lung der Schmelze mit Salzsfiure kleine Schuppen erhalten, die in
feuchtem Zustande voéllig 1oslich in verdiinnter Salpetersiure waren,
genau so, wie die erwihnten schwarzen, amorphen Massen. Die
Schiippchen besassen die Zusammensetzung RhyS3O04Hy, entwickelten
beim Erhitzen bis nahe zur Rothglut Wasser und schweflige Siiure
und hinterliessen einen Riickstand RhS, der auch in Konigswasser
unloslich war. Wahrscheinlich besitzen die erwihnten schwarzen,
amorphen Massen #hnliche Zusammensetzung,. Pinner.

Ueber die kiinstliche Darstellung des Spessartits oder
Mangangranats von Alex. Gorgeu (Compt. rend. 97, 1303). Durch
Erhitzen eines Gemenges von Manganchlorir und weissem Thon in
einem mit Wasserdampf gesittigten Wasserstoffstrom zur Kirschroth-
gluth und Behandeln der Masse mit Wasser und mit sehr verdinnter
Salzséiure erhilt man kleine Krystalle von der Zusammensetzung
3(2Mn 0 .Si0z) + 2A1,05. 38102, identisch mit dem Mangangranat
oder Spessartit. Die Krystalle sind Ikositetraéder, ohne Wirkung auf
polarisirtes Licht, hellgelb, von der Dichte 4.05 und der Hirte 6—71.
Der natiirliche Spessartit hat die Dichte 3.8— 4.3 und eine Hirte,
die grésser ist als 7. Pinner,

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber den Einfluss der Isomerie der Alko-
hole und Sauren auf die Bildung der zusammengesetzten Aether
von N.Menschutkin, (III), (dnn. chim. phys. [5] 80, 8$1—143),
(vergl. diese Berichte XIII, 2414). VII. Theil: Aetherificirung der
mehrbasischen Siduren (vergl. diese Berichte XIV, 2630). VII. Theil:
Aectherificirung der Oxysduren (vergl. diese Berichte XV, 163).
IX. Theil: Anhang zu den Experimentaluntersuchungen (vergl. diese
Berichte XV, 1572). Beziiglich der Schliisse, welche Verfasser aus
seinen Versuchen zieht, sei auf diese Berichte X1V, 2818 und XV, 1445

verwiesen. Gabriel.

Ueber Methylendibromiir von Lonis Henry (Ann. chim. phys.
[5] 30, 266-—274). Verfasser bereitet Methylendibromiir, indem er
auf mit Wasser iiberschichtetes Methylendijodiir Brom einwirken lisst
(CH2J2 + Bry = CH:Bry + 2BrJ) und das eutstandene Bromjod
mit Alkalilauge entferut. Das Priparat bildet eine bewegliche, farb-
lose, durchsichtige, chloroformihnlich riechende, siiss und zugleich
stechend schmeckende Fliissigkeit, welche im reinem Zustande sich
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am Licht nicht firbt, bei 98.5° unter 0.756 m Druck siedet, bei (00
die Dichte 2.493 (vgl. dagegen Steiner, diese Berickte VII, 507),
den Ausdehnungscoéfficienten 0.001000 bei 10° und 0.0009736 bei 00
zeigt, bei —129 noch nicht erstarrt und sich nicht in Wasser, aber in
Alkohol, Aether u.s. w. 16st. Mit Natriumphenolat in alkoholischer
Losung gekocht liefert es Dioxyphenylmethan, CHy.(OC¢H;)2, eine
farblose Fliissigkeit, deren Dichte 1.1136 bei 18° und deren Siede-
punkt 293 —295° bei 0.758 m Druck betrigt. Durch Antimonpenta-
chlorid wird Dibrommethan in Dichlormethan (nicht Chlorbrommethan)
verwandelt. Verfasser stellt schliesslich in einer Tabelle die ver-
schiedenen Halogenderivate des Methans zusammen, aus welcher die
Beziehungen zwischen Dichte, Fliichtigkeit und chemischer Zusammen-
setzung zu ersehen sind. Gabriel.

Ueber die Bildung von Acetylen aus Jodoform von P. Caze-
neuve (Compt. rend. 97, 1371). Behandelt man Jodoform mit fenchtem
Silberpulver, besser mit einem Gemisch von feuchtem Silberpulver
und moleknlarem Kupfer, so entwickelt sich Acetylen. In gleicher
Weise wirken bei Gegenwart von Wasser Quecksilber, Eisen, Zink.
Bei Anwendung von Zinkstaub, wobei man meist zur Einleitung der
Reaktion schwach erwirmen muss, erhdlt man neben Acetylen gas-
fSrmige und fliissige Jodiire. Am besten reagirt Zinkstaub mit einer
kalt gesiittigten Losung von Kupfersulfat, da das gefiillte Kupfer mit
dem Zink ein Kupfer-Zinkelement bildet. Pinner.

Untersuchung des Reaktionsprodukts von Allyljodid und
Zink auf Epichlorhydrin von M. Lopatkin (J. d. russ. phys.-chem.
Glesellsch. 1883 (1) 514). Vorlidufige Mittheilung. Bei dieser Reaktion
wurde nach mehreren fehlgeschlagenen Versuchen endlich ein zwischen
182 — 1859 siedendes Produkt erhalten, von welchem aber dennoch
nicht das Jod vollkommen entfernt werden konnte. L. hiilt dasselbe
fir einen Alkohol von der Zusammensetzung CHyCl.CHOH. CHz. CsH;
oder CH2 C1(C3H;) : CH.CH; OH. Jawein.

Die Zusammensetzung des zugleich mit dem Diallylcarbinol
entstehenden Nebenprodukts von W. Schestakow (J. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 516). Beim Fraktioniren dieses zwischen
190° und 2200 siedenden Nebenproduktes wurde, nach den Analysen
des zwischen 207 und 215° iibergehenden Antheils zu urtheilen, ein
Diallylcarbinol, in welchem ein Wasserstoffatom durch Propyl ersetzt
ist, erhalten. Jawein.

Die Reaktion eines Gemisches von Allyljodid mit dem pri-
miren Iscbutyljodid auf Aceton in Gegenwart von Zink von
Schatzky (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 517). Ein
Gemisch von Aceton (75 g) mit Jodallyl (205 g) und Butyljodid (230 g)



wurde allm#hlich zu granclirtem Zinke zugegossen und nach dem
Aufhéren der Reaktion noch auf dem Wasserbade erwiirmt. Das
nach dem Fraktioniren zwischen 192 — 1967 erhaltene Oel gab bei
der Analyse Zahlen, die dem Allyldimethylcarbinol, in welchem ein
Wasserstoffatom durch Butyl ersetzt ist, zukommen miissen. Auch der
Geruch des Oels erinnerte an das von Di&w (diese Berichte XVI, 960)
erhaltene analoge Nebenprodukt. JFawein.

Untersuchung des aus dem Allyldiéithylearbinol entstehen-
den Kohlenwasserstoffes C;Hys von S. Reformatsky (J. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 518). Dieser Kohlenwasserstoff ent-
steht beim Erwirmen von Allyldiiithylecarbinol mit dem 1'/; fachen
Volum Schwefelsiure (1 Theil HoS O, auf 1 Theil He O) bis aut 100°
withrend 8§— 10 Stunden im zugeschmolzenen Rohre. Nach wieder-
holtem Fraktioniren und Destilliren im Kohlensdurestrom iiber Natrium
siedet der farblose Kohlenwasserstoff, CsHyy, bei 122 — 1239 sein
specifisches Gewicht ist 0.7741 bei 0% In Alkohol, Aether und Benzol
ist er leicht 1§slich; an der Luft verindert er sich allmihlich, indem
er sich mit dem Sauerstoff zu der Verbindung CsHi4O vereinigt. Durch
Verbinden mit Brom entsteht das sehr unbestindige Bromiir CgH;j4Bry.
Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffes wurden hauptsiichlich
Propion- und Essigsdure und theilweise auch Ameisensidure erhalten,
deren Entstehung nach der angenommenen Formel:

CH;.CH,
SC—-CHy.CH: CH,,
CHg.CH2 4
auch erwartet werden musste. Endlich wurden auch mehrere Be-
stimmungen des Lichtbrechungsvermdgens des Kohlenwasserstoffes
ausgefiihrt. Jawein.

Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf secundire
Aminbasen von Robert Behrend (dnn. 222, 116 — 136). Auf
secundére aromatische Aminbasen wirkt Sulfurylchlorid nur chlorirend
ein, auf die secundiren Aminbasen der Fettreihe dagegen in der Art,
dass entweder Sulfamide SO2(NRg)s entstehen, oder Amidosulfuryl-
chloride SO:CINRy, je nachdem man die freien Aminbasen oder
deren Chlorhydrate anwendet. Die Amidosulfurylchloride gehen dann
bei Behandlung mit den freien Aminbasen in die Sulfamide iber. —
Dimethylamin, durch Zersetzen des dinitrirten Dimethylanilins mit
Kalilauge dargestellt, wurde in Chloroform gelést und mit Sulfaryl-
chlorid bis zur Neutralitiit versetzt, das Chloroform abdestillirt und
aus dem Riickstand das salzsaure Dimethylamin mit kaltem Wasser
ausgezogen. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet das so erhaltene
Tetramethylsulfamid SOz [N (CHj):Jo farblose, bei 73° schmelzende
Tafeln, die leicht in langen Nadeln sublimiren und sehr wenig in
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Wasser, Alkalien und Salzsiiure, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform
1slich sind. Wird salzsaures Dimethylamin mit etwas {iberschiissigem
Sulfurylehlorid am Riickflusskiihler erwirmt, so entsteht Dimethyl-
amidosulfurylehlorid SOyCIN(CHs)e. Man giesst das Produkt in
Wasser, nimmt das untersinkende Oel mit Aether aunf, wischt die
dtherische Ldsung mit Sodaldsung und Wasser, trocknet und verdunstet
sie im Vacuum. Das Chlorid ist ein Oel, welches unter Zersetzung
bei 182—1840 sjedet, im luftverdiinnten Raume unzersetzt destillirt
(bei 150 mm bei 1309, bei 90 mm bei 118%) und mit Dimethylamin
das Tetramethylsulfamid liefert. Andererseits wird das Sulfamid beim
Erhitzen im Salzsiiurestrom auf 120° in Dimethylamidosulfurylchlorid
und salzsaures Dimethylamin zerlegt. Das Amidochlorid giebt mit
Diiithylamin Dimethyldidthylsulfamid SOs.N(CHj)s . N(Co H;)e,
ein nicht in Wasser, aber in Alkohol, Aether, Chloroform l8sliches
und unter theilweiser Zersetzung bei 2299 siedendes Oel. Dureh gas-
formiges Ammoniak wird das Amidchlorid in unsymmetrisches Di-
methylsulfamid SO;N(CH;s)sNHy, welches aus Aether in bei 96°
schmelzenden Séulen krystallisirt, durch Anilin in Dimethylphenyl-
sulfamid SO3N(CH;), . NHCsH; ibergefihrt. Letzteres, durch
wiederholtes Ldsen in Alkohol und Fillen mit salzsdurehaltigem
Wasser gereinigt, schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 84—85°
und 16st sich leicht in Natronlauge, indem sich die in concentrirter
Lauge schwer l8sliche Natriumverbindung SOsN(CHj), . NCyH; Na,
welche schon durch Kohlensiure leicht zersetzt wird, bildet. Das
Dimethylparatolylsulfamid SQOyN(CH;); NHC;H;, wie die Phe-
nylverbindung dargestellt, schmilzt bei 90— 91° und liefert ebenfalls
eine Natriumverbindung. Beim Erwirmen mit Wasser geht das Amid-
chlorid tiber in Dimethylsulfaminsiure SO¢(OH)N(CHjs)s, welche
aus Alkohol in sechsseitigen Tafeln krystallisirt, bei 165° unter Zer-
setzung schmilzt und beim Kochen mit Wasser langsam zu schwefel-
saurem Dimethylamin zersetzt wird. Das leicht ldsliche Baryumsalz
enthilt 1HzO und krystallisirt in glinzenden Blittchen, das etwas licht-
empfindliche Silbersalz SO; AgN(CHj)e + Ho O ist #usserst leicht in
Wasser und auch in Alkohol 1dslich, ebenso ist das Bleisalz (Blittchen
mit 1 H3O) leicht Iislich in Wasser. Das Kupfersalz und das Am-
moniumsalz sind zerfliesslich. Der Aethyliither SOsOCHy; . N(CHs)e,
aus dem Chlorid mittelst Natriuméthylat dargestellt, ist ein nicht ohne
Zersetzung destillirbares Oel. Durch Reduktionsmittel wurden aus
dem Amidchlorid nur Dimethylaminsalz und Schwefelwasserstoff er-
halten.

Didthylamidosulfurylehlorid, SOeCIN(CoHs)e, aus salz-
saurem Didthylamin und Sulfurylchlorid dargestellt, ist ein bei 208°
siedendes Oel. Mit Diiithylamin im geschlossenen Rohre auf 600
erwidrmt geht es in Tetrithylsulfamid, SOsN:(CeH;)y, iiber,
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ein bei 249 — 2510 siedendes Oel. Das aus dem Chlorid mittelst
Dimethylamin dargestellte Dimethyldisithylsulfamid ist identisch mit
der oben beschriebenen Verbindung. Pinner.

Hydratation des Crotonaldehyds von Ad. Wurtz (Compt.
rend. 97, 1169). Lisst man Crotonaldehyd mit 2 Theilen Wasser
und 2 Theilen Salzsiure drei Stunden lang bei 25° oder tiber Nacht
bei 10° zusammenstehen, so bildet sich neben vielem Harz Aldol und
Dialdan. Man neutralisirt mit Soda, wobei das Harz sich nieder-
schligt, zieht die wisserige Losung mit Aether aus und destillirt so-
wohl den Riickstand der #therischen Lisung wie auch das Harz im
Vacuum. Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend. Aus 65 g reinem
Crotonaldehyd wurden ca. 9g rohes Aldol und 14 g rohes Dialdan

erhalten. Pinuer.

Ueber die Bedingungen, welche die Oxydation der trocknen-
den Oele beschleunigen von Ach. Livache (Compt. rend. 97, 1311).
Da in der Industrie zur Beschleunigung der Oxydation der trocknen-
den Oele die letzteren mit Glitte oder Mennige und borsaurem Mangan
vermischt werden, hat Verfasser die hierbei stattfindende Reaktion
studirt und gefunden, dass das gelSste Blei vollstindig durch Mangan -
ersetzt wird und dass das so entstehende manganhaltige Oel in un-
gleich kiirzerer Zeit sich oxydirt. Durch missiges Erwéirmen wird
die Oxydationsfihigkeit noch erhdht. Piuner.

Ueber biprimires zweifach gechlortes Aethylacetat von
Louis Henry (Compt. rend. 97, 1308). Um zu erweisen, dass der
Einfluss eines Sauerstoffatoms auf die Reaktionsfihigkeit eines gleich-
zeitig vorhandenen Chloratoms sich nicht nar auf dasselbe Kohlenstoff-
atom beschrinkt, wie bei der Verschiedenheit in der Activitit der
Gruppen COCl und CHzCl bekannt ist, sondern sich auch auf das
benachbarte Kohlenstoffatom erstreckt, hat Verfasser Chlorithylehlor-
acetat CH;Cl. CO . OCH3; CH,Cl (durch Einwirkung von Chloracetyl-
chlorid auf Glycolchlorhydrin als eine etwas dicke, bei 197 —198°
siedende, schwach stechend riechende und brennend schmeckende
Fliissigkeit von der Dichte 1.3217 bei 10.6° erhalten) niher unter-
sucht. Mit Jodnatrium in alkoholischer L&sung wenige Augenblicke
erhitzt, liefert der zweifach gechlorte Essigéither Chlorjodithyl-
acetat, C4H; ClJ Oz, welches durch iiberschiissiges Jodnatrium nicht
weiter verindert wird. Dasselbe ist eine dicke, am Licht sich briu-
nende, unter starker Zersetzung bel ca. 240° siedende Fliissigkeit von
der Dichte 1.954 bei 18%, welche die Constitution CHgd . CO . OCHa.
CHCl besitzt. Beim Kochen mit Wasser wird sie unter Bildung
von Glycolchlorhydrin zersetzt, aber die Jodessigsiure wird zugleich
zerstdrt. Um daher die Constitution des Chlorjodithylacetats zu er-
weisen, wurde dasselbe durch Brom in Chlorbromiéthylacetat,
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CH;Br.CO.OCH;.CHaCl, eine unter geringer Zersetzung bet
212—2150 siedende Fliissigkeit von der Dichte 1.6499 beil 11.4° um-
gewandelt und letzteres durch Kochen mit Wasser in Glycolchlorhydrin
und Bromessigsiiure zersetzt. Pinner.

