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Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Natriumisobutylat auf Jodoform 
von A. G o r b o f f  und A. I i e s s l e r  (Bull. Ac. Sci. Petersburg 28, 463 
bis 465). Im Anschluss an Hutlerow's Versuche, welcher durch Ein- 
wirkung von Jodoform auf Natriumathylat ausser Jodmethylen Acryl- 
siiure und Aethylmilclisaure erhielt, liessen die Verfasser auf ge- 
pulvertes , im Kolben nlit Riickflusskiihler befindliches Jodoform das 
Biitylat (1 Theil Natrium auf 20 Theile Isobutylalkohol), welches 
ca. 750 warm war  (sonst erstarrt es), allmahlich und so lange hinzu- 
tropfen, bis die Fllssigkeit selbst bei einige Minuten langem Kochen 
anhaltend alkalische Reaktion zeigte; darnach wurde das Reaktions- 
gemisch mit Wasser versetzt, die dabei entstehende untere, wassrige 
Schicht neutralisirt, eingedampft, rnit Wasser aufgenommen, rnit iiber- 
schiissiger Weinslure 1 ersetzt, destillirt, das saure Destillat rnit Soda 
genau neutralisirt und eingedampft. Die SO erhaltenen Salze gaben 
rnit Schwefelsaure ( 1  Theil auf 1 Theil Wasser) zersetzt pilie Oel- 
schicht, welche mit gegluhtem Glaubersalz getrocknet, nach langerem 
Stehen Krystalle abschied; auch die bei 180-210O ubergehendeil Frak- 
tionen der von den Krystallen abgegossenen Fliissigkeit ergabeil die- 
selben, bei 69.5-70° schmelzenden Nadeln, welche sich rnit D ime th -  
a c r y l s i i u r e  identisch erwiesen. Sie siedet bei 195O. Gnbricl 

Ueber die Constitution der Fulminate von E. D i v e r s  und 
M. K a w a k i t a  (Chem. SOC. 1884, I, 13-19). Bei der Behandlung 
von troeknem Kirallyuecksilber mit rauchender Salzsaure entsteht keine 
Blausaure. J e  Ierdiinnter die Salzsiiure angewendet wird, desto mehr 
Blausiiure bildet sich. Nach den Versuchen der Verfasser betheiligt 
sich bei der Darstellung des Hydroxylamins aus Knallyuecksilber der 
ganze Stickstoff' des letzteren an der Hydroxylaminbildung, nach C a r -  
s t an je i i  und E h r e n b e r g  (diese Berichte XV, 1445) nur zwei Drittel. 
Bei der angegebenen Hydroxylamindarstellung entstehen erhebliche 
Mengen von Ameisensaure. In stark salzsaurer Liisung wird Ameisen- 
saure durch Quecksilberchlorid nur schwierig oxydirt. - Oxalsaure 
konnten die Verfasser niernals constatiren. Durch T i t r i r e n  d e r  e n t -  
s t ande r i en  A r n e i s e n s l n r e  (!?) haben sie die Menge des Kohlen- 
stoffs im Kiiallyuecksilher = 8.1 7 pCt. gefunden statt der berechrieteri 
8.45 pCt. Quecksilber fanden sie 70.4 statt 70.42 pCt., Stickstoff' 9.85 
und 9.55 statt 9.86 pCt. - Salzsaures Hydroxylamin reagirt sauer 
und bedarf fast der der Salzsaure Bquivalenten Menge Kalihydrat, urn 
Lackmus blau zu farben. Danach wLre es zweifelhaft, ob das freie 
Hydroxylamin alkalisch reagirt. khot ten  



Theorie der Constitution der Fulminate von E. D i v e r s  
(Chem. SOC. 1884, T, 19-24). Verfasser giebt dcr Fulniinursiiure die 

Forinel ' 0 und dem Hydroxylamin die folgende : 
H - - ( - - C = = N \ >  

H&.:N, 

Notiz iiber die Bildung und Xusammensetzung der Fulmi- 
nate von H. A r m s t r o n g  (Cliem. SOC. 1884, I ,  2 5 - 2 7 ) .  Auf den 
durch Salpetersiiure zweifach hydroxylirten Alkohol sol1 Hydroxylamin 
und salpetrige Saure gleichzeitig oder nach eiiiander in folgender 
Weise wirken: 
HNOz + NHz (OH) + Ha = = C O H  H O . N = = C - - O H  

I - - t 2 H 2 0  
H .k :  =(OH)? H-  - C =  =N.OH 

HO . N =  = C -  -OH 0 .  N =  = C - - H  
I 

H - - C =  = N O H  -l'zo = '.- '-.&=N.OH 
Srllottrn. 

Ueber L i e  b i g's Darstellung von Knallsilber ohne Salpeter- 
saure von E. D i v e r s  und M. K a w a k i t a  (Chern. SOC. 1884, I, 27-30). 
Beim Einleiteri von snlpetrigrr Saure in eine alkoholische Ldsung von 
Silbernitrat haben die Autoren niemals eine Ausscheidnng von Knall- 
silber, sondern nur ron Silbernitrat erhalten. Sie erhielten auch kein 
Knallsilber, als sie Salpetersaure vom spec. Gew. 1.35 in ein Ge- 
misch \on Silbernitrit und alkoholischer Silbernitratldsung tropfen 
liessen. Sie nehmen also, wie A r m s  t r o n g ,  an, dass Knallsilber nur  
dnrch eine energische Oxydation des Alkohols durch ein Gemisch ron 
Salpetersaure und Silbernitrat entstehe. - Die Darstellung von Knall- 
Kupfer ist den Autoren auf keine Weise gelungen. Reim Einleiten 
von salpetriger Skure i n  alkoholische Kupfernitratlijsung schied sich 
vie1 Kupferoxa d 1 at aus. h< I l< l t te, l .  

