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Organische Chemie. 

Ueber einige Halo'idderivate des Aethans von L. H e n r y  
(Compt. rend. 97, 149 1). In  Fortsetzung seiner umfassenden Unter- 
suchungen uber die Reaktionsfahigkeit der Halogene in organischen. 
Verbindungen hat Verfasser das gechlorte Aethyleabromid , C H2Br . 
CHClBr ,  studirt und gefunden, dass das Broni in demselben gegen 
positive Reagentien, wie Kaliumhydrat, sich anders verhalt wie gegrn 
negative, wie Antimonpentachlorid u. s. w. Versetzt man Chlorathy- 
lenbromid rnit alkoholischer Kalilauge, so erhalt man einen reichlichen 
Niederschlag von reinem Bromkalium und rs entsteht das bei 62 bis 
63 0 siedende asymmetrische Chlorbrom%thylen , C Ha . C ClBr, von 
D e n z e l  (Ann. 195, 206). Es ist also lediglich das Brom aus CH2Br 
eliminirt worden. Genau wie Kaliumhydrat verhalt sich Cyankalium. 
Erwarmt man dagegen Chlorlthylenbromid rnit Antimonpentachlorid, 
so erhalt man ein Monobromdichlorathan, CzH3 Cl2 B r ,  welches bei 
137-138 siedet und mit alkoholischer Kalilauge reines Bromkalium 
iind das bei 35-37 0 siedende asymmetrische Dichlorathylen, C H2 . 
CCl2, liefrrt. Durch das PCla ist also lediglich das Rrom in dem 
CH2 C1 Br durch Chlor ausgetauscht worden. 

Auf Aethylidenbromid, C Hf . C H  Br2, wirkt Antimonpentachlorid 
anders ein wie auf hethylenbromid. Wahrend letzteres mit den1 
Reagens je nach deli angewandten Mengenverhaltnissen entweder 
CHzBr . CH2 C1 oder CH2 Cl . CH2C1 liefert, wird ersteres vie1 heftiger 
angegriffen und liefert auch bei hnwendnng von 1 Sb  CIS aaf 2 C HS . 
CHBrz stets nur Aethylidenchlorid, CH3 . CHCl2. 

Das Bromathylenbromid, CH2Br . CHBra, liefert mit Kalium- 
hydrat, Natriumgthylat, Kaliumacetat u. s. w. asymrnetrisches Bibrom- 
iithylen, CH2. CBr:,, vom Sdp. 86-88'). Lgsst man dagegen Anti- 
monchlorid (1 Molekiil) auf je  2 CHa Br . C H Bra rinwirken, so erhalt 
man neben unverandertem Bromid bei 137- 1380 siedendes Dichlor- 
bromathan, Ca H3Hr Cl2, welches durch alkoholische ICalilauge in 
Bromkalium und unsymmetrisches Dichlorathylen, C H2 . C Clz , ver- 
wandelt wird, so dass die Verbindung CaH3 Clz Br  die Constitution 
CHzBr .  CHClz besitzen muss. Es  ist demnach nur die Gruppe 
CHBr2, diese aber rnit ihren beiden Br  zugleich, voii dern SbC& 
angegriffen worden. Pmnei. 

Einwirkung von gesformigem Ammoniak au f  Methylnitrat  
von E. D u v i l l i e r  und H. M a l b o t  (Compt. rend. 97, 1487). Wahrend 
eine methylalkoholische Lasung von Arnmoniak beim Erhitzen mit 
Methylnitrat als Hauptprodukt Methylamin, daneben in kleiner Menge 
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Tetramethylammoniumnitrat und in Spuren Di- und Trimethylamin 
liefert , bildet sich beim Durchleiten von Ammoniakgas durch Methyl- 
nitrat, dem etwas Holzgeist zugesetzt ist,  unter starker Erwarniung 
hauptsachlich Tetramethylammoniumnitrat, in geringerer Menge Mono- 
methylamin und in Spuren Di- und Trimethylamin. €'inner. 