Die Condensationsprodukte des Acetessigithers von A.
Hantzsch (dnn. 222, 1—46). Die Produkte, welche Verfasser durch
Zusammenstehenlassen von Acetessigither mit 21/s Theilen concentrirter
Schwefelsiiure erhalten hat, besitzen ganz andere Zusammensetzung
und miissen demgemiss auch anders gedeutet werden, als es vom
Verfasser in seiner in diesen Berichten XVI, 740 gegebenen Notiz
geschehen ist. Das erste und ausschliessliche Condensationsprodukt,
durch dessen Zersetzung die iibrigen in sekundiren Reaktionen sich
bilden, und das man fast rein erhélt, wenn man nach 10—14 tigigem
Stehen die Mischung in das dreifache Volum Wasser giesst, hat die
Zusammensetzung CisHz2Og und ist nach der Gleichung 4CsHy O
== Ci3Hz2 09 + 3C2H;O entstanden. Es scheidet sich in langen
weissen Nidelchen ab, schmilzt bei 61— 629 ist schwer in kaltem,
etwas reichlicher in heissem Wasser und in Aether, sehr leicht in
Alkohol 1dslich, in Chloroformdampf zerfliesslich und zersetzt sich
beim Erhitzen. Es bildet mit Alkalien keine Salze, wird vielmehr
durch dieselben in Kohlensdure, Essigséiure, Aceton und Mesityloxyd
zersetzt. Durch alkoholische Kalilauge (1 Molekiil) wird es in eine
Siure CgHsO, und in deren Aether CypHy204(CizHeeOs +~ KHO
= CH/KO4 + CipH1204 + 2H;0) zerlegt. Die Sdure Cgs HgOy,
Mesitenlactoncarbonsiure oder Isodehydracetsiure, vom

CH;.C(CO:H)=C.C(CH;)=CH
Verfasser als : i aufgefasst, scheidet
(@) -

sich als Kaliumsalz aus der alkoholischen L#sung aus und bildet aus
dem Salz durch Salzsdure in Freiheit gesetzt, farblose, bel 155° schmel-
zende, bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt sublimirende Prismen
und ist schwer in kaltem, fusserst leicht in kochendem Wasser, leicht
in Alkohol und Aether léslich. Das sehr leicht 18sliche Kaliumsalz
CsH:K Oy enthilt !/z oder Y3 HaO, das Natriumsalz, CsH;NaOy, .
ist wasserfrei, das Ammoniumsalz CgH;(NH,)O4 beginnt bei 150°
zu sublimiren und schmilzt bei ca. 1909, das Baryumsalz (CsH704)2Ba
ist leicht in Wagser loslich, das Magnesiumsalz enthilt 5 oder
6H20, das Kupfersalz (CiH7;Ou:Cu + 2H20 ist ein hellgriiner
Niederschlag. Eigenthiimlich ist das als krystallinischer Niederschlag
ansfallende und aus heissem Wasser in langen Nadeln krystallisirende
Silbersalz zusammengesetzt, nimlich 4 CsH; O4Ag + 3 CsH Oy

Starken Basen gegeniiber verhilt sich die Siure CsHg Oy wie ein
Lacton, jedoch sind die Salze CgHg.M3Os nicht charakteristisch und
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dusserst leicht zersetzlich in Carbonate und Salze der Oxymesiten-
carbonsiure C;HyMO;  Bestindig ist nur das Kupfersalz
4C3Hg O5Cu + (CsHy O5)2Cu, welches in hellblauen Warzen krystal-
lisirt. Durch Natriumamalgam wird die Isodehydracetsiure zu einer
nicht in reinem Zustande erhiltlichen dickfliissigen Sidure reducirt,
durch Brom unter Kohlensiureentwickelung in gebromtes Mesitenlacton
verwandelt. Beim Erhitzen fiir sich auf liber 200° oder mit Schwefel-
siure auf 160° spaltet die Isodehydracetsiure Kohlensiure ab und

CiHgO; = CH; .C=CH.C(CH;) = CH
geht in Mesitenlacton : :
0 - CO
iber. Dasselbe bildet grosse glinzende Blitter, ist sehr leicht in
Alkohol, Aether, Wasser, schwer in Schwefelkohlenstoff 1&slich,
schmilzt bei 51.5° und siedet bei 245°. Mit Brom giebt es sogleich
ein Substitutionsprodukt, das Monobrommesitenlacton C;H;7BrOs,
welches schwer in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem
Alkohol loslich ist und bei 105° schmelzende faserige Nadeln bildet.
Freien Alkalien gegeniiber sehr bestindig, wird das Lacton durch
Erwirmen mit Barythydrat partiell schon durch Wasser in Oxy-
mesitencarbonsiure C;H;(O; verwandelt. In freiem Zustande
ist die Sdure nicht rein zu erhalten, da sie theilweise wieder in ihr
Lacton sich verwandelt, ihre Salze, von denen das Baryum- und das
Calciumsalz analysirt worden sind, sind amorph und zersetzen
sich sehr leicht in Carbonat und Mesityloxyd CgHy O.

Neben der Isodehydracetsiure entsteht, wie schon oben erwihnt,
ihr Aethylither, der Mesitenlactoncarbonséuresither CyoHys Oy,
ein dickes, nicht unzersetzt destillirbares Oel, das jedoch nicht in
reinem Zustande erhalten werden konnte, weil es zum Theil unter
Wasseraufnahme in die Sidure CyoH;40O; sich verwandelt. Durch
Brom wird der Aether in ein Monobromderivat, CjyH;; BrOy4, bei
870 schmelzende Nadeln iibergefiihrt, durch Ammoniak in alkoholischer
Ljsung in ein basisches Ammoniumsalz CigHyo O; (NHy)s, weisse,
atlasglinzende Blitter, verwandelt. Beim Erhitzen auf 104% ebenso
durch Wasser, durch Alkohol, selbst {iber Schwefelsiure verliert dieses
Salz alles Ammoniak und geht wieder in das Lacton CioHi2 Oy iiber,
durch Salzsiure wird es aber in der Kilte hauptsichlich in die Siure
C1oH140;, Oxymesitendicarbonéthersiure, kleine, bei 76° schmel-
zende, in fast allen Lsungsmitteln leicht 15sliche Téfelchen, die beim Er-
wirmen sehr leicht in das Lacton sich zuriickverwandeln, iibergefiihrt.
Das Kupfersalz (CioHy305):Cu + H2 O, aus dem Ammoniumsalz
dargestellt, ist ein dunkelgriner, das Bleisalz (Ci¢H;30;5):Pb + Hy O
ein farbloser krystallinischer Niederschlag. Beim Erwirmen mit Al-
kalien wird die Verbindung C;oH120s zum Theil in Alkohol, Kohlen-
siiure und Mesityloxyd, zum Theil in Alkohol, Essigsiure und eine
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S#dure CgHg Oy, Homomesaconséiure, zersetzt. Letztere, nach dem
Ansiuern der eingeengten Salzldsung durch Ausschiitteln mit Aether
gewonnen, bildet kleine, leicht in Wasser nnd Alkohol, schwerer in
Aether losliche Prismen und schmilzt bei 1479 sublimirt aber schon
bei 120° Ihre Alkalisalze krystallisiren nicht, ihr Baryumsalz
Cs Hg O4Ba + 41/5H; O, ist leicht 18slich, ihr Calciumsalz, CgHg04Ca
+ Hz O, bildet kleine Warzen, ihr Kupfersalz, C4H; 04 Cu + 2HO,
ist ein blaugriiner, kaum krystallinischer, ihr Silbersalz, C¢HgO4Ags,
ein weisser amorpher Niederschlag. Das saure Kaliumsalz,
CeH; K Oy, fillt anf vorsichtigen Zusatz alkoholischer Kalilauge zur
alkoholischen SiurelGsung als mikrokrystallinischer Niederschlag nieder.
Das Ammoniumsalz geht beim Trocknen in das saure Salz iiber.
Der Aethyliter, C¢HgsO4(CeH;)2, ist eine angenehm riechende, bei
240—242° siedende Fliissigkeit. Dieser Aether ist in der vorldufigen
Notiz (a. a. O.) als Mesityloxyddicarbonsfiureither, Ci2 Hi3Oj, die.Iso-
dehydracetsidure als Metadehydracetsiure, CiaHi4O7, die Verbindung,
C1oH1204, als Mesityloxyddicarbonsiureiither, Cj2Hy3O;5, bezeichnet
worden. Pinner

Ueber die Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf
Acetessigiither und dessen Chlorsubstitutionsprodukte von M.
Propper (dnn. 222, 46 —64). Durch Eintropfenlassen rauchender
Salpetersdure in Acetessigither, wobei sehr heftige Reaktion statt-
findet, entsteht neben Oxalsiure Oximidoessigidther, CH(NOH).
CO2CeH;, welches beim Eingiessen der Reaktionsmasse in Wasser
als gelbliches Oel sich abscheidet, welches leicht 18slich in Alkohol,
Aether und Benzol ist, beim Erhitzen sich zersetzt, sauer reagirt, mit
Alkalien gelbliche Niederschlige liefert und mit Wasserddmpfen unter
theilweiser Zersetzung iiberdestillirt.

Auf Monochloracetessigiither wirkt rauchende Salpetersiure weniger
heftig ein und es scheidet sich beim Eingiessen in Wasser ein Oel
ab, welches aus Aether in weissen, bei 809 schmelzenden Prismen
krystallisirt und Chloroximidoessigither, CCIINOH).CO;CyHj, ist.
In Alkohol und Aether ist es sehr leicht 16slich. — Dichloracetessig-
dther wird von rauchender Salpetersiure bei gewdhnlicher Temperatur
nicht angegriffen.

Das Natriumsalz des Oximidoessigithers, C4HgNO3Na ~+ 1/,HyO
scheidet sich auf Zusatz von Natriumalkoholat zur alkoholischen Liésung
des Oximidodthers als volumingser Niederschlag aus und ist wenig in
Alkohol, sehr leicht in Wasser 18slich. Beim Erhitzen verpufft es.
Das Kaliumsalz ist sehr zerfliesslich und leicht zersetzlich. Das
Ammoniumsalz, CiH¢NOsNH; + HyO, ist ein krystallinischer
Niederschlag, das Silbersalz eine grine Féllung. — Reduktions-
versuche mit dem Oximidoessigiither fiihrten zu keinem fassbaren



Resultat. Beim Stehen mit Kalilauge zersetzt sich der Aether in
Kohlenstiure, Alkohol, Wasser und Blauséiure, durch Kochen mit Salz-
siure in Chlordthyl. Oxalsdure und Hydroxylamin. Die letztere Zer-
setzung erleidet der Chloroximidoessigither schon beim Kochen mit
Wasser.

