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ein halbes Jahr ungebraucht stehen geblieben und explodirte als nach-
her das ausstrémende Gas mit einem glimmenden Spahne gepriift
wurde. Verfasser glaubt, dass das Sperrwasser aus der Laboratoriums-
luft saure Dimpfe absorbirt habe und dadurch die Bildung von Wasser-
stoffgas verursacht worden sei. Die Zinkoberfliche war in der That
corrodirt. Sehertel.

Organische Chemie.

Notiz iiber eine Aufldsung von entwiissertem Kupfervitriol
in Methylalkohol von A. Klepl (Journ. f. prakt. Chem. N. F. 25,
526). Absoluter Methylalkohol vermag wohl den amorphen, wasser-
freien, nicht aber den durch Wasseraufnahme krystallinisch gewordenen
Kupfervitriol zu 1§sen. Obige Ldsung ist blaugrin gefirbt. Es ist
also ein Zeichen, dass ein Methylalkohol fast oder vollkommen wasser-
frei ist, wenn beim Schiitteln desselben mit entwiissertem Vitriol die
blaugriine Farbe auftritt. Aethylalkohol zeigt diese Eigenschaft nicht.
Schotten.
Umwandlung von Harnstoff in Cyanamid von Fenton (Chem.
Soc. 1882, I, 262). Erhitzt man Harnstoff vorsichtig mit Natrium,
so erfolgt heftige Reaktion unter reichlicher Entwickelung von Wasser-
stoff. Der feste Riickstand, der sich in Wasser fast vollkommen 16st,
enthilt Natriumeyanamid. Durch Zusatz von Ammoniak und Silber-
nitrat wird die entsprechende Silberverbindung gefillt, diese getrocknet
and, in Aether suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die fil-
trirte, dtherische Lisung hinterldsst beim Verdunsten des Aethers das
Cyanamid als eine Fliissigkeit, die bei der Beriihrung mit einem Glas-
stab sofort krystallisirt. — Awus kohlensaurem und carbaminsaurem
Ammon bildet sich beim Schmelzen mit Natrium gleichfalls Cyanamid,
aber nicht in so grosser Menge wie aus Harnstoff. Schotten,

Ueber die Einwirkung der Haloidséduren auf Blausdure von
L. Claisen und F. E. Matthews (Chem. Soc. 1882, I, 264). Wird
Salzsiuregas in Blausfiure geleitet, die in dem gleichen Volum trocknen
Essigiithers geldst ist und in einer Kiltemischung steht, so scheiden
sich bald Krystalle aus, die mit Essigéither und gewdhnlichem Aether
gewaschen und in einem trocknen Luftstrom getrocknet, die Zusam-
mensetzung 2HCN + 3HCI besitzen. Die Substanz raucht an der
Luft und verwandelt sich dabei in Chlorammonium und Ameisenséure.
Beim Erwirmen mit Alkohol entweicht Salzsiure und Chlorithyl;
Chlorammonium scheidet sich aus. Die von letzterem abfiltrirte
Fliissigkeit besteht aus Ameisensiuresithylither, Alkohol und dem nach
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Verdunsten dieser Losungsmittel zuriickbleibenden salzsauren Salz des
Formamidins, H.C.NH.NH;, welches schon Gautier (4nn.
Chem. 145, 118) durch Erhitzen der Verbindung HCN + HCl mit
Alkohol erhielt. — Mit Bromwasserstoffsiure vereinigt sich die Blau-
siare unter denselben Umstinden zu der sehr hygroskopischen Verbin-
dung 2HCN 4+ 3HBr. — Mit der auf Wasser berechneten Menge
rauchender Salzsiure unter Abkiihlung zusammengebracht, bildet die
Blausiure Formamid. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf Fumarsiure
von W. H. Perkin (Chem. Soc. 1882, I, 269). Nach erneuerten Ver-
suchen des Verfassers (diese Berichte XIV, 2546) entsteht bei der
Einwirkung des Acetylchlorids auf Fumarsiure in Gegenwart von
Lssigsdure als Hauptprodukt Maleinsdureanhydrid. Das gleich-
falls bei dieser Reaktion auftretende Chlorbernsteinsiureanhydrid bildet
gich in secundirer Reaktion aus jenem Anhydrid und Chlorwasserstoff;
nicht aber, wie Anschiitz und Bennert (diese Berichte XV, 640)
annehmen, aus Chlorbernsteinsiure, welche ihrerseits aus Chlorwasser-
stoff und Fumarsiure entstanden wiire. Schotten.

Einwirkung der Schwefelsidure auf Thialdin von L. J. Eriksson
(Bull. soc. chim. 38, 129—131). Der von Brusewitz und Cathander
(Jakresber. f. 1866, 422) beim Eindampfen von Thialdinsulfat oder -phos-
phat iiber Schwefelsdure erhiltliche, flichtige Kérper, der vonNilson(Om
Thialdin, Upsala 1866) analysirt wurde, lisst sich nach dem Verfasser
in betriichtlichen Mengen gewinnen, wenn man Thialdin mit verdiinnter
iiberschiissiger Schwefelsiure auf dem Wasserbad im geschlossenen
Gefiss erhitzt; daneben entsteht nur Ammoniak. Die Substanz lisst
sich mit Wasserdampf iibertreiben, riecht aromatisch, ist leicht léslich
in den iiblichen Losungsmitteln und schmilzt zwischen 45— 55— 600,
Beim Versuch, sie aus Alkohol umzukrystallisiren, bildet sich eine
weniger fliichtige und schwicher losliche Substanz vom Schmelzpunkt
1020, Siedepunkt 249° und Dampfvolumen 5.18, welche mit Klin-
ger’s a-Acetthialdehyd, (CoHy)sSs, (diese Berichte XI, 1023) mach
Zusammensetzung und Eigenschaften identisch ist. — Der ldslichere
Kérper wurde nicht rein erhalten; er zerfiel bei der Krystallisation,
schmolz zwischen 45—60° und 43—56° und scheint den Analysen zu-
folge wesentlich aus der Verbindung (CaHy);3S:O zu bestehen, welche
nach der Gleichung

NH:(CoHyS)g: CoHy + Hy 0 = NH;3 + O: (CoHy8)s: C2 H,

(Thialdin)
gebildet sein konnte; damit harmonirt auch die gefundene Menge
Ammoniaks. Gabriel.

Ueber Trimethylen von Augnst Freund (Monatsh, f. Chem. 3,
625—635). Verfasser hat das durch Einwirkung von Natrium auf
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Trimethylenbromid entstehende Propylen niher untersucht und es in
der That als Trimethylen erkannt. Mit Brom und Jodwasserstoff
vereinigt sich das dem gewdhnlichen Propylen &hnlich riechende Gas
nur schwierig und es entstehen hierbei lediglich Trimethylenbromid
(Sdp. 165 —170% und Normalpropyljodid (Sdp. 101.5 — 1039).
Pinner,

Darstellung des Acetyleyanessigithers und einiger seiner
Derivate von A. Haller und A. Held (Compt. rend. 95, 235). Leitet
man trockenes Chloreyan in eine alkoholische Lésung von Natrium-
acetessigither, so verdickt sich die Fliissigkeit unter starker Erwirmung,
triibt sich und verwandelt sich schliesslich in eine gelblich weisse
Masse. Setzt man, sobald der Geruch nach Chlorcyan aufzutreten
beginnt, ein halbes Volum Wasser hinzu, entfernt durch Ausschiitteln
mit Aether zuriickgebildeten Acetessigither, siduert an und schiittelt
wieder mit Aether aus, so hinterlisst dieser nach dem Verdunsten
eine orangegelbe, sehr saure, allm#hlich erstarrende Fliissigkeit, den
Acetyleyanessigéither, CHy .CO.CH(CN).CO;CyHs, der durch
Destillation im Vacuum gereinigt, eine weisse Krystallmasse darstellt,
erfrischenden Geruch und brennenden Geschmack besitzt, bei 26°
schmilzt, alsdann nur schwierig erstarrt und bei 199 (in fliissigem Zu-
stande) die Dichte 1.102 zeigt. Er ist wenig in Wasser 15slich, in
allen Verhiltnissen mischbar mit Weingeist, zerfliesslich in den
Dimpfen von Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol.
Dieselbe Verbindung erhilt man, aber mit geringerer Ausbeute, wenn
statt Chloreyan Cyangas in Natriumacetessigiither geleitet wird. —
Durch itberschiissige Kalilange wird der Aether zersetzt in Kalium-
carbonat und Kaliumacetat. Der Aether besitzt stark saure Eigen-
schaften. Das Natriumsalz C;Hg N O3Na bildet lange, feine, seiden-
glinzende Nadeln, die #usserst leicht in Wasser und Alkohol laslich
sind; das Calciumsalz, (C;HgN O3)eCa + 2H2 O, weisse klinorhom-
bische Krystalle, die wenig in kaltem, ziemlich in heissem Wasser,
sehr leicht in Alkohol sich losen, bei 140° wasserfrei werden und in
héherer Temperatur sich zersetzen. Pinner.

Vorldufige Mittheilung iiber einige neue Derivate des Iso-
butyraldehyds von Wilh. Fossek (Monatsh. f. Chemie 3, 622 bis
625). Wie Natriumacetat wirken auch andere wasserentziehende Mittel,
wie Chlorzink, Zinnchlorid, Schwefelsiure, in kleiner Menge auf den
[sobutyraldehyd, in grdsserer Menge erzeugen sie theils fliissige, theils
krystallisirende Condensationsprodukte. Kalilange erzeugt zum Theil
Condensationsprodukte, hauptsichlich CgHj3O, zum Theil entstehen
durch die zugleich oxydirende und reducirende Kraft des KHO Iso-
buttersiure, Isobutylalkohol, eine Sdure CsHigO3, die bei 75— 800
schmilzt, zwei neutrale Korper Cg Hy3 Oz, von denen der eine bei 51.5°
schmilzt, bei 2220 siedet, durch Acetylchlorid in ein Diacetat und



2364

durch heisse, verdiinnte Schwefelsiure in zwei Kdrper CsHgO iiber-
gefiihrt wird, wihrend der andere bei 90° schmilzt und bei hoher Tem-

peratur destillirt. Pinner.

