siederschlng, der in 4 Thrilen whwach crwiirmteri Chloroforms sich 
lijst und brim Erkalten in feinen rothen Nadeln sich ausscheidet. Der  
Kijrper vcrlicrt schnell Rrom iiiid nromwasaerstoffsiiure, so dass er 
nicht oline Zcrsetzung gctrocknet werderi kaiin. ICr elithalt 4 Br auf 
9 C iiiid 1iefcr.t h i  drr Hcliandliiiig niit K:ililaiige odw Schwefelwnsser- 
st off micdcr Chiriolin. Koclit n i ; i i i  dirseri Korper. der wilirscheinlich 
CnII; N . Br4 zusnniiiiengesc~tzt ist, init CAoroforni odcr befeuditet intin 
i t n  niit Alkohol, so geht er in die s t a b i l ~ ~  Verbiridnng CyH;SBr2 . TIHr 
iilwr , welche grosse rothe Yrisiii(!ii bildef, sohi. lcicht in .\lkohol iirid 
Aetlicr, selir wenig iii 1~roniwxr;sc:rstofl’s~iiire. gar nicht in W;isser iind 
i i i  Chloi.oforiii liislirli ist . Iwi 8Ci” scliniilzt. brim Kochcn niit Wnsser 
iii C h i i i o l i r i l ~ i ~ ~ i i i h ~ ~ r ~ i t  ii\wrgelit uiid i i i  Kalil;inge i i i i d  Sotlaliisurip i r i  

Pinncr. 
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der Kalte anscheinend ohne Zersetzuiig sich Kist. Das Pyridin liefert 
bei gleicher Behalidlung niit Brom einen noch weniger bestiindigen 
Kiirper, der schon bei gewviihiiliclier Temperator durch Chloroform 
zersetzt. wird untl diirch Aufliiseri in Chloroforiii rmd starkes Abkiihlen 
der LGsuiig i n  rotheti Nadelri erhalten werdeii kaiin. Hei seiner Zer- 
set,zung durch Chloroform oder Alkohol liefert dieses Produkt eine i n  
Iangen rothen Rlattern krystallisirende, bei 126" schmelzende Verbin- 
dung, die in Wasser, Alkohol, Aet.her, ebenso ohne tiefere Zersetzung 
in kalter Kalilauge liislich ist und die Zusammensetzung (C, €Is KHr2)2 . 
HBr besitzt. - Auch das von O e c h s n e r  beschriebene p-Lutidin 
liefert ein wenig bestandiges, bei 64O schmelzendes Brornadditions- 

Synthetische Verauche in der Chinolinreihe von Zd. H. S k r a u  p 
(Monatsh. f u r  Chem. 8 ,  381 -3385). Wie friiher das 0- und p-Tolu- 
chinolin hat jetzt .Verfasser iiach seiner Methode das m-l'oluchinolin 
aus m-Amido- und Sitrotoluol dargestellt. Das neue Methylchinoh 
ist eine gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei - No noch 
nicht eratarrt, in verdiinnter schwefelsaurer Liisuiig blaue Fluorescenz 
zeigt, bei 259.7'' (corr., 747 mm Bar.) siedet. und das specifische Ge- 
wicht bei Oo = 1.0839, bei 20" = 1.0722, bei 500 = 1.0576 besitzt. 
Sein Platindoppelsalz (Clo Hy N . H Cl)z'Pt Cld + 2Hz 0 krystallisirt in 
laiigen organgegelben, in kaltem Wasser sehr schwer 16slichen Prismen; 
das sehr leicht liisliche Chlorhydrat krystallisirt nicht sc.hwierig, ist 
hygroskopisch iind wird an der Luft bald matt, am Licht carminroth. 
Das Pikrat schmilzt bei 20G--207°. Das Jodmethylat CloHsN.  CI& J 