Auf die an diese Abhandlung sich anschliessenden »Bemer-

kungen< von A. Hantzsch (S. 65—67) muss verwiesen werden.
Pinner.

Ueber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen von Alois
Smolka (Monatsh. fir Chem. 4, 815—832). Nach der Methode von
Herth wurde durch Einwirkung von Dicyandiamid auf eine Ldsung
von Kupfervitriol in Isobutylanin das schwefelsaure Isobutyl-
biguanidkupfer, (CeHi4Ns)2Cu. He SOy, dargestellt und bei Tem-
peraturen oberhalb 600 wasserfrei in dunkelrothen Kérnern, bei ge-
wéhnlicher Temperatur in  helleren Kérnern mit 1 Ho O, aus ver-
diinnten Lésungen mit 3 HoO erhalten. 100 Theile Wasser lésen bei
189 0.26 Theile des Salzes. Mittelst Chlorbaryum wurde es in das
Chlorhydrat, (CsHisN;)2 Cu. 2HC] + ¥/ H2 O, iibergefiihrt, welches
blass rosenrothe mikroskopische Nadeln bildet und bei 20° in
37.76 Theilen Wasser 1dslich ist. Das in analoger Weise dargestellte
Nitrat bildet wasserfreie, rosenrothe Krusten, die bei 26.5° in
73.15 Theilen Wasser sich lésen. Das freie Isobutylbiguanidkupfer,
(C¢H14N;)2 Cu, mittelst Natronlange aus dem Sulfat dargestellt,
scheidet sich aus heisser Losung in rosenrothen, seidenglinzenden,
verfilzten Nidelchen aus. Es besitzt stark basische Eigenschaften
und zersetzt Ammoniumsalze.

Das schwefelsaure Isobutylguanid, (CsHisNs)e.HaSO,
~+ 11/, Ho O, aus der Kupferverbindung mittelst Schwefelwasserstoff
dargestellt, bildet wasserhelle, asymmetrische Siulen, die bei 16° in
3.8 Theilen Wasser sich lésen. Das saure Sulfat, C¢HysN; . Ha SOy
+ 113 H O, bildet durchsichtige, weit leichter 1dsliche Tafeln. Das
Chlorhydrat, C¢HysN; . HCl, krystallisirt in diinnen, wasserfreien
Prismen, die bei 16.5° in 2.5 Theilen Wasser loslich sind und bei
216° schmelzen. Das saure Chlorhydrat, C¢HysN;.2HCI, bildet
sauer reagirende, zerfliessliche, bei 1949 schmelzende Nadeln. Das
Platindoppelsalz, CgHy;N;.2HCL.PtCly + Ha O, krystallisirt
aus Alkohol in vierseitizen, gelben Tafeln und ist leicht 18slich in
Wasser und Alkohol. Das Chromat, (CiH;;Ns)e . HoCr Oy + H2 O,
bildet gelbe, in Wasser leicht ldsliche Krystalle, das Oxalat,
(CeHys N5)a . HaCo Oy, vierseitige Tifelchen. Das freie Isobutyl-
guanid, C¢Hy;Ns, aus dem Sulfat mittelst Barytwasser dargestellt,
ist ein stark alkalischer, dicker Syrup, der selbst mit den Salzen des
Ca, Sr und Ba Niederschlige giebt. Pinner.
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Dissociation des carbaminsauren Ammoniums bei Gegen-
wart eines Ueberschusses eines seiner Bestandtheile von Isam-
bert (Compt. rend. 97, 1212). Verfasser hat durch eine Reihe von
Versuchen iiber die Dissociation von carbaminsaurem Ammonium,
wenn zugleich entweder Ammoniak oder Kohlensiure im Ueberschuss
vorhanden sind, bei Temperaturen zwischen 34° und 52.6° das von
Horstmann aufgestellte Gesetz: x?y = C, wobel x den Gesammt-
druck des Ammoniaks, y den Gesammtdruck der Kohlenséure bedeutet,
bestiitigt gefunden. Pinner,

Untersuchung der aus der {-Dipropyldthylenmilchséiure ent-
stehenden f-Dipropylakrylsdure von A. Albitzky (J. d. russ. phys.
chem. Ges. 1883 (1), 511). Zur Darstellung der der §-Dimethylakryl-
siure (Ann. Chem. 197, 72) homologen §-Dipropylakrylséiure wurden fol-
gende zwei auf der Entziehung der Elemente des Wassers aus der
Dipropylithylenmilchsiure beruhende Methoden eingeschlagen. Nach
der ersten wurde zu Phosphortrichlorid in einen mit Rickflusskiihler
verbundenen Kolben ein Ueberschuss einer dtherischen Lésung der
g-Dipropylithylenmilchsiiure, d. h. mehr als 3 Theile auf 2 Theile
PCl, zugesetzt, das Gemisch darauf stehen gelassen und dann am
folgenden Tage bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoffentwicklung auf
dem Wasserbade erwirmt. Der Ueberschuss des Phosphorchlorids
wurde mit Wasser zersetzt und die Sdure mittelst Aether ausgezogen.

Nach der zweiten Methode wurde die Siure durch Destillation
der B-Dipropylithylenmilchséiure mit Schwefelsiure erhalten. Die
B-Dipropylakrylsiure selbst stellt, nach dem Reinigen mittelst
ihres Zinnsalzes, eine weisse, krystallinische Masse dar, die sich schwer
in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether und Benzol 16st; aus letz-
terem krystallisirt sie in langen Prismen vom Schmelzpunkte 30—381°9,
der Erstarrungspunkt ist 73° Von Salzen wurden, ausser dem Zink-
salze, noch die des K, Na, Li, Ca, Ba, Cu und Pb dargestellt; die
Zusammensetzung des Lithiumsalzes z. B. ist CyHi; O2Li+ 2 HO.
Der Struktur der Siure entspricht wohl die Formel (C3Hq), C: CH.
CO OH. Jawein.

Ueber die Antimonylverbindungen der Schleimsiure und
Zuckersiure von D. Klein (Compt. rend. 97, 1437). Beim Kochen
einer Losung von saurem schleimsauren Natron mit Antimonoxyd und
Abdampfen der Losung erhdlt man ein amorphes, wenig in kaltem,
leichter in heissem Wasser ldsliches Salz, welches bel 1009 getrocknet,
CeHsNa(SbO)Os zusammengesetzt ist und bei 150° 1 Molekiil, bei
1850 11/; Molekiile Wasser verliert. Bei hoherer Temperatur zersetzt
es sich. In genau gleicher Weise erhilt man das ebenfalls amorphe,
schleimsaare Antimonylkalium. Mit Antimonsiure gekocht geben die
sauren schleimsauren Alkalien eine gallertige Masse. Aus der Zucker-
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siure kann man sowohl mit Antimonoxyd wie mit Antimonsiure die-
selben Verbindungen darstellen, wie aus der Schleimsdure. In heisser
Borsiureldsung 16st sich die Schleimsiure viel leichter auf, als in
reinem Wasser, es zeigen demnach die Schleimsdure und die Zucker-
siure ein analoges Verhalten, wie die Weinsdure. Pinner.

Ueber die Rohrzuckerbildung in der Zuckerriibe von Aimé
Girard (Compt. rend. 97, 1305). Durch vergleichende Unter-
suchungen iiber den Gehalt an Rohrzucker und Traubenzucker in den
verschiedenen Theilen der Zuckerriibe am Nachmittag und vor Sonnen-
anfgang hat Verfasser gefunden, dass lediglich im Blattfleisch dieser
Gehalt stark wechselt und dass die Menge des Rohrzuckers wihrend
der Nacht auf die Hilfte und darunter sinkt, wihrend die Menge des
reducirenden Zuckers nahezu dieselbe bleibt; ferner dass die Menge
des Rohrzuckers im Blattfleisch mit der Belichtung steigt, an sehr
hellen Tagen nahezu 1pCt. erreicht und betrdchtlich kleiner an triiben
Tagen ist, um in beiden Fillen withrend der Nacht auf etwa die Hilfte
zu sinken. Daraus schliesst Verfasser, dass lediglich im Blattfleisch
die Erzeugung von Saccharose aus Glycose mit Hilfe des Sonnen-
lichtes statt hat und dass dieselbe alsdann durch die Blattstiele u. s. w.
zur Riibe hinabsteigt, umn dort sich anzusammeln. Pinner.