Ueber die Aether des Glycols Ca2H;30; von G. Rousseau
(Compt. rend. 95, 232). Die vom Verfasser durch Einwirkong von
Chloroform auf §-Naphtol erhaltene und friiher beschriebene Verbin-
dung CpoHia(OH), (vergl. diese Berichte XV, 732) lost sich beimn
Kochen unter tiefrother Fédrbung in concentrirter Bromwasserstoffsiure
und beim Erkalten scheiden sich fuchsindhnliche, metallisch glinzende
Nadeln ab, welche die Zusammensetzung Coo H12 BrOH + HBr + 3H, O
besitzen. Dieses Bromhydrin 18st sich in heissem Iisessig und beim
Erkalten der Lésung erhdlt man broncegriine Nadeln der Zusammen-
setzung CpeHi2BrOH + C2HyOg.  Die entsprechenden Chlorverbin-
dungen gewinnt man durch mehrstiindiges Erhitzen des Glycols,
CroH12(OH)e, mit Salzsiure auf 160°. Zunichst entsteht das Chlor-
hydrin, CssHi2ClOH + HCl + 3Hz O, in chromsiuredhnlicken Nadeln,
das durch heissen Kisessig in CooH;2ClOH + C3H4 02 sich nmwan-
delt. Mit Jodwasserstoffsiure liefert das Glycol auch beim Erhitzen
auf 160° die Verbindung CyH2J(OH)J2, die ein in den meisten
Lésungsmitteln wenig losliches, griinlich braunes Pulver darstellt. Eine
entsprechende Bromverbindung, Czs Higs Br(OH)Bry entsteht durch Ein-
wirkung von Brom auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Glyeol, ebenso
auf Zusatz von Brom zu in Eisessig gelistem Bromhydrin. — Schwefel-
siure verwandelt das Glycol in eine Verbindung CoeH;2OH.SO3H
-+ Hy SOy + Ho O, welche aus etwas verdiinnterer S#iure in braun-
rothen Blittchen krystallisirt; Salpetersiure giebt mit dem Glycol
neben einer harzartigen Verbindung das in rothen, bei 190° schmel-
zenden Nadeln krystallisirende Nitrat CosHys (ONQOg)e. Alle diese
Aether, mit Ausnahme des Jodhydrins, gehen beim Kochen mit Al-
kohol in kurzer Zeit in das Pinakolin Cy2His O iiber; dagegen liefern
sie beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge das Monithylat
C2Hi2OH . OCoH;, welches bei 1440 schmilzt.

Pinner.

Ueber die stickstoffhaltigen Colloide von E. Grimaux (Bull.
soc. chim. 88, 64—69). Verfasser definirt die Proteinkidrper »als
stickstoff haltige Colloide, welche durch Aufnahme von Wasser in
Kohlensiure, Ammoniak und Amidosiuren zerfallen«. Synthetisch
erhiltliche, stickstoffhaltige Colloide, welche in dhnlicher Weise zer-
fallen. wiirden demnach den Eiweissstoffen analog sein. — Die Eiweiss-
stoffe selber kiinstlich darzustellen, miisste man von Condensationspro-
dukten, die gleichzeitig die Reste der Amidosiuren, Leucin, Alanin, Ty-
rosin u. s. w. enthalten, ausgehen, da alle diese Produkte bei der
Spaltung auftreten; die einfacheren, stickstoffhaltigen Colloide wird
man dagegen aus dem Condensationsprodukte einer einzigen Amido-
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sdure bereiten konnen. — Die letztere Aufgabe hat Grimaux
zu ldsen versucht, indem er Schaal’s Asparaginsiureanhydrid,
Cs3Hag N3 O17 [= 8 Molekiile Asparaginsiure minus 7 Molekiile Wasser;
es entsteht aus Asparaginsiurechlorhydrat bei 2009, bildet ein weisses,
unldsliches Pulver und enthilt unter 1009 12 Molekiile Wasser; vergl.
Jahresber. f. 1871, 738] bei 125—130° mit dem halben Gewicht
Harnstoff 2 Stunden lang erhitzte. Es entstand eine dicke, fast ginz-
lich wasserlosliche Masse, deren gummiartige Losung die Eigen-
schaften eines Colloids zeigte; alle Sauren, z. B. Essigsiure, ferner
die Salze der Alkalien, die Sulfate der Magnesia, der Thonerde u. s. w.,
Tannin, fillen es gelatings; iberschiissige Salz- und Salpetersiure
losen - es wieder, doch giebt diese Loésung auf Wasserzusatz eine
flockige Fillung. Wird zuvor fixes Alkali zur Lésung gegeben, so
bleibt sie auf Zusatz von Siuren oder Salzen klar, fiigt man aber
Ammoniumsulfat hinzu, so giebt die klar gebliebene Losung mit Essig-
sidure wieder eine Fillung. Die nach dem Auswaschen bei 1000 ge-
trocknete Substanz stellt eine durchsichtige, dem Albumin #hnliche, in
Wasser nicht mehr 18sliche Masse dar. Dialysirt man, statt mit Essig-
sdure zu fillen, die Ldsung und dampft sie im Vacuum ein, so besitzt
der hinterbleibende Polyasparaginharnstoff dasselbe Aussehen,
ist aber wasserlGslich; wasserunldslich dagegen, wenn die dialysirte
Losung bei 1000 eingedampft wurde. Die alkalische Losung firbt
sich wie Proteinsubstanz mit Kupfersulfat violett. Mit Barytwasser
auf 1500 erhitzt, liefert die. Substanz Ammonjak und Asparaginsiure.
Die Analyse flihrte zur Formel Csq4HygN1gOg5 = 8 Molekiile Aspara-
ginsdure -+ 2 Molekiile Harnstoff — 2N H; — 9Hz 0. — Erhitzt man
das Anhydrid Cs;HyeNgOy7; 2 Stunden auf 150° in einem Strom
trocknen Ammoniaks, so bildet sich ein Colloid von dhnlichen Eigen-
schaften wie das obige. Gabriel.
Ueber Choloidansiure von P. T. Cléve (Bull. soc. chim. 88, 131
bis 136. Nach Latschinoff’s Untersuchungen (diese Berichte X1I, 1518)
ist die Choloidansiure nicht wie Redtenbacher annahm, nach der For-
mel CigHz407 sondern CI;)HIG (4 zusammengesetzt, also isomer mit der
Camphersiure und daher als Cholecampherséure bezeichnet worden.
Durch die Formel CgyHgsOg (d. h. 2 Molekiile Cholecamphersiure
minus 2 Molekiile Wasser) wird die Zusammensetzung der Cholansiure
nach Tappeiner (diese Berichte XI, 2288) ausgedriickt, wihrend
Cleéve (diese Berichte X1V, 1410) die Formel Cg4HsO7 aufstellte.
Verfasser setzt deshalb das Studium der Choloidanséiure fort. Zu dem
Ende oxydirte er 1 kg Cholalsiiure mit Salpetersiure, behandelte
das zihe Reaktionsprodukt mit verdiinnter Essigsiure und behielt da-
bei ein weisses Pulver zuriick, welches in Barytwasser geldst, filtrirt,
mit Salzsiure ausgefillt und aus Eisessig umkrystallisirt wurde; die

ersten Krystallfraktionen waren Cholansiure, CgHsOr; die fol-
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 152
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genden, sehr leicht in Essigsiure lSslichen wurden aus siedendem
Wasser in kleinen, biegsamen Nadeln erhalten und zeigten in sechs
verschiedenen Fraktionen die Eigenschaften und Zusammensetzung der
Redtenbacher’schen Choloidansiure, Cy;7Hg;07. (C:H gefunden
im Mittel 59.41:7.31; berechnet 59.82:7.33 pCt., Latschinoff fand
im Mittel 59.96:8.20 pCt.) Das Bleisalz, C;7HapbsOs, entsteht
aus Bleiacetat und der alkoholischen Lésung der Sdure und bildet ein
weisses Pulver. Das Silbersalz, Cy7HsAge O7, wurde aus Silber-
pitrat und einer gesittigten Lésung von Cheloidanséure in verdiinntem
Ammoniak als volumindser, bald in mikroskopische, lichtbestindige
Nadeln tibergehender Niedersehlag erhalten; es ist unbestindig und
scheint durch Waschen mit Wasser zerlegbar. (Die Silberbestimmung
gab 36.91 statt 38.92 pCt.) — Hieraus folgt, dass Choloidansiinre die
Formel Ci7Ha; Q7 besitzt, nicht isomer mit Camphersiure ist und nicht
als Hydrat der Cholansiiure aufgefasst werden kann (siehe oben). Die
von Latschinoff aus seiner Cholecamphersiure erhaltene Cholan-
siure préexistirte wahrscheinlich in ersterer, da Cholansiure, wie oben
gezeigt, aus Cholalsiure und Salpetersfiure entsteht. — Die zwischen
der Cholan- und Choloidansiure liegenden, wenig wasserldslichen
Fraktionen geben mit Salpetersiure lidngere Zeit erhitzt und mit
Wasser behandelt, keine Choloidansiiure, sondern nach Umkrystalli-
siren aus liisessig eine ihr sehr &dhnliche, selbst in heissem Wasser
sehr schwer losliche Siure, in biegsamen Nadeln, welche die Formel
CigH24 07 erhalten und als Pseudocholoidansiure bezeichnet
werden. [Tappeiner erhielt aus Cholan- und Salpetersiure eine
dhnlich zusammengesetzte Substanz, die er indess als identisch mit
Cholojdansiure ansieht.]