Ueber einige Nitroprodukte BUS der Reihe. dea Brenzcate- 
chins roil P. W e s e l s k y  uud R. B e n e d i k t  (Monatsh. jCr Chem. 3, 
386-393.) Dureh Versetzen einer atherischen Liisung von Rreiiz- 
catechin niit rauchender Salpetersaure haben die Verfasser zwei S i  t r  o -  
b r e  n z c  a t e c h i 11 e erhalten, von denen das eine mit Wasserdampf 
fliich tig ist , in langen , weichen , gelben Sadeln krystallisirt , bei 8G0 
schmilzt, ziemlich leicht in Wasser liislich ist und durch Aetzalkalien 
iiitensiv ptirpurroth gefarbt wird. Beim Stehen an der Luft geht diese 
Farbe allmiihlich in Braun uber. Durch starke Salpetersaure wird 
das fliichtige Nitrobrenzcatechin zii Kohlenslure und Oxalslure ver- 
brannt. Das zweite Nitrobrenzcatechiii ist nicht fliichtig , krystallisirt 
i n  langen, gelblichen , nicht biegsarneii Nadeln, schmilzt bei I 68" und 
ist ideotiscli mit ciriem roii B e n e d i k t  ( W e n .  Acad. Ber. lS77)  friiher 
beschric~l)enen Sitrobrenzcatecliin, dessen Sc.hmelzpuiikt zu 1 5 i o  aiige- 
geben wurde. - Das Eugenol liefert bei gleicher Behandlung nur ein 
eiiizigea fliichtiges K i  t r o e u g e n o l  CloH111\'04, das die Constittition 

C6H2 . CaH; . 0 CEI3 . O H  . NO? liesitzen muss. Zhsselbe bildet grosse 

produkt. Pintier. 

+ 1/2 H 2 0  bildet lichtgelbe Nadeln. Pintier. 

1 3 4 !I 
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Blinzcnde, deni Kaliumbichroniat sehr iihiiliche asyinrnctrisclie Kry- 
stalle (a:  t) : c = 1 : 0.547 1 : O . t i S T 2 ,  beobarhtete l%chen 100, 010, 001, 
110, 110. 101). schniilzt 1 6  45-44", ist unzeraetzt destillirbar, lost. 
sicli sehr schwer in  Wasser, leicht i n  Alkohol iind Aether, giebt mit 
Achtzkali eiii gut kryatallisirerides Salz und wird dorch Ziiiri niid Salz- 
sliire zti s a l z s a n r e m  A n i i d o c l i l o r h y d r r ~ e t i g e ~ i o l  (CgH2. CsHsC1. 
0 CHs . 0 €I . K Hz) I1 C1 + €12 0 reducirt. Letzteres krystallisirt i n  
Sadelri oder Hliittcheii und liefert auf Znsatz von iiicht iiberschiissigem 
Amnioniak das A i x i i d o e . h l o r h y d r o e u g e ~ i o l  CloHldS02C1, das aus 
Alkohol in perlmottergl~nzeride~i Hldttclieii krystallisirt. Mit. Essig- 
s'iureanhydrid gekocht liefert da.e Nitroeugenol die A c,e t y l  v e r b i  r idung,  
die a u a  Alkohol in grossen , gldnzeiideii. asyrnmetrischeii Tafeln kry- 
s tallisirt wid I)ei der Oxydation rnit Ka1iurnperinangana.t und nach- 
heriger Verseifung eine X i  t r o v a n i l l i i i s l u r c  CS H7NOs liefert, welche 
gelbc, bei 2 0 P  ohrie Zersetziirig schmelzende Kadclri bildet, BUS heisser 
wasseriger L B s u n g  sofort auskrystallisirt und in Ainmoniak mit orange- 
gelber Farbe sich last. Pinuer. 

Ueber Derivate nnd Constitution der Opiansaure und Hemi- 
pinsaure von R u d o l f  W e g s c h e i d e r  (illonatsh. fur C'hem. 8 ,  348 
bis 380). Sach den bisherigen Cntersuchungeii ist die Constitution 

I 3 4 ti 1 

der Opiansiinre CsHz. C H O  . O C H ~ . O C : I 3 ~ . C O ~ I I  oder CsII2.CIIO. 
3 4 

C! 0 2  €1 . 0 C! Ha . 0 C €18 , ond dcrngemass die der Hemipinsanre CBHz . 
COzH.  O C H a .  O C H s .  COrH oder C s F l z . C 0 2 H . C O ? H . 0 C H 3 .  