Bemerkungen zu der Arbeit von F. S a l o m o n ,  betitelt: 
sDie Starke und ihre Verwandlungen unter dem Einfluss an- 
organischer und organischer Saurencr von F. Mu s c u l u s  (Journ. 
pr .  Chem. 28, 496 - 504). Entgegen der Annahme von S a lo  ni o n 
(diese Be?-iehte XVI, 2509), dass die Verzuckerung der Starke in einer 
gradweisen Umwandlung in Dextrin und Dextrose bestehe, bleibt der 
Verfasser bei der Ansicht, dass eine Spaltung des Molekiils in Zucker 
und Dextrin vor sich gehe. Diese Aaffassung basirt auf der ron 
S a1 o m o n  geleugneten Existenz verschiedener Dextrine, welche sich 
diirch ihre Liislichkeit in Alkohol, ihr Verhalteii ZLI Diastase, ihr Ro- 
tations- und ihr DiffiisionsrerrnBgen unterscheiden. Ausserdem wird 
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S a l o  m o 11 Vernachliissigung der rorhandeneii 
So ist es ihm entgangen, dass M a l t o s e  \-on 
durch die Einwirkung von SLuren auf Starke 

Litern t u r  wrgeworfen. 
verschiedenen Autoren 
dargestellt worden ist. 

Sjehcttten. 

Beitrage zur genaueren Eenntniss der chemischen Beschaffen- 
heit der Starkekarner von B r u n o  B r u c k n e r  (Monatsh. fiir Chem. 4, 
889 - 9 12). ALIS der umfangreichen, zum grossen Theil polemisch 
gehaltenen Abhandlung lassen sich im Auszuge nur  die Resultate, zu 
denen Verfasser geiangt ist,  mittheilen. Danach sollen die von 
C .  NLgel i  als G r a n u l o s e  bezeichnete, d. h. die aus der Starke 
ohne Veriinderung der Strnktur derselben ausziehbare, Jod  blauende, 
Substanz, ferner das von N a s s e  A m i d u l i n  genannte Kleisterfiltrat, 
dann der ron W. N8geli mit loprocentiger Salzsaure aus der Starke 
ausgczogene uiid A m y l  o d e x  t r i n genannte Stoff, endlich die in kaltem 
Wasser ) ) l i i s l iche  S t B r k e c  von J e s s e n  eine und dieselbe Snbstanz 
seiii. Die v o n  R r  u c k e  aufgefundene Rothfiirbung der Starke durch 
J o d ,  welche denselben zur Annahme der Existenz der E r y t h r o -  
g r a n  a 1 o s e fuhrte , schreibt Verfasser beigemengtem Erythrodextrin 
zu. Die Entfiirbung der Jodstarke in der Hitze sol1 lediglich in der 
griisseren Liislichkeit des Jods  i n  heissem Wasser beruhen. die Jod- 
starke selbst nichts anderes als eine Liisung yon i n  Wasser iiicht 
mehr liislichem J o d  i n  Starke sein. Primer. 

Vorkommen von Zucker im Tabak yon A t t f i e l d  (Pharm. 
Journ. und Trans. 14, 541 -542). Aus Tabakextrakten entfernen 
Fallungsmittel wie Kalkwasser und basisches Rleiacetat eine Quantitiit 
{bei der Gahrung) Alkohollieferndes Material, welches ca 3 pCt. des 
Tabaks ausmacht. Die auf diese Weise nicht entfernbare zuckerartige 
Materie, T a b  a c o  s e ,  betrug in den untersuchten amerikanischen Tabak- 
sorten 7.38 pe t .  (Mittel ails 7 Versuchen). Die Tabacose scheint 
geringe (riellricht gar keine) Wirkung auf polarisirtes Licht aus- 
zuiiben, oder es ist letztere durch Beimengungen aufgehoben. 

Galiiiel. 

Ueber das Rothwerden der krystallisirten weissen Karbol- 
saure van P. E b e l l  (Rep. anal. Chem. 4, 17-23). Die englische, 
krystallisirte, rohe Iiarbolsanre enthalt Snbstanzen , welche an sich 
fliichtig und farblos, durch Licht, weniger durch Warme und Luft 
rothe und gelbbraune, unfliichtige Materirn liefern; die rothfarbrnde 
geht mit den ersten, die gelbfarbende Verbindung mit den letzten 
Fraktionen des Karbols uber ; beide bleiberi h i m  Krystailisiren des 
Rarbots haupts8chlich in der Mutterlauge, lasen sich iiicht in  Benzin, 
weiiig in kalteni Wasser, merden aber voii schwefel- oder phosphor- 
saurehaltigem Wasser ausgezogen. Durch direkte Einwirlrimg voii 
Oxydationsmitteln bei der Destillation mird die den rothen Farbstoff 
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liefernde Substanz weniger als die den gelben liefernde beeinflasst. 
Oxydationsmittel bei Gegenwart freier Schwefelsaure verandern dir  
farbgeberiden Substanzen ebenfalls und fiihren sie in anscheinend liis- 
lichere, aber schwerer fliichtige Verbindungen iiber. I n  den ails Glas 
destillirten, zum Theil sich stark farbenden Proben konnte ein Metall- 
gehalt riicht gefwden werden (vergl. Me y k e ,  diese Berichte XVI, 251 3). 

Ueber einige Verbindungen von Phenolen mit Amidbasen 
von G. D y s o i i  (Chern. Xoc. 188:3, I, 466-472). Die Verbindungen 
van Phenol nnd hiiiliri und voii Rosanilin wid Aiiriii wiirden bereits 
voii D a l e  iind S c h o r l e m m e r  (diese Berichte XVI, 1378) beschrieben. 
Die Verbindung von p-Toluidin und k'henol krystallisirt ails Petroleiim 
in zolllangen, bei 3 1 .lo schmelzenden Krystallen. Die Naphtylamin- 
verbindung ist schwieriger rein zii erhalteii. /?-Naphtol verbindet sich 
mit der aquivalenten Menge Anilin beim Erwarmeii Z U  einem bei 8 1.4'' 
schmelzenden, aus heissem Petroleum beim Erkalten als krystallinisches 
Ptilver ansfallenden Kiirper. p-Toluidin-p-Naphtat schmilzt bei 8O.S". 
Krystallisirtr Verbiridungen liefern ferner Rosnnilin nricl Phenol, Xylidirr 