Das Bleisalz bildet sich aus Bleiacetat und alkoholischer Ld-
sung der Sdure als amorpher, weisser Niederschlag und zeigt bei 100°
die Zusammensetzung Cis Ha; pbs O71).

Das Silbersalz, CysHzo Ags Oy, stellt mikroskopische Nadeln dar.

Auf Biliansédure (diese Berichte X1V, 1410) wirkt Salpetersiure
beim Erwirmen heftig ein (Unterschied von der Cholansiure); auf
Zusatz von Wagsser scheiden sich alsdann wenig Oeltropfchen ab, und

im wesentlichen scheint sich Cholesterinsiiure gebildet zu haben.
Gabriel.

Ueber die Bestandtheile des Coralling von Carl Zulkowsky
(Monatshefte fiir Chem. 3, 465—485). Brom wirkt auf Aurin nicht
in 3o einfacher Weise ein, wie Dale und Schorlemmer (Ann. 1986,
81) angaben. Auf Zusatz einer eisessigsauren Aurinlésung zu einer
eben solchen Bromldsung scheiden sich allméhlich zwei Substanzen
aus, erst eine broncefarbene, dann eine fast farblose. Die erste, welche

1) Im Original steht filschlich CjgHs Pbs Oy,
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nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte und sowohl durch
heisse Hssigsiure wie durch Wasser nnd Weingeist zersetzt wird,
scheint die Zusammensetzung Cy9HyoBryO3 . 2HBr zu besitzen. Beim
Kochen mit Wasser und Weingeist giebt sie an diese HBr ab (ca.
12.5 pCt.) und geht in Cyj9HyBryO3 . HBr + Hp O iiber. Ein Kali-
salz dieses Bromaurins konnte nicht in reiner Form gewonnen werden.
Die zweite, fast farblose Substanz zeigte die Zusammensetzung
Co1 Hyy Brg Qg, vielleicht Cyj9HioBrys Qs + CoHaBre Qe — Hp O. Glatter
wie auf Aurin wirkt Brom auf Methylaurin, und wenn man verdiinnte
eisessigsaure Losungen unter Vermeidung von Erwirmung auf einander
reagiren ldsst, so erhilt man die Verbindung CaoHjeBryOs. HBr
+ H2O in messinggelben Krystallen. Durch Behandeln mit heissem
Wasser verliert dieselbe HBr und geht in CooHyeBry O; iiber. —
Durch Schmelzen von Methylaurin mit Aetzkali bei méglichst niederer
Temperatur konnte Verfasser kein Dioxybenzophenon, CO(Cs Hy OH).,
sondern nur Paroxybenzoésiiure und phenolartige Kérper gewinnen.
Dagegen gelang die Isolirung des Dioxybenzophenons beim Erhitzen
des Methylaurins mit Wasser auf 2400,

Der frilher vom Verfasser beschriebene, durth Oxydation eines
im Corallin enthaltenen Kérpers gewonnene und wie ,Phenophtalein
zusammengesetzte Farbstoff, der als Corallinphtalein bezeichnet worden
war, wird durch Erhitzen mit Wasser auf 250° nur in eine pechartige
Masse verwandelt und liefert beim Schmelzen mit Aetzkali ausser
Phenolen lediglich Paroxybenzoéséure.

Die friiher vom Verfasser als oxydirtes Aurin bezeichnete Sub-
stanz, der die Zusammensetzung CyoHy O; + HeO zugeschrieben
worden war, ist nichts anderes als unreines Aurinsulfat gewesen.

Pinner.

Ueber die Bedingungen der Rosanilinbildung von A. Rosen-
stiehl und M. Gerber (Compt. rend. 95, 238). Die Verfasser theilen
die von ihnen untersuchten Basen in Beziehung zu ihrer Fihigkeit,
Rosaniline zu erzeugen, in drei Klassen ein: 1) Paratoluidin, e-Meta-
xylidin und Mesidin liefern fiir sich allein oder je zwei zusammen mit
Arsensiure erhitzt keine Spur eines rothen Farbstoffs, wohl aber wenn
sie mit den Basen der zweiten Klasse vermischt werden. Zu der
zweiten Klasse gehdren: Anilin, Orthotoluidin und y-Metaxylidin. Auch
diese Basen liefern unter sich mit Arsensidure erhitzt kein Fuchsin.
Freilich haben die Verfasser beim Orthotoluidin stets geringe Mengen
eines Farbstoffes erhalten, wihrend dasselbe nach den Arbeiten von
E. und O. Fischer kein Fuchsin liefern sollte. Sie nehmen daher
an, dass dieses Toluidin entweder nicht vollstindig von der Paraver-
bindung befreit werden kann, oder dass es in hoher Temperatur eine
intramoleculare Verinderung erleidet. Zur dritten Klasse endlich ge-
héren Metatoluidin und das symmetrische Xylidin, welche weder fiir

152*



2368

sich, noch mit einer Base der beiden anderen Klassen gemischt, im
Stande sind, Fuchsin zu liefern. Pinuer.

Ueber die Destillationsprodukte des Colophoniums von
Ad. Renard (Compt. rend. 95, 245). Verfasser hatte friiher (vergl.
diese Berichte XV, 1086) angegeben, aus den Destillationsprodukten
des Colophoniums einen bei ca. 1500 siedenden Kohlenwasserstoff,
CioHys, (Decen) isolirt zu haben. Es hat sich jedoch herausgestellt,
dass dieser Kohlenwasserstoff nichts anderes als ein Gemenge von
CyHys und aromatischen Kohlenwasserstoffen ist. Ausserdem wurden
noch zwei Homologe C;His und CgHje aufgefunden. Alle diese
Kohlenwasserstoffe werden von concentrirter Schwefelsiure nicht au-
gegriffen und sind durch wiederholte Behandlung der zwischen 90° bis
160° siedenden Autheile des Rohdéls mit Schwefelsidure, Fraktioniren
des aufschwimmenden QOels und schliessliches Schiitteln der einzelnen
Fraktionen mit etwas rauchender Schwefelsiiure, um dieselben von den
Homologen des Benzols zu befreien, gereinigt worden. Die Verbindung
C;Hyy siedet bei 95—98° und hat bei 20° die Dichte 0.742, CgHis
siedet bei 120—1239 und hat die Dichte 0.764 bei 199, endlich siedet
CyHis bei 147—150° und besitzt die Dichte 0.787 bei 20°. Durch
Brom werden sie im Dunkeln nicht verindert, iin Sonnenlicht liefern
sie damit unter Bromwasserstoffentwickelung Substitutionsprodukte.
Gewohnliche Salpetersdure wirkt kaum auf sie ein, wohl aber erzeugt
rauchende Salpetersiure in ziemlich lebhafter Reaktion verschiedene
Produkte aus ihnen. Pinner.

Ueber die Finwirkung von Aceton auf Phenanthrenchinon,
beide allein und in Gegenwart von Ammoniak von F.Japp und
F. Streatfield (Chem. Soc. 1882, I, 270). Phenanthrenchinon, Aceton
und concentrirtes, wissriges Ammoniak wirken im geschlossenen Ge-
fiss unter TemperaturerhShung aufeinander unter Bildung eines in
Wasser und Aether unldslichen, krystallisirten Korpers, Cq7 Hys N Oa.
Wird derselbe mit concentrirter Salzsiiure, Oxalsiure oder Ameisen-
siure {tibergossen, einen Tag stehen gelassen und wird dann Wasser
zugesetzt, so scheiden sich farblose, nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren aus Aether bei 909 schmelzende Blittchen von der Formel
Cy7H1403 aus. Beim Kochen mit Alkolhol, Wasser oder Alkalien
scheiden beide Koérper Phenanthrenchinon ab. Ammoniakgas ver-
wandelt den stickstoftfreien Korper in #therischer Losung wieder in
den stickstoffhaltigen. Der stickstofffreie Koérper zerfillt beim Er-
hitzen in Phenanthrenchinon und Aceton; er bildet sich auch beim Er-
hitzen von Phenanthrenchinon mit einem grossen Ueberschuss von
Aceton auf 200° im geschlossenen Rohr. Mit Acetessigiither vereinigt
sich Phenanthrenchinon unter Wasseraustritt zu dem noch nicht niher
untersuchten Kérper Cg HgOs. Schotten.
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Ueber einige Derivate der Isophtalsiure von Bruno Beyer
(Journ. pr. Chem. N. F. 25, 465—516). Verfasser hat zunichst die
7-Nitroisophtalsidure von Fittig und Storrs (4nn. Chem. 158,
283) genaner untersucht und eine grosse Anzahl von Salzen derselben
dargestellt. Die Sdure krystallisirt mit 11/3 Molekiilen Wasser, 16st sich
in 685 Theilen Wasser von 15° und in 1.23 Theilen Wasser von 99°
und schmilzt bei 248—249% Der Aethylither schmilzt bei 83.50, der
Methyldther bel 121.5%. Die aus der Nitrosdure mittels Zinns und
Salzsiure gewonnene Amidoisophtalsdure krystallisirt mit 2 Mole-
killen Wasser. Sie 16st sich in 962 Theilen ‘Wasser von 15° und in
108.2 Theilen von 99° Sie bildet mit Sduren und Metalloxyden meist
gut krystallisirende Salze, die simmtlich genau untersucht worden sind.
Besonders schén krystallisirt das Platindoppelsalz; aus heisser wiisse-
riger Lésung —+ 31/2 Molekiilen Wasser. Der Aethylither (Schmelz-
punkt 118%) und der Methyldther (Schmp. 176°) wurden aus den ent-
sprechenden Aethern der Nitrosiure durch Reduktion mit Salzsiure
und Zinkstaub dargestellt. Die aus der Amidosiure mittelst Salzsiure
und Kaliumnitrit dargestellte Diazosdure, deren ausfiihrliche Be-
schreibung spiter folgen soll, geht beim Erwédrmen mit rauchender
Salzsiure in die Gemische von Oxy- und Monochlorisophtalséiure
iiber. Die Oxysdure wird durch Neutralisiren des Gemisches mit
Calciumearbonat und Kocben mit Gberschiissigem Aetzkalk in das un-
lésliche, basische Kalksalz iibergefiihrt. Das Kalksalz der gechlorten
Séure 16st sich leicht in heissem Wasser und in 28 Theilen Wasser
von 15% Es krystallisirt mit 2 Molekiilen Wasser. Die dbrigen Salze
krystallisiren ebenfalls. Die freie Sdure ist nahezu unldslich in kaltem
Wasser und schwer léslich in heissem; sie krystallisirt mit 1/, Molekiil
Wasser und schmilzt bei 278% Der Aethylidther schmilzt bei 45°.
Die schon erwihnte y-Oxyisophtalsdure ist identisch mit der von
Heine und Lonnies (diese Berichte XIII, 491 und 703) durch
Schmelzen von Sulfoisophtalsiure mit Kalihydrat gewonnenen Siure.
Sie 18st sich in 5.4 Theilen kochendem Wasser und in 1720 Theilen
Wasser von 15°% Der Schmelzpunkt liegt bei 285° Schotten.