OCHs.  Um iibcr die Stellung der Carboxylgriippen in der Opian- 
s;'iurt' und der hemipinsiiiirc Aufschluss zu erhalten , hat Verfasser 
dnrch Methylirung der OpiansRure und Oxydatioii des Methylathers 
den saureri Methylather der Heiiiipinsdiire dargestellt. Wenn nlrnlich 
die erste der beiden bezeiclineten Formelri die richtige ist, so  kiinnte 
iiur e i n saiirer Aether der Hcniipinsaure existiren, im  anderen Falle 
s':nd zwei verschiedene sailre Aether miiglich. Es w i d e  deshalb 
endererseits durch Siittigen der methrlalkoholischen Liisring der He- 
niipinslure init Salzsfiuregas direkt der w i r e  Methylather der IIemipin- 
siiiire dargestellt. Verfasser halt die riacli beiden Methoden gewonnenen 
Methylather fiir verschieden von einander iind schreibt daher der 
Opiansaure 11. s. w. die zweite der obigen Formelii zu. - Der Schnielz- 
pmkt der Opiansiiiure wurde bei 150" gefunden. DAS K a l i u i n s a l z  
Clo €19 K O:, ist, in Wasser ansserst leicht liislich und krystallisirt 
d:irans nur schwierig entweder mit 3'/2 oder mit 2l/2 1 1 2 0 .  Ails Al- 
kohol krystallisirt es entwrder init 2l/2 1 - 1 2 0  i i i  derbeii Prismen, oder 
rriit 1 H 2 0  in diinnen Tafeln. Ilas S i l b e r s a l z  krystallisirt niit 
I/z 112 0 , ist zienilich schwer i n  Wasser lijslich, fiirbt sicli am Licht 

1 :1 4 G 1 2 3 
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gelb und zersetzt sic11 ein weliig beirn Kochen seiner Losung. Der 
M e t h y l a t h e r  kann in glatter Weise nur aus deni Silbersalz mittelst 
Jodrnethyl tiei gewdhnlicher Temperatur gewonnen werden find kry- 
stallisirt in sectiseckigen Tafeln oder rosettenfiirmig gruppirten Sadeln, 
ist leicht iii Alkoliolen, in Chloroform ~ I3enzol, Eisessig, Essigather, 
zir-mlich schwer in Arther und Schwefelkohlenstoff liislich , beginnt 
bei f 3 O  zu erweichen. schmilzt bei 83-84O und bleibt nach dern 
Schinelzen auch bri gewijhnliclier Temperetur lange Zeit fliissig. In 
kaltem Wasser ist e r  kaum, in heissein s c h u w  16slich und wird dorch 
llngcres Kochen rnit Wasser verseift. Die Oxydation dieses Methyl- 
lithers zu saurem Hemipinsaureathcr gelingt nur schwierig , am besten 
niit Kaliumpermanganat bei circa 900. Der  so gewonnene Hemipin- 
saiiremonomethplather C6H2 . CO2H . COn CH, . (OCH& krystallisirt 
aus Wasser niit 1 H2O in langen sprBden, flachen, glaiizenden Nadeln, 
schmilzt wasserhaltig bei 96-98", wasserfirei bei 121--122O, ist sehr 
schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol , Chloroform, Eisessig, Essiglther , sehr schwer in 
Schwefelkohlenstoff, kaum in Petroleumlther lBslich, giebt rnit Eisen- 
chlorid einen hellgelbbraunen Niederschlag und wird durch Laugen 
leicht verscift. Dagegen krystallisirt der aus Hemipinsaure mittelst 
Methylalkohol und Salzsaure dargestellte Mononiethylather in warzen- 
fiiririig gruppirten Xadeln , schmilzt bei 137-13H0, ist leic?t. liislich 
in W a s s e r ,  Alkohol, Aether u. s. w., schwrr in Schwrfelkohlenstoff, 
kaum 'in Petroleumather und giebt rnit Eisenchlorid keinen Yieder- 
schlag. - Versuche: aus dem ersten (u-) Monomethylathcr der He- 
mipiiisaure zu der noch unbekannten sechsten Dioxybenzocsiiure (1 . 2 . 3 )  
zu gelangen, hatten ein negatives Resultat. Rei der trockenen Destil- 
lation entsteht aus dem Aethe? Hemipinsiiureanhydrid, welches auch 
ausschliesslich bei der Destillation des /I-UethylLthers sich bildet ; bei 
der Dest.illation rnit Kalk liefert er verschiedene Produkte (Dimethpl- 
protocatechusluremethylather, Guajacol, Methylnorhemipinsawe u. s. w.) 
und beim Erhitzen rnit Salzsaure auf 100-1 10° Methylnorhernipin- 
sgure, Hemipinsaure und Iaoranillinsiiure. Piiinrr.  

