
lung der Schnielze niit Salzsaure kleine Schuppeii erhalten, die in 
feuchtem Zustande riillig liislich in rerdiinnter Salpetersaure waren, 
genau so ,  wie die erwahnten schwarzen , amorpben Massen. Die 
Schiippchen besassen die Zusaniinensetzung Rha SB 0 4  Hp , entwickelten 
beiin Erhitzen bis nalie zur Rothglut Wasser und schweflige Saure 
uiid hinterliessen einen Riickstand R h  S , der auch in Konigswasser 
unliislich war. Wahrscheinlich besitzen die erwahnten schwarzen, 
aniorpheii Massen ahnliche Zusammensetzung. Piiiner.  

Ueber die kiinstliche Darstellung des Spessartits oder 
Mangangranats ron A l e x .  G o r g e u  (Compt. rend. 97, 1303). Durch 
Erhitzen eines Gemenges ron  Manganchloriir und weissem Thon in 
einem mit Wasserdampf gesattigten Wasserstoffstrom zur Kirschroth- 
glnth und Behandeln der Rlasse mit Wasser und init sehr verdiinnter 
Salzsaure erhalt man kleine IZrystalle ron der Zusammensetzung 
3 (2Mn 0 . Si 0 2 )  + 2Ala 0 3  . 3 Si 0 2 ,  identisch mit dem Mangangranat 
oder Spessartit. Die Krystalle sind Ikositetragder, ohne Wirkung auf 
polarisirtes Licht, hellgelb, von der Dichte 4.05 und der Harte 6-7. 
Drr natiirliche Spessartit hat die Dichte 3.8- 4.3 und eine Harte, 
die griisser 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. h l e n s c h u t k i n ,  (111), (Ann. chim. phys. [5] 30, S1-14$), 
(vergl. diese Berichte XIII, 2414). VII. Theil: Aetherificirung der 
inehrbasischen Sauren (vergl. diese Bericltte XIV, 2630). VIII. Theil: 
Aetherificirung der Oxysauren (vergl. diese Berichte X V  , 163). 
IX. Theil: Anhang zu den Experimentaluntersuchungen (vergl. diese 
Berichte XI’, 1552). Beziiglich der Schliisse, welche Verfasser aus 
seinen Versuchen zieht, sei auf diese Berichte XIV, 2818 und XV, 1445 
irerwiesen. Gabriel. 

Ueber Methylendibromiir ron L o u i s  H e n r y  (Ann. cliim. phys. 
[ 5 ]  30. 2FG --274). Verfasser bereitet Methylendibromiir, indem er 
auf mit Wasser iiberschichtetes hlethylendijodiir Brom einwirken lhst  
(CHg J 2  + Br4 = CHzBrz + 2 B r J )  und das aitstandene Bromjod 
mit Alkalilauge entfernt. Das Praparat bildet eine bemegliche, farb- 
lose, durchsichtige, chloroformlhnlich riechende , siiss und zugleich 
stechend sclimeckende Fliissigkeit , melclie in1 reinem Zustande sich 



am Licht nicht f lrbt ,  bei 98.5O unter 0.756m Druck siedet, bei 0 0  

die Dichte 2.493 (vgl. dagegen S t e i n e r ,  diese Berichte VII, 507), 
den Ausdehnungscosfficienten 0.001000 bei lo0 und 0.0009736 bei 0 0  

zeigt, bei -120 noch nicht erstarrt und sich nicht in Wasser, aber in 
Alkohol, Aether u. s. w. 16st. Mit Natriumphenolat in alkoholischer 
Lijsung gekocht liefert es Dioxyphenylmethan, CHI . (OCcH&, eine 
farblose Fliissigkeit , deren Dichte 1.1136 bei 180 und deren Siede- 
punkt 293 - 2950 bei 0.758 ni Druck betrlgt. 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. Gahdol.  

Ueber die Bildung von Acetylen &us Jodoform von P. C a z e  - 
n e u v e  (Compt. rend. 97, 1371). Behandelt man Jodoform mit feuchtem 
Silberpulver , besser mit einem Gemisch von feuchtem Silberpulver 
und molekularem 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 erwarmen muss, erhalt man neben Acetylen gas- 
fiirmige und fliissige Jodiire. Am besten reagirt Zinkstaub rnit einer 
kalt gesattigten Liisung von Kupfersulfat , da das gefallte Kupfer rnit 
dem Zink ein Kupfer-Zinkelement bildet. Pinner. 

Untersuchung des Reaktionsprodukts von Allyljodid und 
Zink auf Epichlorhydrin von M. L o p a t k i n  (J.  d. russ. phys.-chem. 
Gesellsch. 1883 (1) 514). Vorllufige Mittheilung. Bei dieser Reaktion 
wurde nach mehreren fehlgeschlagenen Versuehen endlich ein zwischen 
182 - 185" siedendes Produkt erhalten, von welchem aber dennoch 
nicht das Jod vollkommen entfernt werden konnte. L. hiilt dasselbe 
fiir einen Alkohol von der Zusammensetzung CH2C1. CHOH. CH2. C ~ H S  
oder CH2C1(C3€Ij) : CH.CH2OH. J:LR ein. 

Die Zusammensetzung des zugleich rnit dem Diallylcarbinol 
entstehenden Nebenprodukts von W. S c h e s t a k o w (J. d. russ. 
phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 516). Beim Fraktioniren dieses zwischen 
1900 und 220° siedenden Nebenproduktes wurde, nach den Analysen 
des zwischen 207 und 215O iibergehenden Antheils zu urtheilen, ein 
Diallylcarbinol, in welchern ein Wasserstoffatom durch Propyl ersetzt 
ist, erhalten. J a v  ein. 

Die Reaktion eines Gemisches von Allyljodid rnit dem pri- 
maren Isobutyljodid auf Aceton in Gegenwart von Zink von 
S c h a t z k y  (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1583 ( I )  517). Ein 
Gemisch von Aceton (75 g) mit Jodallyl ('205 g )  und Butyljodid (230 g) 
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wnrde allmahlich zu grantdirtem Zinke zugegossen und nach dem 
Aufhoren der Reaktion noch auf dem Wasserbade erwlrmt. Das 
nach dem Fraktioniren zwischen 192 - 196u erhaltene Oel gab bei 
der Analyse Zahlen, die dem Allyldimethylcarbinol, in welchem ein 
Wasserstoffatom durch Bntyl ersetat ist, zukommen miissen. Auch der 
Geruch des Oels erinnerte an das von DiCw (diese Berichte XVI, 960) 
erhaltene analoge Nebenprodukt. .Jaivein. 

Untersuchung des aus dem Allyldiathylcarbinol entsteben- 
den Kohlenwasserstoffes CsH14 von s. R e f o r m a t s k y  (J. d. russ. 
phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 51 8). Dieser Kohlenwasserstoff ent- 
steht beim Erwarmen von Allyldiathylcarbinol rnit dem 11/2 fachen 
Volum Schwefelsaure (1 Theil HBS 0 4  auf 1 Theil H2 0) bis auf I000 
wahrend 8 - 10 Stunden im zugeschmolzenen Rohre. Nach wieder- 
holtem Fraktioniren und Destilliren im Kohlensaurestrom iiber Natrium 
siedet der farblose Kohlenwasserstoff, Cs H14, bei 122 - 1230; sein 
specifisches Gewicht ist 0.7741 bei 00. In Alkohol, Aether und Benzol 
ist er leicht Kslich; an der Luft verandert er sich allmahlich, indem 
er  sich mit dem Sauerstoff zu der Verbindung CaH140 vereinigt. Durch 
Verbinden mit Brom entsteht das sehr unbestandige Bromur Cs HlaBr4. 
Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffes wurden hauptsacblich 
Propion - und Essigsaure und theilweise auch Ameisensiiure erhalten, 
deren Entstehung nach der angenommenen Formel: 

CH3. CH,, 

CH3. C Hz” 
:C---CHz. C H :  CHa,  

auch erwartet werden musste. Endlich wurden auch mehrere Be- 
stimmungen des Lichtbrechungsverm6gens des Kohlenwasserstoffes 
ausgefiihrt. Janein. 

Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf seoundiire 
Aminbasen von R o b e r t  B e h r e n d  (Ann. 222, 116 - 136). Auf 
secundare aromatische Aminbasen wirkt Sulfurylchlorid nur chlorirend 
ein, auf die secundaren Aminbasen der Fettreihe dagegen in der Art, 
dass entweder Sulfamide S 02 (N R2)z entstehen, oder Amidosulfuryl- 
chloride SOaClNR2,  je  nachdem man die freien Aminbasen oder 
deren Chlorhydrate anwendet. Die Amidosulfurylchloride gehen dann 
bei Behandlung mit den freien Aminbasen in die Sulfamide iiber. - 
Dimethylamin, durch Zersetzeri des dinitrirten Dimethylanilins mit 
Kalilauge dargestellt , wurde in Chloroform gelost und mit Sulfuryl- 
chlorid bis zur Neutralitat rersetzt, das Chloroform abdestillirt und 
aus dem Riickstand das salzsaure Dimethylamin mit kaltem Wasser 
ausgezogen. A u s  Alkohol umkrystallisirt bildet das so erhaltene 
Tetramethylsalfamid S 0 2  [N (CH&]2 farblose, bei 73” schmelzende 
Tafeln, die leicht in langeii Nadeln sublimiren und sehr wenig in 
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Wasser, Alkalien und Salzsliure, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
liislich sind. Wird salzsaures Dimethylamin mit etwas iiberschiissigem 
Sulfurylchlorid am Riickflusskiihler erwarmt , so entsteht Dimethyl- 
aniidosnlfurylchlorid Y 0 2  ClN(CH3)z. Man giesst das Produkt in 
Wasser, iiimmt das nntrrsinkende Oel mit Aether auf, wascht die 
litherjsche Lijsung mit Sodaliisnng und Wasser, trocknet und verdunstet 
sie ini Vacuum. Das Chlorid ist ein Oel, welches unter Zersetzung 
bei 182 - 1840 siedet, in1 luftverdiinnteii Raunie unzersetzt destillirt 
(bei 150 mni bei 1300, bei 90 mm bei 1180) und mit Dimethylamin 
das Tetramethylsulfamid liefert. Anderersrits wird das Sulfamid beim 
Erliitzen im Salzsiiurestrorn auf 120" in Dimethylamidosnlfurylchlorid 
und salzsaures Dimethylamin zerlegt. Das Amidochlorid giebt mit 
Diiithylamin D i m  e t h y l  d i  a t  h y 1 s u l f a  in i d  S 0% . N (CHj)s . N(C2 Hj)2, 
ein iiicht in Wasser, aber in Alkohol, Aether, Chloroform losliches 
und uiiter theilweiser Zersetzung bei 2290 siedendes Oel. Durch gas- 
fiirmiges Animoniak wird das Amidchlorid in unsymmetrisches Di- 
m e t h y l s u l f a m i d  SO2N(CH3)2N&, welches aus Aether in bei 9Go 
schnielzendeii Saulen krystallisirt, durch Anilin in D i m e t h y l p h e n y l -  
s u l f a m i d  S O a N ( C H &  . N H C s H j  iibergefiihrt. Letzteres , durch 
wiederholtes Liisen in  Alkohol und Fiillen mit salzsaurehaltigem 
Wasser gereinigt, schmilzt nach rorhergehendem Erweichen bei 84-85O 
und liist sich leicht in Natronlauge, indem sich die in concentrirter 
Lauge schwer liisliche Natriumverbiiidung S 0% N (CH& . NCb: Hs Na, 
welche schon durch Kohlensaure leicht zersetzt wird, bildet. Das 
D i m e  t h yl p ara t o 1 yl s u l f a m i  d S 0 2  N (CH& N H C.i H?, wie die Phe- 
nylrerbindnng dargestellt , schmilzt bei 90 - 910 und liefert ebenfalls 
eirie Natriumverbindung. Beim Erwiirmen mit Wasser geht das Amid- 
chlorid uber in D i  m e th  y 1 s u l  f a m i n s ii u r  e S 0 2  (0 H ) N  (C €I&, welche 
aus Alkohol in sechsseitigen Tafeln krystallisirt, bei 1 G50 unter Zer- 
setzung schmilzt und beim Kochen mit Wasser langsam zu schwefel- 
saurem Dimethylamin zersetzt wird. Das  leicht liisliche Baryumsalz 
enthalt 1 H20 und krystallisirt in glanzenden Blattchen, das etwas licht- 
empfindliche Silbersalz SO3 AgN (C H3)s + H2 0 ist ausserst leicht in 
Wasser und aucli in Alkohol liislich, ebenso ist das Bleisalz (Blattchen 
mit 1 €120) leicht liislich in Wasser. Das Kupfersalz uiid das Am- 
moniumsalz sind zerfliesslich. Der  A e t h y l i i t h e r  SOzOCaH:, .N(CH&, 
aus dem Chlorid mittelst Natriumzthylat dargestellt, ist ein nicht ohne 
Zersetzung destillirbares Oel. Durch Reduktionsniittel wurdeii aus 
den1 Amidchlorid nur Dirnethylamirisalz und Scliwefelwasserstoff er- 
halten. 

D i a t  h y l a m  i d o s u l  f u r y  1 c h l  o r i d ,  SO2 C1 N (C? H&, aus salz- 
saurem Dilithylamin und SuIfurylchlorid dargestellt , ist ein bei 2080 
siedendes Oel. Mit Diiithylamin im geschlossenen Rohre auf (i00 
erwiirmt geht es in T e t r i i t h y l  s u l f a m i d ,  SO,.Xz(C:,II,)4, uber. 



eiii bei 249 - 251O siedendes Oel. Das aus dem Chlorid mittelst 
Dimethylamin dargestellte Dimethyldiathylsulfamid ist identisch mit 

Hydratation des Crotonaldehyds von Ad. Wur t z  (Compt. 
rend. 9 7 ,  1169). Lasst man Crotonaldehyd mit 2 Theilen Wasser 
und 2 Theilen Salzsaure drei Stunden laiig bei 25O oder iiber Nacht 
bei 10O zusammenstehen, so bildet sich neben vielem Harz Aldol und 
Diitldan. Man neutralisirt mit Soda, wobei das Harz sich nieder- 
schllgt. zieht die wasserige Lijsung mit Aether aus und destillirt so- 
wohl den Riickstand der atherischen L6sung wie auch das Ilarz im 
Vacuum. Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend. Aus 6 5 g  reinem 
Crotonaldehyd wurden ca. 9 g rohes Aldol und 14g rohes Dialdan 

Ueber die Bedingungen, welche die Oxydation der trocknen- 
den Oele beechleunigen voii Ach. L i v a c h e  (Compt. rend. 97, 1311). 
D a  in der Industrie zur Beschleunigung der Oxydation der trocknen- 
den Oele die letzteren mit Giatte oder Mennige und borsaurem Mangan 
rermischt werden, hat Verfasser die hierbei stattfindende Reaktion 
studirt und gefunden, dass das geliiste Blei vollstandig durch Mangan 
ersctzt wird und dass das so entstehende manganhaltige Oel in un- 
gleich kiirzerer Zeit sich oxydirt. Durch massiges Erwlirmen wird 

der oben beschriebeneii Verbindung. l’iiiiier. 

erhalten. Piiilier. 

die Oxydationsfahigkeit noch erhiiht. Piiiiier. 

Ueber biprimares zweifach gechlortes Aethylacetat von 
L o u i s  H e n r y  (Compt. rend. 9 7 ,  1308). Um zu erweisen, dass der 
Einfluss eines Sauerstoffatonis auf die Reaktionsfahigkeit eines gleich- 
zeitig rorhandenen Chloratoms sich nicht nur auf dasselbe Kohlenstoff- 
atom beschrankt, wie bei der Versehiedenheit in der Activitit der 
Gruppen C 0 C1 und CH2 C1 bekannt ist , sondern sich auch auf das 
benachbarte Kohlenstoffatom erstreckt, hat Verfasser Chlorathylchlor- 
acetat CH3Cl. C O  . OCHzCH2Cl (durch Eiiiwirkung von Chloracetyl- 
chlorid auf Glycolchlorhydrin als eine etwas dicke , bei 197 - 198O 
siedende, schwach stechend riechende und brennend schmeckende 
Flussigkeit von der Dichte 1 . 3217 bei 10.6O erhalten) naher unter- 
sucht. Rfit Jodnatrium in alkoholischer LGsung wenige Augenblicke 
erhitzt, liefert der zweifach gechlorte Essigather C h l o r j o d L t h y l -  
a c e  t a t ,  C4Hs ClJOp, welches durch uberschiissiges Jodnatrium nicht 
weiter yerandert wird. Dassrlbe ist eine dicke, am Licht sich brLu- 
nende, unter starker Zersetzung bei ca. 240° siedende Flussigkeit von 
der Dichte 1.954 bei 180, welche die Constitution CHzJ . C O  . OCHn . 
CHzC1 besitzt. Beim Kochen mit Wasser wird sie unter Uildurlg 
T - O ~  Glycolchlorhydrin zersetzt , aber die Jodessigsaure wird zngleich 
zerstiirt. Urn daher die Constitution des Chlarjodathylacetats zu er- 
wcisen, wurde dasselbe durch Brom in C l i l o r b r o m B t h ~ . l a c e t a t ,  
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C H2 Br . C 0 . 0 CH2 . C Ha C1, eine unter geringer Zersetzung bei 
212-2150 siedende Flussigkeit von der Dichte 1.6499 bei 11.4O um- 
gewandelt und letzteres durch Kochen mit Wasser in Glycolchlorhydrin 
und Bromessigsiinre zerset'zt. Pinner. 

Die Condensationeprodukte des AceteesigSthers von A. 
H a n t z s c h  (Ann. 222, 1-46). Die Produkte, welche Verfasser durch 
Zusammenstehenlassen von Acetessigather mit 2l/2 Theilen concentrirter 
Schwefelsaure erhalten hat, besitzen ganz andere Zusammensetzung 
und miissen derngemass 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 sekundaren Reaktionen sich 
bilden, und das man fast rein erhalt, wenn man nach 10-14tagigem 
Stehen die Mischung in das dreifache Volum Wasser giesst, hat die 
Zusammensetzung ClsH2209 und ist nach der Gleichung 4Cs Hlo03 
= CIS Hzz09 + 3 CzH6 0 entstanden. Es scheidet sich in langen 
weissen Nadelchen ab ,  schmilzt bei 61 - 62O, ist schwer in kaltem, 
etwas reichlicher in heissem Wasser und in Aether, sehr leicht in 
Alkohol liislich , in Chloroformdampf zerfliesslich und zersetzt sich 
beim Erhitzen. Es bildet mit Alkalien keine Salze, wird vielmehr 
durch dieselben in Kohlensaure, Essigsaure, Aceton und Mesityloxyd 
zersetzt. Durch alkoholische Kalilauge ( 1  Molekul) wird es in eine 
Saure CsHsOr und in deren Aether C ~ O H ~ ~ O ~ ( C I S H ~ ~ O ~  + K H O  
= CsH7KO4 + CloHlzOa + 2H20)  zerlegt. Die Siiure C8 Hs 0 4 ,  

Me s i t e  n l  a c  t o n c a r b  o ns:d u re  oder Is  od e h y d r  a ce t sl iur e , vom 

Verfasser als ! i aufgefasst, scheidet 

sich als Kaliumsalz aus der alkoholischen LBsung aus und bildet aus 
dem Salz dureh Salzsaure in Freiheit gesetzt, farblose, bei 155O schmel- 
zende, bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt sublimirende Prismen 
und ist schwer in kaltem, Busserst leicht in kochendem Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether liislich. Das sehr leicht liisliche K a l i u r n s a l z  
CsH7KO4 enthalt ' / z  oder '/3 HzO, das N a t r i u m s a l z ,  CsH7Na04, 
ist wasserfrei, das A m m o n i u m s a l z  CsH,(N€I4)04 beginnt bei 150° 
zu sublimiren und schmilzt bei ca. 1900, das B a r y u m s a l z  (CsH704)aBa 
ist leicht in Wasser liislich, das M a g n e s i u m s a l z  enthalt 5 oder 
6H20, das K u p f e r s a l z  (CsH7Oa)zCu + 2H20 ist ein hellgruner 
Niederschlag. Eigenthumlich ist das als krystallinischer Niederschlag 
ausfallende und aus heissem Wasser in langen Nadeln krystallisirende 
S i l b e r s a l z  zusammengesetzt, namlich 4 C 6 H 7 0 4 A g  + 3 CsH804. 