Beobachtungen bezliglich der Wirkung von Acetylchlorid
und Essigsdureanhydrid auf Mais- und Weizenstirke von Arthur
Michael (dmer. chem. Journ. 5, 359—360). 2 g Kartoffelstirke wurden
mit 5 g Acetanhydrid zwei Stunden im geschlossenen Rohr auf 148
bis 1520 erhitzt; es war das Acetylprodukt entstanden, welches erst
nach dem Kochen mit Alkali die Stirkereaktion mit Jod gab wund
erst nach und nach durch Kochen mit Essigsiure in Ldsung ging.
Die Kérner des Acetylproduktes sind von denjenigen der Kartoffel-
stirke nicht zu unterscheiden; es ist in seinen Eigenschaften dem in
analoger Weise erhiiltlichen Acetylderivat der Roggenstirke gleich, nur
dass letzteres ebenfalls die Form der Roggenstirkekdrner zeigt. Nimmt
man statt des reinen ein 10 pCt. Essigsiure enthaltendes Acetaphydrid,
8o entstehen aus Roggenstirke flache, unscharf begrenzte, und aus
Kartoffelstirke scharf conturirte, vielleicht etwas vergrésserte Korner
der entsprechenden Acetylverbindungen. Durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Roggenstirke bei 55—58° erhélt man neben Chlorwasser-
stoff eine mit Chloroform extrahirbare, bei 148° erweichende, Dbel
150—1519 schmelzende Substanz und einen bei 126¢ erweichenden,
bei 129° schmelzenden Korper; aus Kartoffelstirke entsteht an-
scheinend derselbe Korper (bet 145° sinternd, bei 146—1480 schimelzend).

Gabriel,
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jabrg, XVII, [2]



18

Ueber die Oxycellulose von Georges Witz; von A. P. N.
Franchimont (Rec. trav. chim. 2, 241—245). Witz’ Oxycellulose,
welche durch Einwirkung von Chlorkalklésung und Kohlensiure der
Luft auf véllig gebleichte Baumwolle, und durch nachherige Behand-
lung mit diinner Natronlauge dargestellt war, gab beim Acetyliren
mittelst Acetanhydrid und Zinkchlorid bei 100° #dhuliche Resultate wie
die Cellulose; giesst man die entstandene Losung in Wasser, so bildet
sich eine Fillung, die sich zum griossten Theil in heisser Essigsiure,
wenig in Aethyl- und Amylalkohol 18st; wird die Eisessiglosung mit
Wasser versetzt, so fillt eine Substanz aus, welche beim Erkalten
ihrer Nitrobenzollésung zu einer Gallerte gesteht, gleich der Acetyl-
cellulose, mit welcher sie vielleicht identisch ist. Hieraus zu schliessen,
dass die Oxycellulose ganz oder theilweise aus gewdhnlicher oder phy-
sikalisch modificirter oder hydratisirter Cellulose bestehe, erscheint
verfriiht, allein die von verschiedenen Forschern publicirten Analysen
der Cellulose und der Oxycellulose lassen es gewagt erscheinen, die
letztere als Oxydations- resp. Hydratationsprodukt der ersteren an-
zusprechen. Gabriel.

Ueber die Reaktion zwischen m-Dinitrobenzol und Kalium-
cyanid in alkoholischen Lésungen von C. A. Lobry de Bruyn
(Rec. trav. chim. 2, 205—235; vgl. Pfaundler und Oppenheim,
Jahrb. f. 1865, 527). Fiigt man zu einer circa 40° warmen Losung
von 100 g Dinitrobenzol in 1.5 L Alkohol 45 g in etwas Wasser
gelostes 96— 98 procentiges Kaliumeyanid, so tritt Erwirmung und
keine Ammoniakentwicklung ein, und die Reaktion ist nach /4 bis
/3 Stunde beendet. Die anfiingliche Hellrothfirbung geht in dunkel-
weinroth und schliesslich in schmutzigbraun iiber; es scheidet sich ein
schwarzes Pulver ab, welches man nach eintigigem Stehen abfiltrirt.
Sowohl das Pulver, wie der nach dem Verdunsten des alkoholischen
Filtrats hinterbleibende Korper werden nach Entfirbung mittelst heisser
Salpetersiure in eine aus Alkohol in seidenglinzenden, farblosen Blatt-
chen anschiessenden Substanz vom Schmelzpunkt 1370 dbergefiihrt,
welche sich in kaltem Chloroform, Aceton, Essigiither, heissem Benzol,
Alkohol, Essigsdure, Salpetersiure, Schwefelkohlenstoff, weniger in
Aether, sehr wenig in Ligroin und Wasser 10st, nur schwierig sublimirt
und destillirt (im Vacaum bei 210 —215°) die Formel CyHg N3 O3 be-
sitzt und dem Verhalten nach als Oxyédthylnitrobenzonitril,
CsH; . CN . OGyH; . NO2(1.2.6), aufzufassen ist; die Bildung dieser
Verbindung wird sich nur unter Beriicksichtigung der gleichzeitig auf-
tretenden Farbstoffe erkliren lassen. Wird bLei obigem Verfahren statt
des Aethylalkohols Holzgeist angewandt, so resultirt das der Aethyl-
verbindung sehr #hnliche Oxymethylnitrobenzonitril, Ce¢Hs.
NO2.0CH;.CN, vom Schmelzpunkt 171%. Dem obengenannten
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schwarzen Pulver lisst sich auch durch Chloroform die Oxyiithylver-
bindung entziehen, wihrend ein wasserlislicher, braunrother Farbstoff
und Kalinmnitrit zuriickbleibt. Mit starker Salzsiure anf 160--- 1700
erhitzt, verwandelt sich das Aethyl- resp. Methylderivat in Kohlen-
siiure, Chlorammonium, m-Nitrophenol und Aethyl- resp. Methylchlorid,
wihrend durch 30—40stiindiges Erhitzen mit dinnem Barytwasser
(weniger als 1/ Molekiil BaO auf ein Molekiil Substanz) eine etwas
rothbraune Losung entsteht, welche beim Stehen geringe Mengen einer
Verbindung Cy Hyo N3 O4 (Schmp. 197°) resp. CsHg N2 Oy (Schmp. 1959),
wahrscheinlich das Amid der Oxyithyl- resp. Oxymethylnitrobenzoé-
siure, abscheidet. Durch einstiindiges Erhitzen von Methylalkohol
(0.5 L), Kaliumhydrat (20 g) und Oxymethylnitrobenzonitril (20 g) er-
hilt man neben Kaliumnitrit Dioxymethylbenzonitril, CgHyNOg, in
bei 118° schmelzenden Nadeln oder Tafeln, welche leicht in warmem
Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform, weniger in Aceton,
Essigiither, kaum in Schwefelkohlenstoff, Aether, Wasser und Ligroin
léslich sind, gegen 3100 sieden, mit Salzsfiure bei 170° anscheinend
Chlormethyl und Kohlensiure, sowie Resorcin, mit concentrirtem Baryt-
wasser Ammoniak und eine Dioxymethylbenzoéséiure, Co Hyp Os, (Schmp.
1799 liefern, durch die Kalischmelze in 8-m-Dioxybenzoésaure (Schmp,
147°% CO:H: OH:OH = 1:2:6) und durch starke Salpetersiure in
ein Nitroprodukt, CyHsN2Oy4, Schmp. 1119, iibergehen. Das Oxy-
athylnitrobenzonitril giebt mit methylalkoholischen, und das Oxymethyl-
nitrobenzonitril mit dthylalkoholischem Kali anscheinend das nimliche
Dioxyalkylbenzonitril, CijH;1NOgz, welches bel 660 schmilzt,
unter 0.170 m Druck bei 250—2550 siedet und leicht in Benzol,
Chloroform, Aceton, Essigiither, warmem Aether, Alkohol, Schwefel-
kohlenstoff, wenig in Wasser und Ligroin lésliche Nadeln und Platten
bildet. Das aus #thylalkoholischem Kali und dem Aethoxylnitro-
benzonitril entstehende Produkt Ci; Hi3NOg2 schmilzt bei 1220, bildet
lange Nadeln, 18st sich sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aceton,
heissem Aether und Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol und Essig-
dther, sehr wenig in Wasser und Ligroin. Durch Einwirkung von
alkoholischem Kali auf Oxymethylnitrobenzonitril bis zur beendigten
Ammoniakentwicklung erhilt man u. A. die Verbindung C;oH;3 N O3
= CyH11 NO; + Hz0) vom Schmelzpunkt 1829, welche aus Alkohol,
Wasser und Benzol krystallisirt. Die Reduktion, des Oxyithyl- resp.
Oxymethylnitrobenzonitrils mit Schwefelammonium giebt amorphe
Basen, deren Chlorhydrat resp. Chloroplatinat krystallisirt. — Gabriel.
Ueber die Wechselwirkung zwischen «- und p - Dinitrobenzol
und Kaliumcyanid, und iiber die Trennung des «-Dinitrobenzols
von seinen Isomeren von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav.
chim. 2, 238 —240). Die o-Verbindung giebt mit siedender, alko-
holischer Kaliumeyanidlgsung nur Spuren, die p-Verbindung dagegen

[2*]
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reichlich Kaliumnitrit (gleichzeitig entsteht im letzteren Fall eine bei
590 schmelzende Substanz); auf diese und die in vorangehendem Re-
ferat mitgetheilte Beobachtung richtet sich folgende Reindarstellung
von o-Dinitrobenzol: 500 g Riickstinde von der m-Dinitrobenzoldar-
stellung werden in 1.5 L Alkohol geltst, bei 40° mit 40 g Kalium-
cyanid (in wenig Wasser) versetzt, nach beendeter Reaktion von Al-
kohol befreit, mit Salpetersiure (d == 1.35) versetzt und erwiirmt, bis
schwache Braunfirbung entstanden ist. Darnach giesst man die Masse
in Wasser, filtrirt dic entstehende Féllung ab und treibt aus ihr das
anverinderte 0-Dinitrobenzol mit Wasserdampf ab. Gabriel.,

