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Organische Chemie.

Ueber einige Haloidderivate des Aethans von L. Henry
(Compt. rend. 97, 1491). In Fortsetzung seiner umfassenden Unter-
suchungen iiber die Reaktionsfihigkeit der Halogene in organischen.
Verbindungen hat Verfasser das gechlorte Aethylenbromid, CHyBr.
CHCIBr, studirt und gefunden, dass das Brom in demselben gegen
positive Reagentien, wie Kaliumhydrat, sich anders verhilt wie gegen
negative, wie Antimonpentachlorid u. s. w. Versetzt man Chlorithy-
lenbromid mit alkoholischer Kalilauge, so erhilt man einen reichlichen
Niederschlag von reinem Bromkalium und es entsteht das bei 62 bis
$3° siedende asymmetrische Chlorbromiithylen, CHs.CClBr, von
Denzel (dAnn. 195, 206). Es ist also lediglich das Brom aus CHyBr
eliminirt worden. Genau wie Kaliumhydrat verhilt sich Cyankalinm.
Erwirmt man dagegen Chlorithylenbromid mit Antimonpentachlorid,
so erhilt man ein Monobromdichloriithan, CsHs;Cly Br, welches bei
137—1389 siedet und mit alkoholischer Kalilauge reines Bromkalium
und das bei 35—370 siedende asymmetrische Dichlordthylen, CHs.
CClg, liefert. Durch das PCl; ist also lediglich das Brom in dem
CH2Cl1Br durch Chlor ausgetauscht worden.

Auf Aethylidenbromid, CHjz . CHBry, wirkt Antimonpentachlorid
anders ein wie auf Aethylenbromid. .Wibrend letzteres mit dem
Reagens je nach den angewandten Mengenverhiltnissen entweder
CHyBr. CH: Cl oder CH2Cl. CH; Cl liefert, wird ersteres viel heftiger
angegriffen und liefert auch bei Anwendung von 18bCl; anf 2CHj.
CHBr; stets nur Aethylidenchlorid, CH; . CHCls.

Das Bromithylenbromid, CHyBr.CHBrs, liefert mit Kalium-
hydrat, Natriumithylat, Kaliumacetat u. s. w. asymmetrisches Bibrom-
dthylen, CHy.CBrs, vom Sdp. 86—88° Lisst man dagegen Anti-
monchlorid (1 Molekil) auf je 2CHsBr. CHBrs einwirken, so erbilt
man neben unverindertem Bromid bei 137—1389 siedendes Dichlor-
bromiithan, C3H3;BrCls, welches durch alkoholische Kalilauge in
Bromkalium und unsymmetrisches Dichlorithylen, CHs.CCly, ver-
wandelt wird, so dass die Verbindung CsH3;ClyBr die Constitution
CHyBr.CHCly besitzen muss. Es ist demnach nur die Gruppe
CHBrz, diese aber mit ihren beiden Br zuogleich, von dem SbCly
angegriffen worden. Pinner.

Einwirkung von gasférmigem Ammoniak auf Methylnitrat
von E. Duvillier und H. Malbot (Compt. rend. 97, 1487). Wihrend
eine methylalkoholische Lésung von Ammoniak beim FErhitzen 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 Erwidrmung
hauptsiichlich Tetramethylammoniumnitrat, in geringerer Menge Mono-
methylamin und in Spuren Di- und Trimethylamin. Pinner.

Untersuchungen iiber die sauerstoffhaltigen Aminbasen.
1. Hydroallyldiamine von Reboul (Compi. rend. 97, 1488). Ver-
mischt man Epichlorhydrin mit Diithylamin, so erwirmt sich allmih-
lich die Masse und es kann die Temperatur, wenn man nicht fiir
dussere Kiihlung Sorge trigt, bis zur Explosion sich steigern. Je
nach den Mengenverhdltnissen der beiden Bestandtheile und je nach
der Reaktionstemperatur entstehen hierbei verschiedene Stoffe, von
denen bis jetzt nur Hydroxallyltetrdthyldiamin, C;H;OH.
(C2Hs)4 Ng, isolirt worden ist. Durch Kaliumhydrat in Freiheit gesetat
und durch Fraktionirung gereinigt, ist dasselbe ein bei 236—2380
siedendes QOel, welches ein syrupartiges Sulfat und Oxalat liefert, ein
gut krystallisirendes Platinsalz, Cyy HegN2O.2HCIL. PtCl, ein nicht
krystallisirendes Jodéthylat, Ci1 Hag N3O . 2 CoHs J, und ein eben solches
Bromallylat giebt. Auch mit Aethylenbromid vereinigt es sich schon
bei gewdhnlicher Temperatur.