Gab11rI 

und p-Naphtol, Anilin uiid Aurin. sc hilt tell  

Ueber substituirte BenzoGsauren und iiber die Natur der  
Wasserstoffatome im Benzol ron  H. Hii b r i e r ,  zweiter Theil 
(Ann.  2 2 2 ,  166-203). h1 e t a b  r o m m e  t a n i  t r o  b e  i i  z o EsZ n r  e CcHsBr. 
N 0 2  . C 0 2 € 1  aus der Amidonitrobenzoi'sdure mittelst der Diazo\ er- 
bindung bereitet iind durch Uebwftihren in das Baryun~salz gereiiiigt, 
ist leicht loslich in hlkohol, Aether und Eisessig, schwerer in 13enzo1, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und kocheiidem Wasser und krystalli- 
sirt in bei 1610 schmelzenden Nadeln oder Tafrln. Das  Kalirimsalz 
('/zH2 0) bildet atlasgliinzende Nadeln, das Baryiimsalz (51/2Hz 0) 
schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser losliche Nadeln, das Cal- 
ciumsalz (1 Hz 0) schwer in  kaltem Wasser lbsliche Prismen, das 
Magiiesiumsalz ( 1  Hz 0) leicht lijsliche Nadeln, das Zinksalz (41/2H20) 
in kaltem Wasser schwer liisliche Xadeln, das Cadmiums:rlz (4'/a€IaO) 
in der Kalte schwer liisliche Nadeln, das Strontiumsalz (wasserfrei) 
sehr schwer in kaltem, schwer in  heissem Wasser liisliche Nadelii. 
Diis Silbersalz (wasserfrei) irt aach in heissem Wasser sehr schwer 
liislich , das Bleisalz ist ein weisser Niederschlag. Durch Reduktion 
mit der berechnrteri Meiige Zinn und Salzsiiure geht sie in M e t a -  
b o m m e t a a r n i d o b e n z o i ; s L u ~ ' e  CbW3Rr. NHa.  COaH uber, welche 
ails Alkohol in farblosen, am Licht leicht rijthlich werdenden Nadeln 
krystallisirt, in Wasser fast unloslich ist und bei 2150 schmilzt. Das 
c h l  o r h  y d r a t bildet farblose, schwer in  kaltem , sehr leicht in  
lrochendem Wasser liisliche Prismen, das S u l f a t  ist scEiwer in ver- 
dunliter Schwefelsaure liislich. Das Baryumsalz (4 Hz 0) ist leicht 
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loslich in Wasser, das Calciumsalz (5l/2H20) ziemlich leicht Ioslich, 
das Kupfersalz ist ein unliislicher griiner, das  Silbersalz ein kaum 
Iiislicher krystallinischer Niederschlag. Bus dieser BromamidobenzoE- 
siiure wurde mittelst Diazotirung etc. die D i m e t a b r o m b e n z o E -  
si iure C ~ H J B ~ ~ C O : ! H  bereitet. Dieselbe ist leicht in Alkohol und 
Eisessig , ziemlich schwer in kaltem Benzol und kochendem Wasser 
liislich urid schmilzt bei -213-i?14°. Das Baryurnsalz (4HaO) ist 
schwer in kaltem Wasser loslich, ebenso das Calciumsalz ( 5  Ha 0) iind 
das Cadmiumsalz (1 Ha 0 ) .  Das Bleisalz ist ein unloslicher Nieder- 
schlag. Dureh Nitrirung dieser Dibrombenzo~siiure wurde die D i -  
m e t a b r o m  o r t h o u i t r o b e n z o E s a u r e  CsHzBrz.  NO2 . C 0 2 H  dar- 
gestellt uiid durch Ueberfdhren in das Baryumsalz gereiuigt. Sie 
krystallisirt in langen, bei 233 -- 234" sclinielzenden Nadeln, ist fast 
unliislicli in  kalteni, schwer lijslich in heissem Wasser, zienilich schwer 
liislich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht loslich in Aether nnd 
waimem Alkohol urid ist unzersetzt fliichtig. Das Baryumsalz (4 H2 0 )  
ist sclivver lijslich in kaltem Wasser, ebeiiso das wasserfreie Calciom- 
salz, das Silbersalz (wasserfrei) ist ein fast unloslicher Niederschlag, 
das Kaliumsalz (wasserfrei) ist schwer in kaltein, It icht in heissem 
Wasser liislich, das Bleisalz ist ein weisser krystallinischer , das 
Kupfersalz ein hellblaugruner Niederschlag. Die daraus bereitete 
D i m e  t a b r  om o I' t h  o a i n i  d o b e n  z o  6s a u r  e C b  Hz Bra . N Ha . C 0 2  H 
schmilzt bei 2250 und ist fast unliislich in Wasser, ziernlich leicht 
liislich in Eisessig und heisser Salzsaure. Das Baryumsalz (4 HP 0) 
ist schwer in kaltem, lricht in heisseni \.\'asser liislich, das Calcium- 
salz (4H20) kaum in kaltem, schwer in heissem Wasser loslich, das 
Kupfersalz (wasserfrei) ist ein hellgruner, in Wasser unloslicher Nieder- 
schlag. Die Alkalisalze sind sehr leicht liislich. Mittelst Natrinm- 
amalgam entbromt geht diese Saure iiber in bei 143 - 1440 schmel- 
ztande Orthonitrobenzoi:a$ure. 