Ueber die Ersetzung der Nitrogruppe durch ein Oxithyl
von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. 2, 236 —237). Wird
o~ Dinitrobenzol mit Kaliumhydrat in #thyl- resp. methylalkoholischer
Losung bei 100° digerirt, so entsteht neben Kaliumnitrit anscheinend
o-Nitrophenolithylither resp. o-Nitroanisol. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole von
Arthur Michael (Amer. chem. journ. 5, 338—349). Mischungen
von aromatischen Aldehyden mit Phenolen werden durch ganz geringe
Mengen von Séuren, mehr cder weniger schnell je nach der benutzten
Siiure, in weisse Harze verwandelt. So werden 20 g von Benzaldelyd
und Resorcin darch cinen Tropfen Siure in Iarz ibergefihrt. Zur
Reindarstellung des letzteren fiigt man einen Tropfen Salzsiure zn
einer Losung gleicher Gewichtstheile Benzaldehyd und Resorcin in
3 Theilen Alkohol, filtrirt nach dem Erkalten, giesst das Filtrat in
Wasser, wischt die Fillung mit Wasser, 16st sie in Alkobol, fillt sie
mit Wasser wieder aas und trocknet im Kohlensiure- oder Wasser-
stoffstrom bei 100%; man erhilt auf diese Weise c¢in schwach réthliches
Pulver von der Zusammensetzung CgeHyo Oy, welches erst iiber 330°
unter Zersétzung schmilzt. Das nicht getrocknete Harz ist weiss,
schmilzt unter siedendem Wasser, 16st sich sehr leicht in Alkohol,
Aether, Eisessig und Benzol und verwandelt sich, besonders schnell
in der Hitze, in eine dunkelbraune Substanz; anch die farblose Lisung
in Alkali wird bald dunkelbraun. Das im luftverdiinnten Raum ge-
trocknete Harz zeigte die Zusammensetzung CogHsoO4. 3H2 0. Aus
dem weissen Harz wird durch Kochen mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat eine amorphe, weniger in Alkohol und Benzol lésliche Ver-
bindung CseHig Oy . (C2H30), erhalten. Das Resorcinbenzaldehydharz
verwandelt sich durch weitere Einwirkung verdinnter Sduren in zwei
krystallinische Prodnkte, deren eines bei 100° getrocknet, mit dem
bei 100° getrockneten Harz isomer ist, lufttrocken aber 4H2O ent-
hilt. Zur Darstellung derselben wird eine heisse Liésung von 5 Thei-
len Benzaldehyd, 10 Theilen Resorcin und 20 Theilen Wasser mit
3—4 ccm Wasser, welches einige Tropfen Salzsiure enthilt, vermischt,



auf dem Wasserbad erhitzt, so lange ein Niederschlag entsteht, dann
filtrirt, mit Sdure versetzt und wieder bis zur Bildung eines Nieder-
schlags erhitzt: diesen Abscheidungen wird durch siedenden Alkohol
die in quadratischen Tafeln oder Prismen krystallisirende Substanz
CoHoy Oy . 4Hy O entzogen, wiihrend die zweite, deren Menge gering
ist, zurtickbleibt; die erstere ist missig in heissem, kanm in kaltem
Alkohol, nicht in Wasser und Aether 16slich, giebt mit Alkali eine
an der Luft bald sich schwirzende Lésung, verwandelt sich mit Na-
trinmacetat und Acetanhydrid gekocht in eine alkaliunl8sliche,
aus Xylol krystallisirende Verbindung, CogHigOs.(C2H30)4, giebt in
alkalischer Lisung durch Natriumamalgam anscheinend ein Reduktions-
produkt, CoyHsz 4, und #hnelt in ihren Eigenschaften den sogenannten
krystallisirbaren Harzen. — Phosphorsdure und mehr noch organische
Séduren (Essig-, Ameisen- und Oxalséiure) bewirken eine langsamere
Harzbildung als Salz- und Schwefelsiure. Versuche mit anderen aro-
matischen Aldehyden und Phenolen zeigten, dass die Leichtigkeit der
durch geringe Siduremengen hervorgerufenen Harzbildung von der Natur
der beiden Componenten abhiingt. — Dem Benzaldehydresorcinharz
C:H; . C.CsH;s . (OH)
wird vorldufig die Formel ! zugeschrieben.
CeH; C.CgH;. (OH);

Fixe Alkalien und Pottasche bilden ebenfalls ein Harz aus einem
Gemisch von Benzaldehyd und Resorcin. — Verfasser hilt es fiir
wahrscheinlich, dass gewisse Harze der Vegetabilien aus Aldehyden
und Phenolen entstehen, die mit dem Zelleninhalt in Berihrung
kommen. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole von A.
Michael und A. M. Comey (Amer. chem. journ. 5, 349—353). Die
Arbeit betrifft die Eiuwirkung von Aldehyden der Fettreihe auf Phe-
nole. Eine Losung gleicher Theile Aldehyd und Orcin in 8 Theilen
Alkohol wird mit 3 Tropfen Salzsiure eine Minute auf 1009 erhitzt,
dabei fillt eine hellgelbe Verbindung in runden Tifelchen aus, welche
die Formel Ci3Hz, Oy besitzt, sich bei 1009 an der Luft schwirzt, in
den iiblichen Lisungsmitteln unslslich ist, und in alkalischer Lisung
sich leicht oxydirt. Resorcin (statt Orcin) giebt unter dhunlichen Be-
dingungen ebenfalls eine Verbindung, die aber schon bei 100¢ im
Kohlenséiurestrom zerfillt.  Erhitzt man 5 Theile Chloralhydrat,
10 Theile Resorcin nnd 40 Theile Wasser 12— 24 Stunden am
Riickflusskiihler, so scheidet sich eine hellgelbe Substanz theils
schon in der Hitze, theils beim Erkalten aus, welche die Formel
CsHg Os besitzt, (Cs H, (O H)2 4+ 2CeH;Cly Os = CyHg O3 + C Cls.
CO:H + 3HC! + Ha0), bei hoher Temperatur unter Zersetzung
schmilzt, etwas iIn heissem Wasser, dusserst leicht in heissem
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Alkohol und Essigsiure sich 18st, im reinen Zustand wahrschein-
liech weiss ist, an der Luft sofort gelblich wird, ans verdiinntem
Alkohol in gelben Nadeln anschiesst, it Alkalien eine an der
Luft sich schwirzende Losung, und durch Erhitzen mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat eine Verbindung C;H;O; . (CoH30).
giebt. Letztere scheidet sich aus Alkohol in Prismen aus, welche bei
1590 schmelzer und nicht in heissem Wasser, missig in heissem,
wenig in kaltem Alkohol ldslich sind. Die Benzoylverbindung,
CsHy O3 . (C:H50)2, entsteht durch Einwirkang von Benzoylchlorid
auf die Substanz CsHgOj bei 120°, bildet schwach réthliche Nadeln
vom Schmelzpunkt 165° und zeigt #dhnliche Lidsungsverhiiltnisse wie
die Acetylverbindung. Mit Orcin giebt Chloralhydrat eine bei 250°
schmelzende Verbindung, deren Acetylprodukt bei 1900 schmilzt.
Gabriel,
Ueber weitere Condensationsprodukte von Xetonen und Al-
dehyden von A. C. Ponder (Chem. News 48, 217). An Arbeiten
von Claisen ond Claparéde (diese Berichte XIV, 2460) ankniipfend
versuchte Verfasser die Condensation zwischen Benzaldehyd and Di-
dthyl resp. Dipropylketon: letzteres gab unter Anwendung von Soda-
I6sung als Wasserentziehungsmittel ein nicht erstarrendes, bei der
Destillation in seine Componenten zerfallendes Ocl; etwas bessere
Resultate werden mit Chlorwasserstoffgas (statt Soda) erzielt. Diiithyl-
keton und Benzaldehyd in Eisessiglosung mit concentrirter Schwefel-
siiure condensirt lieferten ein Oel, aus dem sich Krystillchen vom
Schmelzpunkt 1079 abschieden. Gabriel.

g -Phenyltribrompropionsdure von Leonard P. Kinnicutt
und George M. Palmer (Amer. ckem. journ. 5, 383—387). p-Phenyl-
tribrompropionsiiure wird bereitet, indem man von {-Phenylbrom-
zimmtsidure (vergl. Kinnicutt, diese Berickte XV, 1762) die berech-
nete Menge Bromdamp!f absorbiren lisst: das Produkt schmilzt, aus
Chloroform krystallisirt, bei 1519, l3st sich in Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff und Benzol, und zexrfillt durch Kochen mit Wasser
in Dibromstyrol, CsHsBrg, welches mit den Wasserdiimpfen iibergeht
und bei 253—254° unter geringer Zersetzung siedet, ferner in «-Brom-
zimmtsiure (Schmp. 132¢) und Phenyldibrommilehsiure (Schmp. 184 9),
welche im Wasser zuriickbleiben. Das erwihnte Dibromstyrol nimmt
Bromdampf auf und verwandelt sich in ein dickflissiges, in Aether,
Alkohol und Schwefelkohlenstoff 16sliches, schon bei verhiltnissmiissig
geringer Erhitznng sich zersetzendes Oel, offenbar Tetrabromstyrol.