Ueber die Lisungen, welche Salicylsiure mit Wasser bildet
von W. Alexeew (Journ. pr. Chem. N. F. 25, 518). Ldsungen von
Salicylséiure, im offenen Gefiss bel einer Temperatur unterhalb 100°
bereitet, scheiden die Sdure beim Erkalten stets krystallinisch ab.
Loésungen von 4.57—61.2 pCt., im geschlossenen Rohr bei einer Tem-
peratur dber 1000 bereitet, scheiden die Siure beim Erkalten &lig ab.
So scheidet z. B. eine Losung von 5.9 pCt., iiber 1000 erhitzt, bei
73° fliissige Sdure ab, unter 100° bereitet aber bei 91.5° starre Siure.
Der Verfasser will durch diese Mittheilung die Unrichtigkoit der Mei-
nung darthun, dass in Loésungen alle Kérper sich in flissigem Zustande
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befinden und dass der Aggregatzustand auf die Loslichkeit keinen Ein-
fluss habe. Schotten.

Ueber zwei Anhydride der Paroxybenzoésidure, vorl. Mitth.
von A. Klepl (Jowrn. pr. Chem. N. F. 25, 525). Paroxybenzogsiure
zersetzt sich beim Destilliren nur etwa zur Hilfte in Phenol und
Kohlensdure. Im Uebrigen entstehen Anhydride und Wasser, sowie
eine Substanz Cy3H;03, aus 2 Molekiilen Sidure durch gleichzeitigen
Verlust von Kohlensiure und Wasser entstanden. Vermeidet man
Ueberhitzang und unterbricht die Destillation, sobald der Riickstand
fest geworden, so hinterbleibt ein Gemenge zweier Anhydride der Par-
oxybenzotsiure, welche durch Auskochen mit absolutem Alkohol von
einander zu trennen sind. Das unlésliche, vorwiegend gebildete (1/5 der
angewendeten Siure) ist cin weisses, amorphes Pulver, welches sich
erst bei hoher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen, zersetzt. Es
ist in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln unldslich. Seine procentische
Zusammensetzung ist C;H; Og, seine Eigenschaften deuten aber auf
ein héheres Molekulargewicht. Mit concentrirter Schwefelsiiure erhitzt,
lierfert es dieselbe Sulfosiure, wie Paroxybenzoésdure; durch an-
haltendes Kochen mit concentrirter Kalilauge geht es in jene diber;
mit verdiinnter Schwefelsiure im Rohr erhitzt, zersetzt es sich in
Kohlensiure und Phenol. Das in kochendem Alkohol ldsliche An-
hydrid, Cg1HjsOq, ist ebenfalls weiss und amorph; es schmilzt gegen
275°% Es wird schon durch Erwirmen mit verdiinnten Alkalien in
Paroxybenzoisiure verwandelt. Mit Essigsiureanhydrid erhitzt, bildet
es ein krystallinisches Monoacetylderivat (Schmp. 230°). Der Ver-
fasser wird auch die Einwirkung von Phosphoroxychlorid und Acetyl-
chlorid auf Paroxybenzodsiure studiren und die Produkte mit den
analogen aus Salicylsiiure entstandenen vergleichen. Schotten.

Ueber die Nitroderivate der Azobenzolparasulfosiure von
J. v. Janovsky (Monatsh. fir Chem. 3, 504 —509). Bei der Ein-
wirkang von Salpetersidure auf Azobenzolsulfosiure entstehen je mach
der Temperatur und der Concentration der Siure Mono-, Di- oder
Trinitroderivate der Sulfosdure. Salpetersiure vom specifischen Ge-
wichte 1.41 liefert bei 15 Minuten langem Kochen mit der Sulfosiure
zwei Nitroazobenzolsulfosiuren, von denen eine, die nur in sehr
untergeordneter Menge entsteht, in kaltem Wasser sehr schwer, die
zweite leicht ldslich ist, in kleinen Blittchen krystallisirt and bei der
Reduktion neben Sulfanilsiure ein Phenylendiamin giebt, welches die

Metaverbindung zu sein scheint, so dass die Nitroverbindung selbst
1

3 4
die Constitution C¢Hy . NOs . No. CsHy . SO3H besitzen miisste. lhr
Kalinmsalz krystallisirt wasserfrei in orangerothen, rhombischen Tafeln,
ibr Natriumsalz in leicht loslichen, gelben, rhombischen Blittern, ihr
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Bleisalz in schwer lslichen, glinzenden Nadeln, ihr Baryumsalz in
orangegelben Prismen.

Erhitzt man Azobenzolsulfosiure mit 10 Theilen Salpetersiure
vom specifischen Gewichte 1,45 auf 100°, so entsteht eine Dinitro-
sdure in Nadelsternen, die bei der Reduktion neben Sulfanilsiure ein
Triamidobenzol liefert, so dass sie CsHsy . (NOs2); . N2 . GsHy . SOsH
constituirt sein muss. Ihr Kaliumsalz krystallisirt in gelben, dicken,
flachen, beim Erhitzen stark detonirenden Nadeln, ihr Baryumsalz in
warzenférmig gruppirten Nadeln, ebenso ihr Bleisalz, wihrend das
Silbersalz ein gelbes, sehr schwer losliches, explosives Pulver darstellt.

Bei Verwendung einer Salpetersiure vom specifischen Gewichte
1.48—~1.51 erhélt man eine Trinitroverbindung
Ci2Hg(NOz); N2 SO H
n sternférmig gruppirten Blittchen, deren Baryumsalz in gelben, schwer
léslichen Warzen, deren Kaliumsalz in schwer I5slichen Nadeln kry-
stallisirt und deren Silbersalz sehr explosiv ist. Pinner.

Wirkung des Broms auf Chinolin und Pyridin von Ed.
Grimaux (Bull. Soe. Chim. 88, 124—129). Sind im Cinchonin und
anderen Alkaloiden Xerne von Basen der Chinolin- resp. Pyridinreihe
als solche (eventuell substituirt) oder im reducirten Zustande (hydro-
géné) vorhanden? Zur Entscheidung dieser Frage sollen die Brom-
additionsprodukte von Chinolin und Pyridin mit den aus Cinchonin
erhiiltlichen verglichen werden. Nach vorliufigen Versuchen scheinen
letztere von ersteren durchaus verschieden. Genauer untersucht wurden
jedoch zuniichst nur die folgenden Produkte.

Chinolinbromiir. 1 Theil der Base, mit 2—3 Theilen Wasser
vermischt, wird unter Vermeidung jeder Erwirmung mit 2 Theilen
Brom nach und nach versetzt; die entstandene rothe, krystallinische,
leicht zersetzliche Masse im 3fachen Gewicht siedenden Chloroform
gelost und die Losung sehnell abgekiihlt. Dabei scheiden sich chrom-
sidureihnliche, feine, rothe Nadeln ab, die in trockner Luft Brom und
Bromwasserstoff abgeben und daher im feuchten Zustand analysirt
wurden, wobel das Verhiltniss Cy: Bry gefunden, und daher auf ein
Tetrabromiir, CgH;NBry, geschlossen wurde; selbiges wird durch
Kali oder Schwefelwasserstoff in Chinolin zuriickverwandelt. Kocht
man dagegen die Chloroformlésung 5—6 Minuten und lisst sie 24 Stunden
stehen, so scheiden sich volumindse, rothbraune Nadeln des Chinolin-
dibromiirbromhydrats, CoH;NBrz. HBr, aus; dieselbe Um-
wandlung vollzieht sich, aber langsamer, in der kalten Chloroformlésung,
oder wenn man das Tetrabromiir mit dem gleichen Gewicht (nicht
mehr, sonst entstehen unkrystallisirbare Oele) Alkohols tibergiesst,
wobel die entstehende Losung aufkocht und Bromalgeruch wahr-
nehmbar ist. Das Dibromiirbromhydrat 18st sich sehr leicht in Alkohol
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und Aether, wenig in Bromwasserstoffsiure, nicht in Chloroform, und
schmilzt bei 88°. Mit Wasser gekocht zerfillt es in Chinolin, Brom-
wasserstoff und etwas bromhaltiges Harz. Léngere Zeit in Kali gelost
stehen gelassen oder in alkoholischer Lésung mit Schwefelwasserstoff
behandelt, wird es in Chinolin zuriickverwandelt und entwickelt mit
Ammoniak in der Kilte Stickstoff. — Brom und Pyridin wirken
wie Brom und Chinolin auf einander. Das Additionsprodukt ist noch
zersetzlicher; in dem 6—7fachen Gewicht Chloroform geldst und abge-
kiihlt scheidet €és sich in feinen, nach einigen Stunden farblosen Nadeln
aus. Beim Erwiirmen oder lingeren Stehenlassen der Chloroform-
lésung oder beim Benetzen des Bromiirs mit Alkohol bilden sich rothe:
leicht zerbrechliche Platten vom Schmelzpunkt 126°, denen die Formel
(CsH; NBra)e HBr zukommt, Sie verlieren an trockener Luft oder im
Vacuum Glanz und Farbe, "16sen sich in Wasser, krystallisiren gut
aus Bromwasserstoffsiure, werden von Kali oder Alkalicarbonat unter
Entwickelung von Pyridingeruch geldst, fallen aber, wenn die Lésung
nicht zu lange gestanden, auf S#urezusatz als hellbraunes Pulver
wieder aus. Mit Wasser erhitzt giebt die Substanz Brom, mit Kali
oder Schwefelwasserstoff Pyridin (Sdp. 116Y), mit Ammoniak Stick-
stoff. Auch aus f-Lutidin (Oechsner) entsteht ein an der Luft sehr
unbestindiges Bromadditionsprodukt (Schmp. 649). Eine ihnliche
Verbindung des Nicotins, das Bromhydrat des Dibromnicotindibromiirs,
CioH12Brg N . Bro . HBr, hat Huber beschrieben (Jahresber. 1864, 435).
Cahours’ und Ktard’s Nicotintetrabromiir halt der Verfasser fiir
Dibromuicotindibromiir, weil es mit Bromwasserstoffsiiure dieHuber’sche
Verbindung giebt (diese Berichte XIII, 1744 f.). Das Nicotin scheint
demnach einen nicht hydrogenisirten Pyridinkern zu enthalten.
Gabriel.