i h s  der P a r s b r o n i b e n z o k s B u r e  wurde zuniichst das Chlorid 
CgH4BrCOCI (farblose, leicht schmelzbare, fliichtige Nadeln) urid 
daraus das A n i l i d  CgHsBrCO. NHCcH5 (glanzeiide, bei 197" schmel- 
zende Blattchen), welches dureh Salpetersaure in ein bei 214O schmel- 
zendes, farbloses Dinitroderivat iibergeht, dargestellt. Dann wurde 
die Parabrombeiizoesaure nitrirt und so bei 1990 schmelzende Para- 
b r o m m e t a n i t r o b e n z o 6 s a u r e  C s H s B r .  NOa. C O a H  gewonnen. 
Bus dieser wurde durch Zinn nnd Salzsaure die B r o m a m i d o -  
b e n z o F s a u r e  in bei 2.25" schmelzenden, in heissem Wasser lricht 
liislichen Nadelu erhalten. Ihr  Chlorhydrat bildet farblose, am Licht 
sich briinnende Nadeln , ihr Sulfat durch Wasser zersetzbare kleine 
Nadeln, ihr Nitrat flache Prismen. I h r  Kupfersalz (wasserfrei) ist 
ein lebhaft griiner , ihr Bleisalz ein weisser unlijslicher Niederschlag. 
Mittelst Natriumamalgam entbromt, liefert sie MetaamidobenzoEsiiure, 
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die bei 1730 schmilzt , dereii Chlorhydrat in Salzsaure schwer liislich 
ist. deren Kupfersalz (wasserfrei) ein tief smaragdgriiner Niederschlag, 
und deren Baryumsalz (4H20) sehr leicht in Wasser und Alkohol 
lijslich ist. - Die durch Nitriren der P a r a c h l o r b e n z o B s a a r r  
entstehende Par a c  h l o r  m e t a n i t r o  b e n z  o E s  L u r e  (Schmp. 179- 1 80°) 
liefert ein Baryumsalz (4 HZ 0) in klrinen, T erfilzten, in kaltem Wasser 
schwer liislichen Nadeln, ein leichter liisliches, an der Luft verwittern- 
des Calciumsalz (5'/2& 0 )  nud ein sehr leicht in Wasser liisliches 
Natriumsalz. I h r  A e t h y l i i t h e r ,  aus dem Chlorid bereitet, bildet 
lange, bei 590 schmelzende, angeiiehm riechende Nadeln, ihr An i l i d  
glinzende, bei 131° schmelzende Prismen,  die durch Rrduktion der 
Nitrosaure gewonnene P a r a  c h l o r m  e t a a m i d o  b e n z o 6  s g u r e  C G H ~ C I .  
NFlz , C 0 2 H  giebt eiri in kaltem Wasser schwrr liisliches Sulfat nud 
geht bei der Brhandlung mit Natriumamalgam in M e t a a m i d o b e n  z o e -  
siinr e tiber. Mittelst der Diazo\erbindnng wurde die Broniamido- 
siiure in P a r a  m e t a d i  b r o m b e n  z o iis a 11 r e  Cg H? Br2 C 0 2  H iiberge- 
fiihrt. Dieselbe ist weniq in kaltem, leichter in kochendem Wasser, 
leicht in Alkohol liislich uiid schrnilzt bei 229-2300. Das  Ihrynni- 
salz (4 €12 0) i \ t  sehr schwer in kaltern , ziemlich schwcr in h ~ ~ i s s c ~ i i  
Wasser Idslich, dns Strontiumsalz ( 4 H ~ 0 )  ist etwas leichter l i i s l i~h ,  
das basische Kupfrrsalz (Ci II:+BrzOz) Cu 0 H ist ein hellgrtiner nnliis- 
licher Niederschlag, das Silhersalz ein gallertartiger allmahlich dicht 
werdender, das Gleisalz ein hellgelber, das Zinksalz ein weisser Nieder- 
schlag. Uas Calciumsalz ist sehr leicht liislich, ebrnso das Kalinni- 
salz. D e r  Aethylather bildet bei 38-38.50 schmelzrnde Nadelii. 1 ) s  
Amid aus dem Chlorid bereitet, schmilzt bei 151.50. Durch Nitriien 
dieser DibrombenzoFsaiure wurde die p - q n - D i b r o m o r t h o n i  t r  o -  
h e n z o P s a u r e  CgH2Br2. NO2 . C O 2 H  dargrstellt und dnrch Uebrr- 
fuhren in das Natriumsalz gereinigt. Sie ist leiclit in kochendem 
Wasser, noch lrichter ill Alkohol loslich, vgrfliichtigt sich theilweiqe 
unzersetzt und schmilzt bei 1G20. Das Kleisalz (wasserfrei) ist ein 
weisser, unliislicher Niederschlag, das Natriumsalz (3 H2 0) ist leiclit 
in heissem, schwerer in kaltem Wasser liislich, das Kaliumsalz (wassei*- 
frei) ist sehr leicht, das Barynnisalz (1Bz 0) leicht, das Calciumsalz 
(3l/? HP 0) sehr schwer, das Magneriumsalz ziemlich schwer liislich. 
Das Kupfersalz ist ein grhner, das Silbersalz ein weisser, das Eisen- 
salz ein gelber Niederschlag. Mit Zinn und Sqlzsaure reducirt, liefihrt 
die Dibromnitrosanre die p - m - D i  b r  o m o r t h o a  m i  d o b e n z  o B s a u r e  
CsH2Br2. NH2. COaH,  wrlche sehr schwer in Wasser, leichter in 
Alkohol sich lijst nnd bei 2250 schmilzt. Das  Barynmsalz (4H20) 
ist ziemlich schwer i n  Wasser liislich, ebenso das Calciumsalz 
(4l12Hz 0) und das Stiontiurnsalz (2Hz 0). Das Rupfersalz (wnsser- 
frei) ist ein lebhaft griiner, das Rleisalz ein grauweisser, das Silber- 
salz ein weisser Niederschlag. Das Natriumsalz ist sehr leicht liislich. 
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Durch Natriumamalgam entbromt liefert diese DibromamidobenzoP- 
saure OrthoamidobenzoEsaure. 