Gabriel.

Ueber substituirte Benzo&siuren und iiber die Natur der
Wasgserstoffatome im Benzol von H. Hiibner. Erster Theil.
(Ann. 222, 67—115.) Den kurzen vom Verfusser in diesen Berichten
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X, 1702 u.s. w. gegebenen Notizen ist Folgendes hinzuzufiigen. Ben-
zoésidure wurde durch Kochen mit Salpetersiure (d = 1.5) in Nitro-
Lenzoésiure iibergefiihrt und diese durch Umkrystallisiren des in der
Kilte nicht sehr léslichen, in grossen luftbestindigen Tafeln krystalli-
sirenden Natriumsalzes, CsHy . NOg . CO2Na + 3H,0, gereinigt. Ferner
wurde Benzoésidure durch Erhitzen mit Salpetersiure und Schwefel-
sdure in Dinitrobenzoésiiure (welche lediglich Dimetanitrobenzoésiiure,
Schmp. 205°, ist) ibergefihrt. Dieselbe Dimetadinitrobenzoésiure
wurde andererseits aus Paratoluidin dargestellt. Benztoluidid (Schmelz-
punkt 155%) wurde in kalte, rauchende Salpetersiure eingetragen, so
lange es sich leicht 1oste und die Ldsung in 4 Theile Wasser ge-
gossen. Der aus Alkohol umkrystallisirte Niederschlag ist reines
Dinitrobenztoluidid (lange, bei 1860 schmelzende Nadeln), welches
durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150 ¢ in Dinitrotolui-
din, CgHz(N Og)2 CH; . NHg, (Schmelzpunkt 168°, auch in kochendem
Alkohol schwer 16slich) iibergefiihrt wurde. Letzteres wurde in alko-
holischer Lésung mit salpetriger Siure gesiittigt, die entstandene Diazo-
verbindung am Rickflusskiihler stark gekocht und das so gebildete
Dinitrotoluol mit Wasserdampf iibergetrieben und aus Benzol um-
krystallisirt. Es ist leicht in Benzol und Alkohol 16slich und schmilzt
bei 93° Durch Erhitzen des Dinitrotoluols mit Salpetersiure auf
1500 wird es zu derselben bei 205° schmelzenden Dimetanitrobenzoé-
sdure oxydirt. Das Natriumsalz der Siure ist wasserfrei und bildet
grosse, gelbe, ziemlich leicht in Wasser lisliche Krystalle, ebenso ist
das leicht 16sliche Kaliumsalz wasserfrel. Das Baryumsalz ist
ziemlich leicht 16slich und enthéilt 1Hs O, das Strontinmsalz kry-
stallisirt nicht, das Calciumsalz bildet Jange, farblose Nadeln, die
1H2O entfalten, das Magnesiumsalz (8HzO) bildet farblose Tafeln,
das Mangansalz (2H:O) hellgelbgraue Nadeln, das Bleisalz (1H;0)
ziemlich schwer 18sliche Nadeln, das Silbersalz (wasserfrei) feine,
lichtempfindliche Nadeln. Der Aethyldther bildet farblose, bei 940
schmelzende Nadeln.

Ferner wurde durch Erhitzen der Paranitrobenzogsiure mit Sal-
peterschwefelsiure Paraorthodinitrobenzo&siure dargestellt. Das
in Wasser gegossene Reaktionsgemisch wurde zum grossen Theil mit
Soda neutralisirt, zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Alkohol
ausgezogen, die alkoholische Ldsung verdampft, die zuriickbleibende
Sdure in das Baryumsalz verwandelt, dieses in das Bleisalz uud aus
letzterem die bei 1799 schmelzende Sdyre in Freiheit gesetzt. Ihr
Baryumsalz (3Hy0) ist sehr leicht 15slich, ebenso das Calciumsalz
(2'/2H20?) und das Magnesiumsalz (9H;O).

Die Dimetanitrobenzoésiure wurde durch Schwefelammonium zu
Nitroamidobenzoéséiure reducirt und die aus der ammoniakalischen
Lssung durch Essigsiure gefiillte frete Sdure aus Wasser umkrystalli-
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sirt. Sie bildet bei 2080 schmelzende Prismen. Das Natriumsalz
(1H;0) krystallisirt in rothen Nadeln, das Ammoniumsalz (3HzO)
in hellgelben Nadeln, das Silbersalz (HyO) in gelben Nadeln, das
Baryumsalz (4H20) in goldgelben Tafeln, das Calciumsalz
(5'/sH2 O) in braungelben Prismen, das Bleisalz (3'/eHs0) in orange-
rothen Nadeln, der Aethylither in gelben, bei 155° schmelzenden
Nadeln.

Die Metadiamidobenzodsiure, durch weitere Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf die ammoniakalische Lisung der Dinitro-
benzodsiure gewonnen und durch concentrirte Salzséiure als Chlor-
hydrat gefillt, dann daraus durch Natriumacetat in Freiheit gesetzt,
enthielt 1 HoO und schmolz bei langsamem Erhitzen bei 228°% bei
schnellem Erhitzen bei 236° Das leicht l§sliche Chlorhydrat ist
wasserfrei. Das sehr leicht in Wasser 16sliche Baryumsalz (11/zHs0?)
wurde durch Alkohol gefilllt. Durch Erhitzen des Chlorhydrats der
Diamidosiure mit Baryt wurde Metadiamidobenzol (Schmp. 60°)
gewonnen. Andererseits wurde Metanitroamidobenzoésiure (Schmelz-
punkt 208%) durch salpetrige Siure in die Diazoverbindung und diese
durch Kochen mit Alkohol in Nitrobenzoésdure iibergefiihrt. Letztere
aus dem Baryumsalz in Freiheit gesetzt schmolz bei 1399 (statt 142Y),
war demnach Metanitrobenzo&siure. Zur weiteren Constatirung wurde
dieselbe zu Amidobenzoésiure reducirt und diese aus dem Kupfersalz
in Freiheit gesetzt. Sie schmolz bei 172.5% Es befindet sich demnach
in der Dimetanitrobenzogsiure die eine Nitrogruppe in Metastellung zum
Carboxyl. Ferner wurde die Nitroamidobenzoésiiure mittelst der Diazo-
verbindung in Chlornitrobenzo&sidure ibergefiihrt, deren Baryum-
salz (farblose Nadeln) 4 HyO enthilt, und die in frelem Zustande bei
1470 schmilzt. Ihr Bleisalz ist ein in Wasser unlgslicher Niederschlag.
Die durch Reduktion daraus gewonnene Chloramidobenzoésdure
bildet lange, unzersetzt sublimirende, in Alkohol und Aether leicht
l6sliche, bei 216° schmelzende Nadeln, liefert ein leicht ldsliches
Baryumsalz mit 4 H;O, ein sehr schwer losliches Silbersalz, ein
schwer 16sliches griines Kupfersalz und ein Bleisalz, das wie die
beiden vorhergehenden Salze wasserfrei ist, und giebt endlich mittelst
der Diazoverbindung eine Chlorbenzoésidure, welche bei 1539
schmelzende Nadeln bildet, deren leicht losliches Baryumsalz 4 H2 O
enthilt und deren Amid CeHyCl.CONH; in bei 133° schmelzenden
Nadeln krystallisirt. Da nun diese Chlorbenzodésiiure, wie Parallel-
versuche mit ans reiner Metanitrobenzotséiure dargestellter Chlor-
benzoésiiure ergeben haben, reine Metachlorbenzoésdure ist, so ist da-
durch die Metastellung der zweiten Nitrogruppe zum Carboxyl in der
Dimetanitrobenzoéséure erwiesen.