Untersuchungen iiber die sauerstoffhaltigen Aminbasen. 
1. H y d r o a l l y l d i a m i n e  von R e b o u l  (Compt. rend. 97, 1488). Ver- 
mischt man Epichlorhydrin mit Diathylamin, so erwarmt sich allmah- 
lich die Masse inid es kann die Temperatur, wenn man nicht fur 
aussere Kuhlung Sorge tragt, bis zur Explosion sich steigern. J e  
nach den Mengenverhaltnissen der beiden Bestandtheile und je iiach 
der Reaktionstemperatur entstehen hierbei verschiedene Stoffe, von 
deiien bis jetzt nur H y d r o x a l l y l t e t r a t h y l d i a m i n ,  C 3 H 5 0 H .  
(Cz H& N2, isolirt worden ist. Durch Kaliumhydrat in Freiheit gesetzt 
und durch Fraktionirung gereinigt , ist dasselbe ein bei 236-2380 
siedendes Oel, welches ein syrupartiges Sulfat uud Oxalat liefert, ein 
gut krystallisirendes Platinsalz , C11 Has N2 0 . 2 H C1 . P t  C14, ein nicht 
krystallisirendes Jodathylat, CllH26 NzO . 2 C2 H5 J, und ein eben solches 
Bromallylat giebt. Auch mit Aethylenbrornid vereiuigt es sich schon 
bei gewiihrilicher Temperatur. 

Eine analoge Base, H y d r o x a l l y l d i a t h y l d i a n i i n ,  C3HSOH. 
(CzH5)2 Nz H2, erhllt man aus Aethylamin und Epichlorhydrin als ein 
bei 1830 siedendes, in Wasser in jedem Verhaltniss liisliches , dickes 
Oel. Aiich bei der Darstellung dieser Base ist Kiihlung durch kaltes 
Wasser zur Vermeidung von Explosionen nothwendig. Pinnei. 

Ueber ein ungesattigtes sauerstoffhaltiges Monamin, das 
Oxallyldiathylamin von E. R e b o u l  (Compt. rend. 97, 1556). Ton 
den im vorhergehenden Referat erwahnten bei der Eiriwirkung von 
Diathylamin auf Epichlorhydrin nach Zusatz von Kalilaage entstehen- 
den Basen ist die fluchtigste das O x a l l  y ld  ia  t h y l a m i n ,  N(C2Hs)&3H50, 
eine farblose, dicke, lusserst leicht in Wasser liisliche, arn Licht sich 
gelb farbende, bei 1000 siedende Flussigkeit. Mit Salzsaure und 
Platinchlorid versetzt, giebt sie ein in granatrothen rhombischen Pris- 
men krystallisirendes Platinsalz, welches das Salz des durch Addition 
von Salzsaure aus der Base eritstehenden C h l o r h y d r o x a l l y l d i a t h y l -  
a m i n s  ist, (C3HG CIO . (CzH5)zN. HC1)zPtClc. Dieses Chlorhydrox- 
allyldiiithylamin ist thatsachlich das erste Prodnkt der Einwirkung yon 
Diathylamin auf Epichlorhydrin, (CzH&HN + C3Hj OC1= C3HsC10 . 
(C2Hs)aN. Denn setzt man Wasser zum Rohprodnkt, so scheidet 
sich ein schweres Oel ab ,  welches wenig in Wasser, leicht in ver- 
diinriten Sauren liislich , mit Kalilauge Salzsaure abspaltet und in 
Oxallyldiathylamin tibergeht. Das im vorhergehenden Referat be- 
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schriebene Hydroxallyltetrathyldiamin wiirde alsdann in zweiter Phase 
durch die Einwirkung von Diathylamin auf das Chlorhydroxallylamin 
entstehen. Ptnner. 

Einwirkung der Hitze auf das Aldol und das Paraldol ron 
A d .  W u r t z  (Compt. rend. 97, 1525). Beim Erhitzen des Aldols auf 
verschiedene Temperaturen (1000, 1250, 170 0 )  entstehen neben Wasser 
und Crotonaldehyd zalilreiche andere Produkte, verschieden j e  nach 
der angewandten Temperatur urid je nach der Reinheit der verwende- 
ten Substanz. Erhitzt man unreines Aldol in geschlossener Rohre auf 
170'), so bildet der Rohreninhalt zwei Schichten, eine untere farblose 
Schicht (Wasser) und einr obere tiefbraunc oder schwarze Schicht von 
Crotonaldehyd und anderen unliislichen Condensationsproditkten. Er- 
hitzt man dagegen reiiies Aldol 4--6 Stunden auf 1700, so bleibt der 
Rohreninhalt homogen und bei der Drstillation geht zuerst Croton- 
aldr hyd, aber in geringerer lllenge wie im vorhergehenden Fal l ,  uber 
und dann steigt clas Thermometer langsam bis uber 3000. Bus  den 
hochsiedenden Produkten 1Isst sich eine Verbindung isoliren, welche 
im Vacuum ( 1 0  min Druck) bei 170-1750, uuter gewohnlichem Druck 
bei 275--2H3° hicjdet, bei 0 0  die Dichte 1.095 besitzt und CsH1604 
zusammengesctzt ist. Mit Essigsa~ireaiiliydrid liefert dieselbe ein 
Diacetat, Cs H1404 (C2H3 O),. Verfasser halt die Verbindung vorlaufig 
als das Oxybutyrat des Butylglycols, CH3 . C H O H  . CHz . GO2 . CH2 . 
C H  O H .  CH3, obwohl Dampfdichtebestimmungen mit dieser Formel 