O r t h o c h l o r h e n z o 6 s a u r e  wurde nach der Methqde ron Ch iozza  
aub Salicylslure mittelst Phosphorpentachlorid bereitet, der bis 2580 
siedende Theil des Reaktionsprodukts mit Wasser zerlegt uiid die aus 
der stark eiugeengten Flussigkeit auskrystallisirte Saure durch Ueber- 
fiihren in das Kalksalz von etwas Salicylsaure, deren basisches Kalk- 
s d z  schwer liislich ist, befi-eit Die bei 137O schnielzende Same giebt 
ein sehr leicht losliches Baryumsalz (3HzO). Ihr A n i l i d  C,jI&CI. 
CONHCgHj, aus dem Chloriir bereitet, bildet bei 114@ schmelzende, 
in Wasser unloisliche Nadeln nnd liefert beim Nitriren C h 1 o r b en  z p ar  a - 
n i t r o a n i l i d  CcHaC1. CONHCsH4NOz in gelben, bei 180° schmel- 
zenden Nadeln, wrlche durch alkoholische Kalilauge in ChlorbenzoE- 
satire und Paranitranilin zersetzt werden. Durch Nitriren der 
OrthochlorbenzoEsaure entsteht lediglich die O r t h o c h l o r m e t  a -  
n i t robenzoGs i iu re  CsH3CI. N 0 2 .  COaH, breite, bei 1650 schmel- 
zende Nadeln, die schwer i n  kaltem, leicht in heissem Wasser, 
sehr leicht in Alkoliol, Aether und Benzol liislich sind. Das Am- 
mouiamsalz (ziemlich leicht losliche Tafeln) ist wasserfrei, das 
Natriumralz (gelbe Nadeln) enthalt 1 Hz 0, das Baryumsalz (sehr leicht 
liisliche Kadelu) enthalt 3 HzO, das Strontiumsalz (leicht losliche 
Nadeln) enthalt 4'/2 HzO, das leicht losliche Calciumsalz 2 H 2 0 ,  das 
sehr leicht liisliche Zinksalz 5 * / 2  Hz 0, das leicht losliche Cadmium- 
salz 5 H20, das sehr schwer lijsliche Bleisalz ist wasserfrei. Das 
Kupfersalz ist ein blassblauer Niederschlag. Die aus dieser Saure 
gewonnene 0 r t h  o ch 1 o r  m e t a a m i d o b enz o 6s a u r  e ,  Cs HJ Cl . NH2 
C 0 2  H ,  ist i n  Wasser und Alkohol leicht liislich und schmilzt bei 2 1 2  " 
Das basische Kupfersalz, (C7HjCiNOa)aCti + CuO, ist ein dunkel- 
griiner Niederschlag, dais Bleisalz ( l l / a  HZ 0) ist wenig loslich, das 
Chlorhydrat bildet sehr leicht lijsliche, breite Nadeln, das Sulfat in 
kaltem Wasser schwer liisliche, das Nitrat leicht liisliche Nadeln. XIit 
Natriumamalgam eiitchlort liefert sie MetaamidobenzoBsaure. Mittelst 
der Diazorerbindung wurde die Chloramidosaure in o -m-DichlorbenzoB- 
saure , CS H3 Cl2 C 0 2  H ,  iibergefuhrt. Diese Ijildet bei 150" schmel- 
zende Kadeln and lijst sich bei 140 in 1176 Theilen Wasser. Das 
sehr leicht losliche, \ erwitternde Baryumsalz enthalt 3 H20,  das etwas 
weniger liisliche Calciumsalz 2 Ha 0, das Bleisalz ist ein weisser Nieder- 
sehlag, das Anilid schmilzt bei 240O. - Beim Nitriren der o-Chlor- 
benzogsaure entsteht in untergeordneter Menge o - C h l o r d i n j t r o -  
benzoEsaure ,  C s H 3 C 1 ( N 0 2 ) ~ C O ~ H ,  welche bei 2 3 8 @  schmelzende, 
kleine Nadeln bildet ond leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Petroleum, 
schwer in Benzol liislich ist. Pmier.  



74 

Studien uber Morphin von 0. H e s s e  (Ann. 222, 203-234). 
Erwarmt nian Morphiri mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid auf 
850 bis Mare Liisung eingetreten is t ,  iibersiittigt die Fliissigkeit nach 
und nach mit Ammoniak und schiittelt mit Aetlier aus, so erhalt inan 
ai ls der Btherischen Liisung hei 169O schmelzendes D i a c e t y l m o r p h i n  
in farblosen Yrismen, identisch mit der voii B e c k e t und W r i g h t  
beschriebenen Verbindnng. I n  gleicher Weise erhalt man mittelst Pro- 
pionsaureanhydrid C17 H17 NO3 (C, H5 0 ) 2 ,  
welches vollkommen amorph ist, leicht in Aether, Alkohol und Chloro- 
form, wenig in Wasser, leicht in verdiinnteii SIureii sich liist und beim 
Kochen mit Alkalien in Propionsaure und Morphin zerlegt wird. Das 
ainorphe Chlorhydrat giebt mit Eisenchlorid keine PBrbung nnd init 
Platinchlorid eineii arnorphen Niederschlag. - Erwarmt man Morphiri 
mit Jodmethyl und Holzgeist, so entsteht das von H o w  beschriebene 
M o r p h i n m e t h y l j o d i d ,  C l i H 1 9 N 0 ~ .  C H 3 J  + H a O ,  welches rnit 
Chlorsilber in das Chlorid iibergefiihrt wnrde. Dieses letztere kry- 
stallisirt in langen Nadeln von der Znsammensetzung ($7 H19N03 . 
C&C1 + 2HnO. I>as M o r p h i n m e t h y l c h l o r i d  giebt in wlisseriger 
Losung mit wenig Eisenchlorid dunkelblaae Farhung und mit Platin- 
chlorid das P l a t i n s a l z ,  ( C 1 7 H l ~ N 0 3 .  CHsCl)zPtCI4 + Ha 0, als 
or:mgefarbenen, krystallinischeri Niederschlag. Durch ErwBrmen mit 
Silberoxyd , ebenso durch Korheri rnit Knlilauge oder Barytwasser 
konnte das Morphirimethyljodid nicht in Codei'n verwandelt werden. 
Durch Essigsaureanhydrid wird das Morphinmethyljodid nur  schwer 
acetylirt, weit leichtcr das Morpbinmethylchlorid, und liefert D i n e  e t y l -  
m o  r p h  i n  m e t h y  1 ch l o r i  d , welches niit Eisenchlorid keine Farbung 
giebt, durcti Jodkaliom in das Jodid iibergeht und rnit Platinchlorid 
d n s  Platinsalz, [C17H17 N O . ~ ( C P H ~ O ) ~  . C H ~ C l ] ~ P t C l ~  + & O ? ,  als  
hl:tssgelbeii, krystallinischen, leicht verwitternden Niedersehlag liefert. 
Erhitzt mam ZLI gleichen Aeyuivalenten Morphin mit Jodmethyl und 
eiiier Liisurig voii Kaliumhydrat in Rolzgeist , so eritsteht in geriiiger 
Menge Methylmorphin (Codei'n) rieberi Morphinmethyljodid und Codei'n- 
methyljodid, und man kann aus dem Gemisch nach Verjagung cles 
€lolzgeistes das Codelti mittelst Aether ausziehen. Mit Essigsanre- 
nnhydrid erwiirmt liefert Codei'n das bei 133.50 schmelzende, von 
W r i g h t  beschriebene A c e t y l c o d e i ' n .  In analoger Weise entsteht 
Y r o  p i o  n yl c o d e  in ,  welches amorph 
ist, in concentrirter Schwefelsaure niit blliulicher, beim Erwarmen mit 
donkelgriiner Farbe sich liist und meist gut krystallisiiende Salze 
liefert. Das Chlorhydrat, CIS HzO N 0 3  (C2 €13 0) . H C1+ 2 H20, bildet 
farblose Nadeln, das Platinsalz (wasserfrei) ist ein gelber, krystallini- 
sctier Niederschlag , das A c e t a  t (Nadeln) ist ziemlich leicht loslich, 
das J o d h y d r a t  (1 H 2 0 )  ist sehr wenig in kaltem Wasser liislich, 
das S u l f a t  ist gallertartig, das O x a l a t  ( 3  HaO) bildet kleine 