Starken Basen gegeniiber verhalt sicb die Siiure Cs Hs O4 wie ein 
Lacton, jedoch sind die Salze Cs Efs . Ma05 nicht charakteristisch und 

CH3. C(CO2H) = C .  C(CH3) = C H  

0 - co 
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ausserst leicht zersetzlich in Carbonate und Salze der Ox ym e s i t e  n - 
c a r b o n s a u r e  C7H8M03. Bestandig ist nur das K u p f e r s a l z  
4 CS Hg 0 6  Cu f (C, Hg O&Cu, welches in hellblauen Warzen krystal- 
lisirt. Durch Natriumamalgam wird die Isodehydracetsaure zu einer 
nicht in reinem Zustande erhaltlichen dickfliissigen Saure reducirt, 
durch Brom unter Kohlensaureentwickelung in gebromtes Mesitenlacton 
verwandelt. Beim Erhitzen fur sich auf uber 200° oder mit Schwefel- 
saure auf 160° spaltet die Isodehydracetsaure Kohlensiiure ab und 

C7Hs02 = CH3. C = C H .  C(CH3) = CH 
geht in M e s i t e n l a c t o n  , 

co 
uber. Dasselbe bildet grosse glanzende Blatter, ist sehr leicht in 
Alkohol, Aether, Wasser, schwer in Schwefelkohlenstoff liislich, 
schmilzt bei 51.5O und siedet bei 2450. Mit Brom giebt es sogleich 
ein Substitutionsprodukt, das M o n o b r o m m e s i t e n l a c t o n  C T H ~ B ~ O ~ ,  
welches schwer in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem 
Alkohol liislich ist und bei 1050 schmelzende faserige Nadeln bildet. 
Freien Alkalien gegeniiber sehr bestandig, wird das Lacton durch 
Erwarmen mit Barythydrat partiell schon durch Wasser in O x y -  
me s i  t e n c a r  b o n s a u r  e C? HloO3 verwandelt. In freiem Zustande 
ist die Saure nicht rein zu erhalten, da sie theilweise wieder in ihr 
Lacton sich verwandelt, ihre Salze, yon denen das B a r y u m -  und das 
C a l c i u m s a l z  analysirt worden sind, sind amorph und zersetzen 
sich sehr leicht in Carbonat und M e s i t y l o x y d  CsH1oO. 

Neben der Isodehydracetsaure entsteht , wie schon oben erwahnt, 
ihr Aethylather, der M es i t  e n l a  c t on ca  r b o n s a u r  e a t h e r Clo Hlz 0 4 ,  

ein dickes, nicht unzersetzt destillirbares Oel , das jedach nicht in 
reinem Zustande erhalten werden konnte, weil es zum Theil unter 
Wasseraufnahme in die Saure CloHlaOj sich verwandelt. Durch 
Brom wird der Aether in ein Monobromderivat , Clo Hi1 Br 0 2 ,  bei 
87O schmelzende Nadeln iibergefuhrt, durch Ammoniak in alkoholischer 
Lijsung in ein b a s i s c h e s  Ammoniun i sa l z  CloH120j(NH4)2, weisse, 
atlasglanzende Blatter , verwandelt. Beim Erhitzen auf 1040, ebenso 
durch Wasser, durch Alkohol, selbst iiber Schwefelsaure verliert dieses 
Salz alles Ammoniak und geht wieder in das Lacton CloHl204 uber, 
durch Salzsaure wird es aber in der Kalte hauptsachlich in die Saure 
C10H1405, 0 x y m e s i  t en  d i c a r  b o n a  t h e r  s a u r  e, kleine, bei 7G0 schmel- 
zende, in fast allen Lijsungsmitteln leicht lijsliche Tafelchen, die beim Er- 
warmen sehr leicht in das Lacton sich zuruckverwandeln, ubergeftihrt. 
Das K u p f e r s a l z  ( C ~ O H ~ ~ O ~ ) ~ C U  + HzO, aus dem Ammoniumsalz 
dargestellt, ist ein dunkelgrtiner, das B le i sa l z  (CroH13O&Pb -t HzO 
ein farbloser krystallinischer Niederschlag. Beim Erwarmen mit Al- 
kalien wird die Verbindung CloH1204 zum Theil in Alkohol, Kohlen- 
saure und Mesityloxyd, zum Theil in Alkohol , Essigsaure und eine 

- .- 0 



Saure CgH804, H o m o m e s a c o n s a u r e ,  zersetzt. Letztere, nach dem 
Ansauern der eingeengten Salzliisung durch Ausschiitteln rnit Aether 
gewonnen, bildet kleine, leicht in Wasser nnd Alkohol, schwerer in 
Aether liisliche Prismen urid schmilzt bei 147O, sublimirt aber schon 
bei 120O. Ihre Alkalisalze krystallisiren nicht, ihr B a r y u m s a l z  
Cs&OcBa + 4'/2&0, ist leicht liislich, ihr C a l c i u m s a l z ,  CsH6OcCa 
+ H20,  bildet kleine Warzen, ihr K u p f e r s a l z ,  c6H604cu + 2Hz0, 
ist ein blaugruner, kaum krystallinischer , ihr Silbersalz, c6 He 0 4  Ag2, 
ein weisser amorpher Niederschlag. Das s a u r  e K a l i u m s  a l z ,  
CS H7 K 0 4 ,  fallt a u f  vorsichtigen Zusatz alkoholischer Kalilauge zur 
alkoholischen SBareliisung als mikrokrystallinischer Niederschlag nieder. 
Das A m m o n i u m s a l z  geht beim Trocknen in das s a u r e  Salz uber. 
Der A e t h y l a t e r ,  C6HsO4(C2Hj)2, ist eine angenehm riechende, bei 
240-242O siedende Fltissigkeit. Dieser Aether ist in der vorlaufigen 
Notiz (a. a. 0.) als Mesityloxyddicarbonsaureather, Cl2 HIS 0 5 ,  die. 190- 
dehydracetsaure als Metadehydracetsaure , ClcHla 0 7 ,  die Verbindung, 
Clo €112 0 4 ,  als Mesityloxyddicarbonsaureather, C ~ Z  HI8 0 5 ,  bezeichnet 
worden. Pinner 

Uober die Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf 
Acetessigather und dessen Chlorsubstitutionsprodukte von M. 
Pr ijp p e r  (Ann. 222, 46 - 64). Durch Eintropfenlassen rauchender 
Salpetersaure in Acetessigather, wobei sehr heftige Reaktion statt- 
findet, entsteht neben Oxalsaure O x i m i d o e s s i g a t h e r ,  C H ( N 0 H ) .  
c 0 2  C ~ H S ,  welches beim Eingiessen der Reaktionsmasse in Wasser 
als gelbliches Oel sich abscheidet, welches leicht lijslich in Alkohol, 
Aether und Benzol ist, beim Erhitzen sich zersetzt, sauer reagirt, rnit 
Alkalien gelbliche Niederschlage liefert und mit Wasserdampfen unter 
theilweiser Zersetzung iiberdestillirt. 

Auf Monochloracetessigather wirkt rauchende Salpetersaure weniger 
heftig ein und es scheidet sich beim Eingiessen in Wasser ein Oel 
ab, welches aus Aether in weissen, bei 80° schmelzenden Prismen 
krystallisirt und Chloroximidoessigather , C Cl(N 0 H) . C 0 2  C2 H5, ist. 
In Alkohol und Aether ist es sehr leicht liislich. - Dichloracetessig- 
ather wird von rauchender Salpetersaure bei gewijhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen. 

Das N a t r i u m s a l z  des Oximidoessigathers, CaHGNOaNa + l/zHzO 
scheidet sich auf Zusatz von Natriumalkoholat zur alkoholischen Liisung 
des Oximidoathers als voluminiiser Niederschlag aus und ist wenig in 
Alkohol, sehr leicht in Wasser 16slich. Beim Erhitzen verpufft es. 
Das K a l i u m s a l z  ist sehr zerfliesslich und leicht zersetzlich. Das 
A m m o n i u m s a l z ,  C4HsN03NH4 + HaO, ist ein krystallinischer 
Niederschlag , das S i 1 b e r  s a l z  eine griine Fallung. - Reduktions- 
versuche rnit dem Oximidoessigather fuhrten zu keinem fassbaren 
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Resaltat. Beim Stelien rnit Kalilauge zersetzt sich der Aether in 
Kohlensffure, Alkohol, Wasser uiid Blausaure, durch Kochen rnit Salz- 
siiure in Chlorathyl. Oxalsaore und Hydroxylamin. Die letztere Zer- 
setzung erleidet drr Chloroximidoessigather schon beim Kochen rnit 
Wasser. 

Aiif die an diese hbhandlung sich anschliessenden ))R e m e r -  
kungencc von A. H a n t z s c h  (S. 65-67) muss verwiesen werden. 

Piliner. 