Ueber Kreatine und Kreatinine von E. D u v i l l i e r  (Compt. 
rend. 9 7 ,  1486). Lasst man a-Aethylamidobuttersaure mit der Iqui- 
valenten Menge Cyanamid etwa G Monate zusammenstehen, so scheidet 
sich Dicyandiamid aim Aber aus der Mutterlauge erhalt man durch 
Verdampfen und UmkryRtallisiren des Ruckstandes A e  t h y  1 a m i d  o- 

b u t y r o  c y am i d i n , C (N 11). t welches ill durch- 

sichtigen, in Wasser und Alkohol leicht liislichen BlBttern krystallisirt 

Ueber die 3Xolekularvolumina von Benzol und Phenol in 
starrem und fliissigem Zustande von G. P l i n k  (&vers. of kongl. 
vet. akad. forh. 1883, No. 5). Die Bestimmungen sind mit P e t t e r -  
s o n  'schem Dilatometer gemacht. F u r  Benzol sind die Volurnina von 
-12.350 an bis 80.370 (Sdp.) und fur Phenol von -8.850 an bis 
180.990 (Sdp ) bestimmt. Die bei Benzol erhaltenen Zahlea stimmen 
fast vollstiindig mit K o pp's Angaben iiberein. Das Molekularvolumen 
des Benzols findet Verfasser bei 0" = 86.7260 ( K o p p  berechnet 86.7520) 

nicht \ ereinlxwe Resultate geliefert haben. Piiiner 

,N(CaH.s)---CH. C2I-15, 

NH--  --GO 

P J l l l l C l .  

und beim Siedepunkt ( $ 0 . 3 7 9  = 95.905. Hjclt. 
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Ueber die Nichtexistenz des Pentanitrodimethylanilins von 
P. van  R o m b u r g h  (Rec. trav. chim. 2, 304-307). Die von Michler  
und Meyer  (diese Berichte XII, 1791) durch Einwirkung von Salpeter- 
saure auf Diphenyldimethylamidosulfon , c6 H5 . S 0 2  . CS H4 . N (C H3)2, 
dargestellte, mit der durch Nitrirung des r r -  Naphtyldimethylamidosul- 
fons, CloH7. S O z .  C6H4. N(CH&, erhaltenen ( M i c h l e r  und S a l a -  
t h8,  diese Berichte XII, 1789) identische Verbindung ist nicht Penta- 
nitrodimethylanilin, sondern stimmt mit dem vom Verfasser (dwse 
Berichte XVI, 1376, 2673) genau beschriebenen Tetranitromonomethyl- 

anilin (Trinitromonomethylnitranilin) , c6 H2 . (NO&, N< , iiberein 

(C ber. 29.28, gef. 29.51 und 29.47 pe t . ;  H ber. 1.74, gef. 1.87 nnd 

Einwirkung von Cyan auf p -  und o-Toluidin von J. A. B l a d i n  
(Ofvers. of kongl. vet. akad. fiirh. 1883, No. 6). \Vie mit Ariilin ver- 
bindet sich Cyan auch mit den Toluidinen (vergl. A. V7. Hofmann ,  
Ann. Chenz. Pharm. 66, 129 und E. S e l l ,  ibid. 126, 165). Eiiie 
alkoholische Liisung von p -Tohidin absorbirt Cyan mit Leichtig- 
keit. Die Doppelverbindung setzt sich bald ab. Cyan-p - to lu id in ,  
(C7Hi N H CNH)2, krystallisirt in Blattchen, welche nicht ohne Zer- 
setzung schmelzerr und in gewohnlichen Liisungsmitteln sehr schwer 
liislich sind. Die Verbindung ist basisch und bildet mit Salzsaure, 
Salpetersaure, Schwefelsaure und Oxalsaure gut krystallisirende Salze. 
Das Sulfat hat die Zusammensetzung (Ci Hi PITH CNH)2 Hz S 0 4  + GHzO. 