Eine analoge Base, Hydroxallyldidthyldiamin, C3H;OH.
(CoHj5)2 NoHy, erhillt man aus Aethylamin und Epichlorhydrin als ein
bei 1850 siedendes, in Wasser in jedem Verhéltniss losliches, dickes
Oel. Auch bei der Darstellung dieser Base ist Kihlung durch kaltes
Wasser zur Vermeidung von Explosionen nothwendig. Pinner.

Ueber ein ungesittigtes sauerstoffhaltiges Monamin, das
Oxallyldidthylamin von E. Reboul (Compt. rend. 97, 1556). Von
den im vorhergehenden Referat erwihnten bei der Einwirkung von
Didthylamin auf Epichlorhydrin nach Zusatz von Kalilaage entstehen-
denBasen ist diefliichtigste dasOxallyldidthylamin, N(CsH;).CsH;0,
eine farblose, dicke, dusserst leicht in Wasser losliche, am Licht sich
gelb firbende, bei 100°¢ siedende Fliissigkeit. Mit Salzséiure und
Platinchlorid versetzt, giebt sie ein in granatrothen rhombisehen Pris-
men krystallisirendes Platinsalz, welches das Salz des durch Addition
von Salzsiure aus der Base entstehenden Chlorhydroxallyldiathyl-
amins ist, (C3Hg Cl10 . (CoH;)s N. HCl): PtCly. Dieses Chlorhydrox-
allyldizithylamin ist thatsidchlich das erste Produkt der Einwirkung von
Diiitbylamin auf Epichlorhydrin, (CoHs)e HN + C3H; OCl = C3HgC1O .
(CeH;)eN. Denn setzt man Wasser zam Rohprodukt, so scheidet
sich ein schweres Oel ab, welches wenig in Wasser, leicht in ver-
diinnten Siuren lbslich, mit Kalilauge Salzsiure abspaltet und in
Oxallyldidthylamin ibergeht. Das im vorhergehenden Referat be-
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schriebene Hydroxallyltetrithyldiamin wiirde alsdann in zweiter Phase
durch die Einwirkung von Didthylamin auf das Chlorhydroxallylamin
entstehen. Pinner.

Einwirkung der Hitze auf das Aldol und das Paraldol von
Ad. Waurtz (Compt. rend. 97, 1525). Beim Erhitzen des Aldols auf
verschiedene Temperaturen (1000, 1250, 1709) entstehen neben Wasser
und Crotonaldehyd zahlreiche andere Produkte, verschieden je nach
der angewandten Temperatur und je nach der Reinheit der verwende-
ten Substanz. Erhitzt man unreines Aldol in geschlossener Rdhre auf
170 so bildet der Roéhreninhalt zwei Schichten, eine untere farblose
Schicht (Wasser) und eine obere tiefbraunc oder schwarze Schicht von
Crotonaldehyd und anderen unldslichen Condensationsprodukten. Er-
hitzt man dagegen reines Aldol 4—6 Stunden auf 1700, so bleibt der
Réhreninhalt homogen und bei der Destillation geht zuerst Croton-
aldehyd, aber in geringerer Menge wie im vorhergehenden Fall, iiber
und dann steigt das Thermometer langsam bis iiber 3000, Aus den
hochsiedenden Produkten lisst sich eine Verbindung isoliren, welche
im Vacuum (10 mm Druck) bei 170—1759, unter gewShnlichem Druck
bei 278-—2830 siedet, bei 00 die Dichte 1.095 besitzt und CgHig Q4
zusammengesetzt ist. Mit Essigsiureanhydrid liefert dieselbe ein
Diacetat, C3H1aO4(CoH3O)s.  Verfasser hilt die Verbindung vorlduofig
als das Oxybutyrat des Butylglycols, CH; . CHOH.CH;.CO;.CH,.
CHOH.CH;, obwohl Dampfdichtebestimmungen mit dieser Formel
nicht vereinbare Resultate geliefert haben. Pinner.