Ueber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen von A1 o i s 
S m o l k a  (Monatsh. fiir Chem. 4, 815-832). Nach der Methode von 
H e r  th  wurde durch Einwirkung von Dicyandianiid auf eine Liisung 
von Kupfervitriol in Isobutylaniin das s c h w e f e l s a u r e  I s o b u t y l -  
biguaii id k u p f e r ,  ( C ~ H ~ ~ N & C L I .  HaSO1, dargpstellt und bei Tern- 
peraturen oberhalb GO 0 wasserfrei in dunkelrothen Kiirnern, bei ge- 
wohnlicher Temperatur in helleren Kijrnerii mit l H 2 0 ,  aus ver- 
diinnten Liisurigen rnit 3 HzO erhalten. 100 Theile Wasser losen bei 
I S 0  0.56 Theile des Salzes. Mittelst Chlorbaryum wurde es in das 
C h l o r h y d r a t ,  ( C ~ H ~ ~ N & C U .  2HCl f  l/2 HzO, iibergefiihrt, welches 
blass rosenrothe mikroskopische Nadeln bildet und bei 2 0 0  in 
37.76 Theilen Wasser liislich ist. Das in analoger Weise dargestellte 
N i t r a t  bildet wasserfreie, rosenrothe Krusten, die bei 26.50 in 
73.15 Theilen Wasser sich k e n .  Das freie Isobutylbiguariidkupfer, 
(c6 Hla N5)2 c u ,  mittelst Natronlauge aus dem Sulfat dargestellt, 
scheidet sich aus heisser Losung in rosenrothen , seidenglanzenden, 
verfilzten Nadelchen aus. Es besitzt stark basische Eigenschaften 
und zersetzt Ammoniumsalze. 

Das sc l iwefe l sau re  I s o b u t y l g u a n i d ,  (CgH15N& .Has04 
+ Il/a Hz 0, aus der Kupferverbindung mittelst Schwefelwasserstoff 
dargestellt, bildet wasserhelle, asymmetrische Saulen, die bei 16O in 
3.8 Theilen Wasser sich liisen. Das s a u r e  Sulfat, CsH15Nj .Has04 
+ l l / a  HzO, bildet durchsichtige, weit leichter liisliche Tafeln. Das 
C h l o r h y d r a t ,  C6H15N5 . HC1, krystallisirt in diinnen, wasserfreien 
Prismen, die bei 16.5O in 2.5 Theilen Wasser loslich sind und bei 
216O schmelzen. Das s a u r e  Chlorhydrat, CsH15N5 . 2 HC1, bildet 
sauer reagirende , zerfliessliche, bei 194 O schmelzende Nadeln. Das 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  CsH15NS. 2 H C l .  PtCl4 + HzO, krystallisirt 
aus Alkohol in vierseitigen, gelben Tafeln und ist leicht lijslich in 
Wasser nnd Alkohol. Das C h r o m a t ,  (Cg&f,N5)2 .HzCrO4 + HaO, 
bildet gelbe, in Wasser leicht liisliche Krystalle, das O x a l a t ,  
(C6Hl5N~)a. HaCaO4, vierseitige Tafelchen. Das freie I s o b u t y l -  
g u a n i d ,  cg H15N5, aus dem Sulfat mittelst Barytwasser dargestellt, 
ist ein stark alkalischer, dicker Syrup, der selbst rnit den Salzen des 
Ca, Sr und Ba Niederschlage giebt. Pinner. 



Dissociation des carbaminsauren Ammoniums bei Gegen- 
wart eines Ueberschusses eines seiner Bestandtheile von Is a m  - 
b e r t  (Compt. rend. 97,  1212). Verfasser hat durch eiiie Reihe von 
Versuchen uber die Dissociation von carbaminsaorein Ammonium, 
weiin zugleich entweder Ammoniak oder Kohlensaure im Ueberschuss 
vorhanden sind, bei Temperaturen zwischen 34 und 52.6 das von 
H o r s t m a n n  aufgestellte Gcsetz: x2y = C ,  wobei x den Gesammt- 
druck des Ammoniaks, y den Gesammtdruck der Kohlensaure bedeutet, 
bestatigt gefunden. Puiner. 

Untersuchung der &us der i)’-Dipropylathylenmilchsaure ent- 
stehenden P-Dipropylakrylsaure ron A. A l b i t z k y  (J. d. russ. phys. 
diem. Ges. 1 5 8 3  ( 1 ) ,  51 1). Zur Darstellung der der P-Dimethylalrryl- 
sDure (Ann. Chem. 137, 72) homologen fi-Dipropylakrylsaure wurden fol- 
gende zwei auf der Entziehung der Elemente des Wassers aus der 
Dipropylathylenmilclisaure beruhende Methoden eingeschlagen. Nach 
der ersten wurde zu Phosphortrichlorid in eineii mit Ruckflusskiihler 
verbundenen Kolben ein Ueberschuss einer iitherischen Liisullg der 
k-Dipropylathylenmilchsaure, d. h. mehr als 3 Theile aiif 2 Theile 
PC13, zugesetzt, das Gemisch darauf stehen gelassen uiid d a m  am 
folgenden Tage bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung auf 
dein Wasserbade erwarmt. D e r  Ueberschuss des Phosphorchlorids 
wurde mit Wasser zersetzt und die Saure mittelst Aether ausgezogen. 

Nach der zweiten Methode w i d e  die Saure durch Destillatiou 
der P-Dipropyllthylenmilchsaure mit Schwefelsiure erhalten. Die 
fi-  D i p r o  p y l a  k r  y 1 s a u r  e selbst stellt , nach den1 Reinigen mittelst 
ihres Zinnsalzes, eine weisse, krystallinische Masse dar, die sich schwer 
in  Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether uiid Benzol liist; aus letz- 
terem krystallisirt sie in langen Prisnieii \om Schmelzpuiikte 80-8 1 0, 
der Erstarrungspunkt ist 7 3  ”. Von Salzen wurden, ausser dem Zink- 
salze. noch die des K, N a ,  Li, Ca, Ba, Cu uiid I’b dargestellt; die 
Zusammeiisetzung des Lithiumsalzes z. B, ist C g  H15 OpLi + 2 H20. 
D e r  Struktur der Saure entspricht wohl die FormeI (C3Hr)n C : CH . 
COOH. Jauein. 

Ueber die Antimonylverbindungen der Schleimsaure und 
Zuckersaure roil D. K l e i n  (Compt. rend. 97, 1437).  Beim Kochen 
einer Liisung ron  saurem schleimsauren Natron mit Antimonoxyd und 
Abdampfen der Liisung erhalt man ein arnorphes, menig in kaltem, 
leichter in heissem Wasser liisliches Salz, welches bei 100 getrocknet, 
CeHSNa(Sb0)Os zusammengesetzt ist und bei 150° 1 Molekiil, bei 
185 O 1 l,’~ Molekiile Wasser verliert. Bei haherer Temperatur zersetzt 
es sich. I n  genau gleicher Weise erhllt man das ebenfalls ainorphe, 
schleinisaure A~itirnoiiylkalium. Mit Antimonsaure gekocht geben die 
saureii schleimsauren Alkalien eine gallertige Masse. Aus der Zucker- 
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saure kann man sowohl mit Antimonoxyd wie rnit Antimonsaure die- 
selben Verbindungen darstelleu, wie aus der Schleimsaure. In  heisser 
Borsaureliisuiig lijst sich die Schleimsaure riel leichter auf, als in 
reinem Wasser, es zeigen demnach die Schleimsaure ond die Zucker- 
saure ein analoges Verhalten, wie die Weinsaure. Pirrner. 

Ueber die Rohrzuckerbildung in der Zuckerrube von A i m  8 
G i r a r d  (Conzpt. rend. 97, 1305). Durch vergleichende Unter- 
sucliungen fiber den Gehalt an Rohrzucker und Traubenzucker in den 
verschiedeneii Theilen der Zuckerrube am Nachmittag und Tor Soimen- 
aufgang hat Verfasser gefunden , dass lediglich im Blattfleisch dieser 
Gehalt stark wechselt und dass die Menge des Rohrzuckers wahrend 
der Nacht a u f  die Halfte und daruiiter sinkt, wahreiid die Menge des 
reducirenden Zuckera nahezu dieselbe bleibt; ferner dass die Menge 
des Rohrzuckers im Blattfleisch mit der Helichtung steigt, an sehr 
helleii Tagen nahezu 1 pCt. erreicht und betrachtlich kleiiier an triiben 
Tageii ist, uni i n  beiden Fallen w%lirend der Nacht auf etwa die Hiilfte 
zu sinken. Daraus schliesst Verfasser , dass lediglich im Blattfleisch 
die Erzeugung von Saccharose aus Glycose rnit I-Iilfe des Sonnen- 
lichtes statt liat und dass diesrlbr alsdann durch die Blattstiele u. s. w. 
zur Riibe hinabsteigt, uni  dort sich anzusanimeln. l’rtiiier. 

Beobachtungen bezuglich der Wirkung von Acetylchlorid 
und Essigsaureanhydrid auf Mais- und W eizenstarke ron  A r t h u r 
M i c h a e l  (Amer. chern. Journ. 5 ,  359-360). 2 g Kartoffelstarke wurden 
mit 5 g Acctauhydrid zwei Stundeii im geschlossenen Rohr auf 148 
bis 152O erhitzt; es war das Acetylprodukt entstanden, welches erst 
nach den1 Koclieii mit Alkali die Starkerraktion mit J o d  gab und 
erst nach und nacti durch Kochen niit Essigsaure in LBsung ging. 
Die Kiiriier drs Acetylproduktes sind yon denjenigen der Kartoffel- 
stiirke nicht zu anterscheiden; es ist in seinen Eigenschaften dem in 
analoger Weise erliHltlichen Acetylderivat der RoggenstHrke gleich, nur 
dass letztrres ebenfalls die Form der Roggenstarkekorner zeigt. Ninimt 
man statt des reiiieii ein 10 pCt. EssigsHure enthaltendes Acetanhydrid, 
so entstehen zlus Roggenstarke flackie, unscharf begrenzte, und aus 
Kartoffelstiirke scharf conturirte, vielleicht etwas vergriisserte Kijrner 
der entsprechenden Acetylrerbinduiigeii. Durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Roggenstarke bei 55-590 erhiilt man neben Chlorwssser- 
stoff eine mit Chloroform extrahirbare, bei 148O erweichende, bei 
150-151 0 schnielzende Substanz und einen bei 126 0 erweichenden, 
bei 129 schmelzenden IIGrper; aus Ksrtoffelstlrke entstelit an- 
scheinerid derselbe Iiiirper (bei 145O sinteriid, bei 14G-14S0 schinelzend). 