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe (IV. Mittheilung)
von Zd. H. Skraup (Monatsh. fir Chem. 8, 531—569). Unter Be-
nutzung seiner Methode zur Synthese des Chinolins hat Verfasser die
drei Oxychinoline, in denen das Hydroxyl im stickstofffreien Kern sich
befindet, ans den drei Amidophenolen dargestellt. Das o-Chinophenol
ist identisch mit dem @-Oxychinolin von Bedall und O. Fischer und
mit dem e-Chinophenol von Weidel und Cobenzl; das p-Chinophenol
vielleicht identisch mit dem @-Chinophenol von Weidel und das
m-Chinophenol mit dem zweiten Oxychinolin von Bedall und Fischer.
Bei der Darstellung der Oxychinoline aus einem Gemenge der ent-
sprechenden Nitro- und Amidophenole mit Glycerin und Schwefelsiure
ist es nothweudig, namentlich die Amidophenole, oder besser deren
Chlorhydrate in vollig reinem Zustande zu verwenden. Das o-Oxy-
chinolin, CoH;NO, am besten durch wiederholte Destillation vollig
gereinigt, erweicht bei 720, schmilzt bei 73—749, erstarrt dann bei
53—550, siedet wenn rein, unzersetzt bei 266.6° (corr. 752 mm Bar.)



und ist sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol, schwierig in Aether,
sehr leicht in Benzol léslich. Es riecht eigenthiimlich phenolartig,
schmeckt brennend, sublimirt schr leicht und firbt sich am Licht
allmihlich réthlich. Seine Ldsung in absolutem Alkohol und Beuzol
ist farblos, auf Zusatz von Wasser wird die erstere intensiv gelb,
ebenso sind seine Losungen in Siuren und Alkalien gelb. Durch
Eisenchlorid wird seine alkoholische Ldsung schwarzgriin gefirbt,
durch Soda wird die Fiarbung erst dunkler, dann entsteht ein schmutzig
braungriiner Niederschlag. Durch Salzsiure wird die Firbung ver-
hindert. Risenvitriol erzeugt einen dnnkelbraunrothen, in Essigsiure
l6slichen Niederschlag. Die Ldsung des Oxychinolins in Kalilauge
giebt mit Silbernitrat einen flockigen, allmihlich krystallinisch wer-
denden, mit Sublimat einen orangegelben, krystallinischen, mit Blei-
nitrat einen hellgelben, flockigen, mit Chlorbaryum einen weissen,
pulverigen Nijederschlag. Von Salzen sind dargestellt worden: das
saure Sulfat, CoaH;NO.H8 04 + 2H:0, hellgelbe, in Wasser leicht
losliche Prismen, das Chlorhydrat, CoH; NO . HCl + Hy O, gelbe,
leicht in Wasser und Alkohol 18sliche Prismen, das Platindoppel-
salz, (CGH;NO.HCI,PtCl, + 2H, O, lange goldgelbe, schwer los-
liche Nadeln und das Pikrat, CoH;NO . CsIL(N 02)30H, gelbe, in
kaltem Alkohol sehr schwer lésliche Prismen, die‘bei 170¢ zusammen-
sintern und bei 203—204° schmelzen. Die Acetylverbindung,
GoHgNO . CeH3 0, mittelst FEssigsiureanhydrid und Natriumacetat
dargestellt, ist ein auch bei — 20° nicht erstarrendes, bei ca. 2800
siedendes Oel, das langsam schon beim Stehen an der Luft, schneller
durch Basen sich zersetzt, leicht in Salzsidure sich l6st und dann mit
Platinchlorid das Platindoppelsalz, (CoII;NO . C;H;0 . HC1): PtCly
+ 2H:0, in gelben Krystallbiischeln liefert. Charakteristisch fur das
Oxychinolin ist das Kupfersalz, (CoHg NO):Cu, welches auf Zusatz
von Kupferacetat zur alkoholischen Oxychinolinlésung als zeisiggelbes
Pulver niederfillt. — Concentrirte Salpetersiiure verwandelt das Oxy-
chinolin bei 0 in ein nicht zu trennendes Gemenge von Mono- und
und Dinitrooxychinolin. Dies Gemenge list sich in heisser, verdiinnter
Kalilauge mit hochgelber Farbe und scheidet sich beim Erkalten als
Kaliumsalz in feinen, gelbeu Nadeln ab. In alkoholischer. Lésung
wird es durch Eisenehlorid intensiv granatroth gefirbt. — Durch Brom
wird das 0-Oxychinolin in Dibromoxychinolin, CyH;Br:NO,
welches bei 195—196° schmelzende, weisse Nadeln bildet, durch dber-
schiissiges Brom anscheinend in ein Bromadditionsprodukt des Dibrom-
derivats tbergefiihrt. — o-Methoxychinolin oder o-Chinanisol,
CyH;NO.CH;, wurde direct aus o-Nitro- und o-Amidoanisol mit
Glycerin und Schwefelsdure dargestellt und als ein bei 265—2680
siedendes, fast farbloses, an der Lnft braun werdendes Oel erhalten,
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das ein in rothlichgelben, kurzen Prismen krystallisirendes Platin-
doppelsalz, (CioHeNO . HCI)PtCly + 2H30, liefert.
p-Oxychinolin, am besten durch Umkrystallisiren seines Chlor-
hydrats zu reinigen, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, spriden
Prismen, schrailzt bei 1939, siedet oberhalb 360° ist sehr schwer in
Wasser und Aecther, noch schwieriger in Benzol und Chloroform,
leichter in Alkohol 16slich, lést sich leieht in Sduren und Alkalien,
auch in Barytwasser, worin die Orthoverbindung unlislich ist, giebt
in alkoholischer Losung mit Kisenchlorid schwach gelbliche Firbung,
mit Eisenvitriol keine Reaktion, giebt in alkalischer Ldsung it Silber-
nitrat einen gelblichen, gelatindsen, mit Sublimat einen lichtgelben,
pulvrigen, mit Bleinitrat einen fast weissen, flockigen, mit Baryum-
nitrat keinen Niederschlag. Mit Kupferacetat liefert es nach Neu-
tralisation it Ammoniak einen griinen Niederschlag. Von Salzen
sind dargestellt worden: das Chlorhydrat, CoH;NO.HCl + Hy 0,
meist gefirbt, sehr leicht in Wasser, schwer in Alkohol und in
concentrirter Salzsdure 16slich. Das Sulfat konnte nicht von normaler
Zusammensetzung erhalten werden; das Pikrat fallt in goldglinzenden,
bei 235 —236° schmelzenden Nadeln aus; das Platindoppelsalz,
(G ILNO . HQO: PtCly + 2H2 O, ist ein rothlichgelber, krystalliniseher
Niederschlag. Ein Kupfersalz, (CgHgNOy)2 Cu. 2CoI1, 02, scheidet
sich auf Zusa'z von Kupferacetat zar alkoholischen Oxychinolinldsung
allmihlich in spitzkeilformigen Krystallen aus, die in auffallendem
Licht fast schwarz, in durchfallendemm amethystblau erscheinen, —
Trigt man p-Oxychinolin in 4—5 Theile concentrirte Salpetersiure
ein und erwiirmt dann vorsichtig bis zur Losung, so fillt auf Zusatz
von Wasser das Nitrat des Nitrooxychinolins, CoHg(NO2)NO
HNO; + H; O, in orangerothen Prismen nieder, die leicht in wenig
Wasser, schwieriger in vielem Wasser, reichlich auch in Alkohol sich
lésen. Durch Auflésen in Natriumearbonat und Anséuern mit Essig-
siure erhiillt man daraus das Nitrooxychinolin, CyHz;(NOs)NO, in
gelben Nadeln, die nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in
heissem Alkohol, leicht aueh in Alkalien und Siuren sich Iosen, bei
139— 1409 schmelzen, Lei vorsichtigem Erhitzen sublimiren und in
alkololischer Lisung mit Eisenchlorid rithliche Firbung, mit Kupfer-
acetat eine gelbbraune Fillung und mit Silbernitrat einen orangegelben
Niederschlag geben. Das Kaliumsalz bildet gelblichbraune, sprode
Nadeln, das Barytsalz orangerothe, in kaltemn Wasser schwer 16sliche
Nadeln. — Auf vorsichtigen Zusatz von Brom zur weingeistigen
Losung des Oxychinolins scheidet sich das bromwasserstoffsaure Salz
des Bromoxychinolins, CyH; BrNO . HBr, in réthlichgelben,
schweren Kornern ab. Dasselbe ist schwer in absolutem, leicht in
heissem, wissrigem Alkohol 16slich und wird dureh viel heisses Wasser,
worint es sich Iost, theilweise zersetzt. Aus seiner verdiinnt alkolio-
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lischen Lisung wird durch Soda das Bromoxychinolin, CyqHgBrNO,
gelillt. Es bildet fast farblose Nadeln, schmilzt bei 184—185° und
ist in leissem, verdinnten Alkohol leicht 18slich. Es giebt mit Silber-
nitrat erst nach Zusatz von Ammoniak eine gelbliche, flockige Fillung,
ebenso mit Kupferacetat erst nach Neutralisation einen olivengriinen
Niederschlag.