Ueber Kreatine und Kreatinine von E. Duvillier (Compt.
rend. 97, 1486). Ldisst man «-Aethylamidobuttersiure mit der dqui-
valenten Menge Cyanamid etwa 6 Monate zusammenstehen, so scheidet
sich Dicyandiamid aus. Aber aus der Mutterlauge erhilt man durch
Verdampfen und Umkrystallisiren des Riickstandes Aethylamido-

N(C;H;)-~-CH . C2H;,
butyrocyamidin, C(NH) d welches in durch-
‘NH—-—CO
sichtigen, in Wasser und Alkohol leicht léslichen Blittern krystallisirt

Pinner.
Ueber die Molekularvolumina von Benzol und Phenol in
starrem und fliissigem Zustande von G. Flink (Jfvers. of kongl.
vet. akad. forh. 1883, No. 5). Die Bestimmungen sind mit Petter-
son’schem Dilatometer gemacht. Fiir Benzol sind die Volumina von
—12.350 an bis 80.370 (Sdp.) und fiir Phenol von —8.850 an bis
180.99¢ (Sdp.) bestimmt. Die bei Benzol erhaltenen Zahlen stimmen
fast vollstindig mit Kopp’s Angaben iberein. Das Molekularvolumen
des Benzols findet Verfasser bel 00 = 86.726° (Ko pp berechnet 86.7529)

und beim Siedepunkt (80.370) = 95.908. Hjelt.



47

Ueber die Nichtexistenz des Pentanitrodimethylanilins von
P. van Romburgh (Ree. trav. chim. 2, 304—307). Die von Michler
und Meyer (diese Berichte XII, 1791) durch Einwirkung von Salpeter-
séure auf Diphenyldimethylamidosulfon, CgHs; .S Oz . CgHy . N(CHa)s,
dargestellte, mit der durch Nitrirung des «- Naphtyldimethylamidosul-
fons, CyoH7.802. CsHy . N(CHj)e, erhaltenen (Michler und Sala-
thé, diese Berichte XII, 1789) identische Verbindung ist nicht Penta-
nitrodimethylanilin, sondern stimmt mit dem vom Verfasser (diese
Berichte XV1, 1376, 2673) genau beschriebenen Tetranitromonomethyl-

anilin (Trinitromonomethylnitranilin}, C¢Hy . (N Og), N<:Z§I(_)Iz , tiberein

(C ber. 29.28, gef. 29.51 und 29.47 pCt.; H ber. 1.74, gef. 1.87 und
1.99 pCt.). Gabriel.

Einwirkung von Cyan auf p- und o-Toluidin von J. A. Bladin
(Ofvers. of kongl. vet. akad. forh. 1883, No. 6). Wie mit Anilin ver-
bindet sich Cyan auch mit den Toluidinen (vergl. A, W. Hofmann,
Amn. Chem. Pharm. 66, 129 uand E. Sell, ibid. 126, 165). Eine
alkoholische Lé&sung von p-Toluidin absorbirt Cyan mit Leichtig-
keit. Die Doppelverbindung setzt sich bald ab. Cyan-p-toluidin,
(C:H;NHCNH), krystallisirt in Blittchen, welche nicht ohne Zer-
setzung schmelzen und in gewdhnlichen Losungsmitteln sehr schwer
16slich sind. Die Verbindung ist basisch und bildet mit Salzsidure,
Salpetersiure, Schwefelsiure und Oxalsiiure gut krystallisirende Salze.
Das Sulfat hat die Zusammensetzung (C; H; NHCNH): Ho S O, + 6 H50.