Beim Nitriren der Metachlorbenzoésiiure entstehen zwei Meta-
chlororthonitrobenzodsduren, die man in der Weise von ein-
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ander trennt, dass man das eingetrocknete S#uregemisch mit sehr
kleinen Mengen Wasser auskocht, bis der ungeldste Theil nicht mehr
unter Wasser schmilzt, es bleibt alsdann die «-Metachlororthonitro-
benzo&sdure vom Schmp. 235° zuriick. Mit dem gelosten Theil des
Stiuregemisches wiederholt man dasselbe Verfahren, bis die feste
Sidare ohne sandigen Riickstand sich last, die Lésung enthilt dann
die {-Metachlororthonitrobenzogsiiure vom Schmp. 1370, Die «-Siure
ist fusserst schwer anch in kochendem Wasser, leicht in Aether 16s-
lich und krystallisirt in dinnen Nidelchen oder sechsseitigen Tafeln.
Das leichtlsliche Baryumsalz (4 Hy O) bildet silberglinzende Blittchen,
das Caleinmsalz (3 Hy O) durchsichtige Blittchen; das Bleisalz ist ein
weisser Niederschlag. Das Anilid CsH;Cl. NOs. CONHCs Hs, aus
dem Chloriir mit Anilin dargestellt, bildet bei 186 schmelzende Tafeln.
Das Baryumsalz der -Siure bildet wasserfreie Nadeln, das Caleium-
salz (1 HyO) verwitternde Prismen, das Kupfersalz ist ein bliulicher
Niederschlag, das Bleisalz ein farbloser krystallinischer Niederschlag,
das Kaliumsalz (21 Ho Q) krystallisirt in grossen Tafeln, das Anilid
bildet seidenglinzende, bei 1649 schmelzende Nadeln. — In gleicher
Weise wie Chlorbenzoésiure wurde ans reiner Metanitrobenzoésiure
Brombenzoésiure (Schmp. 155%) dargestellt und durch Nitriren
derselben ebenfalls «- und g-Metabromorthonitrobenzoésiure
gewonnen. Beide werden in &hnlicher Weise von einander getrennt,
wie die Chlornitrosiure. Das Natriumsalz der «-Siure enthiilt 1 HyO
und bildet verwitternde Tafeln. Das Bariumsalz enthilt 4 HoO und
bildet sehr leicht 18sliche Tafeln. Die aus diesem Salz freigemachte
Sdure schmolz bei 250°. Das Natriumsalz der §-Siure (grosse Tafeln)
enthilt 3 HoO, das Baryumsalz (verwitternde Krystalle) enthilt 4 Hy O.
Die aus letzterem Salz freigemachte Sdure schmolz bei 1410. Beide
Nitrosiiuren sind demnach identisch mit den beiden Bromnitrobenzoé-
siiuren, welche aus der durch Bromirung der Benzoésiiure bereiteten
Metabrombenzoésiure stets entstehen. Sie wurden mittelst der Diazo-
verbindungen in Dibrombenzoésiuren iibergefiihrt und diese eingehen-
der untersucht. Die aus der «-Bromnitrosiure dargestellte Dibrom-
benzodsiiure ist in heissem Wasser leicht 16slich, krystallisirt daraus
in seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 147% Das Baryumsalz
eunthiilt 41/s HyO, das Strontiumsalz 4 HoO. Beide sind in Wasser
leicht 16slich. Das Kaliumsalz (x Hz O) ist sehr leicht I8slich, das
Bleisalz ist ein gelber unlgslicher Niederschlag, das basische Kupfer-
salz C; HyBrsOsCuOH ein schmutzig griiner Niederschlag. Die aus
p-Bromnitrobenzoésiure dargestellte Dibrombenzoésiure (die Bereitungs-
weise ist genan angegeben) ist ziemlich leicht in heissem Wasser 1éslich
und schmilzt bei 153% Das Baryumsalz krystallisirt aus 90 procentigem
Alkohol mit 1'/s H,O, das Strontiumsalz mit 4 HoO, das Calciamsalz
mit 31/ Ho O, das Kaliumsalz mit 1 HoO. Das Zinksalz ist wasserfrei.
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Zur Aufklirung der Constitution der beiden Bromnitrobenzo&siuren
wurden dicselben in Bromamidosinren iibergefiihrt und diese durch
Natriumamalgam entbromt. Dabel entstand sowohl ans der «- wie
aus der (-Sdure dieselbe Orthoamidobenzodsiure (Schmp. 1449), es
befindet sich demnach in beiden Bromnitrobenzodésiuren die Nitrogruppe
zum Carboxyl in Orthostellung. Andererseits wurden die aus den
beiden Bromnitrosiuren dargestellten Dibrombenzoésiuren durch Er-
hitzen mit Schwefelsiure anf 230—240°9 zu Dibrombenzolen zersetzt
und aus der B-Siure Paradibrombenzol (Schmp. 839), aus der «-Siure
Orthodibrombenzol (Sdp. 218—219%) gewonnen. Die beiden Brom-
nitrobenzoésiuren haben demnach die Constitution:

/COg H COsH
N ~
NOy” N g TNO,
L UBr L UBr
- Siure - éz'/iul‘e Piuner.

Ueber Hydronicotin und Oxytrinicotin von A. litard (Compt.
rend. 97, 1218). Durch Erhitzen von Nicotin mit ranchender Jod-
wasserstoffsdure und amorphem Phosphor auf 260—2700 erhilt man
ein bei 263 —2649 siedendes Hydronicotin, CypHygNz, welches in
allen Verhéiltnissen in Wasser, Alkohol und Aether 1slich 1st,
schwachen Geruch besitzt, die Dichte 0.993 bei 179 hat, linksdrehend
ist (in 13 procentiger, wissriger Ldsung ist (¢)n == 15.49) und ein
auch ans verdiinnten Ldsungen fillbares Chloroplatinsalz, CioHigNa .
2HC! . PtCly + Ha O, liefert. — Setzt man zu auf 2400 erhitztem
Nicotin in kleinen Portionen Quecksilberoxyd, so entsteht Wasser und
metallisches Quecksilber, wihrend das Nicotin sich in eine braun-
schwarze, dicke Masse verwandelt, die in Salzsiure geldst, durch
Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit und durch Alkali gefillt
einen braunen, flockigen Niederschlag liefert, der die Zusammensetzung
(C1oHyN2)302 besitzen soll und als Oxytrinicotin bezeichnet wird.
Das Platindoppelsalz desselben ist ein gelbbrauner Niederschlag, dem
Verfasser die Zusammensetzung (CioHgNo); Oy . 2HPiCly + 8 Ho O
zuschreibt, Pinner.

Einwirkung von Brom auf Pilocarpin von Chastaing (Compt.
rend. 97, 1435). Setzt man zu einer Lidsung von Pilocarpin in Chloro-
form Brom, so scheidet sich unter starker Erwirmung ein schweres
Oel ab, das aus grossen Mengen Chloroform krystallisirt erhalten
werden kann. lis ist das Perbromid eines Dibrompilocarpins,
CitHyyBraNyOs . HBr. Bry, welches durch Silberoxyd in die freie
Base, C;1H;aBroNyOqg, dbergefihrt werden kann. Dieselbe ist wie
das Pilocarpin fllissig, bliut, wenn auch schwiicher als die nicht ge-
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bromte Base, rothes Lakmuspapier und giebt ein schwer lasliches
Platinsalz. Das Perbromid wird an der Luft feucht und nimmt dann
Geruch an. Liésst man Brom auf Pilocarpin bei Gegenwart von wenig
Wasser einwirken, so entwickelt sich Kohlensiure und es soll hierbei
ein Perbromid, CiqH1sBraN2Os . HBr. Brs, entstehen. Pinner.

Ueber das Vorkommen des Andromedotoxins in Andro-
meda polifolia L. von P. C. Plugge (Arch. Pharm. 21 (1883), 813
bis 819). Aus dem physiologischen und chemischen Verhalten des
aus genannter Pflanze extrahirten Stoffes ist mit Sicherheit zu schliessen,
dass Andromedotoxin (vgl. diese Berichte XV1, 798 f.) vorliegt.

Gabriel.

Physiologische Chemie.

Zur Frage liber den Einfluss alkalischer Mittel auf die Zu-
sammensetzung der Galle von S. Lewuschew und S. Klitko-
witsch (Arch. experim. Pathol. 17, 53—95). Verfasser experimentirten
an Hundeu mit Gallenfistel, deren Ductus choledochus nicht
unterbunden war; die Galle wurde in halbstindigen Perioden aunfge-
sammelt und darin der feste Riickstand, sowie die in absolutem Al-
kohol unléslichen, die in absolutem Alkohol l6slichen, aber in Aether
unléslichen und sehliesslich die dtherldslichen Bestandtheile bestimmt.
Die zu priifenden alkalischen Mittel wurden stets mit 250 ccm Wasser
in den Magen eingefihrt, nachdem die Versuchsthiere 24 Stunden ge-
fastet und die Galle angefangen hatte, allmihlich concentrirter zu
werden. Karlsbader Wasser (0.13 pCt. Natriumbicarbonat, 0,1 pCt.
Natriumehlorid, 0.27 pCt. Natriumsulfat) sowie Wasser von Iissen-
tuki im Kaukasus (0.63 pCt. Natriumbicarbonat, 0.37 pCt. Natrium-
chlorid) setzten die Concentration der Galle herab, jedoch
nicht viel stirker als reines Wasser, Vichy-Wasser dagegen (Quelle
Grande- Grille mit 0.49 pCt. Natriumbicarbonat, 0.05 pCt. Natrium-
chlorid, 0.03 pCt. Natriomsulfat) zeigte eine erheblich stiirkere Wir-
kung in derselben Richtung. Es verdankt dieselbe seinem missigen
Gebhalt an Natriumbicarbonat; halbprocentige Losungen dieses
Salzes wirkten idhulich, und zwar stirker als ein- oder anderthalb-
procentige. Natriumsulfat 0.5 pCt. setzte die Concentration der
Galle weniger herab als das Bicarbonat. Alle angewandten Flissig-
keiten waren wirksamer bel hoherer Temperatur (45° C.) als bei
niedriger (9° C.). Herter.