Die Acetylverbindung, CyHgNO.CyH;0, ist ein schwierig
erstarrendes und daun bei 36—38° schmelzendes, hellgelbes Oel, siedet
bei 298° und ist leicht in Alkohol und Aether, auch in heissem Wasser
I6slich. Ibr Platindoppelsalz, (C;;HgNOgz. HC1):PtCly, ist ein
gelber, krystallinischer Niederschlag. Die Benzoylverbindung,
mittelst Benzoylchlorid dargestellt und aus Eisessig umkrystallisirt,
bildet weisse, feine Nadeln, die fast unloslich sind in Wasser, Alkohol,
Acther, Salzsiure, schwer loslich in Alkalien und bei 230—2319¢
schmelzen. — p-Chinanisol, mittelst Jodmethyl und Kaliumhydrat
aus dem Oxychinolin dargestellt, ist ein nicht erstarrendes Oel; sein
Platindoppelsalz, (CoHgNO.CH;.HCL);PtCl + 4Hs0, bildet
orangerothe Nédelchen. — Kocht man das Oxychinolin mit Zinn und
Salzséiure, so erhillt man das Chlorhydrat eines Oxyhydrochinolins,
das jedoch noch etwas Chlor gebunden enthilt und in freiem Zustande
an der Luft sich bald braun, dann humusartig fiirbt. Mit Eisenchlorid
firbt sich die freie Base rothviolett, beim Kochen briunlich, unter
Verbreitung eines starken Chinongeruches.

m-Oxychinolin, durch Umkrystallisiren des sauren Oxalats
gereinigt, bildet schwach briunliche, geruchlose und fast geschmacklose
Prismen, schmilzt unter totaler Schwiirzung bei 235—2389, sublimirt
bei raschem Erhitzen unzersetzt und siedet unter starker Zersetzung
bel hoherer Temperatur als die Paraverbindung. In Alkohol ist es
etwas, in Wasser viel schwerer 18slich als p-Oxychinolin, seine Lo-
sungen in Alkalien und unzureichenden Siuremengen sind intensiv
gelb.  In alkoholischer Ldsung wird es durch Eisenchlorid intensiv
braunroth gefiirbt, mit Silbernitrat giebt es cinen weissen, gallertigen,
mit Sublimat und Bleinitrat einen kanariengelben, flockigen Nieder-
schlag. Gegen Kaliumbichromat verhilt es sich bestindiger wie seine
beiden Isomeren, die dabei durch Oxydation leiden. Das Chlorhydrat,
CoH;NO . HCl + 13 H, O, bildet gewohnlich hellgelbe Prismen, die
sehr leicht in Wasser, sehr schwer in Alkohol sich lésen, das Platin-
doppelsalz, (CoH;NO.HCL:PtCly + 2Hy0, orangegelbe Nadeln,
.das Pikrat hellgelbe, unter Zersetzung bei 244-—245% schmelzende
Nidelchen. Beim Verdunsten einer mit etwas Hssigsiure und der
dquivalenten Menge Kupferacetat versetzten alkoholischen Oxychinolin-
16sung erhilt man violette Krystalle des Kupfersalzes (Cy Il NO). Cu.
2CyH;0s. — Durch Eintragen von Oxychinolin in rauchende Sal-
petersiure, IFidllen mit Wasser und Umkrystallisiren aus heissem



Wasser erhilt man das Nitrooxychinolin, CoHg(NOg)NO, in
gelben, glinzenden Blittern, die bei ca. 200° sich zu firben beginnen,
bei 255 unter Gasentwickelung schmelzen und mit Siuren durch
Wasser zerlegbare Salze liefern. — Auf Zusatz von Bromwasser zum
Chlorhydrat der Base crhélt man zunichst ein Bromadditionsprodukt
eines Bromoxychinolins, welches beim Kochen mit Alkohol in das
Bromhydrat des Bromoxyechinolins ibergeht. — Durch Kochen mit
Zinn und Salzséiure geht das m-Oxychinolin in Hydrooxychinolin iiber,
dessen Chlorhydrat farblose, gut ausgcbildete Prismen bildet und beim
Erhitzen mit Eisenchlorid, wodurch es erst hellgelb, dann braunroth
gefiirbt wird, einen entfernt an Chinon erinnernden Geruch verbreitet.
— Die Benzoylverbindung wird als langsam erstarrendes Oel erhalten,
schmilzt bei 88—90° und liefert cin gelbes Platindoppelsalz, (CoIlgNO .
C: ;0 . HCl), PtCly.

Was die Ausbeute an diesen drei Oxychinolinen betrifft, so erhilt
man von der Ortho- und Paraverbindung 35 pCt., von der Meta-
verbindung 23 pCt. an Rohbase. Erwilnt sei noch, dass der Ver-
fasser zur Reinigung der Basen von firbenden Substanzen die Lisungen
mit Zinnsualfiir und Schwefelwasserstoff erwirmt. Pinner.

Untersuchungen iiber die Einwirkung von Aethylenchlor-
hydrin auf die Pyridinbasen und auf Chinolin von A. Wurtz
(Compt. rend. 95, 2063). Verfasser hat Aethylenchlorhydrin auf zwei
isomere Collidine, von denen das eime durch Destillation von Aldol-
ammoniak dargestellt und mit dem Aldehydin von Baeyer und
Ador identisch (Sdp. 179—1829), das andere («-Collidin, Sdp. 179
bis 183Y) aus den Destillationsprodukten des Cinchonins mit Kalium-
hydrat herausfraktionirt worden war. Aethylenchlorhydrin wurde mit
dem gleichen Voluin Wasser versetzt und mit der #dquivalenten Menge
der Base so0 lange im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, bis das
aufschwimmende Oel verschwunden war, wozu beim Aldehydin mehrere
Tage, beim «-Collidin nur wenige Stunden erforderlich waren. Darauf
wurde die wisserige I'liissigkeit mit Aether geschiittelt, um die etwa
noch unveriindert gebliebenen Stoffe zu entfernen, im Vacuum con-
centrirt und durch Zusatz von Platinchlorid und Alkolhol das Platin-
doppelsalz gefilllt. Das Platinsalz des Oxédthylaldehydins, (CiHy N,
C:H; OCl)PtCly, krystallisirt aus heissem Wasser in prachtvollen,
volumindsen, orangerothen Krystallen, verliert schon bei 100° Salz-
siure und 1ist ziemlieh l6slich in heissem Wasser, woraus es sich
zuniichst in Qeltropfen abscheidet. Das mittelst Schwefclwasserstoff
daraus dargestellte Chlorid krystallisirt nicht, das Hydrat ist kaustisch
und zieht aus der Luft Kohlensiure an. — Das Platinsalz des Ox-
dthyl-e-collidins ist weit schwerer in heissem Wasser ldslich,
zersetzt sich weit rascher als das vorhergehende Salz und schon beim



Kochen mit Wasser liefert es das in braunen, glinzenden Schuppen
krystallisirende (Cyo His N O Cl)2PtCly = (Cyo His N O Cl)2 Pt Cly---2HCL
Das Golddoppelsalz, CioH;sNOCL. AuCly, bildet goldgelbe, glin-
zende Nadeln.

Das Chinolin, welches aus den Destillationsprodukten des Cin-
chonins isolirt worden war, lieferte mit Aethylenchlorhydrin ein durch
Anflisen des wisserigen Verdunstungsriickstandes in Alkohol und
Ueberschichten der Lisung mit Aether in farblosen Prismen krystalli-
sirendes Oxidthylchinolinchlorid, CyH;N.CyH;0Cl, welches
bitteren Geschmack besitzt, an der Luft Feuchtigkeit anzieht, sehr
leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether sich 16st, beim Erhitzen
mit Silberoxyd ausser Chlorsilber metallisches Silber erzeugt und mit
Sublimat eine in farblosen Blittchen krystallisirende Verbindung bildet,
die 5C11H12NOCI. 6HgCly zusammengesetzt zu sein scheint. Die
wisserige Losung des Chlorids giebt mit Ammoniak keinen, mit Kali-
lauge einen dicken, gefiirbten Niederschlag. Mit Goldchlorid giebt sie
einen rein gelben Niederschlag C;1H;s NO Cl. AuCls, mit Platinchlorid
eine chamoisfarbige Fillung (Cy HigNOCI1), PtCly, die beide in viel
heissem Wasser sich 13sen. Pinner.