Beim Kochen mit Salzsiure entsteht nur Chlorammonium und
salzsaures p-Toluidin. Mit Eisessig erwirmt giebt die Verbindung,
ausser Ammonium- und Toluidinacetat, Mono-p-tolyloxamid,
C20:(NHz) (NH . CrHy) (Schmp. 236—237%) und Di-p-tolyloxamid,
Co O (NH. CrHz)y (Schmp. 267—268°%). Aus der Mutterlange des
Cyan-p - toluidins krystallisiren gelbe Nadeln (Schmp. 1829), welche
g-Dicyantri-p-tolylguanidin sind. Aus der alkoholischen Losung
dieser Base schligt Salzsiure das chlorwasserstoffsanre Salz als
ein rothes, amorphes Pulver nieder. Bei Erhitzen mit Alkohol wird
es krystallinisch.

Mit o-Toluidin giebt Cyan ein entsprechendes Cyan-o-toluidin,
welches der p-Verbindung sehr #hnlich ist. Die Salze der o-Verbin-
dung sind 18slich in Wasser und Alkohol. Mit Eisessig erwirmt, giebt-
sie Mono-o-tolyloxamid und Di-o-tolyloxamid. Das neben der
Cyanverbindung entstehende Guanidinderivat hat Verfasser nicht isolirt.

Hijelt.

Ueber a-Monochlornaphtalingulfosiure und einige Derivate
derselben von K. E. Arnell (Ufvers. of kongl. vet. akad. forh. 1883,
No. 6). Die vom Verfasser frither (vergl. diese Berichte XVI, 570) be-
schriebene «-Chlornaphtalinsulfosiure hat er jetzt eingehender unter-
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sucht. Die Salze sind schwer 15slich und krystallisiren gut. Dargestellt
wurden Cyq HG C1S 03;K . Cio Hg C1S 03Ag + HyO 5 (Clo H, C1S 03)2 Ba
+4H; 0, (CloHe Cl. SOg)zZIl + 6 H; O, (CmHs C1. SOg)zCu —+ 7H:0O
und (CigHgClS 03)sMn +4Ho 0 (?). Aus dem Chlorid der Séure
(Schmp. 95%) wurde der Amid dargestellt. Es bildet in Wasser
schwerlgsliche, silberglinzende Nadeln. Der Aethylester, aus dem
Silbersalz bereitet, bildet lange, prismatische Krystalle, die bei 104°

schmelzen. Die S#dure hat die beiden Substituenten in «-Stellung.
Hjelt.

Ueber die vom Lepidin sich ableitenden Farbstoffe von
S. Hoogewerff und W. A. van Dorp, Rec trav. chim. 317—326.
Die weiteren (vgl. diese Berichte XVI, 1501) Untersuchungen der
Verfasser zeigen, dass die Farbstoffbildung durch Einwirkung von
Kaliumhydrat auf ein Gemisch gleicher Molekille 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:
09H7N.X.J 4+ CioHgNYJ = ClnggNQXYJ + HJ -+ Hy. Das
Radical Cyo Hy3Nz nennen die Verfasser vorldufig Cyanin.

Dimethyleyaninjodid, CgHigNzJ, wird erhalten, wenn man
2 Theile Chinolinmethyljodid und 1 Theil Lepidinmethyljodid (aus
Alkohol in gelben, bei 173—1749 schmelzenden Prismen anschiessend)
in 3 Theilen Wasser 16st und mit einer siedenden Kalildsung versetzt,
welche eine der halben Menge des vorhandenen Jodes entsprechende
Quantitit Kali enthilt; das griine Harz wird mit Alkohol erhitzt;
nach dem Erkalten filtrit man und krystallisirt den Riickstand wieder-
holt aus verdiinntem Alkohol, wobei feine griine Nadeln, zuweilen
Tifelchen sich abscheiden. Das Salz 18st sich wenig in Wasser mit
rothblauer Farbe (welche beim Durchleiten von Kohlensiiure ver-
schwindet und beim Stehen an der Luft oder bei Zusatz von Alkohol
wieder auftritt), 16st sich schwer in warmem, leichter in verdiinntem
Alkohol und giebt mit Siduren eine gelbliche Lésung, scheidet sich
beim Erkalten der Losung in verdiinntem kauastischem Ammoniak
unverindert wieder aus, wird von Chloroform und Aceton wenig, von
Benzol und Aether fast gar nicht aufgenommen, bildet mit Metallsalzen
Doppelsalze, bewahrt sein Gewicht bis 2009, schmilzt bei 291° und wird
in alkoholischer Lésung durch Chlorsilber in das Chlorid verwandelt.