Gnhricl .  

Berichte d. D. rhera. Gesellsrliaft Jnlirg XVII.  121 



18 

Weber die Oxycellulose von G e o r g e s  W i t z ;  Lon A. P. N. 
F r a n c h i m o n t  (Rec. trav. chim. 2, 241-245). W i t z '  Oxycellulose, 
welche durch Einwirknng vnn Chlorkalkl6stiiig iiiid KohlerisBilre der 
Luft anf vijllig gebleichte Baumwolle , und diirch nachherigc Behand- 
lung mit diiririer Natrorilauge dargestellt war. gab beim Acetyliren 
mittelst Acetanhydrid nnd Zinlrchlorid bei 100" 2hnliche Resultate wie 
die Crlliiloie ; giesst man die entstandene Liisung in Wassrr, so bildet 
sich eine FaIlung , die sich zuxn griissten Theil in heisser Essigsaure, 
wrnig in hethyl- urid Bmylalkohol lost; wird die EisessiglGsung mil 
Wassrr versetzt, so Eillt eine Suhstanz aus, welche beim Erkalteri 
ihrer Nitroberizolldsuiig zu einer Gallerte gesteht , gleich der Acetyl- 
cellulose, mit welcher sie vielleicht identisch ist. Hieraus zu schliessen, 
dass die Oxycellulose gaiiz oder theilweise aus gewiilinlicher oder phy- 
sikalisch modificirter oder hydratisirter Cellulose bestehe , erscheint 
verfriiht . allein die von verschiedenen Forschern publicirten Arialysen 
der Cellulose und der Oxycellulose lassen es gewagt erscheinen , die 
letztere ah  Oxydations- resp. Hydr~tationsproditkt der ersteren an- 
zusprechrn. (:dinel 

Ueber die Reaktion zwischen m - Dinitrobenzol und Kalium- 
cyanid in alkoholischen Losungen von C. L\. L o b r y  d e  H r u y i i  
(Rec. tmv .  chim. 2 ,  205-235; vgl. P f a u n d l e r  und O p p e n h e i m ,  
Jah rb .  f 1865, 5 2 i ) .  Fugt man zu einer circa 40O warnien Losuiig 
von 100 g Dinitrobenzol in 1.5 L Alkohol 45 g in etwas Wasser 
geliistes 96 - 98 procentiges Kaliumcyanid, so tritt Erwarmung urid 
keine -~mmoniakentwicklLing ein, und die Reaktion ist nach 1/4 bis 
'/2 Stiinde beendet. Die anfgngliche Hellrothfarbang geht in dunkel- 
weinroth und schliesslich in schmutzigbraun iiher; es scheidet sich ein 
schwarzes Pulver ab , welches man nach eintggigem Stehen abfiltrirt. 
Sowohl das Pulver, wie der nach dem Verdunsten des alkoholischen 
Piltrats hinterbleibende Kiirper werden nach Entfarbung niittelst heisser 
Salpetersaure in eine aus Alkohol in seidenglanzenden, farblosen Blatt- 
chen arischiessenden Substanz vom Schmelzpunkt 1 3 F  iibergefiihrt, 
welche sich in kaltem Chloroform, hceton, Essigather, heissem Renzol, 
Alkohol , Essigsaure, Salpeter sliire , Schwefelkohlenstoff, weniger in  
Aether. sehr wenig in Ligroi'n ond Wasser liist, nur schwierig sublimirt 
und destillirt (im Vacuum bei 210 - 215O) die Formel Cg H8 Nz 0 7  be- 
sitzt und dem Verhalteri nach ak  O x y a t h y l n i t r o b e n z o n i t r i l ,  
Cs HJ . C N  . 0 CaH:, . NO2 (1 . 2 . 6), aofzufassen ist; die Bildung dieser 
Verbindang wird sich nur unter Berucksichtigung der gleichzeitig auf- 
tretenden Farbstoffe e rk lben  lassen. Wird bei obigem Verfahren statt 
des -1ethylalkohols Holzgeist angewandt, so resultirt das der Bethyl- 
ver\)induiig sehr ahnliche 0 x p m  e t h y l n i t r  ob r n z  o n  i t r i  1, Cs HS . 
N 0 2 .  0 C H ,  . C N ,  vom Schmelzpunkt 1 i l O .  Dem obengennnnten 



schwarzen Pnlver liisst sich auch durch Chloroform die Oxyiithylrer- 
bindung entziehen, wiihrend ein wasserlijslicher, braunrother Farbstoff 
und Kaliumriitrit zuriickbleibt. Mit starker Salzsiiure aiif 160 - 170" 
erhitzt , verwandelt sich das Aethyl- resp. Methylderivat in Kohlen- 
siture, Chloranimonium, m-Nitrophenol und Aethyl- resp. Methylchlorid, 
wahrend durch 30-40 stundiges Erhitzen mit dunnem Barytwasser 
(weniger als 1/2 Molekiil BaO auf eiri Molekul Substanz) eine etwas 
rothbraune Liisong entsteht, welche beim Stehen geringe Mengen einer 
Verbindung Cg Hlo N2 0 4  (Schmp. 197O) resp. Ce Ha N2 0 4  (Schmp. 1950), 
wahrscheinlich das Amid der Oxyathyl- resp. Oxymethylnitrobenzo&- 
saure , abscheidet. Durch einstundiges Erhitzen von Methylalkohol 
(0.5 L), Kaliumhydrat (20 g) und Oxymethylnitrobenzonitril (20 g) er- 
halt man neben Kaliumnitrit Dioxymethylbenzonitril, Cg Hg NO2, in 
bei l l S 0  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 Ligroi'n 
liislich sind, gegen 3100 sieden, rnit Salzsaure bei 1700 anscheinend 
Chlormethyl und Kohlensaure, sowie Resorcin, mit concentrirtem Baryt- 
wasser Ammoniak und eine Dioxymethylbenzoi;sLure, Cg Hlo 0 4 ,  (Schmp. 
1790) liefern, durch die Kalischmelze in p- m- Dioxybenzoesaure (Schmp. 
147O; COaH:  O H :  OH = 1 : 2 : 6) und durch starke Saipetersaure in 
ein Nitroprodukt , CY HsN2 0 4  , Schmp. 1 110, iibergehen. Das Oxy- 
athylnitrobenzonitril giebt mit methylalkoholischen, und das Oxymethyl- 
nitrobenzonitril mit athylalkoholischem Kali anscheinend das namliche 
D i o x y  a1 k y l b  e nz o n i  tril , Cl" H11 N 02, weiches bei 660 schmilzt, 
unter 0.170 m Druck bei 250-2255" sirdet und lricht in Benzol, 
Chloroform, Aceton, Essigather , warniem Aether , Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff, wenig in Wasser und Ligroi'n 16sliche Nadeln und Platten 
bildet. Das aus athylalkoholischem Kali und dem Aethoxylnitro- 
benzonitril entstehende Produkt C11H13 NO2 schmilzt bei 1320, bildet 
lange Nadeln, liist sich sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aceton, 
heissem Aether und Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol nnd Essig- 
Ither, sehr wenig in Wasser und Ligroi'n. Durch Einwirkung von 
alkoholischeni Kali auf Oxymethylnitrobenzonitril bis zur beendigten 
Ammoniakentwicklung erhalt man u. A. die Verbindung Clo Hla NO3 
= CloH11N02 + H2O) vom Schmelzpunkt 1820, welche aus Alkohol, 
Wasser und Benzol krystallisirt. Die Reduktion. des Oxyiithyl- resp. 
Oxymethylnitrobenzonitrils mit Schwefelammonium giebt amorphe 
Basen, derrn Chlorhydrat resp. Chloroplatinat krystallisirt. 

Ueber die Wechselwirkung zwischen a- und p -Dinitrobenzol 
und Kaliumcyanid, und iiber die Trennung des a-Dinitrobensols 
von seinen Isomeren von C. A. L o b r y  d e  B r u y n  (Rec. trav. 
ckim. 2,  238- 240). Die o-Verbindung girbt mit siedender, alko- 
holischer Kaliumcyanidlijsung nur Spureri, die p -Verbindung dagegen 

~ a b l l e l  

[2*1 
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reichlich Kaliuninitrit (gleiclizeitig entsteht in1 letzteren Fal l  eine bpi 
59@ schmelzende Sulistanz) ; auf diese und die in vorangehendem Re- 
ferat mitgetheiltr Reohachtung richtet sich folgende Reindarstellung 
von o-Dinitrobenzol : 500 g Riickstande von der 111- Dinitrobenzoldar- 
stellung werden in 1.5 L Alkohol geliist, bei 400 niit 40 g Kalium- 
cyanid (in wenig Wasser) versetzt, nach beendeter Reaktion ron Al- 
kohol befreit, mit Salpetersaure (d = 1.35) versrtzt nnd erwiirnrt, bis 
schwache Bra~iiifarbung entstanden ist. Darnach giesst man die Masse 
in Wasser ,  filtrirt die entstehende Fiillinig ab nnd treibt airs ihr das 
anverandertr o -Dinitrobenzol niit Wasserdwmpf all. (.abne' 

Ueber die Ersetzung der Nitrogruppe durch ein Oxathyl 
von C. A. L o b r y  d e  U r u y n  (Rec. trav. chim. 2, 236-237). Wird 
o -  Dinitrobenzol mit Kaliumhydrat in Bthyl- resp. methylalkoholischer 
L i i s ~ ~ g  bei 1000 digerirt , so entsteht neben Haliumnitrit anscheinend 
o -Nitrophenollthyllther resp. o - Nitroanisol. G,iIn iel 