Untersuchungen iiber das Chinolin und Lutidin von Aimé
Pictet (Compt. rend. 95, 300). Beim Erhitzen von Chinolin mit
Monochlorhydrin, Epichlorhydrin und Monochloressigiither auf 100°
erhiilt man nur stark gefirbte Syrupe. Dagegen liefert Dichlorhydrin
mit Chinolin und etwas Wasser erhitzt einen fast ungefirbten Syrup,
aus welchem man mittelst Platinchlorid einen Niederschlag erhilt, der
ein Gemenge von wasserloslichem Chinolindoppelsalz und der in
Wasser unlgslichen Verbindung (CoH;N . C3H3Cl)2 PtCly ist, so dass
demnach die Reaktion mnach der Gleichung 2 CyH;N + C3HgOCla
= GCoH;N.CsH;Cl 4+ CaI;N.HCl 4+ H2 O verliuft. Setzt man zu
der Mischung von Chinolin und Dichlorhydrin noch Bleioxyd, so kaun
man leicht siimmtliches Chinolin in die Verbindung CoH; N . C31I3Cl
iiberfiihren. Das Golddoppelsalz dieser Verbindung, CoH;N . C3H;Cl.
AuCly, krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen, goldgelben Plitt-
chen. Das Chlorid selbst, Cy 17 N . C3H3Cl, aus dem Platinsalz mittelst
Schwefelwasserstoff dargestellt, trocknet iiber Schwefelsiure zu einer
farblosen, kaum krystallinischen, sehr zerfliesslichen Masse ein, die
ohne zu schmelzen bei 150° sich schwirzt und dann verkohlt. Die
wisserige Losung dieses Chlorids giebt mit Kalilauge einen weissen,
kiisigen Niederschlag, der an der Lauft sich griin firbt, in Alkohol
sich 16st und beim Verdunsten seiner Losung als blaues Oel zuriick-
bleibt. — Tribromhydrin liefert mit Chinolin eine schwirzliche Fliissig-
keit, aus der man, aber in zu geringer Menge, einen in weissen Nadeln
krystallisirenden Ké&rper isoliren kann. — Allyljodid verbindet sich
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leicht mit Chinolin zu CgH; N . CsHzJ, ebenso mit B-Lutidin zu
krystallisirenden Verbindungen. — Monochloressigsiure giebt mit
B-Lutidin bei 1000 eine leicht krystallisirende, sehr hygroscopische,
dusserst leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether 13sliche Ver-
bindung, das

Chlorhydrardes Betainsdes 8-Lutidins C;Hy N<::C(I;I?::>CO.HCI,
welches bei 162.5% schmilzt und bei hoherer Temperatur sich zersetzt.
Mit Platinchlorid giebt das Chlorhydrat ein ziemlich lésliches Doppel-
salz (CyH;;NOg. HCI): Pt Cly + 2H; O, mit Goldchlorid einen oligen
Niederschlag, mit Pikrinsiiure einen aus gelben Nadeln bestebenden
Niedersehlag.  Durch Silberoxyd wird das Chlorhydrat sofort in die
freic Base umgewandelt, welche beim Verdunsten ihrer Ldsung in
farblosen, zerfliessenden Krusten zuriickbleibt. — Weit schwieriger als
das f-Lutidin geht das Chinolin mit Chloressigsdure in Reaktion.
Erst nach langem Erhitzen auf 100° erhilt man einen rothen Syrup,
der langsam krystallisirt. Diese Krystalle kounten durch Auflésen in
Alkohol und Fillen mit Aether nicht entfirbt werden. Pinner.

Ueber die aus Brucin stammenden Pyridinbasen von
Oechsner de Coninck (Compt. rend. 95, 298). Das bei der De-
stillation von Brucin mit Kaliumhydrat entstehende &lige Produkt be-
sitzt die grosste Aehnlichkeit mit dem in gleicher Weise aus Cinchonin
gewonnenen Oel. Bei der Fraktionirung geht nur fusserst wenig bis
160° iiber, cin verhiltnissmissig grosser Antheil (10 pCt.) destillirt
zwischen 164—170° und besteht aus dem bet 1669 sicdenden -Lutidin.
Ferner erhiilt man ca. 2 pCt. einer Fraktion 175—1859, die vor-
nehmlich aus «-Collidin (Siedepunkt 180—182°) bestecht und ca. 8 pCt.
zwischen 190—200Y destillirend, worin das bei 196° siedende §-Collidin
Hauptbestandtheil ist. Pinner.

Ueber Derivate des Dipyridyls, I. Mitth., von Zd. H. Skraup
und G. Vortmann (Monatsh. fir Chem. 8, 570—602). Die Verfasser
haben begonnen, die Reaktion der Chinolinsynthese auch auf Diamido-
benzole auszudehnen und beschreiben die Resultate, welche sie durch
Erhitzen von m-Diamidobenzol, m-Dinitrobenzol, Glycerin und Schwetel-
siure erhalten haben. Das Diamidobenzol haben sie ans Nitranilin
durch Zinnchloriir dargestellt und als Zinnchloriddoppelsalz verwendet.
Das Reaktionsprodukt wurde nach Abfiltrirung von abgeschiedenem
Harz und nachdem die Flissigkeit alkalisch gemacht worden war, mit
alkoholhaltigem Aether ausgeschiittelt, der étherischen Losung duarch
verdiinnte Salzsiiure wieder entzogen. die salzsaure Losung einge-
dampft und das nach Zusatz von Alkohol auskrystallisirte Chlorhydvat
durch Kaliumbichromat in das schwer lisliche Chromat ibergefiihrt
und erst aus diesem die Base in freiem Znstande dargestellt. Zunichst
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scheidet sich ein Hydrat der Base aus, das aber schon iiber Schwefel-
sure, besser bei 100° das Wasser abgiebt. Schliesslich wurde die
entwésserte Base durch Destillation véllig gereinigt. — Das Diamido-
benzol reagirt in der Weise auf Glycerin, dass zwel Pyridinringe an
den Benzolkern sich anlagern und man erhilt eine Base C;3HgNo,
N

,/ \‘ :/\.

I ~

! zuschreiben und die

i i 1
t
.,

der die Verfasser die Constitution

sie als Phenantrolin bezeichnen.

Das Phenanthrolin stellt in reinem Zustande eine aus vierseitigen,
ineinander geschobenen Tafe}u bestechende, weisse Krystallmasse dar
von schwachem, beim Erwirmen stirkerem eigenthiimlichem, an Naph-
tochinolin erinnernden Geruch, welche bei 78° schmilzt, dann meist
schwer erstarrt, ziemlich hygroskopisch ist und sich leicht in das Hydrat
verwandelt, kaum in kaltem, etwas mehr in kochendem Wasser, kaum
in Aether, Benzol, Petroleumither, in allen Verhiltnissen aber in Al-
kobol sich. 16st, weit oberhalb 3609 destillirt und nur in sehr geringer
Menge mit Wasserdampf sich verflichtigt. Das Ilydrat CioHgNs.
2 H; O bildet lange weiche,.an der Luft nicht verwitternde, bel 65.5¢
schmelzende Nadeln. Das Phenanthrolin bildet meist einsiurige Salze,
nur bel grossem Siurefiberschuss und starker Concentration lassen
gich Salze mit 2 Aequivalenten Siure gewinnen. Das Monochlor-
hydrat CioHzNe . HCl + H2 O bildet lange weisse, leicht in Wasser,
schwer in Alkohol l§sliche Prismen. Das unbestindige, schon durch
Wasser zersetzbare Dichlorhydrat CoHgNy . 2IICl 4+ Hz O scheidet
sich beim Erkalten einer warmen Losung der Base in wenig concen-
trirter Salzsiure in kleinen Prismen ab. Das Platindoppelsalz
CipHyg N . 2HCL. Pt Cly + H2 O bildet kleine, vithlich gelbe Nadeln;
das Nitrat C;oHgNs . HNOj ist wasserfrei; das Chromat (CioHgNa)e.
Cr:O; bildet goldgelbe, in kaltem Wasser schwer lisliche Nadeln;
das Pikrat CioHgNo.CeHo(NO9)sOH hellgelbe, in Alkohol schr
schwer 18sliche, bei 238—240° schmelzende Prismen, das Sulfat ist
in Alkohol, das Tartrat auch in Wasser schwer léslich. Mit {iber-
schiissigem Jodmethyl und Methylalkohol aunf 100° erhitzt liefert die
Base das Jodmethylat CiaHzN2 . CHzJ + HzO, welches in breiten
Prismen krystallisirt, leicht in Wasser, schwer in Alkohol sich Iést
und das Krystallwasser sehr leicht verliert. Seine wisserige Liosung
lisst auf Zusatz von Kalilauge unter Rothfiirbung ein nicht erstarrendes
Oel sich abscheiden. — Auf Zusatz von Brom zu einer heissen con-
centrirten alkoholischen Phenantrolinlésung scheidet sich in rothen,
bei 176 —178° schmelzenden Krystallen das Bromadditionsprodukt