Beim Kochen mit Salzsaure entsteht nur Chlorammonium uiid 
salzsaures p - Toluidin. Mit Eisessig erwarmt giebt die Verbindung, 
ausser Ammonium- und Toluidinacetat, Mono - p  - t o l y l o x a m i d ,  
CzOz(NH2) (NH.C7H7) (Schmp. 236-237") und D i - p - t o l y l o x a m i d ,  
CZ 0 2  (NH . C7 H7)2 (Schmp. 267 -268O). Aus der Mutterlange des 
Cyan-p - toluidins krystallisiren gelbe Nadeln (Schmp. 182O), welche 
/l - D i c  y a n  tri-p - t o  1 y l g  u an id  in  sind. Aus der alkoholischen Losung 
dieser Rase schlagt Salzsihre das c h l o r w a s s e r s  t o f f sau re  S a l z  als 
ein rothes, amorphes Pulver nieder Bei Erhitzen niit Alkohol wird 
es krystallinisch. 

Mit o-Toluidin giebt Cyan ein entsprechencles C y a n -  o- to lu id in ,  
welches der p-Verbindung sehr ahnlicli ist. Die Salze der o-Verbin- 
dung sind loslich in Wasser und Alkohol. Mit Eisessig erwarmt, giebt 
sie Mono-o - to ly loxamid  und Di -o - to ly loxamid .  Das neben der 
Cyanverbindung entstehende Guanidinderivat hat Verfasser nicht isolirt. 

Ueber a - Monochlornaphtalinsulfosaure und einige Derivete 
derselben von K. E. Arne11 (dfvers. of kongl. vet. akad. fiirh. 1583, 
No. 6) .  Die vom Verfasser friiher (vergl. diese Berichte XVI, 570) be- 
schriebene e- Chlornaphtalinsulfosaure hat er jetzt eingehender unter- 

-C H3 

1.99 pCt.). Gabriel. 

Hjelt 
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sucht. Die Salze sind schwer liislich und lrrystallisiren gnt. Dargestellt 
wurden CloH6 C1 S 0 3  K , Clo HG C1 S 0 3  Ag + HzO , (clo H6 c1S O3)z Ba 
+4HzO, ( C ~ ~ H ~ C ~ . S O ~ ) ~ Z I I +  6H20, (CloHsCl.S03)2Cu-+ 7HzO 
und (CloHgClS03)ZMn + 4&0 (?). Aus dem C h l o r i d  der Saure 
(Schmp. 95") wurde der A m i d  dargestellt. Es  bildet in Wasier 
schwerlosliche, silberglanzende Nadeln. Der A e t h y l e s  t e r ,  aus dem 
Silbersalz bereitet , bildet lange, prismatische Krystalle, die bei 104O 
schmelzen. Die Saure hat die beiden Substituenten in C( -Stellung. 

Hjelt 

Ueber die vom Lepidin sich ableitenden Farbstoffe von 
S. H o o g e w e r f f  urid W. A. van  D o r p ,  Rec. trav. chim. 317-326 
Die weiteren (vgl. diese Berackte XVI, 1501) Untersuchungen der 
Verfasser zeigen, dass die Farbstoff bildung durch Einwirkung ~ 0 1 1  

Kaliumhydrst auf ein Gemisch gleicher Molekule von Chinolin - und 
Lepidinalkyljodid unter Austritt von 1 Molekiil Jodwasserstoff und 
wahrscheinlich auch von 1 Molekiil Wasserstoff stattfindet , also im 
Sinne folgender Gleichung, in welcher X und Y Alkylradicale bedeuten: 

Radical C19 H13N2 nennen die Verfasser vorlaufig Cyan in .  
D i m e  t h y l c  y a n  in  j o d i  d , C21 H19 Nz J, wird erhalten, wenn man 

2 Theile Chinolinmethyljodid und 1 Theil Lepidinmethyljodid (aus 
Alkohol in gelben, bei 173-1740 schmrlzenden Prismen anschiessend) 
in 3 Theilen Wasser 16st und mit einer siedenden Kalildsung versetzt, 
welche eine der halben Menge des vorhandenen Jodes entsprechende 
Quantitat Kali erithalt; das griine Harz wird mit Alkohol erhitzt; 
nach dem Erkalten iiltrit man und krystallisirt den Ruckstand wieder- 
holt aas verdunntem Alkohol, wobei feine griine Nadeln , zuweilen 
Tafelchen sich abscheiden. Das Salz liist sich wenig in Wasser mit 
rothblauer Farbe (welche beim Durchleiten von Kohlensaure ver- 
schwindet und beirn Stehen an der Laft oder bei Zusatz von Alkohol 
wieder wuftritt), lost sich schwrr in warmem, leichter in verdiinntem 
Alkohol und giebt rnit SBuren eine gelbliche LBsung, scheidet sich 
beim Erkalten der Losung in verdiinntem kaustischem Ammoiiiak 
unverandert wieder aus, wird von Chloroform und Aceton wenig, von 
Benzol und Aether fitst gar nicht aufgenommen, bildet mit Metallsalzen 
Doppelsalze, bewahrt sein Gewicht bis 2000, schmilzt bei 291O und wird 
in alkoholischer Liisung durch Chlorsilber in das Chlorid verwandelt. 