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole \ on  
A r t h u r  M i c h a e l  (Arner. cheni. journ. 5 ,  338-349). Mischuiigen 
von aromatischen Aldehyden mit Phenolen werden durch ganz geringe 
Mengrn von Siiuren, inehr oder weniger schnell je nach der beiintzten 
Siiure, iu weisse Rarze verwandelt. So werdni 20 g voii Benzaldeliyd 
und ltesorciti durch cinen Tropfen SBure in IIarz iibergdchrt. Zur 
Reindarstelluiig des letzteren fiigt man eiiien Tropfen Salzslure zii 
einer Liisung gleicher Gewichtstheile Eenzaldehyd und Resorcin in 
3 Thrilen Alkohol, filtrirt nach derii Erkal ten,  giesst das Filtrat in 
Wasser, w5scht die Fiill~iiig r i d  Wasser, liist sie in Alkohol, fiillt sie 
mit Wasser wieder ails und trocknet im KohlensHure- oder Wasser- 
stoffstrom bei 100°; man erhl l t  auf diese Weise ein schwach riithliches 
Pulver V O I I  der %usamnicnsetzung C26 Hno 0 4 ,  welches erst iiber 330@ 
unter Zersetzung schmilzt. Das iiiclit getrockiiete Harz ist weiss, 
schmilzt unter siedendem Wasser, liist sich schr leicht in Alkohol, 
Aether, Eisessig und Bc>nzol und verwandelt sich, bcsoiiders sclniell 
in der Hitze, in einr dunkelbraune Substanz; uuch die farblobe Liisung 
iii Alkali wird bald dunkelbraun. Das im luftverdiinntea Raum ge- 
trocknete Harz zeigte die Zusammeiisetzung Ca6 H20 0 4  . 3 He 0. Aus 
dern weissen Harz wird duicli Kochen mit Acetanhydrid und Natriiim- 
acetat eine arnorphe, weniger in  Alkohol und Henzol liisliche T'er- 
biiiduiig HI6 0 4  . (C, €13 0) 4 erlialten. Das  Resorcinbenzaldehydharz 
verwandelt sich durch weit ere Einwirkung verdiiniiter Siiuren in zwei 
krystallinische Produkte, deren eines bei 100 getrocknet, mit dem 
bei 10O0 getrockneten I-larz isomer ist, Iufttrocken aber 4H20 ent- 
h d t .  Zur Darstelliing derselben wird eine heisse Liisung von 5 Thei- 
len Benzaldehyd , 10 Theilen Resorcin mid 20 Theileii Wasser mit 
3-4 ccni Wnsser, ~ e l c h r s  rinige Tropftw S a l z s h - e  enthiilt. rerinischt, 
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auf dem Wasserbad erhitzt, so laiige ein Niederschlag entsteht, dann 
filrrirt, mit Saure versetzt und wieder bis zur Bildung eines Nieder- 
scblngs erhitzt: diesen Abscheidungen wird durch siedenden Alkohol 
die in quadratischen Tafelii oder Prismen krystallisirende Substanz 
C26HzU 0 4 .  4H2O entzogen, wahrend die zweite, deren Menge gering 
ist, zuriiclkbleibt; die erstere ist massig in heissem, kaum in kaltem 
Alkohol, riicht in Wasser and Aether Ioslich, giebt mit Alkali eine 
an der Lnft bald sich schwarzende Losung, verwandelt sich mit Na- 
triumacetat und Acetanhydrid gekocht in eiiie alkaliunliisliche, 
aus Xylol krystallisirende Verbindung, C26H16 0 4  . ( C Z H ~ O ) ~ ,  giebt in 
alkalischer Liisung durch Nattiumamalgam anscheinend ein Reduktions- 
produkt, C20 1322 0 4 ,  und abnelt in ihren Eigenschaften den sogenannten 
krystallisirbaren Harzen. - Phosphorsbure urid mehr noch organische 
Shureii (Essig-, Amrisen- und Oxalsaure) bewirken eine larigsamere 
Harzbildung als Salz- und Schwefelsaure. Versuche mit andereii aro- 
matischen Aldehyden und Phenolen zeigten , dass die Leichtigkeit der 
durch geringe Sburemengen hervorgerufenen Harzbildung von der Natur 
der beiden Componenten abhangt. - Dem Benzaldehydresorcinharz 

(26 HS . c . cg HS . (0H)z  
I 

wird vorlaafig die Formel I zugeschrieben. 
CS Hs C . c6 H3 . (OH)? 

Fixe Alkalien und Pottasche bilden eberifalls eiii Harz aus einem 
Gemisch vori Benzaldehyd nnd Resorcin. - Verfasser halt es fur 
wahrscheinlich, dass gewisse Harze der Vegetabilien aus Aldehyden 
und Phenolen entstehen, die mit dem Zelleninhalt in Bertihrung 
kommen. <:dbrIel. 

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole von A. 
M i c h a e l  mid A. &I. C o m e y  (Amer. chetn. journ. 5 ,  349-353). Die 
Arbeit betrifft die Eiuwirkung von Aldehyden der Fettreihe auf Phe- 
nole. Eine LGsung gleicher Theile Aldehpd and Orcin i n  8 Theilen 
Alkohol wird mit 3 Tropfen Salzslore eine Minute auf 100° erhitzt, 
dnbei fillt  eine hellgelbe Verbindung in runden Tiifelchen aus, welche 
die Formel ClsHa,IOc besitzt, sich bei 100" an der Luft schwarzt, in 
den iiblichen Liisiulgsmitteln imslkslich ist, iind iii alkalischer Liisung 
sich leicht oxydirt. Resorcin (statt Orcin) giebt uuter Shulichen Be- 
dingnngen ebenfalls eine Verbindung, die aber schon bei 100" im 
I~ohletisi~urestroni zerflllt. Erhitzt man 5 Theile Chlorxlhydrat, 
10 Theilr Resoicin und 40 Theile Wasser 12- 24 Stunden am 
Riickfliisskiihler, so scheidet sich eine hellgelbe Substenz theils 
schon iri cler Hitze, theils Geim Erkalteii aus, welche die Formel 
CsHs 0 3  briitzt, (CS H 4  (0 H)B + 2 C2 113 Cl3 0 2  = C8 I& 0 3  -I- C Clf . 
C 0 2  H + 3 HCI + HZ O), bei hoher Temperatur uiitrr Zersetzung 
schmilzt, etwas in heissem Wasser, husserst leicht in heissem 
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Alkohol und EssigsBnre sich lost, ini reinen Zustaiid walirschein- 
lich weiss is t .  an der Luft  sofort gelblich wird, BUS verdunnteni 
Alkohol in gelben Kadeln auscliiesst, mit Alkalieii cine :in cler 
Luft sich schwiirzende Liisung, uiid durch Erhitzen mit Acet- 
anhydrid und Natriumncetat eine Verbiudung C, H403 . (C2 H3O)p 
giebt. Letztere scheidet sich aus Alkohol in l'rismen i ius, welche bei 
159 0 schnielzer. und nicht in hrissem Wasser, mlssig in heisseni, 
weriig in kalteni Alkohol liislich sind. Die Eenzoylverbinduiig, 
CxHa 0 3  . (C, Hs O)?, entsteht durch Einwirkuug vnn Berizoylchlorid 
m f  die Substans! C ~ F I ~ O J  bei 120 O ,  l d d e t  scliwach riithliche Nadeln 
vom dchmelzpnnkt 165 0 und zeigt lhnllche Liisunasverliiiltiiisse wie 
die iicetylrerbindung. Mit Orcin giebt Chloralhydrat eine bei 250 
schmelzende Verbindung, deren Acetylprodakt bri 190" schmilzt. 

Gnl)liel. 

Ueber weitere Condensationsprodukte von Ketonen und Al- 
dehyden roii A. C. P o n d e r  (Chem. News 48, 217). An Arbeiten 
voii C l a i s e n  und C 1 a p : ~ r G d e  (ciiese Berichte XIV, 2460) ankiliipfend 
versuchte Verfrtsser die Condensation zwischen Benzaldehyd iind IX- 
Bthyl resp. Dipropylketon : letzteres gab unter Anwendung von Soda- 
losung als Wassl.rentzieIiuiigsmitte1 ein nicht erstarrendes , bei d r r  
Destillation in seine Componenten zerfallendes O d ;  etwas bessere 
Resultate werden mit Chlorwasserstoffgas (statt Soda) erzielt. Diiithyl- 
keton uiid Benzaldehyd i i i  Eisessigliisung mit concentrirter Schwefel- 
saure condensirt lieferten ein Oel, aus dcrn sich Krystlllchen vom 
Schmelzpunkt 107 0 abschieden. G a l i n  el 

#-Phenyltribrompropionsaure van L e o n a r d  P. Ki n n i c u t  t 
nnd G e o r g e  M. P a l m e r  ( A n w .  chem. juure. 5 ,  383-387). F-Plieiiyl- 
t1.ibrompropions~iuul.e wird bcreitclt , indem man von p- Phenylbrom- 
zimmtsaure (vergl. I< i n n i c u  t t ,  diese Berichte XV, 1762) die berecli- 
nete Meiige Bromdarnpf absorbiren 18sst: das Produkt schniilzt , ans 
Chloroform krystallisirt, bei 151 0, liist sicah in Alkohol , Aether, 
Schwefelkohlenstoff uiid Renzol, und zerfgllt durch Kochen mit Wasser 
in Dibromstyrol, Cs €16 Br2, welches mit den Wasserdampfen iibergeht 
und bei 253-2540 anter geringer Zersetzung siedet, ferner i r i  u-Rrom- 
zimmtsiiure (Sehinp. 132 0) uiid Pheriyldibrommilchsaure (Schnip. 184"), 
welche im Wasser zuriickbleiben. Das erwahnte Dibromstyrol ninimt 
Bromdzlmpf auf und verwandelt sich i i i  ein dickflussiges, in Aether, 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff losliches, schon bei verhiiltnissrnassig 
geriiiger Erhitzung sich zersetzendes Oel, offenbar Tetrabromstyrol. 