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von 
Ad. K e n a r d  (Compt. rend. 94, 1652). Verfasser hat jetzt tinter den 
Dest,illationsprodukten des Colophoniums eine bei 173- 175') siedende 
Valeriaiisiiure isolirt, welche vollig der gewiihnlichen Valeriansaure 
gleich ist und nur im Zinksalz sich von derselben unterscheidet. lhr 
Methylather siedet h i  114--116O, d = 0.8908 bei 160, ihr Aethyl- 
lither siedet bei 131--133O, d = 0.8743 bei 18", ihr Amylather siedet 
bei 182--184O, d = 0.8633 bei 160. Das Silbersalz ist eiu waaser- 
freies, lichtempfiudliches Krystallpulver, ihr Calciumsalz (C, Hg 0 2 ) 2  Ca 
+ 5 Hz 0 bildet sehr leicht liisliche lange Nadeln, die an trockener 



Luft alles Krystallwasser verlieren, ihr Bariumsalz (C6H902)2Ba + H20 
bildet sehr liisliche verwitterndc Krystalle, ihr Bleisalz (C~Hy02)2Pb 
iunterhalb 100° schrnelzende Platten. Das Zinksalz enthalt 3 H2 0, 
wird an trockener Luft wasscrfrei und ist in der Kiilte leichter 16s- 
lich wie in der Hitze. l'iiinrr. 

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von 
A. R e n a r d  (Compt. rend. 95, 141). Von den Prodilkten der trocke- 
nen nestillation des Colophoniurns siedet nur eiri geringer Theil iiach 
dern H e p t e n  (103O) und vor dern "erebenten (156). Gleichwohl ist 
es Verfasser gelungen, aus grossen Mengen Rohiil einen zwischen 1290 
und 132O siedenden KBrper zu isoliren, der C8 Hlr zusammengesetzt 
ist,  bei 20° das specifische Gewicht 0.8158 besitzt, ziemlich schnc41 
Sauerstoff absorbirt urid mit einer ammoniakalichen Liisiing von Kupfer- 
chloriir oder Silbernitrat nicht reagirt. Durch iiberschiissiges Brorn 
wird er in heftiger Reaktion in einen bei 2460 schmelzenden, in Aether 
wenig liislichen K6rper C8 H11 Brl iibergefiihrt, dagegen liefert er in 
atherkcher Liisung, vorsichtig mit Brom zusammengebracht, zunachst 
die Verbindung Cs H,,Rr2, die sich jedoch schon beim Verdsmpferi 
des Aethers zersetzt. Durch Salpetersaure wird er zu Oxalsiiure und 
Bernsteinsaure oxydirt, durch Schwefelsiiure unter starker Erhitzung 
polyrnerisirt , durch Salzsauregas in eine braune Mmse vrrwandelt. 
Verfasse'r nennt den Kohlenwasserstoff 0 c t  en. I'iiiner. 