1) i p  r o p i  o n y l  m o  r p h i  u ,  

C17 H17 (CH3) . N 0 3  (C3 H5 0), 
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Blattchen. - Mit Jodmethyl verbindet sich das Codei'n in alkoholischer 
Liisung schon bei gewiihnlicher Temperatur und aus der Liisung 
schcidet sich das Codei'nmethyljodid wasserfrei in farblosen Pr i sn~en  
aos. ;\as heissem Wasser krystallisirt das Jodid mit 2 H20. Das  
daraus dargestellte C h l o r i d ,  C l s H z l N 0 ~ .  CH3C1 + HzO, bildet 
rhombische Prismen, das P l a t i n s a l z ,  C l s H ~ l N 0 3 .  CH3C1)2PtCla 
+ 3 Ha0 , ist ein flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag. 
Das S u l  f a  t , (CIS Ha1 N 0 3  . C H3)2 . S 0 4  + 4 H2 0, mittelst Silbersulfat 
dargestellt , bildet farblose Nadeln , deren Drehungsvermiigen ( ( z ) ~  
= -130.10 (p = 5 ,  t = 150) ist. Das Hydrat ist s t a r k  basisch 
nnd f i rbt  sich beim Verdunsten seiner Liisung dunkelbraun. - Durch 
Essigsaureanhydrid wird Codeinmethylchlorid in Acetylcodei'nmetlryl- 
chlorid, CIS H2o N 0 3  (C2 H3 0) . C H3 C1. verwandelt , welches sich aus 
der essigsauren Losung wasserfrei in rechtwinkligen Tafeln, dagegen 
am wiisseriger Losung durch Kochsalzzusatz rnit 2 H20 in Nadeln 
ausscheidrt. Das Platinsalz (wasserfrei) ist ein blassgelber, krystalli- 
nischer Niederschlag. - Beim Erwarmen des Codei'nmethyljodids mit 
Kasen scheidet sich Methylcodei'n, c17 H17 (CH& N 0 3  (von H e  s s e 
M e t h y l m o r p h i m e t h i n  genannt), ab. Man erhitzt die wasserige 
Liisung des Jodids rnit etwas mehr als der berechneten Menge Ral i  
und schuttelt die noch heisse Losung rnit Benzin und letzteres mit 
Essigsaure aus. Die essigsaure Liisung wird rnit Kochsalz gesattigt 
und das sich ausscheidende Chlorhydrat aus wenig heissem Wasser 
umkrystallisirt. Die aus dem Chlorhydrat durch Natronlauge frei 
geniachte wid sofort mit Aether ausgeschuttelte Rase bildet lange 
Prisnien, ist frisch gefillt ziemlich leicht, nach dem Krystallisiren 
schwer in Aether liislich, krystallisirt aus Wasser rnit I Hz 0, schmilzt 
(wie G r i m a u x  angegeben) bei 11Y.5O und besitzt in 97 procentigein 
Alkohol geliist das Drehungsvermtjgen ( a ) =  = - 208 6 0  (p -- 4, 
t = 150). In concentrirter Schwefelsaure liist es sich rnit violetter, 
beim Erwarmen hlau werdender Farbe,  in massig starker Schwefel- 
sarire zonachst farblos, die Losang wird aber allmithlich violett, beim 
Erwarmen hlau. Das C h l o r h y d r a t ,  ClqH23NOj. HCI + 2 1 ~ 2 0 ,  
liist sich bei 18O in 10.8 Theilen Wasser, das P l a t i n s a l z  (1 H 2 0 )  
ist ein dunkelgelber, lrrystallinischer Niederschlag. - Durch Essig- 
sanreanhydrid wird Methylcodei'n in A c e t y l m e t h y l c o d e i n  (vom Ver- 
fasser A c e  t y l  m e t h y l m  o r  p h i m  e t h i n  genannt), C19 Hzz N 0 3  . C2 Hc 0, 
iibergefiihrt. Aus Aether krystallisirt dasselbe in glanzenden Tafeln, 
schmilzt bei 66 O, farbt sich bei I000 allmahlich, bei 120O rasch dunkel- 
braun und liist sich in  Schwefelsaure rnit blauer Farbe. Das Chlor- 
hydrat (l/2 He 0) bildet in kaltem Wasser wenig liisliche, atlasglanzende 
Blattchen, das Platinsalz (4 H 2 0 )  gelbe, glanzende Blattchen, das 
Nitrat (3 Ha 0) atlasglanzende Blattchen, ebenso das Sulfat (8 H2 0) - 
Das Methylcodei'n verbindet sich leicht rnit Jodmethyl zu einem in 
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farblosen, schiefen Prismen krystallisirenden , in heissem Wasser sehr 
leicht loslichen Salz, C19H23N03. CH3 J + l/2 HzO. Das Chlorid nncl 
das Platinsalz desselben sind amorph. Die mittelst Essigsaureanhydrid 
atis dem Chlorid dargestellte A c e  t y l  v e r b  in  dung ,  C19 Ha2 NO4 
Cz H:( 0 . C HS C1 + 2 l /2  Ha 0, bildet atlasglanzende, in heissem Washer 
und in Alkohol sehr leicht liisliche Nadeln, die in Schwefelsaure mit 
braunrother , beim Erwbrmeri blau werderider Farbe sich liisen. Das 
PI a t i n  s a l z  ist ein gelber , krystallinischrr Niederschlag. - Kocht 
man das Methylcodei'nmethyljodid rnit Kalilauge, so scheidet sich beim 
Erkalten der mit Wasser versetzten, heissen Liisung ein isomeres, 
schwerer liisliches, wasserfreies Jodid ( p -  Jodid) aus. Das daraus dar- 
gestrllte Chlorid (l/2 H20)  ist leicht i n  Wasser und Alkohol liislich 
urid farbt sich mit Schwefelsaure purpurviolett; das Platinsalz (1 H2 0) 
ist ein orangefarbener , krystallinischer Niederschlag; das Sulfat ist 
aniorph und sehr leicht liislich; das Hydrat, aus dem Sulfat mittelst 
Baryumhydrat bereitet, bildet farblose BlBttchen, deren Liisung dtzend 
wirkt. Es ist leicht in Alkohol, gar uicht in Aether liislich und liist 
sich in Schwefelsdure mit blauer Farbe. Die aus dern p-Chlorid 
mittelst Essigsaureanhydrid bereitete A c e  t y l  v e r  b indur ig  ist amorph 
und sehr leicht in Wasser liislich und ihr Platinsale, ( C ~ ~ H ~ ~ N O Q  . 
C2 H3 0 . C H3 Cl)2 P t  C14 + 3 H2 0, ein gelber , pulveriger Niederschlag. 
Auf die theoretischen Ausfiihrungen des Verfassers muss verwieseri 
werden. Yiiiiiei 