Gabriel 

Ueber substituirte BenzoGsauren und iiber die Natur der 
Wrtsserstoffatome im Benzol ron H. Hiibner.  E r s t e r  T h e i l .  
( A m .  222, 67- 115.) Den kurzen vom Verfasser in diesen Berichten 
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X, 1702 u. s. w. gegebeneii Notizeu ist Folgendes hinzuzufugen. Ben- 
zoi+iiure wurde durch Koclien init Salpetersaure (d = 1.5) i n  Nitro- 
beiizo%&ure iibergefiilirt und diese durch Umkrystallisiren des in der 
IGlte nicht sehr liislichen, in grossen luftbestandigen Tafeln krystalli- 
sirendeu Natriumsalzes, CsH4 . NO2 . COaNa + 3 HaO, gereinigt. Feriier 
wurde BeiizoBsiiure durch Erhitzen mit Salpetersiure und Schwefel- 
saure iii Di~iitrohenzoBsLure (welche lediglich DirnetaiiitrobeiizoBsiiure, 
Schmp. 205 0 ,  ist) iibergefiihrt. Dieselbe DimetadinitrobenzoBsaure 
wurde aiidererseits aus Paratoluidin dargestellt. Henztoluidid (Schmelz- 
pnnkt 155 0) wurde in  kalte , rauchende Salpetersiiure eingetragen, so 
lange es sich leicht liistr und die Liistiiig in 4 Theile Wasser ge- 
gosseri. Der Bus Alkohol urnkrystallisirte Niederschlag ist reines 
D i n i t r o b e n z t o l u i d i d  (lange, bei ISliOschmelzende Nadeln), welches 
durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 130 0 in Dinitrotolui- 
din, CS H2(N 0 2 ) ~  CH3 . NH2, (Schmelzpunkt 1680, auch in kochendeiii 
Alkohol schwer liislich) iibergefiihrt wurdr. Letzteres wurde in alko- 
holischer Losung mit salpetriger SBure gesattigt, die entstandene Diazo- 
verbindung am Riickflusskiihler stark gekocht und das so gehildete 
Dinitrotoluol rnit Wasserdampf ubergetrieben und aus Benzol um- 
krystallisirt. Es ist leicht in Benzol und Alkohol liislich und schmilzt 
bei 93 0. Durch Erhitzen des Dinitrotolnols mit Salpetersiiure auf 
1500 wird es zu derselberi bei 205 0 schmelzenden DimetanitrobenzoG- 
siiure oxydirt. Das N a t r i u m s a l z  der Saure ist wasserfrei und bildet 
grosse, gelbe, ziemlich leicht in Wasser liisliche Krystalle, ebenso ist 
das leicht lijsliche K a l i u m s a l z  wasserfrei. Das B a r y u m s a l z  ist 
ziemlich leicht liislich und enthalt 1 Hz 0, das S t r o n  t i u m s a l z  kry- 
stallisirt nicht, das C a l c i u m s a l z  bildet lange, farblose Nadeln, die 
lHsO entfalten, das M a g n e s i u m s a l z  (SHzO) bildet farblose Tafeln, 
das M a n g a n s a l z  (2H20)  hellgelbgraue Nadeln, das Bleisalz (1 H20) 
ziemlich schwer liisliche Nadeln, das Si 1 b e r s  a l z  (wasserfrei) feine, 
lichtempfindliche Nadeln. Der A e t h y  1 B t h e r  bildet farblose, bei 940 
schmelzende Nadeln. 

Ferner wurde durch Erhitzen der ParanitrobenzoPsaure mit Sal- 
peterschwefelsaure Para  o r  t h o d i n i  t r o  b e n  zoB s Lure  dargestellt. Das 
in Wasser gegossene Reaktionsgemisch wurde zum grossen Theil mit 
Soda nrutralisirt, zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Alkohol 
ausgezogen , die alkoholische LBsung verdampft, die zuriickbleibende 
Sanre in das Baryumsalz verwandelt, dieses in das Bleisalz und aus 
letztereni die bei 1190 schmelzende SBqre in Freiheit gesetzt. Ihr 
H a r y  um s a l z  (3H2 0 )  ist sehr leicht liislich, ebenso das Calciumsalz 
(2'/2H*O?) und das Magnesiumsalz (9HzO). 

Die I)imetaiiitrobeiizoBsliire wnrde durch Schwefelammonium zu 
NitroamidobeIizo&siiure reducirt und die ails der ammoniakalischen 
Liisung durch Essigslure gefiillte freie Saurr aus Wasser urnkrystalli- 



sirt. Sie bildet bei 2080 schmelzende Prismen. Das E a t  r i u m s  a l z  
(1HzO) krystallisirt in rothen Nadeln, das A m m o n i u i n s a l z  (3H:O) 
in hellgelben Nadelri, das S i l b e r s a l z  (HzO) in gelben Nadeln, das  
B a r y u m s a l z  (4 HaO) in goldgelben Tafeln, das C a l c i u m s a l z  
(5I/,H?O) in braungelben Prismen, das R l e i s a l z  (3I/*H20) in orange- 
rothen Nadeln, der A e t h y l f i t h e r  in gelben, bei 15.50 schmelzenden 
Nadeln. 

Die M e t a d i a m i d o b  e n z o G s a u r e ,  durch weitere Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff anf die ammoniakalische Liisung der Dinitro- 
benzoesiiure gewonnen und durch concentrirte Salzsiiure als Chlor- 
hydrat gefallt , dann daraus durch Natrinmacetat in Freiheit gesetzt, 
enthielt 1 H2O und schmolz bei langsamem Erhitzen bei 22X0, bei 
schnellem Erhitzen bei 236O. Das leicht liisliche Chlorhydrat ist 
wasserfrei. Das sehr leicht in Wasser 16sliche Baryumsalz (1 */zH20 3) 
wurde durch Alkohol gefallt. Durch Erhitzen des Chlorhydrats der 
Diamidosaure mit Haryt wurde M e t a d i a m i d o b e n z o l  (Schmp. 60°) 
gewonnen. Andererseits wurde MetanitroamidobenzoEsiiure (Schmelz- 
punkt 208O) durch salpetrige SBure in die Diazoverbindung und diese 
durch Kochen mit Alkohol in Nitrobenzogsaure ubergefiihrt. Letztere 
aus dem Baryumsalz in Freiheit gesetzt schmolz bei 139O (statt 142O), 
war  demnaeh Metanitrobenzogsaure. Zur  weiteren Constatirung wurde 
dieselbe zu Amidobenzogsaure reducirt und diese aus dem Kupfersalz 
in Freiheit gesetzt. Sie schmolz bei 172.5". Es befindet sich demnach 
in der DimetanitrobenzoBsaure die eine Nitrogruppe in Metastellung zum 
Carboxyl. Ferner wurde die Nitroamidobenzogsiiure mittelst der Diazo- 
verbindung in C h l o r n i t r o b e n z o c s i i u r e  ubergefiihrt, deren Baryum- 
salz (farblose Nadeln) 4 Ha0 enthalt, und die in  freiem Zustande bei 
147O schmilzt. Ihr  Bleisalz ist ein in  Wasser unliislicher Niederschlag. 
Die durch Reduktion daraus gewoniiene C h  1 o r  a m i d  o b e n z  o F s a  u re 
bildet lange , unzersetzt sublimirende, in Alkohol und Aether leieht 
liisliche, bei 2 16O schmelzende Nadeln, liefert ein leicht liisliches 
Baryumsalz rnit 4 HZ 0 , eiii sehr schwer liisliches Silbersalz, ein 
schwer lijsliches griines Kupfersalz und ein Bleisalz, das wie die 
beiden vorhergehenden S d z e  wasserfrei ist, und giebt endlich mittelst 
der Diazoverbindung eine C h l o r b e n z n E s i i n r e ,  welche Fei 15:Y 
schmelzende Nadeln bildet , dereii leicht liisliches Baryumsalz 4 Ha 0 
enthiilt und deren Amid C F , H ~  C1. C 0 NHa in bei 1350 schmelzenden 
Nadelri krystallisirt. D a  nun diese ChlorbenzoUsiiure , wie Parallel- 
versache mit ails reiner IlilCtanitrobenzo~s~ur~ dargestellter Chlor- 
benzoGsiiure ergeben haben, reine ?tIetachlorbenzo~sLr~e ist, so ist da- 
durch die Metastellung der zweiten Nitrogrnppe zum Cxrbosyl in der 
DimetanitrobenzoFsRnre erwiesen. 