Ueber die Nitrirungsgrenzen der Cellulose von V i e i l l e  
(C'ompt. rend. 96, 132). Durch Behandeln von Watte mit dem 150fachen 
Gewicht Salpetersaure verschiedener Concentration bei 1 lo hat Ver- 
falsser die Grenze der Nitrirung der Baumwolle !%r diese Siiuren festzu- 
stelllen gesucht, da  bei dem grossen Ueberschuss an Siiure sowohl die 
Concentration als die Ternperatur als constant bleibend angenommen 
wt?rden konnten. Nach der Methode von S c h l o s i n g  wurdc dann 
der XOz-Gehalt der Nitrocellulose bestimrnt. Die Resultate Rind in 
folgender Tabelle niedergelegt : 



’ 1 g derNitrocellulose 
Dichte entwickelte bei 0 0 

dcr lund 760 mm Druck Eigcnschafteii des Produkts 

ccm NO2 Salpetersiurc 

I 202.1 
197.9 3 

194.4 >) 

185.7 )) 

165.7 3 

161.6 )) 

! 

I 187.3 >) 

I 

I 141.1 )) 

139.7 ,, 

1’28.6 )) I 122.7 )) 

1 115.3 )) 

! 1os.9 )) 

- 
I 

1.503 
1.497 

1.496 
1.492 
1.490 

1.488 
1.483 

1.476 
1.472 
1 A69 

1.463 
1.460 
1.455 
1.450 

1.44” 

d i g  16slich in Essigither, sehr wenig 16s- 
lich in einem Gemisch von Alkohol und 
Aether; 

vollig ldslich in Essigather und in einem I Gcmisch von hlkohol ond Aether; 

das wio Baumwollo noch aussehende Pro- 
dukt wird durch Essigither und Alkohol- 
ather nur gelatinos und fadenziehend; 

dio Watte 16st sicb in der Sriufe nnd giebt 
\ eine dicke, durch Wasser fiilllbare Flussig- 

keit. Das Produkt bllht sich durch Essig- I kther nur auf; Alkoholiither verlndert es 
i nicht; 

das als Paste gesammelte Produkt ist sehr 
) leicht zerreiblich und wird weder durch 
) Essigiitlior, noch durch Alkoholather ver- 

andert : 

unbedeutende Kitrirung. 

Die hiichste Nitrirung (2 14 ccm S 0 2 )  mittelst Salpeterschwefel- 
sarire, wie aie bei der Bereitung von Schiessbaumivolle angewendet 
wird, wurde der Formel C24H29 (N02)11020 entsprechen. 

Ueber den wirksamen Bestandtheil der Adonis vernalia von 
V. C e r v e l l o  (Archiu f. exp. Path. u. Pharmakol. XV, 235).  D e r  
wirksame Bestandtheil ist ein in Weingeist liisliches, in Wasser und 
Aether fast iinliislichea , amorphes, stickatofffreies, bitterschmeckendee 
Glycosid, daa A d o n i d i n .  Es wird nicht durch basisches Rleiacetat, 
wohl aber durch Gerbsaure ails seinen Liisungen gefillt. Die physio- 
logische Wirkung des Adonidins gleicht der des Digitalins, ist aber 
eine energischere. Beide Substanzen wirken lahmend auf das Herz 
und demnLchst auch auf die iibrigen quergestreiften Muskeln und er- 
hiihen den Blutdruck sowohl im normalen Organismus, als in der 
Narkose. Daa Adonidin besitzt keine cumulative Wirkung bei fort- 
gesetzteni Gebranch und verdient daher in der Therapie vor dern Di- 

Ueber die Urnwandlung des Morphins in Codeh von D. B. 
D o  t t  (Pharm. Journ. tram. 1882, No. 624, S. 1009). Der Verfasser 
hat G r i m a u x ’ s  synthetisches Codei’n und H e s s e ’ s  a- und !-Methyl- 

Pinner. 

gitalin den Vorzug. Schottcn. 
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rnorphiii dargestellt (9. d. folg. Referat) und hinsichtlich der optischen 
Eigenschaften nnd der Loslichkeitsverh&ltnisse init einander und niit 
natiirlichem Codiin vtrglictieii. Er fand alle 4 Sul)stanzen cinander 
s o  iihnlich, d:tss er’ glariht, sic fiir identisch lialten ZII miissen. >l!liu.. 