Ueber Pseudomorphin von 0. EIesse (Ann. 222, 234-248). 
Das Pseudomorphin, welches vom Verfasser als identisch mit drm 
Oxymorphin von S c h t i t z e n b e r g e r  nachgewiesen worden ist, Fesitzt 
weder die ihm von S c h u t z e n b e r g e r  uiid dern Verfasser zugesprochene 
Zusammensetzung C17 H19 N o r ,  noch auch die von B r o o k  m ann  und 
P o l s t o r f f  (diese Berichte XIII, 86) aufgestellte Formel (C17H18N03)2, 
sondern ist C17H17 N 0 3  + 1 ' / e  H2O. Es  verliert bei 1300 sein Kry- 
stallwasser, ist aber alsdann ausserst hygroskopisch. Das Chlorhydrat 
besitzt die von B r o o k m a n n  und P o l s t o r f f  (I. c.) angegebenen Eigen- 
schaften, indem es bald rnit 2 ,  bald mit 3 und mit 4 Ha0 krystallisirt. 
Ausser diesem neutralen Salz bildet das Alkaloi'd noch ein basisches 
Salz, (C17 H1.i NO3)2H Cl, rnit wechselndem Wassergehalt. Das Platin- 
doppelsalz ist (C17H17N03 . HC1)zPtCla + 8 H2 0 zusammengesetzt. 
Das Jodhydrat, (3x7 HIT N 0 3  . H J + H 2 0 ,  bildet leicht verwitternde 
Krystalle, das Chroniat, (C17 H17 NO& H2 Cr2 0 7  + 6 H2 0, verliert bei 
SOo nur 4 €12 0 , das Sulfat, ((217 H17 NOS):! HZ S 0 4  f 6 H2 0, verwittert 
etwas an trockener Luft und krystallisirt aus kochendem Wasser mit 
8 H2 0 in luftbestandigeri Blattchen, das Oxalat ist (C17 H17 N 0& H2 (2% O4 
+ 8 H2 0, das saure Tartrat c17 Hi7 N 0 8  . Ca He 0 6  + 3 H2 0 zusammen- 
gesetzt. Mit Essigsaureanhydrid auf 1200 erhitzt geht das Pseudo- 
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morphin in D i a c  e t y l p  s e u d om o r p h i n ,  (2x7 HIS (Cz H3 0)2N 0 3 ,  uller, 
welches aus Aether rnit 4 H20 in platten Prismen krystallisirt, schon 
in1 Exsiccator sein Iirystallwasser verliert, ziemlich leicht i n  Aether 
uiid Chloroform, sehr leicht in Alkohol sich liist, bei 2500 zusammen- 
siritert, bei 27G' schmilzt, mit Eisenchlorid keine Farbung giebt, ein 
in quadratischen Tafeln krystallisirendes, in Wasser leicht liisliches 
Clilorhydrat und ein blassgelbes , flockiges, sehr schwer liisliches 
Platinsalz, ( C n  HPI N 0 5  . H C1)zPt Clp + 6 Hz 0, liefert und leicht durch 
Kalilauge verseift wird. 