Didthyleyaninjodid, CoegHesNzJ, wird in analoger Weise aus
Chinolinidthyljodid (Prismen vom Schmp. 158—1609) und Lepidinéthyl-
jodid (Prismen vom Schmp. 141—143%) durch viertelstiindige Digestion
auf dem Wasserbad gewonnen und in #hnlicher Weise wie der Methyl-
korper oder durch Extraction des Harzes mit warmen Amylalkohol
und Umkrystallisiren des aus der Ldsung sich Abscheidenden mittelst
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Alkohols, oder durch Ldsen in Chloroform und Fillen mit Aether
gereinigt. Das Jodid schiesst in schén griinen, glinzenden Prismen
an, schmilzt bei 271 —273° und bldht sich bald darnach auf. — Die
Ausbeute an Farbstoff betrigt etwa das halbe Gewicht der angewandten
Lepidinverbindung, daneben bilden sich in Alkohol mit rother Farbe
leicht ldsliche Verbindungen und — wenigstens neben dem Methyl-
kérper — alkoholunlésliche, amorphe Produkte.

Lepidin giebt mit p-Toluchinolin krystallisirte Produkte unter
#hnlichen Bedingungen wie mit Chinolin, Gabriel.

Untersuchungen iiber die Ptomaine und analoge Verbin-
dungen von A. Gabriel Pouchet (Compt. rend. 97, 1560). Verfasser
hat ausser den Alkaloiden, welche im normalen Harn vorkommen, auch
diejenigen zu untersuchen begonnen, welche bei der Fiulniss thierischer
Substanzen unter Luftabschluss entstehen. Die Reindarstellung der
Alkaloide geschieht in der Weise, dass zunichst die Tannate bereitet
werden und diese erst bei Gegenwart von starkem Alkoho}, dann von
verdiinntem Alkohol durch Bleibydrat zersetzt werden. Der Riickstand
der alkoholischen Lésung wird der Dialyse unterworfen und dadurch
in einen leicht dialysirbaren krystallisirenden und einen schwer
dialysirbaren fliissigen Antheil geschieden. So wurde aus dem Harn
eine syrapartige Base, die durch Salzsfure verharzt und durch Platin-
chlorid schuell oxydirt wird, gewonnen von der Zusammensetzung
C3H; N Og, ferner eine in unregelmissigen Krystallen anschiessende, in
starkem Alkohol fast unlésliche, schwach alkalisch reagirende Base,
deren Salze krystallisiren, von der Zusammensetzung C;H;3N4O; oder
C7H14sN4O2. Von den Fiulnissalkaloiden wurden zwei dialysirbare
Basen isolirt, die in Form ihrer Platinsalze von einander getrennt
werden konnten (das Salz der einen Base ist unldslich in starkem
Alkobol), von der Zusammensetzung C;H;sN2Og und C; Hya N2 Oy,
Die erstere Verbindung bildet als freie Base kurze dicke, an der Luft
sich briunende Prismen, die zweite feine, weniger luftempfindliche
Nadeln. Alle diese Basen sind heftige Gifte. Mit den allgemeinen
Alkaloidreagentien geben sie ¥Fiallungen. Piancr.

Physiologische Chemie.

Das Verhalten der Calciumphosphate im Organismus der
Fleischfresser von Tereg und Arnold (drch. f. d. ges. Physiol. 32,
122—170). Die Verfasser experimentirten an Hunden mit ein-, zwei-
und dreibasisch phosphorsanrem Kalk; ersteres wurde am besten re-
sorbirt, ein deutlicher Unterschied in der Resorptionsfihigkeit der
beiden letzteren liess sich nicht constatiren. Beigabe von Calcium-