Die Methylather des Morphins von 0. H e s s  e (Pharin. Journ. 
trans. 1882, Yo. 625). Im vergaiigerien Jahre (vergl. diese Ren’chte 
SIV, 2240) hat ETr. Hesse in doms. Jorirn. die Bchaupt,ung aufge- 
stellt, dass durch Einwirkimg vnn Jodmethyl ;iuf Morphin und Natriuni- 
liydrat. eiii a-Methylmorphin , dagegen atif Morpliin und Kaliunihydrat 
t?in /l-Methylmorphin entstelie rind dass beide verschieden seien rain 
naturlichen Codei’n. Er hat jetzt gefiinden, dass das n-~~ethylniorpliiii 
ideritisch ist mit Codei’ii, wie G r i m a u x  ffiiher gefunden hatte, und 
~ H S S  die damals aufgefundenc Verschiedenlieit, im optischen Verlialten 
der iiicht .riilligen Reinhr,it dcs u-~~et l~ylmorphi i i s  zi~zuschreiben wni’. 
Das jj(-Met,hylrnorphin dagegeii ist D i m e t h y l m o r p h i n ,  aus dcm Jod- 
liydrat ilurch Kalilauge i i i  Freiheit. gesetzt und unterscheidet sich da- 
durch vom Codei’n, dass cs sich in concentrirter Schwefelsiiure niit 
Iraffeebrauner, schne.ll tief violetter Farbe aufliist. Durch dic Existeiiz 
dieses Dirnethylniorphins hGlt sich 1-11.. H e  s s e fur bereclitigt annehnien 
XII diirfen, dass das Morphin zwei Hydroxyle erith;iltcn miisse. 

l ’ in!tcr.  

Physiologische Chemie. 

Der zeitliche Ablauf der Zersetzung im Thierkorper yon 
L u d w i g  F e d e r  (Zeitschr. f. h’iologie 17, 531 - 576). F e d e r  ver- 
iblgte bei einer H i i n d i n  von 25 kg, welche d l e  zwei Stunden knthe- 
terisirt wurde, den zeitlichen Ablauf der Aasscheidung von W a s s e  r ,  
S t i c k s t o f f ,  S c h w e f e l  und P h o s p h o r s l u r e  in1 Harn.  Aehnliche 
Versuche wurderi in weniger umfassender Weise von H e c h e r  (Studien 
iiber Respiration. Zurich, 1855, 2. Abschn., p. 33, 39), V o i t  (PhysioL- 
ohemische Untersuchungen. 1857, p. 42), Pan II m (A’ordiskt medicinskt 
arkiv, Hd. 6 ,  No. 12), C a r l  P h .  F a l c k  (Heitr. z. Physiologie etc. Rd. 1) 
iind F o r s t e r  (Zcitschr. f. Biologie 9 ,  383) angestellt. Im H u n g e r -  
% u s  t a n  d (bei gleichzeitiger Entziehung des Trinkwassers) zeigten am 
dritten Tage die Ausscheidungen nicht analoge Schwankungen wie bei 
Aufnahme von Nahrung, was B e r t  (Gaz. mt%. 1x80. p. 21) fiir den 
Menschcn aiig:tb. Das Verhaltniss ron 1’2 0; : N ( im garizen Tag 
1 : 5.9 rrsp. 4.3) wrcliselte in deii einzc!lncn zweistiindigen l’crioden; 
1:s war haher in dcn Axifangs- und Endperioden des Vrrsnchstages 
(Max. 11.0) als in  deii mittleren (Miti. 2.8), i l l  welcher die Pz O:,-ilus- 