Die von S c h u t z e n b e r g e r  als Oxyrnorphinhydrat, C17HZ1NO5, 
bezeichnete Base glaubt Verfasscr als Pseudomorphindihydrat an- 
sprechen zu mussen, ebeuso die von E. L. M e y e r  (diese Berichte IV, 
121) durch Einwirkung von Schwefelsaure auf eine ))Nitrosoverbindun,ncc 
drs Morphins. l'iniiei 

Salze des Narcotins von D a v i d  B r o w n  D o t t  (Pharm. journ. 
and trans. 14, 581-582). M e k o n a t :  durch Zusainmenbringen voii 
2 Molekiileri Narcotin mit 1 Molekul Mekonsaure in wassriger Losung 
entsteht ein Syrup, welcher keine Krystalle absetzt und eingedampft 
ein Harz liefert; dagegen scheiden sich aus einer (dem Gehalt nach) 
dern sauren Salz entsprechenden Losung Krystalle ab. Das A c e  t a t ,  
(Ca2Hz3 N 0 7 ) 3  CZ H3 0 3  . Hz 0, bildet Iirystalle m d  wird durch Wasser 
zersetzt. Das C h l o r h y d r a t ,  C Z ~ H Z ~ N O ~ .  H C 1 .  HaO, zeigt Neigong, 
in concentrirter Liisung zu gelatiniren. Die Krystalle des S u l f a  t s, 
( C ~ ~ H Z ~ N O ~ ) Z H ~ S O ~  . 4 H 2 0 ,  verlieren ein H2O nnter 1000. Zu 
1.59 pCt. in Renzol gelost , zeigt Narcotin das specifische Drehungs- 
rermiigen [4 = - 229O; iii verdunnter Oxals&ureliisung ist [.,,I 
= 4- 620. Gnliriel. 

Zur Chemie des Urushi -Firniss von H i  k o r o k u r o Y o  s h i d a 
(Chem. Soc. 1833, I, 472-486). Urushi ist ein aus der Rinde von 
Rh t i  8 v e r n i c i f e r a  secernirtes Harz von eigenthumlich susslichem 
Geruch und den1 specifischen Gewicht 1.002 bei 20°. Es besteht aus 

einem in Alkohol loslicheii Theil . . . . 85.15 pCt. 
Arabischem Gummi . . . . . . . 3.15 >) 

unlijslichem Ruckstand (diastatische Masse) 2.28 )) 

Wasser und flussiger Materie . . . . . 9.12 )) 

Geringere Sorten elithalten weniger von dem in  Alkohol lijslichen An- 
theil. Heim Verdunsten der alkoholischen Lijsung bleibt eine Saure 
von der Formel C14 HIS 0 2 ,  die aus den Liisungen der schweren Me- 
talle urilijsliche Verbindungen fallt. Das Blcisalz hat die Forniel 
(C14H17 O& Pb.  Das  Silbersalz scheidet beim Erwarmen Silber als 
Spiegel aus. Brom wirkt heftig auf die Urushisaure und ersetzt 
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6 Wasserstoffatonie. Durch 18ngrres Kochen mit SalzsRure wird die 
Sgure hart nnd in Alkohnl unliislich. Unter der Einwirkung starker 
dafpetersanre eritsteht e i n  nicht kr yrtallisirtes Dinitroprodukt I on 
gleichfalla stark sanreii Eigenschaften. Dorch ein Gemisch von Chrolil- 
saure und Schwefelsawe wird die Saure zn Pinem braiirien . in 
den gewiihnlicheii Liisungsn~itteln unliislichen Pulver von der F o r n ~ e l  
C l l  Hi8 03 nxydirt. Dasselbe Produkt entsteht beim Eintrocknen des 
Harzes an der Luft  unter der Mitwirkung der diastatischen Materie. 
Diese in Wasser und Alkohol iinliisliche diastatische Materie en thdt  
63.4 pCt. C, 7.4 pCt. H und 4 pCt. N. Hchr,itrn. 

Physiologische Chemie. 

Ueber Hemialbumose im Ham von w. K i i h n e  (Zeitschr. f u r  
Bid. 19, 209- 227). h l s  Hemialbumose bezeichnet K i i h n e  den 
Bosserst seltenen Albuminstnff, den zuerst B e n c e -  J o n e s  im Hnrn bei 
K n o c h e n e r w e i c h u n g  fand (Philos. Transact. 1848, Part. I )  und 
der seitdem nur in eiiiem Falle acuter Knnchenerweichung der Riicken- 
wirbel von J. W.  G u n n i n g  aufgefundeii und von K i i h n e  niiher unter- 
sucht wurde (vergl. Verh. d. naturhist.-med. Yereins zu Heidelberg, 
N. P. 1, 239; 1876 und 2, 6 ;  1877). D e r  stark saure Harn enthielt 
ein theils am Harnsaure und Uraten, theils aus Hernialbumose be- 
stehendes Sediment. Brim E r w k r m e n  des IIarns trat bei ca. 430 
eine T r i i b u n g  aaf, die bei 500 zunahm iind flockig wurdc, bei 
w e i t e r e n i  E i w i i r m e n  aber s i c h  w i e d e r  l i i s t e ,  uni b e i m  E r -  
k a l  t e n  v o n  i i e n e m  a u f z u t r e t e n  (die gereinigte iieutrale Losung 
der Srtbstnnz triibte sich bei 52 bis GO"; riach Zusatz von vie1 Chlor- 
natriuni schon bei 37"). Diese charalrteristisclie Reaktion liess sich 
beliebig oft wiederholen; einc massige Menge von Siiure verhirider te 
das Zustandekommen derselbeii nicht. wohl aber r i n  griisserer Ueber- 
schuss. Dtirch Ersigsiiure nder Kohlensiiore wird die Hemialbumnse 
iiicht gefiillt, wohl alter dnrch cine gewisse Menge Salpetersaure oder 
Salzsaure in der Kalte; beim Erwiirmen liist sich der Niederschlag, 
der beim Erkalten wieder ausfdlt. Relinlich rerhalten sich fast alle 
durch Reagentieii erzeugten E'Bllungen (vergl. S tolr  v i  s ,  Maundblad 
voor Nuturwetenschappen, 1872, Kn. G) Die Liisungen gellen die 
B i u r e t r e a k t i o n .  Durch kiinstlichen M a g e n s a f t  wird die Hemial- 
bumose in  Prpton umgewandelt, durch T r y p s i n v e r d a u u n g  in 
Pepton', Leucin und Tyrosin. Nach S t o k v i s  (1. c.) geht dieselbe in 
deu Harn uber, sowohl nnch Irijektion in die Venen als nach Ein- 
rerleibung durch den Mastdarm. 

-- - 

Vergl. das folgende Referat. 
IIer tei. 