Beim Nitriren der Xletachlorbe~~zo~siiuie entstehen zwei Met  a -  
c h l o r o r t h o n i t r o b e n z o ~ s i ~ i ~ r e ~ i ,  die niiin in der Weise w n  ein- 
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ander trennt , dass man das eingetrocknete Sauregemisch niit sehr 
kleine'n Mengen Wasser auskocht, bis der ungeloste Theil nicht mehr 
unter Wasser schmilzt , es bleibt alsdann die a-  Metachlororthonitro- 
benzoEslare vom Schmp. 235O zuriick. Mit dem gelosten Theil des 
Siiuregemisches wiederholt man dasselbe Verfahren , bis die feste 
Siinre ohne sandigen Riickstaiid sich lijst, die Liisung enthalt d a m  
die f l  -?iletachlororthonitro~~erizoEsaure vom Schmp. 1370. Die tr-Siiure 
ist ausserst schwer auch in kochendem Wasser ,  leicht in Aether 16s- 
lich und  krystallisirt in diinnen Nadelchen oder sechsseitigen Tafeln. 
Das leichtliisliche Baryumsalz (4 H2 0) bildet silberglanzende Blattchen, 
das Calciumsalz (3 H2 0) durchsichtige Blattchen; das Hleisalz ist ein 
weisser Niederschlag. Das Anilid CS H3 C1. N 0 2  . C O N  H CS H5, aus 
dem Chloriir rnit Anilin dargestellt, bildet bei 186" schmclzrnde Tafeln. 
Das Baryumsalz der @ -  Satire bildet wasserfreie Nadeln, das Calcium- 
salz (1 H2 0) verwitternde Prismen, das Kupfersalz ist eiri bliiulicher 
Niederschlag, das Bleisalz ein farbloser krystallinischer Niederschlag, 
das Kaliumsalz (2l/z Hz 0) krystallisirt in grossen Tafeln, das Anilid 
bildet seidenglanzende, bei 164" schmelzende Nadeln. - I n  gleicher 
Weise wie ChlorbenzoEsaure wurde aus reiner Metanitrobenzogsaure 
B r o m b e n z o E s a u r e  (Schmp. 1550) dargestellt und durch Nitriren 
derselben ebenfalls n - und $ - M e t  a b r o m o r t  h o 11 i t  r o h e n  z o B s Au r e 
gewonrien. Beide werdeii in ahnlicher Weise von einander getrennt, 
wie die Chlornitrosaure. Das Natriumsalz der a-Saure enthalt 1 Ha0 
nnd bildet verwitternde Tafeln. Das Bariumsalz enthalt 4 H2 0 und 
bildet sehr leicht losliche Tafeln. Die aus diesem Salz freigemachte 
Saure schmolz bei 2500. Das Natriumsalz der @-S%ure (grosse Tafeln) 
enthalt 3 H 2  0, das Baryumsalz (verwitternde Krystalle) entbglt 4 H2 0. 
Die aus letzterem Salz freigemachte Saure schmolz bei 1410. Beide 
Nitrosauren sind demnach identisch rnit den beiden HromnitrobenzoE- 
s luren,  welche aus der dnrch Bromirung der RenzoEslure bereiteten 
Metahronibenzo~saure stets entstehen. Sie wurden mittelst der Diazo- 
verbindungen in DibrombenzoSsauren iibergefuhrt und diese eingehen- 
der untersucht. Die aus der a-Brornnitroslure dargestellte Dibrom- 
benzoEsiiure ist in heissem Wasser leicht loslich , krystallisirt daraus 
in seidexigllnzeiiden Nadeln iind schmilzt bei 1470. Das Raryumsalz 
enthiilt 4l/2 H20 ,  clas Strontiumsalz 4 € 1 2 0 .  Beide siiid in Wasser 
leicht liislich. Das  Ka1iums:ilz (x H2 0) ist sehr leicht liislich , das 
Bleisalz ist eiri gclber unllislicher Niederschlag, das bxsische Kupfcr- 
salz C? HJ Brn 0 2  Cn 0 H ein schmutzig griiner Niederschlag. Die aus 
P-Blomnitrahenzo8saure dargestellte Dibrombenzoi;saure (die Bereitiings- 
w-eise ist genau angegeben) ist ziemlich leicht in hrissem Wasser liislich 
und schmilzt bei 1 53". Das  Biqwmsalz  krystallisirt atis 90procentigeni 
Alkohol rnit 11/2 HzO, das Strontiamsalz rnit 4 HsO, das Calciumsalz 
rnit 3l/2 HzO, das ICaliumsalz mit 1 HaO. Das Zinksalz ist wasserfrei. 
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Zur Aufklarung der Constitution der beiden Bromiiitrobenzo&saureii 
worden dieselben iii Uromamidosiiuren iibergefiihrt uild diese durch 
Natriuman~algani erltbrornt. Dabei eiitstand sowohl ails der a -  wie 
aus der $- SBure dieselbe Ortlioamidbhenzo~saure (Sclimp. 144@), es 
belindet sich deniriach in beiden RromnitrobrrizoPsburen die Nitrogruppe 
zuin Carboxyl in Orthostellarig. Andererseits wurden die aus den 
beideii Rromnitrosauren dargestellten DibrombenzoPsauren durch Er- 
hitzen niit Schwefclsaure anf 230 - 2400 zu Dibroinbenzolen zersetzt 
uiid aus drr p-Saure Paradibrombenzol (Schmp. 8P), aus der a-Slure 
Or tliodibrombenzol (Sdp. 218 - 2190) gewoiinen. Die beideii Brom- 
nitrobcnzoi:siiui en habeii demnach die Constitution: 

GO? H COrH 

Br 1 .Br 
NO>' ' IN02 

\ I  

8 - S'lurc '1 - Sm1r  I'niiie1 

Ueber Hydronicotin und Oxytrinieotin von A. h t a r d  (Comnpt. 
w n d .  97, 121s). Durch Erhitzen von Nicotin mit rauchender Jod- 
wasserstoffbbure und amorphem Phosphor aof 260-270 0 erhllt niaii 
ein bei 2G3-2640 siedendes H g d r o n i c o t i n ,  CloHlCN2, welches in 
allen Verhiiltnissen in Wasser , Alkohol und Aether liislich ist, 
schwachen Geruch hesitzt, die Dichte 0.995 bei 17 O hat, linksdrehend 
ist (in 13  procerrtiger, wiissriger Liisung ist (a ) l )  = 15.40) und ein 
auch ails x erdiiniiteii Liisungeii fiillbares Chloroplatinsalz , CloH16 Na . 
2 HCl . PtC1, + H a O ,  liefert. - Setzt man zu auf 2400 erhitztem 
Nicotiii in kleiiien Portionen Quecksilberoxyd, so entsteht Wasser nnd 
nietallisches Quecksilber, wiihrend das Nicotin sich in eine braun- 
scliwarze, dicke Masse verwandelt , die in Salzsiiure geliist, durch 
Scliwefelffasserstoff vom Quecksilber befreit wid durch Alkali gefiillt 
einen braunen, flockigen Niederschlag liefwt, der die Zusammenset~ung 
(CloNsNp)jO2 hesitzen sol1 und als O x y t r i n i c o t i n  bezeichnet wird. 
Das Platindoppelsalz desselben ist ein gelbbrnuner Niederschlag, dem 
Verfasser die Znsammensetzung ( C 1 ~ 1 3 ~  N2)aOf . 2 H2PtCIG + 8 H20 
euschreibt. Piniier 

Einwirkung yon Brom auf Pilocarpin von C h a s t a i n g  (Compt. 
vmd .  97, 1435). Setzt man zu einer Liisung von Pilocarpin in Chloro- 
form Brom , so sclieidet sich unter starker Erwiirniung ein schweres 
Oel ab , das atis grossen Mengen Chloroform krystallisirt erhalteii 
werdeii kann. E s  ist das Perbromid eines D i b r o m p i l o c a r p i n s ,  
C11H11 Krp N g  0 2  . HBr . Rr2, welclies durch Silberoxyd in die freie 
Rase, C11H14BraN2 0 2 ,  iibergefiihrt werdeii kann. Dieselbe ist wie 
das Pilocarpin fliissig , blaut, we1111 auch schwiicher als die nicht ge- 
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bromte Base, rothes Lakmuspapier und giebt eiii scliwer liisliches 
Ylatinsalz. Das Perbroniid wird an der Luft feucht und nininit dann 
Geruch an. Lasst nian Brom aiif Pilocarpin bei Gegenwart ron wenig 
Wasser einwirken, so entwickelt sich Kohlensiiure und es sol1 liierbei 
ejn Perbroniid. CloH11BrpNa 0 2  . €3 Br . Rr2, entstehen. Piliner 

Ueber das Vorkommen des Andromedotoxins in Andro- 
meda polifolia L. \on P. C. P l u g g e  (Arch. Pharm. 21 (1%3), 813 
bis 8 19). Aus den1 physiologischeii und cheniischen Verhalteii des 
aus genannter Pflanze extrahirten Stoffes ist niit Sicherheit zu schliessen, 
dass -1iidi.omcdotoxin ( ~ g l .  dzese Berichte XT-1, 79s f.) .c-orliegt. 

h . t l u x l  

Physiologische Chemie. 

Zur Frage iiber den Einfluss alkalischer Mittel auf dieZu- 
sammensetzung der Galle von S. L e w u s c h e w  uiid S. K l i t k o -  
witscli (Arch. ezperim. Pafiiol. 17, 53-95). Verfasser experiinentirten 
an H u n d e n  n i t  G a l l e n f i s t  e l ,  deren D u c t u s  c h o l e d o c h u s  nicht 
unterbunden war; die Galle wurde in halbstuiidigen Periodeii aufge- 
sainnielt uud darin der feste Ruckstand, sowie die in absolutem Al- 
kohol unliisliclien, die in absolutem Alkobol liislichen, aber in Aether 
unliislichen und sehliesslich die iitherliislichen Bestandtheile bestimmt. 
Die zu priifenden allialischen Mittel wurden stets mit 250 ccm Wasser 
in den Jlagen eiiigefiihrt, nachdem die Versuchsthiere 24 Stunden ge- 
fastet urid die Galle rtngefangen hatte, allmahlich coiicentrirter zu 
werden. K a r l s b a d e r  VITasser (0.13 pCt. ISatriunibicarbonat, 0,1 pCt. 
Natriunichlorid, 0.2'7 pCt. Natriiiinsulfat) sowie Wasser ron E s sen- 
t u k i  iin Kaukasus (0.63 pCt. Natriurribicai%,onat, 0.37 pCt. Natrium- 
chlorid) s e t z t e n  d i e  C o n c e n t r a t i o n  d e r  G a l l e  h e r a b ,  jedoch 
nicht riel stlrker als reiiies Wasser, V i c h y  - Wasser daqegeii (Quelle 
Grande - Grille mit 0.49 pCt. Natriumbicarbonat , 0.05 pCt. Nrttrium- 
chlorid , 0.03 pCt. Natriunisulfat) zeigte eiiie erheblich starkere Wir- 
kung in derselben Richtung. Es verdankt dieselbe seinem massigen 
Gehalt an Ka t r i u in b i c a r  b o n a t j lialbproceiitige Losungen dieses 
Salzes wirkten Bhnlich , und zwar starker als ein- oder anderthalb- 
procentige. N a t r i  u insu l f a t  0.5 pCt. setzte die Concentration der 
Galle weniger herab als das Bicarbonat. A l e  angewandten Flussig- 
keiten waren mirlisainer bei h n h e r e r  T e m p e r a t a r  (450 C.) als bei 
niedriger (9" C.). Hr i  ter 