Ci12Hy Ny . Brg aus; dagegen fillt auf Zusatz von Bromwasser zu einer
wiisserigen Ldsung von Phenanthrolinchlorhydrat sofort das Dibromid
Ci2HyNy . Bre als hellgelber krystallinischer, bei 149° schmelzender
Niederschlag nieder. Mit wenig Alkohol kurze Zeit vorsichtig erhitzt wird
das Dibromid in dunkelrothe Krystalle verwandelt, die (CigHgNa)2Brz
oder CoIIgNy . Brg + CioHgNe . IIBr zusammengesetzt sind, bei 176°
bis 1780 schmelzen und beim Erwiirmen mit Wasser Brom entwickeln.
Bei fortgesetztem Kochen mit Alkohol geht das Dibromid zunichst
in orangerothe, feine Nadeln, dann in dicke, gelbe Prismen, schliess-
lich in fast farblose Nadeln iiber, welche letztere Phenanthrolin-
bromhydrat Cj2TlgNe.HBr + 14,H;0 sind und bei 278—280°
schmelzen. Erhitzt man dagegen Phenanthrolin mit iiberschiissigem
Brom und Wasser auf 120—130°, so crhilt man ein Bromadditions-
produkt eciner briunlichgelben, in Eisessig l6slichen, daraus aber in
unkrystallinischen Krusten sich abscheidenden Verbindung, welche ecin
Gemenge von CiaHgBrz Nz und Cy3HsBryN; zu sein scheint. — Durch
Reduktion mit Zinn und Salzsiure wird das Phenanthrolin in eine
durch Destillation zu reinigende amorphe Verbindung iibergefiihrt,
welche wahrscheinlich ein Gemenge eines Tetra- und eines Octohydro-
phenanthrolins Ci3HyN2 . Hy und Ci3HgNo . Hg ist. Bei grosser Ver-
diinnung 5:1000) ldsst sich das Phenanthrolin durch Kaliumperman-
ganat leicht oxydiren und es entsteht neben wenig Chinolinsiure
(Pyridindicarbonséure) als Hauptprodukt eine Siure Cjpo Hg N3 Oy,
Phenanthrolinséiure oder Dipyridyldicarbonsiure, die in
der Weise isolirt wurde, dass das eingedampfte Filtrat. annihernd mit
Salpetersiure neutralisirt, mit der berechneten Menge Silbernitrat ver-
setzt und durch vorsichtiges weiteres Hinzufiigen von Salpetersiiure
das Silbersalz der neuen Siure gefillt wurde. Durch Zerlegen des
Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff erhilt man die Sdure in grossen,
asymmetrischen Tafeln (a:b:ec = 0.5909:1:0.9773, beobachtete
Flidchen 010, 001, 110, 110, 111,111,111, 111), welche 2HzO Krystall-
wasser enthalten, schwach sauer schmecken, schwer in kaltem, leichter
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, sehr schwer in Aether und
Benzol sich lésen, bei 100° wasserfrei werden, bei 2179 unter Kohlen-
siiureentwickelung schmelzen, mit Eiseuvitriol blutrothe bis gelbrothe
Fiarbung, mit Eisenchlorid und Soda gelbliche, allméhlich krystallinische
Fillung, mit Bromwasser keine Fillung geben und sowohl mit Basen
wie mit Siiuren Salze liefern. Das neutrale Kaliumsalz hinter-
bleibt aus wisseriger Losung als glasige Masse, wird aber durch Al-
kohol krystallinisch. Es 1ist #Husserst zerfliesslich. Das saure
Kaliumsalz C;oH; No O4K + 1/oHz O ist in analoger Weise krystalli-
sirt zu erhalten. Das Calciumsalz Cio Hg N2 O4Ca + 3H2O bildet
durchsichtige, schimmernde Bléttchen, das Barinumsalz CiaHg N2 O4Ba
<+ 112 Hs O sehr schwer 1dsliche Kérner, das Kupfersalz C,2HgN2O4Cu



<+ 3H30 fast unlésliche, griinlich blaue Kérner, das neutrale Silber-
salz ist ein aus mikroskopischen Blittern, das saure Silbersalz
CipIl; N2 O5Ag + 4H: 0 ein aus Nadelsternen bestehender Nieder-
schlag. Das Chlorhydrat Ci3IH3 Na Oy . 2H Cl, mittelst concentrirter
Salzsiiure dargestellt, bildet durchsichtige Prismen; das Platindoppel-
salz (CoHyN20, . HC1) PtCly + 6Ho O Scheidet sich allméhlich in
grossen, dicken, gelben Prismen aus, wihrend aus der Mutterlauge
beim Verdunsten das Salz C;sHgN2O4.2HCI. PtCly in orangerothen
Tifelchen auskrystallisirt. — Durch Erhitzen bis zum Schmelzpunkt
geht die Phenantrolinsiiure iiber in Dipyridylmonocarbonsiure
C11Hy N2 Og, welche mit 2H>0 Nn zarten weissen Nadeln krystallisirt,
bei 100 wasserfrei wird, bei 179 zusammensintert, bei 182.5—1840
schmilzt und zunichst glasig erstarrt, unter geringer Zersetzung de-
stillirt, in Wasser und Alkohol in der Kilte schwer, leicht in der
Hitze sich 16st, mit Kisenvitriol keine, mit Kisenchlorid Gelbbraun-
firbung giebt und mit Kupferacetat einen hellblauen krystallinischen,
mit Silbernitrat einen weissen, im Ueberschuss der Siure wie des
Fillungsmittels loslichen, mit Bromwasser einen zinnoberrothen Nieder-
schlag erzeugt. Das Calciumsalz (C;1 HiN2Og)s Ca + 2H; 0 bildet
leicht lésliche, lange, glinzende Nadeln, die erst bei 2200 wasserfrei
werden, das Silbersalz CyH;N2O2Ag + Y4HpO ist ein dichter,
beim Stehen krystallinisch werdender Niederschlag. — Wird das
Kalksalz mit Aetzkalk gemischt der'Destillation unterworfen, so er-
hillt man ein Dipyridyl als farbloses, bei 287—289° siedendes Oel,
dessen Pikrinsiureverbindung CjoHgNjy . CgHa(NOg)3 OII mattgelbe,
in kaltem Wasser selr schwer losliche, bei 149.5° schmelzende Nédel-
chen bildet und dessen Platindoppelsalz Cyo1IsNy . 2YCL. Pt Cly + /2 HO
ein hellgelber, in Wasser und Salzsiiure sehr schwer lislicher Nieder-
schlag ist. Dieses Dipyridyl, welches bestimmt verschieden ist vom
Dipyridin von Anderson und vom Isodipyridin von Cahours und
Etard, wirde demnach zum Pyridin in derselben Beziehung stehen,
wie das Diphenyl zum Benzol. Die Bildung der Dipyridyldicarbon-
sidure hat die Verfasser veranlasst, dem Phenanthrolin die oben ange-
gebene, dem Phenanthren analoge Constitution zuzuschreiben.
Pinner.

Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsiure von
H. Weidel und R. Brix (Monaish. fir Chem. 8, $03—621). Die
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Cinchomeronsdure (Pyridin-
dicarbonsiiure) entstehende Cinchonsiure C; HyOg liefert ein gut
krystallisirendes Bariumsalz C;TI;OsBa + 4H3 O, welches in grossen
asymmetrischen Tafeln anschiesst und einmal abgeschieden kaum in
kaltem, ziemlich in heissem Wasser I6slich ist und erst bei 2000
wasserfrei wird. Die wisserige Lisung des Salzes giebt mit Silber-
nitrat einen weissen, pulverigen Niederschilag, mit Bleizucker und Blei-

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XV. 158
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essig weisse, im Uecberschuss des Reagens losliche Fillungen. Bei
der trockenen Destillation der Cinchonséure entsteht die schon frither be-
schriebene Pyrocinchonséiure, besser Pyrocinchonsiurcanhydrid CeHgOs,
wie Roser, der diese Verbindung auf anderem Wege erhalten (vergl.
diese Berichte XV, 1318), angegeben hat. Der Schmelzpunkt des
Anhydrids liegt bei 94.2% der sublimirten Substanz bei 95.1°. Nament-
lich schén aus Aceton scheidet sich das Anhydrid in grossen, farb-
losen, rhombischen Tafeln aus (a:b:¢ = 0.6265:1:1.5208, Formen
100, 010, 001, 110, 021, Spaltbarkeit nach 001). Mit Calciumcarbonat
erhilt man daraus das Salz CgHsCaOy4 in mikroskopischen Krystallen,
die in der Hitze weniger 16slich sind als in der Kilte. Mit alko-
holischem Ammoniak anf 100° erhitzt, liefert es das Pyrocinchon-
imid GCsHsOz. NH in durchsichtigen, asymmetrischen Blittern (a:b:c
= 1.751:1:1.383; Formen 100, 001, 110, 111, 111), die bei 118°
schmelzen, bel vorsichtigem Erhitzen sublimiren, in heissemn Wasser
ziemlich, in Alkohol leicht I8slich sind und brennend siissen, hinterher
bitteren Geschmack und schwachen Geruch besitzen. Das lmid ver-
bindet sich mit Salzsiure und giebt mit Platinchlorid ein Doppelsalz.
Durch Natriumamalgam wird das Pyrocinchonsiiureanhydrid in Hydro~
pyrocinchonsiure CgHyoO4 iibergefiihrt, welche aus Alkohol in
glasgléinzenden, asymmetrischen Nadeln krystallisirt (a:b:c = 2.023:
1:0.881, Formen 100, 001, 110, 110, 201, 110), bei 189° schmilzt,
in federformigen Krystallen sublimirt und dann bei 186.5° schmilzt,
beim Schmelzen anscheinend zum Theil in ihr Anhydrid tbergeht
und in Wasser und Alkohol leicht 16slich ist. Ihr Calciumsalz
Ce1130,Ca + 11/oHy O bildet seidengliinzende, auch in heissem Wasser
schwer losliche Nadeln, ihr saures Ammoniumsalz CgHy O4NH,
glasglinzende, monosymmetrische Prismen. Der gefundene Schmelz-
punkt dieser Siure stimmt mit keinem der bekannten Adipinsiuren
{iberein. — Bei der trockenen Destillation der Cinchonsédure entsteht
neben der Pyrocinchonsiure eine kleine Menge einer sligen Sabstang,
und dieser Verbindung schreiben die Verfasser die Entstehung einer
zweiten Adipinsiiure bei der Reduktion des rohen Pyrocinchonsiure-
anhydrids mit Natriumamalgam zu, die kleine, bei 121° schmelzende
Prismen bildet. — Durch Erhitzen des Anhydrids C¢HgOs mit Brom
und Wasser haben die Verfasser fast lediglich Dibromessigsiure er-
halten. Pinner.