D i i i t h y l c y a n i n j o d i d ,  C23HnaNatJ, wird in analoger Weise aus 
Chinolinathyljodid (Prismen vom Schmp. 158- 1 GOO) nnd Lepidinathyl- 
jodid (Prismen vom Schmp. 14 1-143") durch viertelstundige Digestion 
auf dem Wasserbad gewonnen und in iihnlicher Weise wie der Methyl- 
kiirper oder durch Extraction des Harzes rnit warmen AmylalkohoI 
und Umkrystallisiren des aus der Losung sich Abscheidenden mittelst 

C g H 7 N . X . J  + CloHgNYJ = C1gH13NzXYJ + H J +  Ha. D ~ s  
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Alkohols, oder durch Liisen in Chloroform und FLllen init Aether 
gereinigt. Das Jodid schiesst in schbn grunen , glanzenden PrismeD 
a n ,  schmilzt bei 271 - 273O und blalit sich bald darnach auf. - Die 
Ausbeute an I'arbstoff betragt etwa das halbe eewicht  der angewandten 
Lepidinverbindung , daneben bilden sich in Alkohol mit rother Farbe 
leicht liisliche Verbindungen und - wenigstens neben dem Methyl- 
kiirper - alkoholunliisliche, amorphe Produkte. 

Lepidin giebt mit p -  Toluchinolin krystallisirte Produkte unter 

Untersuchungen uber die Ptomdne und analoge Verbin- 
dungen von A. Gabriel  P o u c h e t  (Compt. rend. 97, 1560). Verfasser 
hat ausser den Alkaloi'den, welche im normaleii Harn vorkommen, auch 
diejenigen zu untersuchen begonnen, welche bei der Faulniss thierischer 
Substanzen linter Luftabschluss entstehen. Die Reindarstellung der 
Alkaloi'de geschieht in der Weise, dass zunachst die Tannate bereitet 
werden und diese erst bei Gegenwart vnn starkem Alkohol, dann von 
verdiinntem Alkohol durch Bleihydrat zersetzt werden. Der  Ruckstand 
der alkoholischen LBsung wird der Dialyse unterworfen und dadurch 
in einen leicht dialysirbaren krystallisirenden und einen schwer 
dialysirbaren fliissigen Autheil geschieden. So wutde aus dem Harn 
eine syrupartige Base, die durch Salzsaure verharzt und durch Platin- 
chlorid schnell oaydirt wird , gewonnen von der Zusanimensetzung 
Cs Hg N 0 2 ,  ferner eine ia unregelmassigen Krystallen anschiessende, in 
starkem Alkohol fast unliisliche , schwach alkalisch reagirende Ease, 
deren Salze krystallisiren, von der Zusammensetzung C~H12N402 oder 
CTH14N4 02. Von den Faulnissalkaloi'dei wurden zwei dialysirbare 
Basen isolirt, die in Form ihrer Platinsalze von einander getrennt 
werden kunnten (das Sale der einen Base ist unlijslich in starkem 
Alkohol), von der Zusammensetzung Nz 0 6  und CS Hlz N2 0 4 .  

Die erstere Verbindung hildet als freie Base kurze dicke, an der Luft 
sich braunende Yrismen ) die zweite feine , weniger luftempfindliche 
Nadeln. Alle diese Basen sind heftige Gifte. Mit den allgemei~len 

abnlichen Bedingungen wie mit Chinolin. Gabriel 

Alkaloi'dreagentien geben sie Fiillungen. Piriiier. 

Physiologische Chemie. 
Das Verhdten der Calciumpboaphate im Organismus der 

Bleischfresser v o ~ i  T e r e g  und A r n o l d  (Arch. f .  d. ges. Physiol. 32, 
122-170). Die Verfasser experimentirten an H u i i d e n  niit ein-, zwei- 
und dreibasisch phospliorsaurem Kalk; ersteres wurde am besten re- 
sorbirt, ein deutiicher Untersebied in der Resorptionsfa~igkeit der 
beiden letzteren liess sich nicht constatiren. Beigabe yon C a l c i u m -  




